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Bevezetés

A desztillacid a vegyiparban az egyik leggyakrabban alkalmazott madvelet,
melynek soran a folyadékelegy szétvalasztasa a komponensek illékonysaganak
kulonbségén alapul. A mivelet magas energia-igénye miatt nagy jelentésége van a
desztillalo berendezések optimalis tervezésének és Uzemeltetésének. A vegyipari
technolégiak soran nagy mennyiségben keletkezé hulladék olddszer elegyek
regeneralasa mind gazdasagi, mind koérnyezetvédelmi szempontbdl igen fontos.
Ezen elegyekbdl az értekes komponensek visszanyerése is altalaban desztillacioval
torténik (pl. a gyodgyszeriparban, a finom-vegyszergyartasban).

A hulladék olddészer elegyek igen gyakran az idealistdl erésen eltéré
viselkedésliek, gyakran képeznek azeotropo(ka)t, melynek szétvalasztasa
hagyomanyos desztillaciés modszerekkel nem lehetséges, vagy kis relativ
illékonysagu elegyet, melyek elvalasztasa nem gazdasagos. Az ilyen elegyek
hatékony, gazdasagos szétvalasztasa csak specialis modszerekkel lehetséges, mint
példaul az extraktiv (homoazeotrop) és heteroazeotrop desztillacié. Mindkét esetben
az eredetileg kétkomponensi elegyhez egy harmadik komponenst (szétvalasztd
agenst) adunk, amely el6segiti a hatékony elvalasztast.

A desztillacié mivelete lehet folyamatos vagy szakaszos Uzem(. A szakaszos
desztillacié elényei kdzismertek; széleskorl alkalmazhatdsag, tobb termék kinyerése
egyetlen oszlopon, kis anyagmennyiségek szétvalasztdsara alkalmas, és a
betaplalas jellemzdi gyakran valtoznak. llyen esetben a szakaszos desztillacio
eredményesebben alkalmazhaté a folyamatos desztillacional. A szakaszos
desztillacié hatranya, hogy nagyobb térfogatu visszaforraldé sziukséges, és az, hogy
az allanddan valtozé paraméterek miatt a folyamat nehezebben iranyithato.

A szakaszos extraktiv (homoazeotrop) desztillacié kutatasaval a Budapesti
Miszaki Egyetemen az INSA-Lyon (Franciaorszag) egyetemmel egyuttmikodve
1991 ¢6ta foglalkoznak. Azéta a szakaszos extraktiv desztillacidval szamos kildnb6zé
elegy- és agens tipusra jelent meg tanulmany a kézés munka eredményeképpen.
Minimalis és maximalis forrpontu azeotropok elvalasztasat nehéz agenssel Lang és
mtarsai (1994), Lelkes és mtarsai (1998a, 1998b) és Lang, Modla és mtarsai (2000a,
2000b), a minimalis forrpontu azeotrop és konnyl agens alkalmazasat Lelkes és
mtarsai (1998c), Lang és mtarsai (1999) és Modla (1997) tanulmanyoztak. Késébb a
kutatast kis relativ illékonysagu elegy heteroazeotrop desztillacioval torténd
elvalasztasanak vizsgalataval folytattuk (Modla és mtarsai 2001, 2003a), majd
tovabbi heteroazeotrop rendszereket is megvizsgaltunk (Modla és mtarsai 2003b,
Modla és mtarsai 2003c, Lang, Modla és mtarsai 2003).

A doktori munkam soran célul tliztem ki, hogy a megvaldsithatosagi moédszert
kiterjesszem  heteroazeotrop desztillaciés miiveletek vizsgdlatara is. A
tovabbfejlesztett mddszerrel megvizsgaljam egy kis relativ illékonysagu elegy (diklor-
metan (DKM)-aceton) elvalaszthatésagat heteroazeotropot képezé agens (viz)
segitségével, majd részletes modellezd szamitasokkal igazoljam és pontositsam a
megvalosithatdésagi vizsgalattal kapott megallapitasaimat, eredményeimet.



Tovabbi elegyek vizsgalatat is elvégeztem (Modla és mtarsai 2003b, Modla és
mtarsai 2003c), mely vizsgalatok eredményei terjedelmi okokbdl nem kerulhettek be
a dolgozatba.

A bevezet6 utan, az 1.1 alfejezetben néhany specialis desztillacios modszert
ismertetek.

Az 1.2, 1.3. alfejezetekben rdviden attekintem a gbz-folyadék
fazisegyensulyok leirasat, kiemelten kezelve az idealis géz- és realis folyadékfazist
képez6 rendszereket.

A 1.4. alfejezetben a maradékgorbe-térképeket ismertetem, hogy
megalapozzam a megvalodsithatésagi elemzéseket.

A 2. és 3. fejezetekben ismertetem a rektifikalé és extraktiv profiltérképeket
leir6 Osszefliggéseket és bemutatom a térképek alkalmazasat szakaszos
desztillaciés miveletekre. A szakaszos desztillaciés muveletek profiltérképek alapjan
torténd elemzését ,megvaldsithatdésagi vizsgalatoknak” nevezzik. Ugyanebben a
részben a kis relativ illékonysagu elegy szakaszos heteroazeotrop rektifikalasa
példajan alkalmazom a megvaldsithatésagi médszert.

A 4.1. és 4.2. alfejezetekben ismertetem a részletes modellez6 szamitasok
alapelveit, majd szamitasi eredményeket mutatok be a DKM-aceton+viz elegyre.
Azutan oOsszehasonlitast teszek a megvaldsithatdosagi vizsgalattal és a részletes
modellezéssel kapott eredmények kdzott. A két modszer egyszerlsitd feltételei
klldnbdznek. Az egyik leglényegesebb kulonbség a kolonna holdup, melynek
hatasat részletesen is vizsgalom.

Az 5. fejezetben eqy ipari elvalasztasi problémat elemzek részletes modellez6
szamitasok alapjan.



1. ElIméleti 6sszefoglalé

1.1. Specialis desztillaciés moédszerek

Az azeotropot képezd folyadékelegyek elvalasztasa komponenseikre
hagyomanyos desztillacios modszerekkel nem lehetséges, a kis relativ illékonysagu
elegyeké pedig nem gazdasagos. Az ilyen elegyek elvalasztasa a kovetkezd
specialis desztillacios modszerekkel oldhaté meg:

- nyomas-valtos desztillacio,

- hibrid maveletek,

- pervaporacios desztillacio,

- kisozas,

- agensadagolasu (szolvens/olddszer, illetve hordozd) desztillacidos eljarasok

(,entrainer-additional distillation methods”, Hilmen 2000).

Az agensadagolasu desztillaciés eljarasok alapja, hogy az elegyhez adagolt agens
megvaltoztatia a gbz-folyadék egyensulyt. Harom f6 kulonb6z6é agensadagolason
alapulé specialis desztillacids eljarast kulonboztethetliink meg (Hilmen 2000):

Homoazeotrop desztillacio (az eredeti eleqy homoazeotrop)
- Az agens korlatlanul elegyedik a kiindulasi elegy komponenseivel, esetleg
homoazeotropot is képez valamelyikkel.
- A desztillaci6 hagyomanyos egybetaplalasu kolonnaban torténik (folyamatos
eljaras esetén).

Heteroazeotrop desztillacio
- Az agens heteroazeotropot képez az eredeti elegy legalabb egyik
komponensével.
- A desztilldldb berendezésnek része egy dekanter (folyadék-folyadék
szeparator).

Extraktiv desztillacio
- Az agens forraspontja jéval magasabb, mint az eredeti elegy komponenseié,
€s az agens szelektiv valamelyik komponensre.
- A desztillacié két-betaplalasu kolonnaban toérténik, az agenst a feljebb 1évé
betaplalasi helyen adagoljak be (folyamatos eljaras).
- Az agens nagy része a fenéktermékkel tavozik.

Az extraktiv desztillacié fogalmat el6szor Benedict és Rubin (1945) irta le. Az
altaluk megadott definicié alapjan az agens forrpontja sokkal magasabb a
szétvalasztandd komponensekénél, valamint nem képez Uj azeotropot. igy szerintiik
a maradékgorbe-térkép nem tartalmaz desztillacios hatarvonalat. Az agens
kivalasztasahoz a kovetkezd szempontokat javasoltak:
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. az agensnek legyen a legnagyobb a forraspontja,

. termikusan stabil legyen,

. he reagaljon a tobbi komponenssel,

. kbnnyen beszerezhetd és olcso legyen,

. he legyen korroziv,

. he legyen toxikus,

. kdbnnyen elvalaszthaté legyen a tobbi komponenstél.

Az extraktiv desztillacié fenti definicidja nem tartalmazza az 6sszes lehetdséget,

mert:

az utébbi években mar nemcsak a nehéz agenses ,extraktiv’ desztillaciot,
hanem a konnyld (,re-extraktiv’) (Lang és mtarsai 1999) és kdzbensd
illékonysagu agenssel végzett ,extraktiv’ desztillaciét is tanulmanyoztak az
ezen a teruleten tevékenykedé kutatok (példaul: Laroche 1991, Lelkes és
mtarsai 2002, Rév és mtarsai 2003),

tovabba a szakaszos desztillaciés miveletekre nem egyértelmliiek az
elnevezések,

végul, a kutatok nem szigoruan hasznaljak az elnevezéseket. Példaul az
.extraktiv’ desztillaciot is a kulonb6zd szerz6k mas-mas eljarasra hasznaljak.
Perry (1997) a Benedict és Rubin (1945) definicidjat kdveti, mig Stichlmair és
Fair (1998) nem is adnak meg ra definiciét, hanem csak egy példat k6zdlnek a
Lhibrid miveletek” fejezetnél (etanol vizmentesitése etilén-glikollal, szakaszos
kolonnaban). Rodriguez-Donis (2003) és munkatarsai azokat a desztillacids
miveleteket is ,extraktivnak” nevezik, ahol folyadék-folyadék fazisegyensuly is
fellép (,extraktiv desztillacié heterogén agenssel”).

Néhany tovabbi kulonleges desztillacios eljaras is besorolhatdé az agensadagolasu
technikak kozé:

Reaktiv desztillacio:

Az agens elsédlegesen és reverzibilisen reagal a kiindulasi elegy valamelyik
komponensével. A reakcié termékét desztillacidval tavolitjuk el a nem-reagait
komponensektél. A reakcié reverzibilis, igy visszanyerhetéek a kiindulasi
komponensek. A desztillacié és a reakcié ugyanazon berendezésben torténik.

Kémiai szaritas (kémiai mlvelet és desztillacio):

Valamely komponens illékonysagat kémiai uton csokkentjik le. Példaul:
tetrahidro-furan vizmentesitése natrium-hidroxiddal.



S0 jelenlétében térténd desztillacio (kisozas)
- Az agens (s0) disszocial az elegyben és megvaltoztatja a relativ illékonysagot,
igy lehetbvé téve az azeotrop elvalasztasat. Ebben az esetben a szétvalaszto
agens nem parolog el.

A fent leirt moédszereken tul, melyeket leginkabb folyamatos berendezésekben
valésitottak meg, Yatim és mtarsai (1993), Lang és mtarsai (1994a) a folyamatos
agensadagolasu szakaszos rektifikalas lehet6ségét vetették fel minimalis forrpontu
azeotrop elegy elvalasztasara, melyet részletes modellezéssel és kisérletekkel is
alatamasztottak. A szerz6k az Aaltaluk javasolt moddszert szakaszos extraktiv
desztillacibnak nevezték el, igy kulénboztetve meg a hagyomanyos szakaszos
rektifikalast a folyamatos agensadagolasos rektifikalastol.

Bar mar az étvenes évek kdzepén (Kortim 1956) a szakirodalomban leirtak a
Yatim és mtarsai altal hasznalt féluzemi berendezéshez hasonlé felépitési
laboratoriumi  készlléket, mégis a meghatarozé jelentéségl vegyipari muveleti
szakkonyvekben (pl. Treybal 1968, Coulson és Richardson 1975) hosszu ideig azt
allitottak, hogy az extraktiv (folyamatos agensadagolasu) desztillaciot szakaszos
uzemmoddban megfeleléen megvaldsitani nem lehet. Egészen a kilencvenes évek
elejéig hianyzott a mivelet tervezésére és szimulacidjara alkalmas szamitasi
algoritmus (és program). Az INSA-Lyon egyetem LCPAE tanszékén 1989-ben
Otterbein és Moszkowicz professzorok vezetésével kezddédott meg e bonyolult
mivelet szisztematikus elemzése. A kutatdsba Lang Péter 1991. majusaban
kapcsolédott be.

Lelkes és mtarsai (1998a) megvaldsithatdésagi elemzési mddszert dolgoztak ki
minimalis forrpontlu azeotropok szakaszos extraktiv desztillacioval torténd
elvalasztdsara. A megvalodsithatésagi moddszert maximalis forrpontu azeotrop
elegyek elvalasztasanak vizsgalatara médositottuk (Lang, Modla és mtarsai 2000a),
majd heteroazeotrop rendszerekre is kiterjesztettik (Modla és mtarsai 2001, 2003b,
2004), melyek eredményét részletes modellezésekkel is alatdmasztottuk (Lang,
Modla és mtarsai 2004).

Ebben az értekezésben szakaszos heteroazeotrop desztillacios miveletet vizsgalok:
- akiindulasi elegy homoazeotrop vagy kis relativ illékonysagu elegy,
- az alkalmazott agens legalabb az egyik komponenssel heteroazeotropot
képez.
Az agens hozzaadasa tekintetében harom maddszert kilonboztetek meg:
- a rektifikdlas megkezdése el6tt az oOsszes agenst hozzakeverjuk a
szétvalasztando elegyhez (szakaszos agensadagolas, SZA),
- a rektifikalas kdzben folyamatosan adagoljuk az 6sszes agenst a kolonnaba
(folyamatos adagolas, FA),
- aketté kombinacidja (vegyes adagolas, VA).



Részletesen a diklor-metan/aceton elegy elvalasztasat vizsgalom viz agens
alkalmazasaval.
A Chemical Abstract adatbazisaban két mdiveletet talaltam, mellyel DKM-
aceton elegyet valasztottak szét:
- Khanna és mtarsai (1980) és Napiorkowski és mtarsai (1981) folyamatos
extraktiv desztillaciét alkalmaztak viz agens segitségevel,
- lono és mtarsai (1971) kis6z6 desztillaciot alkalmaztak ZnBr;, s6 segitségével.

Elséként Young (1902) alkalmazott heteroazeotropot képezé agenst ahhoz,
hogy szakaszos desztillacioval etil-alkoholt vizmentesitsen. O agensként benzolt
hasznalt. Késébb Kubierschky (1915) az eljarast folyamatos desztillalé rendszerben
valésitotta meg, melyet Keyes (1929) mddositott. Szamos kilonb6zé agenst
prébaltak ki (szén-tetraklorid, triklor-etilén, etil-acetat stb.), hogy helyettesitsék a
benzolt, de csak az 1940-es évek elején talaltak jobbat, az dietil-étert (Wentworth,
Othmer, 1940). Azéta is szamos kisérleti és modellezési eredményt publikaltak,
melyek féleg folyamatos desztillalé rendszerekre vonatkoztak (Othmer 1941, Kovach
1987a, 1987b, Pham és mtéarsai 1990c, Rovaglio 1995, Widagdo, Seider és mtarsai
1992, 1996, Muller 1997, Chien 1999a, 1999b). Az utébbi néhany évben ismét az
érdeklédés kdzéppontjaba kerillt a szakaszos heteroazeotrop desztillacié vizsgalata
(Pham és mtarsai 1990a,b, Kdhler és mtarsai 1995, Watson és mtarsai 1995, Dussel
és Stichlmair 1995, Ahmad és mtarsai 1998, Warter és mtarsai 1999, Rodriguez-
Donis és mtarsai 2001a,b, 2002, 2003).

Annak ellenére, hogy az utdbbi idében a szakaszos heteroazeotrop
desztillaciéval kapcsolatban egyre tdébb tanulmany jelenik meg, mégis Pham,
Stichlmair, Rodriguez-Donis é€s munkatarsainak munkai a legismertebbek.

Pham és mtarsai voltak azok (1990a,b,c), akik els6ként heteroazeotrop
desztillacidk tervezéséhez, szintetizalasahoz egyszer( eljarasokat mutattak be.
Folyadék-folyadék egyensulyi szamitasokkal és heterogén rendszert is tartalmazoé
maradékgorbe-térképek elemzésével foglalkoztak, illetve vizsgaltak a folyamatos
heteroazeotrop  desztillaciot (1990c). Megmutattdk, hogy heteroazeotrop
rendszereknél is megallapithaté (hasonléan, mint a homoazeotropoknal) a
terméksorrend a maradékgorbe-térkép elemzésével.

Kbhler és mtarsai (1995) szakaszos heteroazeotrop kisérleti eredményeket
publikaltak. Stichlmair és Fair (1998) kdnyvében csak, mint egy érdekesség a
szakaszos azeotrop desztillacio sémaja talalhaté. Etanol-viz elvalasztasahoz
agensként toluolt alkalmazott, melyet Dissel és Stichimair (1995) publikalt korabban.

Warter és mtarsai (1999) agens valasztasi szabalyokrdl irt, folyamatos és
szakaszos azeotrop desztillaciokhoz.

Rodriguez-Donis és mtarsai (2001a) harom nem idealis (minimalis forrpontu
azeotrop, maximalis forrpontu azeotrop, kis relativ illékonysagu) elegy szakaszos
heteroazeotrop rektifikalassal torténd elvalasztasat vizsgaltak. A harom tesztelegyuk:
viz-acetonitril+akril-nitril, viz-hangyasav+propil-formiat, viz-ecetsav+vinil-acetat. A
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szakaszos heteroazeotrop desztillaciot ProSimBatch professzionalis
folyamatszimulatorral modellezték, majd kisérleteket is végeztek 50 tanyéros
laboratoriumi kolonnaval.

Kés6bb minimalis forrpontu azeotrop elegyek szakaszos heteroazeotrop
rektifikalassal torténé megvaldsithatdésagi vizsgalatardl irnak (Rodriguez-Donis és
mtarsai 2002). A megvaldsithatosagi vizsgalatok a maradékgorbe-térkép, a
lehetséges kolonna profil, és az Ust-nyomvonal elemzésén alapulnak. Hat kilonb6zé
megvalosithatd reflux politikat vizsgaltak meg, és megallapitottak, hogy a mivelet
ideje alatt a dekanterben 1év6 egyik folyadékfazis (dgensben dus — ,entrainer-rich
phase”) mennyiségének valtoztatasaval az Ust-nyomvonal kedvezéen modosithato.
Részletes modellezési szamitasokat is végeztek ProSimBatch professzionalis
folyamatszimulatorral, majd eredményeiket laboratériumi kisérletekkel vetették
Ossze. Az altaluk vizsgalt elegyek: viz-hangyasav+propil-formiat, viz-piridin+toluol,
acetonitril-viz+akril-nitril. TObbek kdzott megallapitottak, hogy a megvaldsithaté reflux
politika fugg a vizsgalt terner elegytdl.

A kovetkezd publikacidjukban (Rodriguez-Donis és mtarsai 2003) a terner
elegyek termodinamikai és szelektivitasi gorbéik elemzését javasoljdk az agens
megfeleld kivalasztasahoz. Kilonbdzé elegyeket vizsgaltak: etanol-etil-acetat+viz,
acetonitril-viz+butil-acetat, acetonitril-viz+n-hexilamin. Az elemzések utdan néhany
elegyre részletes modellezé szamitasokat is végeztek a ProSimBatch professzionalis
folyamatszimulatorral.

1.2. Fazisegyensulyi alapok

Ha két elegyfazis (pl.:. L és V) hosszabb ideig egymassal benséséges
érintkezésben van, kdzottuk egyensuly all be. A rendszer szabadentalpidja (G) az
egyensulyhoz tartva valtozik és az egyensulyban 1évé rendszernél a
szabadentalpiavaltozas (dG) megszlinik (Szentgyorgyi és mtarsai 1986).

dG=-) SdT+> Vdp+> > p.dn, =0

Az egyensulyban 1év6 NC komponensi rendszerre a kovetkez6 egyenletek
érvényesek:

e Termikus egyensuly: =7V
e Mechanikai egyensuly: pt=pY
e Termodinamikai egyensuly: nt= Y ezzel azonos:
fir=1f" i=1...NC

ahol T a hédmérséklet, P az dssznyomas, y; az i-edik komponens kémiai potencialja
és f; az i-edik komponens (parcialis) fugacitasat jeloli.



1.2.1. Idedlis elegyek g6z-folyadék egyensulya

Idedlis elegyekre, ahol a gbz- és folyadékfazis is idealisan viselkedik,
érvényes a Raoult-torvény (Perry 1997): egyensuly esetén adott hémérsékleten (T)
barmely alkoté parcialis nyomasa a g6zfazisban, megegyezik ugyanezen alkoto
folyadékfazisbeli moltortiének és tiszta allapotban mérhetd telitési nyomasanak
szorzataval.

P, =Xp; 1. egyenlet

Binér (A-B) idealis elegyeknél a gbzfazis Osszetétele a Raoult-Dalton torvény alapjan
szamolhato:
o Pa _ XApZ
YA - - o 0
Pa TP XAPa +XgPp

2. egyenlet

A tiszta komponensek géznyomasa erdsen fugg a hdmérséklettdl, ugyanakkor
a tiszta komponensek gbztenzidjanak aranya, a relativ illékonysag («) kevésbé fligg
a hémérséklettél. igy a fenti egyenletet a kdvetkezd formaba irhatjuk, melyet az
egyensulyi gorbe egyenletének nevezunk (Perry 1997):

(9 )_1 “Ya
1+ ((GAB )71 - 1)* Ya

*
GAB XA

= 1+ (G —1)* x illetve X, =
AB A

y*A 3. egyenlet

A fenti egyenlet kiterjeszthetd harom, illetve tobb komponensi elegyekre is:

*
Oac  Xa

s T+ (0pc =1)" X +(GBC _1)*XB
yo = Ogc * Xg
B — " .
1+(ap —1) XA+(GBC_1) Xg
Yo =1-YA Vs 4. egyenlet

Idedlis folyadékfazis esetén az azonos molekulak (pl. i-i, illetve j-) kozotti
intermolekularis er6k megegyeznek a kulonb6zé molekulak (pl. i) kdzotti erékkel.
llyen idealis elegyet képeznek a szénhidrogén homoldg sorok tagjai (pl. hexan-
heptan-oktan, benzol-toluol-p-xilol stb.).

1.2.2. Realis elegyek g6z-folyadék egyensulya

A legtobb elegy, mely viz mellett szerves komponenst is tartalmaz, nem-
idealis rendszert képez. Néhany specifikus csoport jelenléte, kilondsen a
heteroatomot (oxigént, nitrogént, kloért és fluort) tartalmazé csoportok gyakran
okoznak azeotrop képz6 hajlamot.

Az iparban leggyakrabban a desztillaciés muveleteket a légkorihez kozeli
nyomason végzik, olyan elegyekkel, melyeknél a gézfazis idealisnak, a folyadékfazis
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realisnak tekinthet6. Az ilyen rendszerek g6z-folyadék egyensulya az alabbi
Osszefuggéssel irhato le:

p; =y.P=x,v,p; 5. egyenlet

ahol P a rendszer 6ssznyomasa, p;° az i-edik tiszta komponens géznyomasa és j; az
i-edik komponens aktivitasi egyutthatoja.

Idedlis elegyekben a y aktivitasi egyltthatok értéke egységnyi (y=1), igy akkor az 5.
egyenlet a Raoult-térvényt adja.

Nem idealis viselkedésil folyadékelegyek esetén az elegy negativ eltérési (a
Raoult-térvényhez viszonyitva), ha y<1, és pozitiv eltérést, ha 5>1. Er6sen nem
idealis rendszereknél az eltérés olyan nagy lehet, hogy a forrponti és harmatponti (7-
X,y) gorbéknek szélséértékik van (maximum vagy (/és) minimum). llyen maximum
vagy minimum pontokban az egyensulyi géz- és folyadékdsszetétel megegyezik,
azaz:

y. =X;, minden i komponensre.

Az ilyen elegyeket azeotropoknak nevezzuik.
Két komponens (i és j) desztillacidés elvalasztasanak nehézségét az illetd
komponensek egyensulyi allandoinak viszonya jellemzi, melyet relativ illékonysagnak
nevezunk:

LS
'K op]
Minél jobban eltér o;; értéke egytbl, az i és j komponensek annal konnyebben
szétvalaszthatok. Amennyiben ¢;=1, a szétvalasztas kozonséges desztillacioval nem
lehetséges.

1.2.3. Azeotropok

Az idealistdl erb6sen eltéer6 viselkedésli elegyek gyakran képeznek
azeotropo(ka)t. Az a-zeo-trop szé gorog eredetli és olyan elegyet jelent, melynek
Osszetétele forralaskor valtozatlan (Gmehling és munkatarsai, 1994). Az azeotropia
jelenségét elészor Dalton figyelte meg, amikor 1802-ben a sésav-viz rendszert
vizsgalta. Az azeotrop elnevezést Wade és Merriman vezették be a desztillaciés
szakirodalomba 1911-ben. Az azeotropot nem képez6 elegyekre a ,zeotrop”
elnevezést el6szor Swietoslawski hasznalta 1933-ban.

Azeotrop Osszetételli elegy forralasakor az egyensulyi gbézfazis dsszetétele
megegyezik a folyadékfaziséval. Mivel a két fazis dsszetétele nem tér el egymastdl,
kozdnséges desztillacidval az azeotrop elegy nem valaszthatd szét komponenseire.

A kovetkez6 abrakon a harom alap binér-azeotrop rendszer forrponti és
harmatponti diagramja lathato.
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T

azeotrop

azeotrop azeotrop

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X,y X,y X,y

a. maximalis forrpontu binér b. minimalis forrponti binér  c. binér heteroazeotrop elegy
azeotrop azeotrop

1. dbra Azeotrop elegyek T-x,y diagramjai

Tovabbi T-x, egyensulyi gorbe tipusok talalhatdk a Ill. mellékletben elegy példakkal

egyutt.

Ha a T-x,y egyensulyi gérbének maximuma van (1.a. abra), akkor az elegy
negativ (y<1) eltérési, ha minimuma van (1.b. abra), akkor pedig pozitiv (;>1)
eltérési. Ezeket az azeotropokat homoazeotropoknak is szoktak nevezni.

Amennyiben az idealistol valo eltérés nagyon nagy (3>5) (1.c. abra), akkor a
T-x,y goOrbének lehet vizszintes szakasza, mely szakaszon a folyadékelegy két
folyadékfazisra valik szét. Amennyiben az azeotrop pont ezen a szakaszon van (ez
nem minden esetben van igy), akkor az elegyet heteroazeotropnak nevezzik.

Az elegyekben a molekulak kozoétt intermolekularis kdlcsonhatasok I1épnek fel.
Ezen kolcsonhatasok hatarozzak meg az elegy viselkedését.

1. Idealis elegyek, érvényes a Raoult-térvény: A komponensek hasonlé fizikai-
kémiai tulajdonsagokkal rendelkeznek. A kolcsonhatasi vonzoéerdk megegyeznek
az azonos (A-A és B-B) és a kilénb6z6 (A-B) molekulak kézott.

2. Negativ eltérés a Raoult-torvénytdl: A komponensek ,szeretik” egymast. Az eltéré
molekulak kozotti vonzéer6 a nagyobb. Ekkor maximalis forrpontlu azeotrop
képzbdhet.

3. Pozitiv eltérés a Raoult-térvénytél: A komponensek ,nem szeretik” egymast. Az
intermolekularis vonzoerék az azonos molekulak kozott (A-A és B-B) erésebbek,
mint a kilénb6z6 molekulak kozott (A-B). Ekkor minimalis forraspontu azeotrop
pont vagy heteroazeotropia alakulhat ki.

A f6 kildbnbség a binér és a terner (vagy tobbkomponensi) elegyek azeotrop
pontjai kozott az, hogy a masodik esetben (terner-, tobbkomponensi elegyek esetén)
az azeotrop pont nem feltétlen globalis szélséérték (max. vagy min.), hanem lehet
csak lokalis széls6érték, nyeregpont is.

Tobbkomponensl rendszerekben az azeotrop pontok meghatarozasa tobbek
kozott az alabbi figgvény zérushelyeinek (minimumhelyeinek) megkeresésével

torténhet (Gmehling és munkatarsai, 1994):
NC NC

F=>>a;-1=0

i=l j>i
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Homogén tobbkomponensli elegy 0sszes azeotroppont 0Osszetételének

meghatarozasara Fidkowski és munkatarsai (1993b) homotopia-alapu szamitasi

modszert javasoltak, a kovetkez6 egyenletrendszer 6sszes gyokét megkeresve:
fx)=y,x)—-x;, 1=1,.,NC-1

Tolsma és Barton (1998) a fenti modszert kiterjesztette heterogén azeotropok

meghatarozasara.

Az azeotrop képzbédési hajlam két tényez6tél fugg (Horsley, 1973; King, 1980):
- atiszta komponensek forraspont kulonbségétdl,
- anem-idealitas mértekétol.

A koOzel azonos forraspontu és kevéssé idealis elegyek nagyobb
valészinlséggel képeznek azeotropot. Heurisztikus szabalyt Perry és Chilton (1973)
mondott ki, mely ugy szol, hogy olyan elegyek, melyeknél a komponensek
forraspontjainak kuloénbsége tébb mint 30°C, altalaban nem képeznek azeotropot,
még akkor sem, ha igen nagy az eltérés a Raoult-torvénytdl. A szabaly aldl kivételek
a heteroazeotropok, amelyeknél a tiszta komponensek forraspontkulonbsége ennél
nagyobb is lehet.

Robbins (1980) aszerint csoportositotta a vegyuleteket, hogy képeznek-e
hidrogén-hidat, majd azokat amelyek képeznek, klldnvalasztotta H-akceptorokra és
H-donorokra. Felallitott egy matrixot, melyben a kilénbdz6 vegyuletcsoportok kozott
kialakul6 Raoult-torvénytdl vald eltérést adta meg (lasd a Ill. mellékletben).

A binér azeotropok igen gyakoriak, példaul a Lecat (1949) kdnyvében szerepld
13290 binér elegybél 6287 (az elegyek 47 %-a) képezett azeotropot. A terner
azeotropok szama még jelentés, de a négy, illetve 6t komponenst tartalmazé
(kvaterner, illetve kvinér) azeotropok mar igen ritkak. Horsley (1973) klasszikusnak
mondhatd konyvében 7945 binér, 371 terner, 9 kvaterner és 1 kvinér rendszer
szerepel. Meg kell jegyezni, hogy a kvinér azeotropok Iétezését vitatjak. A Dortmund
Data Bank, mely 1994-es adat szerint 15122 binér, 1212 terner és 80 kvaterner
azeotrop rendszer adatait tartalmazta, nem is tartalmaz kvinér adatot (Gmehling és
munkatarsai, 1994).

1.3. A géz-folyadék-folyadék egyensulyszamitas menete

Adott nyomason (p) ismert 6sszetételli (x°) folyadékelegy forraspontjat (T) és a
folyadékkal egyensulyban Iév6 g6z Osszetételét (y) keressik. A szamitasok soran
meg kell vizsgalnunk, hogy a folyadékelegy két folyadékfazisra valik-e szét, vagy
stabil homogén rendszert alkot.

A megvalésithatosagi vizsgalatok fazisegyensulyi szamitasanal Bril (1974)
algoritmusat hasznaltam, mely a kovetkez6:

a. Megbecsiiljik a K; folyadék-folyadék megoszlasi hanyadosokat és a forraspont
ertéket. Fazisszétvalas esetén a kovetkez6 egyenlbtlenségnek kell teljesulnie:
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NC . NC X9
[ZKin —lj Z Kl* -11<0 6. egyenlet
i=1 i

i=1

b. Az egyes folyadékfazisok mennyiségének meghatarozasahoz kiszamithatjuk a
fazisarany értékét a kdvetkezé egyenlet alapjan:

x? =Bx, +(1-B)K x; 7. egyenlet

Az egyenletbdl kifejezve x;-t, majd komponensenként Osszegezve kapjuk a
kovetkezd egyenletet:

NC o

ZW -1=0 8. egyenlet
izt p+ (1= i

A kapott nemlinearis egyenlet f-ra megoldhaté valamilyen iteracios modszerrel (pl.
Newton-Raphson mddszerrel). Ezek utan az egyes fazisok mennyisége, majd x;”
szamithaté.

c. x;” és x;, valamint a hémeérséklet ismeretében kiszamithatjuk a »’ és »” aktivitasi
koefficiensek értékét, majd ezek felhasznalasaval a megoszlasi hanyadosok Uj
értékét.

K. = L 9. egyenlet
Vi

d. Megvizsgaljuk, hogy az Uj megoszlasi hanyadosokra fennall-e a 6. egyenlétlenség.
Ha nem all fenn, akkor a folyadékelegy csak egy fazist képez és csak egyszerl gbz-
folyadék egyensulyi szamitast kell végeznunk. Ha fennall, akkor a b.-d. |épéseket
addig ismételjiik, amig az egymast kovets K, megoszlasi hanyadosok kivant
pontossaggal meg nem egyeznek.

e. Kiszamitjuk az y; gézmoltorteket:
yi = KIXI 10. egyenlet

f. Ha az y; g6zmoltortek 6sszege kivant pontossaggal megkozeliti az egyet, akkor a
szamitast befejezettnek tekintjuk, ha nem, a b. ponttdl kezdve Uj hédmérsékleten
megismételjuk a szamitast.

A szamitas menetét a 2. abra blokkdiagramja szemlélteti:
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Specifikacio: x;°, p

v

Forraspont becslése

v A

K;" megoszlasi hanyadosok
becslése

'

(NZCI“ KX, -1](NZC: 2 —1J <0

i-1 I\

! A

B szamitasa pl. Newton
modszerrel

l

T, xi°, X;”’ szamitasa
vi', vi szémitasa
pl.: UNIQUAC v. NRTL

Ki=yi'hyi” Nem j T szamitasa

l :

NC K* { NC Xi { 0 Igen
g i Z K' < | abs(K;™ - K;"")<e

i=1 i

Nem Igen

yi=Ki'xy®

l

abs(Zy;-1)=¢ Nem

Igen l

vége

2, dbra Az egyensulyszamitas blokkdiagramja



Binér elegyek esetén az egyik szemléltetési lehetéség a gbz-folyadék-folyadék
egyensulyokra az x-y egyensulyi gorbe.

A 3. abra egy zeotrop elegy (aceton-benzol), a 4. abra egy heteroazeotrop (DKM-viz)
elegy x-y egyensulyi gorbéjét mutatja.

v v,
0.8 1 0.8
06 1 0.6
041 0.4 ]
0.21 0.2
0 T . . . 0 ‘ ‘ ‘ ‘
benzo 02 04 06 08 ceton x viz0 0.2 0.4 06 08 oK
3. dbra Aceton-benzol egyensulyi diagramja 4. abra DKM-viz egyensulyi diagramja

A Korlatoltan elegyedé rendszerek x-y egyensulyi diagramjanak jellegzetessége (4.
abra), hogy a két folyadékfazisu tartomanyban az egyensulyi gorbe vizszintes
egyenes.

Az aktivitasi tényez6 szamitasa
A gb6z-folyadék egyensuly leirdsa kétféle modon torténhet (Kemény és

munkatarsai, 1991). Az els6 (allapotegyenletes) mdédszer szerint a két fazis leirasa
azonos modellel, a masodik (y—¢) modszer szerint egymastol eltéré modellel torténik.
Az allapotegyenletes mddszer elsésorban apolaros komponensekre és nagyobb
nyomason hasznalatos. Munkam soran mérsékelt (atmoszférikus vagy ahhoz kdzeli)
nyomason és féleg polaros komponensi elegyekkel foglalkoztam, igy a y—¢ modszert
alkalmaztam, mely szerint a két fazisra a fugacitasok szamitasa kulonb6z6 maodon
torténik:

fiv =0,y;P, fiL =y.x, "
ahol y a g6éz-, x a folyadékmoltdrtet, » az aktivitasi tényezét jeldli, valamint - az i-
edik komponens fugacitasa a folyadékfazisban. Az altalam vizsgalt korulmények
kozott (mérsékelt nyomas, nincs asszociacio a gbézfazisban, igy a gbézfazis idealisnak
tekinthetd) a g6z-folyadék egyensulyi 6sszefliggést az aldbbi alakba irhatjuk a
parcialis nyomasok (p;) segitségével:

pi =Y,P, pr=vixp yP=vxp]
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ahol p’ az i-edik komponens gdznyomasa (tenzidja), mely a hémérséklet
exponencialis fliggvénye. A tenzié hédmérsékletfliggését tobbek koézott a jol ismert
Antoine-egyenlettel irhatjuk le (Iasd I. melléklet).

A 7@ modelleknél a y aktivitasi egyutthatok kiszamitasara kilonbdzé modellek
terjedtek el, ilyenek a WILSON, NRTL, UNIQUAC, UNIFAC. A szamitasokhoz
alkalmazott UNIQUAC és NRTL modellek egyenleteit (melyek alkalmasak folyadék-
folyadék egyensulyok leirasara is), megtalalhatjuk tobbek kozott Kemény és
munkatarsai (1991), és Fonyo és Fabry (1998) konyvében is. A szamitasaimhoz
hasznalt UNIQUAC és NRTL paraméterek az |. mellékletben talalhatoak.

1.4. Maradékgorbe-térkép

1.4.1. Szakaszos eqgyszeril desztillacid maradékqgorbe-térképe

A maradékgorbe-térkép fogalmat el6szoér Schreinemakers (1901a, 1901b,
1901c, 1902) hatarozta meg. A maradékgorbe-térkép egy olyan haromszog-diagram
(a tiszta komponensek a haromszog csucspontjaiban vannak), mely megmutatja az
elegy szakaszos egyszerl desztillacidjakor a folyadék Osszetételének valtozasat az
id6 fuggveényében.

A maradékgorbe trajektériaknak iranyultsaguk van, melyet nyillal jelolhetink.
Az iranyultsag a novekvé hémérséklet és egyben az id6 el6rehaladasanak iranyaba
mutat. A maradékgorbe matematikai leirasat Doherty és Perkins (1978a, 1978b,
1979a) adtak meg, akik k6zonséges, nemlinearis differencialegyenletekkel irtak le az
egyszerl desztillaciot.

%:x. -y, 11. egyenlet

dg B
ahol x; az i-edik komponens moltortie a folyadékfazisban a fuggetlen valtozé
(dimenziémentes idd) (&) figgvényében.

Csak két szimultan nemlinearis egyenlet szikséges, ahhoz hogy egy harom-
komponens( rendszert leirjunk, minthogy a folyadék és a g6zdsszetételre:

NC NC
in =1 és Zyi =1 12. egyenlet
i=1 i=1

egyenleteknek teljesulnitk kell.

A matematikai modell akkor teljes, ha megadjuk a kezdeti feltételeket:
x,(€) i=1,2

13. egyenlet
£=0

A kezdeti feltétel megfelel a kiindulasi elegy 6sszetételének.

Ha a forraspontjan levd folyadékelegyet utanpotias nélkul elgézologtetjuk és a
képz6dott, a folyadékkal egyensulyban levé gbzt teljesen kondenzaltatjuk, a
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szakaszos egyszer( desztillacidé miveletét valositiuk meg (Rév, Fonyd 1996). Az
ustbeli folyadék tokéletes kevertségét fenntartva, azt allandé nyomason forrasban
kell tartani. Mindkét fazis 6sszetétele allanddan valtozik és barmely idépontban csak
egy differencidlisan kis paramennyiség van egyensulyban azzal a folyadékkal,
amelybél éppen képzédott. A forraspont allandéan ndé, mivel az illékonyabb
komponensek koncentracidéja az ustben csokken. Az Osszegydlt desztillatum és
maradék Osszetétele a folyamat el6érehaladasatol fiiggé mértékben kulénbozik, de
nem egyensulyi, mivel az egész parlattal kapcsolatban csak atlagos koncentraciorol
beszélunk.

V oy
A g

) )

L(®), x(t)

+Q

5. abra Szakaszos egyszerii desztillacié vazlata

Az Ustbeli folyadékkoncentraciét az id6 vagy a parlatmennyiség fiuggvényében
feljegyezhetjuk és grafikusan abrazolhatjuk. Az irodalom altalaban desztillacios
go6rbének hivja az Ustbeli dsszetartozd folyadékkoncentraciok grafikus abrazolasat a
koncentracidk terében (terner rendszer esetében haromszog-diagram). Desztillacids
gorbének nevezik azonban azt a gorbét is, mely az 6sszetartozé paramdéltorteket
abrazolja. Ezek megkulonboztetése céljabdl az egyszerl desztillaciéra jellemzé
egyszer( maradékgorbe és egyszeri( paragorbe kifejezést hasznaljuk. Az egyszeri
desztillalas esetében a maradékgorbék és a paragorbék egyenértékliek, mert koztik
a fazisegyensulyi 6sszefuggés kdlcsondsen egyértelm leképezést biztosit.

Ha L az ustben levé folyadékmennyiség, barmely idépillanatban a differencialis
anyagmeérleg az i-edik komponensre dL mennyiség elparologtatasakor:

d(in) =Ldx; +x;dL = y;dL 14. egyenlet

ahol x; és y; egymassal egyensulyban levé fazisok moltortjei. Innen adddik a
Rayleigh-egyenlet differencialis alakja:

dx.
ar i 15. egyenlet
L yi—-x
illetve:
dx. —X.
S _YiTX 16. egyenlet
dL L
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Ennek integralasaval meghatarozhaték az x; Osszetételek az Ustbeli maradék
mennyiségének fliggvényében.
A desziillalas sebessége ezt az 0Osszefliggést nem befolyasolja. Az idébeli
Osszetétel-valtozast akkor kapjuk meg, ha figyelembe vesszik a maradék
csOkkenésének sebességét is:

dx; _y;—x;dL

—L = 17. egyenlet
&t L dt 9y
Bevezetve a:
dL
d¢ = T 18. egyenlet

dimenzidmentes valtozét, a folyadékosszetétel-valtozas paraméteres gorbéjének
differencialegyenletét kapjuk:

% =X, -y, 19. egyenlet

dg b
A maradékgorbe-térkép fontosabb tulajdonsagait Doherty és Perkins (1978a) foglalta
0ssze:
1. A fuggetlen valtozé & dimenziomentes mérészama az idének. A £ nemlinearis,
erdsen monoton novekvd fluggvénye az idének és a [0, «] intervallumban van
értelmezve.
2. Az egyenlet szingularis pontjai az 6sszes tiszta komponens-csucspont, a binér,
terner, .... azeotrop pontok.
3. Az egyenlet szingularis pontjai vagy csomopontok vagy, nyeregpontok.
4. Oszcillacié nem lehetséges.
5. A folyadék 0Osszetétel x(&) elmozdulasanak iranya mindig megegyezik a
hémeérseklet novekedésével.

A maradékgorbe-térképen desztillacids tartomanyok lehetnek. Az azeotrop és
nem-azeotrop elegyek maradékgorbe-térképei kozott az a f6 kildnbség, hogy
azeotrop elegyek esetén tobb desztillacios tartomany lehetséges.

Minden tiszta komponens és azeotrop a rendszerben valamely hatarvonalon
talalhato. A hatarvonalak a maradékgorbe-térképet tartomanyokra oszthatjak.

A hatarvonalak, melyek a nyeregpontok és csomépontok kozoétt futnak, az egyenlet
specialis trajektoriai, melyeket szeparatrixnak neveznek.

A szeparatrixok mindig egy azeotrop nyeregpontbdl erednek és sohasem egy tiszta
komponens nyeregpontbdl. A szeparatrix desztillaciés tartomanyokra osztja a
maradékgorbe-térképet. Szeparatrixot a maradékgorbék nem Iéphetnek at.

Doherty és Perkins (1979b) a maradékgorbe-térkép vazlatos elkészitésének eljarasat
a kovetkez6képpen irta le:

1. A haromszog-diagramon rajzoljuk be a binér és terner azeotrop pontokat.

2. A haromszog oldalain jeloljuk meg nyillal, mely iranyba ndvekszik a hémeérseéklet.
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Ha nincs terner azeotrop pont, akkor huzzuk meg a hatarvonalakat a binér
azeotrop paros és/vagy binér azeotrop és tiszta komponensek kdzott.

Jeldljuk a hatarvonalon, hogy melyik iranyba novekszik a hémeérséklet, majd
vazoljuk fel a maradékgorbéket mindegyik desztillacios tartomanyban.

Ha van terner azeotrop pont, mely se nem a legmagasabb, se nem a
legalacsonyabb forraspontu pont, akkor az egy nyeregpont. Szeparatrixokkal
kOssuk Ossze a tiszta komponens és a binér azeotrop pontokat a terner ponttal.
Ha a terner azeotrop pont a legmagasabb vagy legalacsonyabb forraspontu a
rendszerben, akkor az egy stabil (instabil) csomépont. Kdssuk dssze a terner
pontot a tiszta komponens és binér azeotrop pontokkal. Az eljarast folytassuk a 4.
ponttol.

A maradékgorbe-térkép specidlis, jellegzetes részei:
Specialis pontok elnevezései és definicioi:

stabil csomépont (SN): a csomoponttdl tavolodva barmely maradékgorbén a
hémérséklet csdkken,

instabil csomoépont (UN): a csomépontbdl indulva barmely maradékgdrbén a
hémérséklet ndvekszik,

nyeregpont (S): a nyeregponttdél tavolodva egyes maradékgorbéken a
hédmérséklet n6, mas gorbéken csodkken.

Terner elegyek lehetséges tiz kiildonb6zé csomdpontjat Zharov és Serafimov (1975)
mutatta be elséként. A kulénbdzd esetek:

a. az egyik tiszta komponens a csomépont,
egy biner azeotrop a csomdpont,

egy terner azeotrop a csomopont,

az egyik tiszta komponens a nyeregpont,
egy biner azeotrop a nyeregpont,

egy terner azeotrop a nyeregpont.

=0 a00T

) b)
SN
P
~a )
SN

UN

/5 R/

6. abra Terner elegyeknél el6fordulé csomépontok
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Jellegzetes vonalak:

Doherty és Perkins (1978a) javasolta a kdvetkez6 elnevezéseket a maradékgorbe-

térképeken lévé jellegzetes vonalakra:

- stabil szeparatrix: hatarvonal, mely nyeregpontbdl indulva tart egy stabil
csomopontba,

- instabil szeparatrix: hatarvonal, mely instabil csomopontbdl indulva tart egy
nyeregpontba.

Bushmakin és Molodenko (1957) helyesen feltételezte, hogy legalabb egy binér
nyeregponti azeotropnak kell lennie ahhoz, hogy a maradékgorbe-térkép megosztott
legyen. Ez a feltétel csak szikséges, de nem elégséges, mint ahogy arra Hilmen
(2000) ramutatott, aki olyan maradékgorbe-térképet mutatott be, ahol egy binér
nyeregponti azeotrop van, mégis csak egy egyszerl desztillaciés tartomany
talalhato.

Az eqyszert desztillacios tartomany:
- azoknak a maradékgorbéknek a halmaza, melyeknek azonos a kiindulasi és
érkezési pontja (Bushmakin és Molodenko 1957).

A maradékgorbe-térképek alapjan a haromkomponensii elegyeknél
meghatarozhatjuk a desztillaciés tartomanyokat. A lehetséges maradékgorbe-
térképek szama haromkomponensi elegyekre:
NI NN-D(N-2) N°

NT:NC3 = =
3I(N-3)! 6 6

20. egyenlet

ahol N az ismert tiszta komponensek szama.

Természetesen ez a szam nagyon nagy. Ezzel szemben a jellemz6 maradékgorbe-
térképek szama joval kisebb (Doherty és Caldarola 1985). A nagyszamu
maradékgorbe-térkép tipus osztalyozasara Matsuyama és Nishimura (1977)
egyseges rendszert javasoltak, amelyet késébb Doherty és Caldarola (1985) is
atvett. Matsuyama és Nishimura (1977) mutatta meg, hogy 113 kulonb6z6 tipusu
maradékgorbe-térkeép létezik.

A legtobb azeotrop desztillacios probléma esetén minimalis forrpontu binér
azeotropot kell komponenseire szétvalasztani.

A Matsuyama és Nishimura-féle maradéekgorbe-térkép kategorizalas elve:
A legillékonyabb komponens (L) a haromszdg felsd, a legkevésbeé illékony (H) a
haromszog jobb csucspontjaban, mig a kozepesen illékony komponens (l) a bal
sarokban van. Az azonositdé els6 harom karaktere jellemzi a binér (L-l, I-H, H-L)
azeotropokat.

0: nincs azeotrop

1: minimalis forrpontu azeotrop pont, mely instabil csomépont

2: minimalis forrpontu azeotrop pont, mely nyeregpont

3: maximalis forrpontu azeotrop pont, mely stabil csomdpont
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4: maximalis forrpontu azeotrop pont, mely nyeregpont

A jelolés egy betlivel folytatddik, mely a terner azeotropra vonatkozik:
m: minimalis forrpontu terner azeotrop pont, mely instabil csomépont
M: maximalis forrpontu terner azeotrop pont, mely stabil csomopont
S: kdzbensd forrpontu terner azeotrop pont, mely nyeregpontnak

A kovetkezd abran az aceton-kloroform-benzol elegy maradékgoérbe-térképe
lathato.

aceton (L) (56,25 °C)
1

A nyeregpont
O instabil csomdpont
@ stabil csomopont

azeotrop pont

t

|||a i0s tartomany hatarvonal

0 0.2 04 0.6 0.8 1
kloroform (I) benzol (H)
(61,18 °C) (80,09 °C)

7. abra Aceton-kloroform-benzol elegy maradékgorbe-térképe

A Matsuyama és Nishimura-féle kategorizalas szerint az aceton-kloroform-
benzol elegy kdédja 4-0-0, mert az aceton és a kloroform maximalis forrpontu
azeotropot képez, mely ebben a terner elegyben nyeregpont. Az azeotrop pont és a
benzol csucspont kdzott egy desztillacios hatarvonal huzodik, mely két desztillacios
tartomanyra (DT-/, DT-Il) osztja a maradékgorbe-térképet. Doktori munkam soran
tobb elegyet is vizsgaltam (Lang, Modla és mtarsai 2000a,b; Lang és mtarsai
2002a,b; Modla és mtarsai 2003a,b,c), melyek részletes elemzése terjedelmi okok
miatt nem kerulhetett a kotetbe. Ezek kdzul néhanynak a maradékgorbe-térképe és a
besorolasa a Il. mellékletben talalhato.

Mint korabban emlitettem nemcsak a maradékgorbe-térképet hasznaljak a
terner elegyek g6z-folyadék(-folyadék) egyensulyainak vizsgalatara és a desztillacios
miveletek tervezésére (Stichimair és Fair 1998). A desztillaciés vonalak térképe
hasonlé jelentéséggel bir, mint a maradékgorbe-térkép. A desztillaciés vonalak
térképén diszkrét pontok vannak Osszekdtve, mely diszkrét pontok helyét a
kovetkezd algoritmus alapjan kapjuk:

- kiindulunk egy adott dsszetételbdl, ez lesz az elsé pont,
- ehhez a folyadékosszetételnez kiszamoljuk a vele egyensulyban lévé gbz-
Osszetételt,
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- a kapott g6zosszetételt tekintjiik a kovetkezd folyadékdsszetételnek, ez lesz a
kovetkez6 pont a haromszog-diagramon,

- az eljarast folytatjuk a masodik I1épéstdl, amig egy csomdpontba nem jutunk,

- az eljarast ujrakezdhetjuk egy masik kiindulasi 0sszetételtdl.

A desztillaciés vonalak iranyitasa éppen ellentétes a maradékgorbékével, a
csOkkend forrpont iranyaba haladnak.

Mig R=w esetén a maradékgorbék adjak meg egy toltétt oszlop lehetséges
koncentraciéprofiljait, addig a tanyéros kolonnak profiljat csak kozelithetjiuk azokkal.
Ez utdbbiak koncentracio-profiljat (elméleti tanyérok esetén) a desztillaciés vonal
pontjai adjak meg.

A kovetkez6 abran a DKM-aceton-viz elegy desztillacidés vonal térképe lathato.

aceton
1

.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
vie DKM

8. abra DKM-aceton-viz elegy desztillaciés vonal térképe

1.4.2. Szakaszos rektifikalas maradékgorbe-térképe

Szakaszos rektifikalas, mas néven szakaszos desztillacio esetén a maradék
(Ust-folyadék) Osszetételének (xs) valtozasat a kovetkez6 differencialegyenlet-
rendszer irja le, ha eltekintink a tanyérholduptdl:

dx,

de

=X, —Xp 21. egyenlet

ahol ¢ dimenziomentes id0, xp a desztillatum Osszetétele.

A szakaszos rektifikalas maradékgorbéjét dst-nyomvonalnak (“still-path”) is nevezik,
megkulonbdztetendd azt a szakaszos egyszeri desztillacié (egyensulyi desztillacio)
maradékgorbéjétél (Lang 2003a). Az egyenletben szerepld xp desztillatumdsszetétel,
nemcsak az Ust-folyadék Osszetételétdl és a gbz-folyadék egyensulyi viszonyoktdl
fugg, hanem a mdiveleti paraméterek (refluxarany (R) és elméleti tanyérszam (N))
értékétdl is. igy az Ust-nyomvonal nemcsak a kezdeti feltétel (a kiindulasi elegy
Osszetétele (xcn), amennyiben a tanyér holdup elhanyagolhatd) és a g6z-folyadék
egyensulyi viszonyok fuggvénye, mint egyszer( desztillacié esetén, hanem figg R és
N értékétdl is. A desztillatum Osszetétele altaldban sokkal nagyobb mértékben
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kulonbozik a maradékétdl, mint egyszer( desztillacié esetén, igy a desztillatum
nyomvonala (“distillate path”) is jelentésen eltér az Gst-nyomvonaltol.

Bernot és munkatarsai (1990, 1991) a szakaszos rektifikalas nyomvonalainak
elemzését el6szor nagy refluxarany és nagy tanyérszam (“maximalis szétvalasztas”)
mellett javasoltdk. Nagy refluxarany mellett a tanyérszamot novelve az Ust-
nyomvonal kiegyenesedik és az instabil csomopont (Az) és a kezdeti Ustosszetétel
(xs(0) = xcn) altal meghatarozott egyenesen az instabil csomoéponttdl tavolodik (9.
abra). Ezt az iranyt mindaddig megtartja, mig el nem éri a haromszdg oldalat vagy az
egyszer( desztillacié stabil szeparatrixat, ekkor iranyt valtoztat, és ezutan mar ezt a
hatarvonalat (oldal vagy szeparatrix) koveti egy stabil csomépontig (C-csucs).

Bernot és munkatarsai (1990) szerint célszeri a haromszog-diagramot
szakaszos desztillacios (rektifikacidés) tartomanyokra (“batch distillation regions”)
osztani. Ewell és Welch (1945) egy szakaszos desztillaciés tartomanyt ugy
definialtak, hogy annak barmelyik pontjabdl kiindulva rektifikalaskor ugyanazokat a
frakcidkat kapjuk. A desztillaciés tartomanyok meghatarozasahoz az Ust-
nyomvonalat és a desztillatum-nyomvonalat kell megvizsgalnunk.

9. abra 100 tipusu elegy list-nyomvonalai a kiilonb6z6 desztillaciés tartomanyokban

Szakaszos desztillacios tartomany hatarvonalat alkotnak:
e a maradékgorbe-térkép stabil szeparatrixai, ha a haromszog-diagramot olyan
részekre bontjak, amelyek mindegyike egy instabil csomoépontot tartalmaz,
e az instabil csomopontokbdl huzott egyenesek, melyek azokat 0sszekotik
1. olyan nyeregpontokkal, melyeket instabil szeparatrix kot 6ssze az adott
instabil csomoponttal, illetve
2. stabil csomopontokkal (kivéve, ha csak egyetlen binér instabil és egy terner
stabil csomopont van).

Bernot és munkatarsai szerint a maximalis szétvalasztashoz képest az Ust-
nyomvonal és a desztillatum-nyomvonal alakja nem valtozik meg alapvetben
mérsékelt refluxarany és tanyérszam esetén sem, igy a frakciok sorrendje is kozel
azonos marad.
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2. Megvalésithatosagi vizsgalatok elméleti hattere

2.1. Megvalésithatésagi vizsgalatok alapjai — szakaszos adagolas

A szakaszos desztillacios miveletekre a megvaldsithatésag definicioja
altalanositott formaban a kévetkez6:

Az elvalasztas pillanatnyilag megvaldsithatd tetszéleges (akar végtelen)
elméleti tanyérszamu kolonnaval (vagy annak megfelel§ toltetes kolonnaval), melynél
a pillanatnyi Ustosszetételbdl rogzitett miveleti paraméterek mellett az eldirt
tisztasagu (x°pspec) termék elérhetd. A pillanatnyi megvaldsithatésag fenntarthato,
amig az Ustdsszetétel valamely hatarvonalat (vagy csomépontot) el nem ér.

A pillanatnyi megvaldsithatésag szikséges és elégséges feltétele, hogy
létezzen egy, a fenti definicibnak megfelelé kolonna profil. A megvaldsithatosagi
feltétel a kovetkezd egyszerlsitd feltételezések mellett értendé:

- akolonnaban (az Ust kivételével) elhanyagolhaté a folyadék- és géz-holdup,
- akolonnaban kvazistacionarius allapot van,
- allandé molaris parolgas.

Ha a kolonnaban 1évé j-edik elméleti tanyér koré felirjuk az anyagmérleget:

L xi, +V,y;,, =Lx] +V,y, 22. egyenlet
(6] (6] . .
L%,X% Vi ¥
A
. tanyér
) y A
v
0 0
L o X Vj+l> Yi+1

10. abra Elméleti tanyér modell

és figyelembe vesszik az allandd molaris parolgas feltételezést:

L'=L%, =L
23. egyenlet
V,=V, =V
akkor az egyenlet atrendezésével a kovetkez6 0sszefuggést kapjuk:
X?—1 = XO(Yj Y )+ X}) 24. egyenlet
L

Amennyiben a folyadékfazis heterogén, akkor a fenti 6sszefiiggésben az y; g6z-
Osszetétel az x}- és x”; (egy-egy folyadékfazis Osszetétele) folyadékdsszetételekkel
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van egyensulyban. Az y.s gbzosszetétel a munkavonal-egyenletbdl hatarozhato
meg, mely a kolonna koré felirt anyagmérleg egyenletbél szamithato.

Vii¥ia =Lx] +Dx} e 25. egyenlet

Y A v R T

11. abra A fels6 oszloprész koré irt anyagmérleg hatara

bevezetve a refluxaranyt:
R-L
D H
atalakitasok utan kapjuk:
R 1,

[0)
Rl +R+1XD’Spe°

gx) =y, = 26. egyenlet
A fenti egyenletet (g(x°)) a ,munkavonalnak” nevezzik.

A 24. egyenletet tovabb alakithatjuk:

o o_V

X = F(yj - yj+1) 27. egyenlet

A lehetséges koncentracidprofil meghatarozasara egy kozelité differencialis
modellt lehet alkalmazni. Van Dongen és Doherty (1985) szerint ez a tipusu kozelités
a probléma meéretének radikalis csokkentését és a profiloknak a maradekgorbékkel
torténd kozvetlen 0sszehasonlitasat teszi lehetévé. Ez a kozelitési mod mar régodta
ismert a vegyipari muiveletekben, els6ként Lewis (1922) alkalmazott véges
differencia médszerrel megoldott differencialegyenleteket.

A fenti levezetés eredménye a hagyomanyos rektifikalaskor a kolonnaban
lehetséges koncentracioprofil meghatarozasara alkalmas egyenlet. Az egyenlet két
tag (fUggvény) kulonbségének (gbz-folyadék-folyadék egyensulyi és a munkavonal
fluggvény) -egy, a miveleti paraméterekbél adédo- konstanssal vald szorzata.

Ha elvonatkoztatunk a flggvények konkrét alakjatol, akkor a lehetséges
kolonna profil a kdvetkezd altalanositott egyenlettel irhaté le:

dx°

dh

=W (f(x) -g(x° )) 28. egyenlet
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ahol:

w a miveleti paraméterekbél addédo konstans

f(x)  gbz-folyadék(-folyadék) egyensulyi fliggvény

g(x°) munkavonal-egyenlet

dx°/dh kolonnaban felfelé a folyadékdsszetétel-valtozas

h dimenzidmentes toltetmagassag

A specialis desztillaciés miveletek megvaldsithatésagi tanulmannyal vald
elemzésekor az elsé cél a fenti altalanositott egyenlet tagjainak (az W konstans és
g(x°) munkavonal-egyenlet) meghatarozasa.

A megvaldsithatdésag értelmezését a kétkomponensi elegyek hagyomanyos
rektifikalasanal jol szemlélteti az x-y egyensulyi diagram és azon berajzolt
munkavonal-egyenlet (12. abra), melynek jol ismert alakja:

R X%+ ! X7
R+1 R41" D%

gx’)=y= 29. egyenlet

f(x)=y*

g(x)=y

><___ —_———

0

hp XD,spec 1
X

0

12. abra Binér elegy rektifikalasanak megvaldsithatosagi tartomanya

A megvaldsithatosag definicioja szerint az xnp— X°p spec kOZOtti Osszetételnek
megfelel6 szakasz a megvaldsithatd tartomany, azaz x,, a megvalosithatésag
hatarpontja. Ha ezen az 6sszetétel-szakaszon van az Ustosszetétel, akkor van olyan
kolonna profil, mely 6sszekodti az Ustdsszetételt a kivant termékdsszetétellel.

Amennyiben idedlis binér elegy elvalasztasardl van sz6, azaz o« relativ
illékonysag allando, akkor xx, pont analitikusan kifejezhet6:

f(th)Zg(th)

Xy, 3 R 1 o 30. egyenlet

L+ (a-1)x,, TR TR e

egyenletbdl. Az atrendezések utan egy masodfoku kifejezést kapunk:

,( R
Hhp R +1

R Xp Xp
a+1)|+x, | — +—(a—-1)-0a [+—2=0 31. egyenlet
( )j hp[RH R+1( ) J R+1 vy
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mely xup-re megoldhato. A ket gyok kozul az egyik a [0-1] értelmezesi tartomanyon
kival esik, tehat nem realis megoldas.

Ha az elegy nem idealis, akkor csak numerikus modszerekkel keresheték meg a fenti
egyenlet gyokei.

A modszer kiterjesztheté 3,4 ...NC- komponensl elegyekre is. Mig
kétkomponensi elegyeknél a hatarpont (xp,) hatarozta meg a megvaldsithatosagi
tartomany végét, addig 3 komponens( elegyeknél egy vonal (vonalak) (rektifikald
hatarvonal) és NC-komponensi elegyeknél NC-1 dimenzidju hatarfelllet(ek).

A kovetkez6, altalanos formaban megadott egyenlet megoldasai a stabil,
instabil és nyeregpontok helyzetét adjak meg:

dx”®

m =W* (f(x) -g(x° ))= 0 32. egyenlet

A koOvetkez6 két abran egy haromkomponensl, kozel idealis elegy
maradékgorbe (13. &bra) és rektifikald vonalainak (R=10, x°p spec: (1,0; 0,0; 0,0)) (14.
abra) képe lathato.

A maradekgorbek iranyultsaga az alacsonyabb forraspontu
folyadékdsszetételektél a magasabb forraspontuak felé mutat, mig a kolonna profilok
(rektifikalé és extraktiv profilok) a magasabbtdl az alacsonyabb felé.

toluol (B) (110,6 °C) toluol (B)
A 1
SAB
@ stabil csomdpont @ stabil csomépont
0.8 1 O instabil csomopont 0.8 4 o instabil csomépont
A nyeregpont A nyeregpont
0.6 0.6
0.4 4 0.4
0.2 0.2 1
0 : : : : D 0 +& : : : :
0 0.2 04 0.6 0.8 1 0 SNAE 0.2 04 0.6 0.
p-xilol (E) (138,4 °C) (80,9 °C) benzol (A) | | p-xilol (E) %enzol (A)
13. abra Idedlis terner elegy maradégorbe- 14. abra Idedlis terner elegy rektifikalé profil-
térképe térképe

Lathato, hogy A a legillékonyabb, mig E a legkevésbé illékony komponens.
Ekkor a maradékgorbe-térképen az A csucs egy instabil csomdpont, a B nyeregpont,
az E pedig stabil csomoépont. Amennyiben erre az elegyre kiszamoljuk a rektifikald
profiltérképet, akkor a haromszdget egy szeparatrix (SNag és Sag kOz06tt) osztja két
részre, mely szeparatrix a megvaldsithaté és nem megvaldsithatd terlletek kozotti
hatarvonal. Az A csucshoz kdzelebbi terllet a megvaldsithatd tartomany. Az SNyg és
Sas csomoépontok a 32. egyenlet megoldasai. A megoldasok numerikus
modszerekkel hatarozhaték meg, vagy grafikusan a kovetkezd eljarassal.
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Y Yy

0.8 1 y*(x) 0.8 4 y*(x)

0.6 | 0.6 1

a(x)
0.4 9 0.4 |
0.2 0.2 |
0 : . ; ; 0+ . . . ;
SNAE(.2 0.4 0.6 0.8 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 .

toluof &P benzol {A) | xilol {E) benzol (A

15. abra A csomo- illetve nyeregpont meghatarozasa grafikusan

Abrazoljuk az AB és AE elegyek x-y diagramjat, melyen berajzoljuk a g(x°)
munkavonalat. Ahol a munkavonal metszi az y egyensulyi gorbét, ott talalhatdék az
SNae és Sag pontok (15. dbra).

2.1.1. Ust-nyomvonal szakaszos agensadagolas esetén

A pillanatnyi megvaldsithatésag mindaddig fennall, amig az Ustosszetétel a
megvaldsithatosagi tartomanyon belll van. Az Ust Osszetételének az id6ébeni
valtozasat a kovetkez6 Osszefuggésekbdl kapjuk. A kovetkezd differencialis
komponens meérleget lehet felirni a berendezésre, tanyér holdup elhanyagolasa
eseteén:

d(USXS ) = _d( OXoD,spec ) 33. egyenlet

Figyelembe véve, hogy:
dx e =0
dU=-dD
bevezetve a dimenzidmentes valtozoét:
dD
dé = U
kapjuk az Ust-nyomvonal egyenletet:
dxy

de

o0 0o
=X = Xpgpec? 34. egyenlet

mely egy egyenest hataroz meg, mivel x°p spec €rtékét allandonak tekintjik.
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2.2. A megvalésithatosagi vizsgalatok kiterjesztése — folyamatos adagolas

Eddig a hagyomanyos szakaszos rektifikalas megvalosithatésagat vizsgaltam
az x-y egyensulyi diagram és a rektifikalo profiltérkép segitségével.

Kutatasi munkam soran a folyamatos heteroazeotrop agensadagolasu
rektifikalast is vizsgaltam. Ekkor a lehetséges kolonna profilt meghatarozé egyenlet
hagyomanyos szakaszos rektifikalasra felirt alakja mar nem érvényes a kolonna
teljes egészére.

A kolonnaba folyamatos agensbetaplalas torténik, melynek kovetkeztében
modosulnak a miveletet leird egyenletek. A kdvetkezd abran jol lathaté a kiuldnbség
a szakaszos heteroazeotrop agensadagolasu rektifikalas (SZA, hagyomanyos,
szakaszos E-adagolas) és a folyamatos agensadagolasu rektifikalas (FA, folyamatos
E-adagolas) kozott.

V, Y2 V, y2
kondenzator
L,R, X,1 X1 D,, X’1 L’R, X’1 X1 D’, X,1
T i LRO, XRQV‘r 77777777 DO, X[)0 T i LRD, XRva’ 77777777 Do, XD0
— rektifikalo —=——-

T i L’ x"1  dekanter D", x” 76na T i L’ x"s dekanterD”, X"
1l il B
E betaplalas

Zl:]t:ikélé i\/ extraktiv i\i
zéna T* l

16. abra A heteroazeotrop rektifikalas modellje
a. hagyomanyos (szakaszos E adagolas), b. folyamatos E adagolas

Hagyomanyos heteroazeotrop rektifikalas esetén a kolonna harom f6 részre
oszthatd: a kondenzator a dekanterrel, az oszlop tanyérjai (a rektifikaléo zéna) és az
ust. Az agens (E) teljes mennyiségét a desztillacio megkezdése el6tt adjuk az Ustbeli
binér A-B elegyhez. A fejbél kilépd y, Osszetételli gbzt teljesen lekondenzaljuk, a
kondenzatum két egyensulyi folyadékfazisra (x;’, x;”) valik szét. A dekanterben a
folyadék molarany a mérlegszabaly alapjan meghatarozhaté:
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L' 4D" X . —vy,. ) LS L +L", . e
p=—2R KT Yai p refluxaranyt (R) az R = —= = —2_—R Gsszefiiggés irja le.
L'y+D"  y, —xj; D* D+D"

1
5

A terméket altalaban csak az egyik fazisbdl vesszik el. Ha a desztillatum csak az
agensben szegény fazist tartalmazza (), akkor D=0 és xp°=xp’. Ha a refluxarany
értékét rogzitjik, a reflux bruttdé Osszetétele (xg°) a mérlegszabalybdl kiszamithato.
Ha csak az agensben dus fazist () vezetjlik vissza a kolonnaba (egyfazisu reflux),
akkor L’z=0, L°z=L"r és D°=D’, valamint R=¢ és xg°=x".

Ha az agensben dus fazis mennyisége nem elegendé refluxnak, akkor a
masik fazis egy részét is vissza kell vezetniink L’z>0, L°=L’r+L"r, igy R>¢.

Ha folyamatos agensadagolast alkalmazunk, akkor a kolonna két kilonb6zé
részre oszthatd: rektifikald és extraktiv zénara. Extraktiv zénanak az agens
betaplalasi tanyér alatti oszloprészt nevezzik, beleértve a betaplalasi tanyért és az
ustot is. A betaplalasi tanyér feletti rész a rektifikalé zéna.

A munkavonal-egyenlet levezetése

Az egyenlet levezetésekor a kdvetkezd egyszerisitd feltételezéseket veszem
figyelembe:
- elhanyagolhaté folyadék- és g6z-holdup a kolonnaban,
- kvazistacionarius allapot,
- allandé molaris parolgas,
- az agens betaplalasa (F) forrponti folyadék,
- akondenzatum szétvalasztasa két folyadékfazisra forrponton térténik (a
refluxaram L°; forrponti).

o] (o]
Vi, Yi L1, Xt

—
4— !

i ik __: [o] o
Vir1, Yiert L Xk

17. abra Extraktiv és rektifikalé z6na anyagmérlege
A rektifikalé zona tanyérjait (betaplalas feletti tanyérok) j-vel, mig az extraktiv
z6na (betaplalas alatti tanyérok) tanyeérjait k-val jelolom. Ekkor az abran (17. abra) a
korbekeritett részekre a kovetkez6 anyagmérleg-egyenleteket irhatjuk fel:
FZ+ Vi Y +Lx5 =Lixg +Vyy;

F+V,,, +L%, =L} +V,
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_T0 O 0,0
VJyJ _Lj-IXj-l +D XD,spec

Alkalmazva az alland6é molaris parolgast:
Li=L]=L,=L
Vj =V, =V, =V

és figyelembe véve a betaplalas miatti folyadékaram noévekedést az extraktiv
zonaban:

Li =F+L
Az egyenletekbe behelyettesitve a refluxarany definiciojat R=L/D, majd az
egyenleteket atrendezve a k-adik (extraktiv zénaban 1évd) tanyérra kapjuk:

_[_R +£ XO_,_LXO —Ez 35. egyenlet
Y S\ R+l v/ TRV - o9y

Ez azt jelenti, hogy a lehetséges kolonna profil egyenletben szerepl6 g(x°) fliggvény
a fenti 6sszefliggés szerint realizalodik.

Hasonlé meggondolasokat figyelembe véve a k-adik tanyér koré felirt
anyagmérlegbdl levezetheté a kovetkezd egyenlet, mely megadja a lehetséges
kolonna profil egyenlet W konstansat:

dx’ _ R+1 (y*k _ka)
dh R+(%XR+1)

36. egyenlet
R +1

W:R+(%)(R+l)

Ha a fenti egyenletrendszert (35. és 36. egyenlet) megoldjuk x°=x° kezdeti
és x°p=x"p, spec PEreMfeltételek, valamint R és F/V rogzitett paraméterek mellett, majd
az xi-t dbrazoljuk a h fuggvényeként, akkor az extraktiv profiltérképet kapjuk (18.
abra).

@ stabil csomépont
O instabil csomopont

A nyeregpont

UN ' ' "D
0C 01 02 03 04 05 06 0MNeos 09 1
Viz (E) DKM (A)

18. abra Extraktiv profiltérkép (R=10, F/V=0,25, xp spec: 0,97; 0,0; 0,3)
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Altalaban az extraktiv profiltérképen is talalhaték csomépontok (stabil, instabil)
és nyeregpontok hasonléan a maradékgorbe és rektifikald profiltérképhez. A
korabban mar leirt, altalam javasolt grafikus mddszerrel az elemzéshez fontosabb
csomopontok meghatarozhatok. A kovetkezd abran (19. abra) a fenti extraktiv
profiltérképhez kapcsolodd binér elegy x-y egyensulyi abraja lathatd, berajzolva az
extraktiv. munkavonalat. Az extraktiv. munkavonal és az egyensulyi gorbe
metszéspontja adja az (SNe, UNe) pontokat.

y
1

0.8 4

0.6 1

0.4

0.2

o1 ‘ ‘ ‘ ‘
viz o 0.2 0.4 0.6 0.8 1
UNe SNe DKM

19. abra Extraktiv profiltérkép csomoépontjainak grafikus meghatarozasa

A folyamatos agensadagolasnal mar a rektifikalé és az extraktiv profiltérképet
egyutt kell vizsgalni.

Ha a betaplalas a legfelsé tanyérra torténik, akkor a kolonnaban csak extraktiv
szakasz (z6na) alakul ki.

Az elvalasztas pillanatnyilag megvalosithatd tetszbleges (akar végtelen)
elméleti tanyérszamu kolonnaval (vagy annak megfelel toltetes kolonnaval), melynél
a pillanatnyi Ustosszetételbdl (x°%) rogzitett miveleti paraméterek mellett az el&irt
tisztasagl (x°pspec) termék elérhetd. A pillanatnyi megvaldsithatosag sziikséges és
elégséges feltétele az, hogy legyen egy kolonna profil, amely 6sszekéti az Ust-
nyomvonal x°s pontjat

- az x°p spec poOnttal, ha az a homogén teriileten van, vagy

- egy X°p,spec PpONton atmend folyadék-folyadék egyensulyi vonallal, ha x°p spec @

heterogén tertleten van.

Minden egyes x° Gsszetételre el kell dontenlink, hogy a folyadék homogén vagy
heterogén. Heterogén esetben a hagyomanyos gb6z-folyadék egyensuly (GFE)
szamitas helyett g6éz-folyadék-folyadék egyensuly (GFFE) szamitassal kell
meghataroznunk y  értékét. A GFFE-szamitds magaban foglalja a forrpont, a két
folyadékfazis dsszetételének (x’, x”) és a két folyadékfazis mennyiségi aranyanak
(¢=L’/L’) a meghatarozasat is.
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2.2.1. Ust-nyomvonal folyamatos agensadagolas esetén

A megvalésithatdsag feltételeit alkalmazva az Ust-nyomvonal segitségével
meghatarozhatjuk a kiindulasi elegy Osszetételekbdl meghatarozhatjuk az elérhet6
maradékosszetételeket. A kiindulasi- és maradékosszetételb6l anyagmeérleg
egyenlettel meghatarozhatjuk a kinyeréseket, veszteségeket, szennyezéseket.

A kiindulasi 6sszefliggés a differencialis anyagmérleg:
d(U:X;’ ) = _d(DOX(])),spec )+ d(Fz) 37. egyenlet

Figyelem bevéve a kdvetkez6 egyenléségeket:
dx} e =0,dz=0

dU =-dD +dF
dF_F
dD D
és bevezetve a dimenzidbmentes valtozot:
dD
dé = ,
&=
kapjuk:
dx?® F
S =|x% —x¢ -\x° —z)— 38. egyenlet
d&_. ( s D»SPCC) ( s )D gy

A fenti egyenletbél adddik, hogy, a desztillatum és a betaplalas dsszetétele,
valamint a betaplalas és desztillatum &aram aranya hatarozza meg az Ust-
nyomvonalat.

Az Ustkoncentracié id6beni valtozasat a kovetkezd, anyagmérlegbdl
levezethet6 egyenletbdl szamolhatjuk ki:

d(Usxg) _

1 F-z-D°x}, 39. egyenlet
t

ahol Us® a molaris holdup az Ustben.

2.2.2. Munkavonal-egyenlet specialis esetekre

Vannak olyan esetek (pl.: Dussel és Stichimair hibrid mivelete), amikor az
el6z6ekben megadott egyszerisito feltételezések nem teljesulnek:

a. a refluxaram nem forrponti folyadék

b. az agens betaplalasa nem forrponti folyadék.
Ekkor a munkavonal-egyenletek a felsé (rektifikalé zéna) és alsé oszloprészre
(extraktiv zona) modosulnak.
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Felsé oszloprész munkavonal egyenlete — refluxaram nem forrponti

20. abra Fels6 oszloprész koré irt anyagmérleg hatara

Vj+1y [ L(}X}) + DXOD,spec
L(}-l =Liqg
V, =L1(1_qR)+Vj+l

Lidg X{ + b X spee
V,-Li(I1-qy) V,-Li(1-q) ~
L_R D
V, R+l1 V, R+l1

Yin =

L°1qR ________ L
T I DO,XD,spec

Vi1 ,yI]I( _Arj I : @

40. egyenlet

A munkavonal-egyenletet a felsé oszloprészre a fenti 6sszefliggésekbdl kapjuk:

R your Ly
Rqy +1 Rqy +1 —

g(x®)= Yia =

Alsé oszloprész munkavonal egyenlete — refluxaram nem forrponti
Kiindulasi 6sszeflggések:
FzZ+V, ¥, + L(}—IX;)—I =Lix, + Vj}’j

o _Tgo

F+V,+L,, =L +V,
_TO O 0,0

ijj - Lj—IXj—l +D XD,spec

Figyelembe véve:
Vin =V, _L(i(l_qR)
L} =L,qq +F

kapjuk, hogy:

Rqy F{ R+l o 1 o F{ R+l
Yk+1 = +— Xk + XD,speC T
Rq, +1 V,{Rq; +1 Rq; +1 V,{Rqy +1

J

41. egyenlet

42. egyenlet

43. egyenlet

44, egyenlet

45. egyenlet
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Ebben az esetben mar jelentésége van annak, hogy az F/V aranyt a kolonna
fejgbz-aramara irjuk fel, mert a gézaram nagysaga a két zénaban eltérd lehet.

Ha megvizsgaljuk a fels6 és alsé oszloprészre kapott munkavonal-
egyenleteket, akkor megallapithatjuk, hogy a fels6 oszloprész egyenlete az alsé
oszloprész egyenletének specialis F/V,=0 esete, ezért a tovabbiakban csak az alsé
oszloprészre adom meg a munkavonal-egyenletet.

Alsé oszloprész munkavonal egyenlete —nem forrponti agensaram

A levezetésnél mar figyelembe veszem azt a lehetséget is, hogy a refluxaram
nem forrponti, hogy altalanosabb 6sszefliggést kozoljek.

21. abra Als6 oszloprész koré irt anyagmérleg hatara

Kiindulasi 6sszefliggések:
Fz+V, v, +L,x], =Lix; +V}y, 46. egyenlet

VJYJ = L(}-lxg)-l + DOXOD,spec 47. egyenlet

Via =V, _Ll(l'qR)'F(l_qf)

48. egyenlet
Ly =L,qx +Fq,
atrendezések és behelyettesitések utan kapjuk, hogy:
- Rq, +(%)qF(R+1) o 1 o
“1 | Rq, +1+(%XqF “R+1) | | Rqy +1+(%qu; “1)R+1) [
49. egyenlet

(%XRH)

| Rag + 1+ far ~DR +1) 2= et

A lehetséges kolonna profilt meghatarozé egyenlet altalanos alakjat figyelembe véve,
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dx°
dh

=W* (f(x) -g(x° )): 0 50. egyenlet

e az alsd oszloprészre kapjuk:

1—R(1—qR)—(FJ(1—qF)

dx?® R +1 Vz
= f(x)-g(x° 51. egyenlet
T e (F0)-2x*)) gy
R+1 R v, Ar
e a felsd oszloprészre kapjuk:
R
o 1= (1-qy)
dx R+l %
= f(x)-g(x° 52. egyenlet
T 3 (f09- 2x) oy
R+1 "%

Az ebben a fejezetben kozolt 6sszefuggések akkor valnak igazan jelent6ssé,
amikor olyan specialis desztillaciot vizsgalunk, mint a Stichlmair altal ,hibrid”
miveletnek nevezett. Ezeknek a ,hibrid” desztillacios muiveleteknek a vizsgalatat
2003-ban kezdtuk meg (Lang és mtarsai 2003) és e vizsgalatok jelenleg is tartanak
(Kétai és mtarsai 2004a,b,d,e) a BME Vegyipari és Elelmiszeripari Gépek
Tanszékén.

2.3. A megvalésithatéosagi elemzés folyamata

A megvalosithatdésagi elemzésnél a maradékgorbe-térkép, a rektifikalo- és
extraktiv profiltérképek részletes vizsgalata torténik.
A megvalosithatosagi elemzeés a kovetkezd folyamattal irhato le:
Kiindulasi adatok:
- azelegy Osszetétele,
- a termék megkivant Osszetétele (tisztasagi kovetelmény), ebbdl egy pont a
specifikalt desztillatumdsszetétel.

Els6 lépésként a maradékgorbe-térkép elemzésébdl megallapithatjuk, hogy
Jrealis”-e vagy ,irrealis’-e a megkivant tisztasagi kovetelmény (azonos desztillacios
tartomanyban van-e a kiindulasi elegy 6sszetétele és kivant termék dsszetétele).

Feltételezzik, hogy ,realis” a kovetelmény. Elsd6ként kivalasztunk egy relative
magas refluxaranyt (altalaban R=100), mellyel kiszamoljuk a rektifikalé profiltérképet
(a korabban ismertetett médon), ezen feltiintetjik az Ust-nyomvonalat (egyenleteket
lasd korabban), feltételezve, hogy elérhetd a specifikalt desztillatumdsszetétel,
valamint berajzoljuk az elegy vonalat. A rektifikalé profiltérképen kirajzolodnak a
,megvaldsithatd” és ,nem megvaldsithatd” tartomanyok, melyek kozott
berajzolhatéak a hatarvonalak. A hatarvonalak a kezd6é és végpontja egzaktul
meghatarozhatdk az altalam kifejlesztett modszerrel (lasd 2.1 fejezet).
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Megnézzik, hogy a megvalodsithatd tartomanyba esd rektifikald profilok a
specifikalt desztillatumosszetételbe futnak-e vagy a ,tisztasagi kdvetelményen”
belllre. Ha heterogén terlleten is athalad a rektifikalo profil, akkor a specifikalt
desztillatumdsszetételt elérhetjik folyadék-folyadék megoszlasi vonallal is. Azok a
rektifikald  profilok lesznek valdéban megvalésithatok, melyek a fenti
kovetelményeknek eleget tesznek.

Megvizsgaljuk az elegy vonal és a hatarvonal helyzetét.

- az elegy vonal egésze a megvaldsithatosagi tartomanyban van: barmennyi E
adagolassal megvalésithaté az elvalasztas,

- az elegy vonal kezdete nincs a megvaldsithatésagi tartomanyban: egy minimalis
mennyiségl E-t kell adni a szétvalasztanddé elegyhez, hogy az elvalasztas
megvaldsithaté legyen,

- az elegy vonal vége nincs a megvaldsithatésagi tartomanyban: van egy
maximalis mennyiségl E, amely folott az elvalasztas mar nem megvaldsithato.

A tovabbiakban megvizsgaljuk, hogy az ust-nyomvonal egésze, vagy egy része a

megvalosithatdésagi tartomanyon beldl van-e.

- az ust-nyomvonal egésze a megvaldsithatésagi tartomanyban van: az elvalasztas
megvalosithatd, az elméleti kinyerés szamolhaté az Ust-nyomvonal kezdeti és
végpontjaibal,

- az ust-nyomvonal beleltkdézik a megvaldsithatésagi tartomany hatarvonalba: a
maximalis kinyerést az Ust-nyomvonal és a talalkozasi pont hatarozza meg.

Az elemzést kuldnbdzb refluxaranyoknal (vagy egyéb mas miveleti paraméterek
valtoztatasaval) megismételve keressik a megvaldsithatd és az elméleti optimalis
elvalasztast, melynél térekszink:

- vagy a lehet6 legkisebb refluxaranyra (felhasznalt energia minimalizalasa),

- vagy a lehet6 legnagyobb kinyerésre,

- vagy a lehet6 legkisebb agens felhasznalasra.

Az eljarassal vizsgaljuk a miveleti paraméterek hatasat is, és keressuk azok
lehetséges szélsbértékeit.

Amennyiben folyamatos E adagolast alkalmazunk, akkor mar nem csak a
rektifikald profiltérképet kell elemezni, hanem az extraktiv profiltérképet is
(egyidejlleg kell a kettét elemezni).

2.3.1. EIméleti tanyérszam becslése

A rektifikald és extraktiv profiltérképek hatranya, hogy nem adnak
tajékoztatast arrdl, hogy a megvaldsithatd elvalasztas milyen tanyérszamu
kolonnaban lehetséges. A hatrany kiklszobolésére alkalmas a diszkrét pontokon
alapul6 rektifikalo és extraktiv profiltérkép. Az ilyen jellegi térképek tajékoztatast
adnak arrdl is, hogy egy-egy elvalasztds mennyire nehéz. Az elvalasztas
nehézségén azt értem, hogy minél nehezebb az elvalasztas, annal tobb elméleti
tanyérszamu kolonnaban valdésithaté meg.
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A térkép egy-egy pontsorozatanak (vonalanak) szamitasa a kovetkezé maédon
tortenik.
e kiindulasi adatok: R, F/V, X°p spec, Z, Xo, N5,
o ismert dsszefiiggések: g’(y), ami a munkavonal-egyenlet inverz fiiggvénye,
f(x) fazis-egyensulyi 6sszefuggés.
Algoritmus:

0
(0]

f0 97 (0 FO ') yo o f(x
X >Ys > X, >Y, > Xy e Xj——>Y;

ahol j a tanyér index és a 0-adik tanyér az Ustot jeldli.

A szamitas addig folytathaté, mig az értelmezési tartomanyban vagyunk (x, y
moltortek [0-1]), illetve az x; és x;.s kOzOtt a kulonbség egy elére meghatarozott
kicsiny (¢) eltérésnél (hibakorlat) nagyobb.

A tanyérrol-tanyérra tortén6 szamitast az ellenkez6 iranyba is elvégezhetjuk,

-1
y () >X? g(x) ,yj_l
’ ]

)y yo 909 5y ) Yo LINC) NN
L [geeeeees XY
ha x= f“(y) egyensulyi 0sszefuggés egyertelmi (heterogén folyadékelegyeknél

nem egyértelma).

Az eljaras alkalmazhat6 tanyérszam becslésre:

a. az els6 szamitas xp-ja az Ust kiindulasi elegy 6sszetétele. Addig szamoljuk ki az Uj

x-ket, amig:

- eléggé meg nem kozelitjlik az x°p spec-€t Vagy egy csomopontot,

- elérjuk az értelmezési tartomany hatarat,

- a ciklusszam meg nem egyezik a betaplalasi tanyérszammal, ahonnan mar Uj
munkavonal-egyenlet érvényes. Ekkor rogzitett az alsé oszloprész tanyérszamai
(Ny) és keresstik az dssztanyérszamot (N).

b. a masodik szamitads y-je, a betaplalasi tanyér Osszetétele, vagy a folyadék-

folyadék szeparator bruttd 6sszetétele. Addig szamoljuk ki az Uj yi-ket, amig:

- eléggé meg nem kozelitjuk az xp-at vagy egy csomopontot,

- elérjuk az értelmezési tartomany hatarat,

- a ciklusszam meg nem egyezik a felllrél szamolt betaplalasi tanyérszammal,
ahonnan mar Uj munkavonal-egyenlet érvényes. Ekkor a fels§ oszloprész
tanyérszamai rogzitettek és keressuk az dssztanyérszamot.

A fent leirt mddszerek hatranya, hogy ha van oldalsé betaplalasunk, akkor vagy az
also, vagy a felsd oszloprész tanyérszamat meg kell elére hatarozni. Ez a hatrany
azonban kikUiszobolhetd. Amennyiben ilyen esetet vizsgalunk, akkor a betaplalasi
tanyér Osszetételét is specifikalni kell, és az eljarasnal iterativ megoldast kell
alkalmazni.

Szamitasaimhoz az a. megoldast hasznaltam.
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A szamitas végét jelent6 ,eléggé kozel” nem minden esetben elegendé feltétel.
A kozelséget definialjuk a kdvetkez6képpen:

NC
2
& = \/Z (Xg,spec,i - X(j),i ) 53. egyenlet

i=1

0.5
0.45 4
0.4
0.35 1 e olonnaprofil

0.3 | ops
0.25 -
0.2
0.15 4
0.1 4
0.05 -
0

'0

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

22. abra A lehetséges tanyéros kolonna profil és a ,,specifikalt végpont” helyzete

Az 22. abran feltintettem az elérendd Osszetételt és annak egy ,elég” kozeli
kornyezetét, valamint a kolonna profilt (a tanyérokon kialakulhato
folyadékdsszetételeket). Lathatd, hogy el6fordulhat, hogy a kolonna profil diszkrét
pontjai atlépik az eldirt, elérendd dsszetételt és annak kozelségét, ezért célszerl és
hatékonyabb a szamitas végét a kovetkezéképpen definialt ,hibafliggvény’-re
leallitani:

€, = \/NZC: (X?,j-ﬂ - Xij )2 54. egyenlet

i=1

ahol, j a tanyérindex.

A hibakorlat megvalasztasa befolyasolja a szamolt elméleti tanyérszamot,
mert a rektifikalé és extraktiv profilok csomdpontokba futnak, melyek kdzelében az
egymast kovetd tanyérok kozott a koncentracidkiulonbség egyre kisebb. Az elméleti
tanyérszam meghatarozasokkor az ¢-t alkalmaztam (£<0,001).

Meg kell jegyeznem, hogy az ugynevezett folytonos és diszkrét modon
szamolt rektifikalo és extraktiv profilok nem esnek egybe, ugyanugy eltérnek
egymastol, mint a maradékgorbe és a desztillacios vonal (Wahnschaft 1992). Ez
egyben azt is jelenti, hogy a kétféle térkép hatarvonalai sem esnek egybe, hasonléan
a maradékgorbe és desztillacios vonalak térképéhez (Hilmen 2000).
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3. Vizsgalatok, szamitasok

3.1. Megvalésithatésagi vizsgalatok

A doktori munkam soran a diklor-metan (DKM)-aceton (A-B) kis relativ
illékonysagu elegy elvalasztasat vizsgaltam agensként (E) vizet alkalmazva,
O0sszehasonlitva a hagyomanyos szakaszos (SZA), illetve a folyamatos (FA)
agensadagolasu heteroazeotrop rektifikalast.

Ha a DKM-aceton kis relativ illékonysagu binér elegyhez vizet adunk, mely az
illékonyabb komponenssel (DKM (A)) binér heteroazeotropot képez, akkor az elegy
maradékgorbe-térképe a kdvetkezo:

Aceton (B) (56,2°C)
14 I. Homogén teriilet @ stabil csomopont

gézvonal o instabil csomépont

0 \
" 38,3 °C A
Viz (E)?%OO°C) (39,7°C) QZIVI (

23. dbra DKM-aceton-viz maradékgorbe-térképe

Az izobar forrponti oldékonysagi gorbe felett (I. tartomany) egy, alatta (ll.
tartomany) két folyadékfazis talalhat6. A homogén egyensulyi viszonyokat a
szokasos gbz-folyadék egyensulyi (GFE) szamitassal, mig a heterogén egyensulyi
viszonyokat g6z-folyadék-folyadék egyensulyi (GFFE) szamitassal hatarozhatjuk
meg.

Az x°, x’ és x” pontok a folyadék-folyadék egyensulyi vonalon vannak, melynek
végpontjai (x, x”) az izobar forrponti oldékonysagi gorbén talalhatok. A
maradékgorbeék stabil csomoépontja az E-csucs. Az instabil csomépont az A-E oldalon
talalhatd Az heteroazeotrop pont. Az azeotrop elegy Az’ és Az” egyensulyi
folyadékfazisokra valik szét.

Az abran a gbzvonal és a kritikus pont (CR: ahol a két folyadékfazis eltinik) is
lathatd. A heterogén terlleten a maradékgorbéhez huzott érinté és a gbzvonal
metszéspontja adja az adott x° bruttdé folyadékdsszetételhez tartozod egyensulyi
g6zosszetételt (y*). Egyazon folyadék-folyadék egyensulyi vonalon 1évé kiilonb6zé x°
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pontokhoz a gbézvonalon egyetlen egy y* egyensulyi pont tartozik. A gézvonal egyik
végpontja az Az azeotrop pontban talalhatd, mely az Az Osszetételen atmend
folyadék-folyadék egyensulyi vonalon talalhaté folyadék &sszetételekkel van
egyensulyban, mig a gézvonal masik végpontja a CR folyadék 6sszetételhez tartozé
egyensulyi gbzosszetétel.

A maradékgorbe-térképnek egyetlen tartomanya van, mert minden
maradékgorbének ugyanazon stabil és instabil csomopontja van.

A haromszdg-diagram két szakaszos desztillaciés tartomanyra oszthaté (DT-I,
DT-Il), melyeket az Az és B kdzoétt huzhatd desztillacios hatarvonal (rbu egyenes)
valaszt el. (Definicid szerint a kalonb6zd desztillacidés tartomanyokban kildénbdzik a
terméksorrend.)

Ha a két desztillaciéos tartomanyban vizsgaljuk a terméksorrendet, akkor
megallapithatjuk, hogy mindkettében az elsé termék az Az azeotrop.

Szakaszos Frakcidk Terméksorrend
desztillacios szama
tartomany
DT-I. 3 1. Az heteroazeotrop

2. B komponens

3. A komponens
DT-II. 3 1. Az heteroazeotrop
2. A komponens

3. B komponens

1. tablazat Desztillaciés tartomanyok

A korabbi fejezetekben emlitettem, hogy ha folyamatos agensadagolast
alkalmazunk, akkor sem a maradékgorbe-térkép, sem a rektifikald térkép nem ad
megfeleld informaciét az elvalasztds megvaldsithatésagardl. igy a tovabbi
vizsgalatokat mar az extraktiv profiltérkép figyelembevételével végeztem.
Megvizsgaltam a kilénbdz6 miveleti paraméterek hatasat.

Ha a kolonnaba visszavezetett reflux csak az agensben dus fazisbdl alina,
akkor olyan kis refluxot kapnank, hogy az elvalasztas megvaldsithatatlanna valna
(78. abra a IV. mellékletben), igy mindenképpen vegyesfazisu refluxot kell
alkalmazni. Az egyfazisu reflux értéke a kovetkezd képlet alapjan szamolhato:

X, — X’
R =42 “AZ 55. egyenlet

Xaz ~Xaz

A 24. abran egy rektifikalo profiltérkép lathaté adott refluxarany (R) és rogzitett
desztillatumosszetétel (x°p, D pont) mellett. Ebben az esetben a refluxarany mar
nagyobb, mint ami az egyfazisu refluxszal biztosithato.
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A(1:eton (B)

Viz 85) 0.2 0.4 0.6 0.8 DKM1(A

24. abra Rektifikalo profiltérkép R=10, x°p spec=(0,97; 0,00; 0,03)

Korabban a maradékgorbe-térképen (23. abra) a B-csucsban 1évé nyeregpont
(S), a rektifikalo profiltérképen mar a haromszog-diagram belsejében van (Sr),
melynek kdvetkeztében két hatarvonal (rb és rbu) osztja fel a térképet.

A megvalosithatd (Fr-1, Fr-Il) és nem megvalosithatdé tartomanyok (Ir-1, Ir-1)
kozott rb elvalaszté hatarvonal van, mely korlatozza az A-kinyerést. Az i komponens

kinyerését az i komponens kinyert és kiindulasi mennyiségének hanyadosa adja

0
“Xp.i

meg: n, = , ahol SD a desztillatum mennyisége és x°p az Osszetétele, az M a

kezdeti elegy mennyisége és x,, az O0sszetétele. Ha az listosszetétel (x°s) eléri ezt a
hatarvonalat (rb), akkor a rogzitett desztillatumdsszetétel nem tarthatd fenn tovabb.
Az rb hatarvonal a homogén tertleten talalhato, tavolabb a D ponttdl, mint a hibe. Az
Fr-1 és Fr-1l tartomanyok kdzott az rbu hatarvonal huzodik. A rektifikald profilok stabil
csomopontja (SNr) az A-E oldalon az Az’ és Az” pontok kozott van.

A rektifikald profiltérkép alapjan megallapithatdé, hogy amennyiben az ust
Osszetétele (M pont) a megvalésithaté tartomanyban (Fr-I vagy Fr-1l) van, akkor:

a. amennyiben a stabil csomopont egybeesik a D ponttal, akkor a kivant
termékdsszetétel elérhetd kizarolag rektifikald profillal (folyadék-folyadék szeparator
alkalmazasa nélkdl),

b. ha a stabil csomoépont nem esik egybe a D ponttal, akkor folyadék-folyadék
szeparator alkalmazasa szlkséges.

A rektifikalé profiltérkép vizsgalata alapjan meghataroztam a szakaszos
agensadagolasu rektifikalas miveleti Iépéseit:
0. Iépés: A teljes agens mennyiség hozzaadasa a binér kiindulasi elegyhez.
1. 1épés: Felfltés teljes reflux mellett (R=x).
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2. lépés: Az A komponens gyartasa kétfazisu refluxszal (R<w; a desztillatum
egyfazisu és Az’ koncentracidju).
3. 1épés: B és E komponensek elvalasztasa.
Munkam soran a 3. lépést nem vizsgaltam, mivel a B/E szétvalasztas
hagyomanyos desztillacioval mérsékelt refluxaranynal is megvalésithatd (a B-E elegy
x-y egyensulyi gorbéje a IV. mellékletben talalhato).

Aceton (B)

R=10, FV=1/4

0 02 04 06 SNegg D4
Viz (E) DKM (A

25. abra Extraktiv profiltérkép (R=10, F/V=1/4, xp: 0,97; 0,0; 0,03)

Az extraktiv profilok stabil csomoépontja SNe az A-E oldalon a heterogén
terlleten talalhaté (25. abra). A stabil csomépont (SNe) nem éri el a D pontot
(X°pspec) Vagy annak kornyezetét, de a D ponton atmené folyadék-folyadék
egyensulyi vonalon talalhato, igy az elvalasztas megvalosithatd, ha dekantert is
alkalmazunk.

A megvaldsithatd (Fr-1, Fr-Il) és nem megvaldsithatd tartomanyokat (Ir-1, Ir-1)
elvalaszté hatarvonal (eb) korlatozza az A-kinyerést.

Az extraktiv profiltérkép vizsgalata alapjan meghataroztam a folyamatos (és
vegyes) agensadagolasu rektifikalas muivelet Iépéseit:

0. lépés: Az agens egy kis mennyiségének hozzaadasa a binér kiindulasi elegyhez
(opcionalis: vegyes agensadagolas).

1. 1épés: Felfltés teljes reflux mellett (R=w, F=0).

2. l1épés: Az A komponens gyartasa kétfazisu refluxszal, folyamatos agensbetaplalas
mellett (F>0, R<oo; a desztillatum egyfazisu és Az’ koncentracioju).

3. lépés: B és E komponensek elvalasztasa.

A rektifikalé és extraktiv profiltérképek elemzésébdl megallapithatjuk, hogy a

DKM-aceton elegy viz agens segitségével mindkét vizsgalt mdédszerrel (SZA és FA)
elvalaszthaté. Minthogy a kinyeréseket a rektifikald6 és extraktiv hatarvonalak
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korlatozzak, igy megvizsgaltam a hatarvonalak helyzetét kulonbozé miveleti
parameétereknél.

3.1.1. Miveleti paraméterek hatasa

Szakaszos agensadagolas

Szakaszos agensadagolas esetén két fontos malveleti paraméter hatasat kell
megvizsgalni, a refluxaranyét (R) és az elvalasztand6 elegyhez (Ch) kevert agens
mennyiségét (SFp). A refluxarany valtozasa a rektifikdlo hatarvonal helyzetét
valtoztatjia meg, mely befolyasolja a kinyerést, mig az elegyhez adagolt agens
mennyisége a kezdeti UstOsszetétel helyét (M pont) befolyasolja a rektifikalo
profiltérképen. A szamitasok szerint a rektifikalo hatarvonal (rbs, rb,, rbs) alakja miatt
az Ust kezdeti 6sszetétele is befolyasolja a kinyerést.

IAceton (B)
1 -

0.8 -

0.6

0.4

0.2
foly.-foly. egyensulyi vonal

. 1
Az

i 0 0.2 0.4 0.6 0.
Viz (E) SNri23 DKM (A)

26. abra Miveleti paraméterek hatasa — SZA esetén

A refluxarany csdkkentésével a rektifikald hatarvonal (rb) kozelebb keril az
el6irt desztillatumdsszetételhez (D pont), igy a megvaldsithatatlan tartomany mérete
ndvekszik (26. abra). A rektifikalo profilok stabil csomépontja (SNr) egyre tavolabb
helyezkedik el a D ponttél (kézeledik az E-csucshoz). A nyeregpont (Sr) egyre
tavolodik a B csucsponttol és kozeledik az A és E csucsokhoz.

Egy bizonyos refluxarany alatt (jelen esetben R<10) a rektifikald hatarvonal
(rbs) atszeli a heterogén tertlletet, igy a SZA miivelet gyartasi szakaszanak végére a
maximalis A-kinyeréshez tartozé Ustosszetétel (P) a heterogén terlletre kerllhet (26.
abra). Ebben az esetben a rektifikald hatarvonal (rb) atiéphetd egy folyadék-folyadék
egyensulyi vonal segitségével, azaz az Ustmaradék dekantalasaval P’ és P”
Osszetételli folyadékra szeparalhato.
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27. abra Fazisszétvalasztas hatasa nagy 28. abra Az agens novelésének hatasa az A-
mennyiségii agens adagolasa utan kinyerésre

Ha kis mennyiségl agenst (SFp) adunk az elvalasztandd elegyhez, akkor a
kiindulasi elegypont (M) a homogén teruleten marad. Ebben az esetben van egy
minimalis refluxarany, amelynél a rektifikalo hatarvonal keresztilmegy az M
elegyponton (30. abra).

Nagy mennyiségl agens hozzaadasaval (27. abra) viszont a kiindulasi
Ustosszetétel (M°) bekerll a heterogén teriiletre és két fazisra valik szét (M, M”). Az
A-dus fazishoz (M’) kisebb minimalis refluxarany tartozik, mint az E-dus (M”)
fazishoz. Természetesen az M” Osszetétell fazisban mar kisebb az A-komponens
mennyisége, mint az eredeti szétvalasztandd elegyben (Ch, xcn: 0,23; 0,77; 0,0).
Amennyiben az M° Gsszetétell elegyet fazisszétvalasztas nélkll desztillaljuk, akkor a
maradékosszetétel P, lesz, ha viszont el6szor szétvalasztjuk a két folyadékfazist,
majd M’ elegyet desztillaljuk, akkor annak a maradék Osszetétele P, pont lesz. A 2.
tablazatban 0Osszefoglaltam az egyes pontokhoz tartozd Osszetételeket és
elegymennyiségeket, illetve a tablazat utolsé soraban az A komponens megoszlasat
az egyes pontokban.

Mm° Mm" m P, D
xa [mol/mol] 0,1000 0,0067 0,1995 0,1100 0,9700
xg [mol/mol] 0,3348 0,1282 0,5550 0,6194 0,0000
xg [mol/mol] 0,5652 0,8651 0,2455 0,2706 0,0300
Menny.: [mol] 100,00 51,6078 48,3921 43,3559 5,0361
A [mol/mol%] 100,00 3,45 96,55 47,70 48,85

2. tablazat A fazisszétvalasztas hatasa az A-kinyerésre

Ha az igy kapott eredményt (774=48,85%) Osszehasonlituk az M° elegy
kozvetlen desztilldlasaval kapott eredménnyel (3. tablazat 3. sor, 7,=83,3%), akkor
megallapithatd, hogy nagyobb A-kinyerés érhetd el, ha az M° elegyet folyadék-
folyadék szétvalasztas nélkul desztillaljuk.

A szétvalasztandd elegyhez novekvé mennyiségl agenst adagolva a
kiindulasi elegyosszetétel (M) egyre kozelebb kerul az Ch-E elegy vonalon az E-
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csucshoz (28. abra). A rektifikalé hatarvonal alakja miatt a kilénb6z6 kiindulasi
ustosszetételekhez kulonbozd kinyerések tartoznak. A 3. tablazat a 28. abran bejelolt
pontokhoz tartozé eredményeket tartalmazza:

Ch-hoz adagolt agens Kiindulasi (M) Végso6 osszetétel (P) A-kinyerés
mennyisége (SFy/U.p) Osszetétel [mol/mol%] [mol/mol%]
[mol/mol%)] [mol/mol%]
15 20,00-66,95-13,05 16,52-69,81-13,67 20,9
53 15,00-50,33-34,67 6,81-54,87-38,32 54,6
130 10,00-33,48-56,62 1,83-36,08-62,09 83,3
360 5,00-16,74-78,26 0,23-17,28-82,49 95,4

3. tablazat Az agens mennyiségének hatasa a kinyerésre SZA esetén

Az eredményekbdl egyertelmien kiderul, hogy az agens mennyiségét novelve
novekszik az A-kinyerés is.

El6fordulhat azonban olyan eset is, hogy az adott 0sszetétell szétvalasztando
elegy az adott refluxaranynal mar nem valaszthato szét, mert barmilyen mennyiségu
E-t adagolva sem kerulink a megvaldsithatoé tartomanyba, azaz az elegy vonal nem
megy keresztul a megvalodsithatd tartomanyon (29. abra).

Egy adott szétvalasztandd elegyhez és refluxaranyhoz létezhet minimalis
agens mennyiség, mely ahhoz szukséges, hogy a kiindulasi elegypont (M) a
megvalosithatd tartomanyba keraljon (30. abra). Ez a pont (Msemin) az elegy vonal és
a rektifikald hatarvonal (rb) metszéspontja.

Aceton (B) Aceton (B)
14 1 ~_ elegy vonal
0.9 0.9 |
0.8 0.8
0.7 4 0.7 4
0.6 1 0.6 -
0.5 0.5
0.4 0.4
0.3 03 f
0.2 1 0.2
0.1 4 0.1
oﬁ““““fAz‘0““““‘AZ‘
Vo (E)o 01 02 03 04 05 06 07 08 O'QDKI\I/qI(A) o (E)o 01 02 03 04 05 06 07 08 0.%K’\5|f(A)
29. dbra Minimalis refluxarany SZA esetén 30. abra Minimalis agensmennyiség SZA

esetén

Nagyon kis refluxaranynal el6fordulhat, hogy a rektifikalé hatarvonal A-E
oldalon lévé végpontja jelentésen elmozdul az A-csucs iranyaba (31. abra). Ekkor az
elegy vonal és a hatarvonal (rb) metszéspontja (Msrmax) meghataroz egy maximalis
agensmennyiséget.
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31. abra Maximalis agensmennyiség SZA esetén

Osszefoglalva elmondhatd, hogy a vizsgalt kis relativ illékonysagu elegy

heteroazeotrop rektifikalasanal:

= |étezik minimalis rektifikalé tanyérszam (N min),

= |étezik minimalis refluxarany (Rmin), mely figg xc»-tol és SFp-tdl,

» |étezik minimalis agensmennyiség (SFo min), mely fugg x.-t6l és R-tdl,

= |étezik maximalis agensmennyiség (SFo max), mely flugg xc»-tol és R-t4l.
Megallapitottam tovabba, hogy:

* nagyobb agensmennyiség, nagyobb kinyerést eredményez,

= csak vegyes fazisu refluxszal valésithaté meg a mivelet,

= varhatd optimalis agensmennyiség (SFo,opt)-

Folyamatos agensadagolas

Folyamatos agensadagolasnal a korabban emlitett R és SFp, miveleti
paraméterek mellett figyelembe kell venni az agensaram nagysagat is, melyet az F/V
viszonyszammal jellemezhetink. Az agens 0sszmennyiségét kétféleképpen
juttathatjuk a rendszerbe. Az 6sszes agenst folyamatosan adagoljuk a kolonnaba
vagy egy részét (SFy) a rektifikalas megkezdése el6tt az elvalasztandd elegyhez (Ch)
keverjuk, mig masik részét a mivelet folyaman folyamatosan valamelyik tanyérra
taplaljuk be (vegyes adagolas). A miveleti paraméterek valtoztatasanal figyelembe
kell vennlink azt is, hogy R és F/V valtoztatasa hatassal van egymasra és az
O0sszesen felhasznalt agensmennyiségre (SF) is.

A fentiek figyelembevételével a kovetkezd vizsgalatokat végeztem el:

» refluxarany valtoztatasa valtozatlan F/V arany mellett (SF is valtozik),
» F/V valtoztatasa, valtozatlan R mellett (SF is valtozik),

» refluxarany valtoztatasa, valtozatlan SF-nél (F/V valtozik),

»  SFymennyiségének valtoztatasa, valtozatlan F/V és R mellett,

»  SFy/SF arany valtoztatasa, valtozatlan SF és R mellett.

A refluxaranyt csdkkentve (F/V allandd) az extraktiv hatarvonal (ebs, eb,, ebs)
kozelebb kerll az elbirt desztillatumosszetételhez (D), igy a megvaldsithatosagi

48



tartomany egyre csdkken (32. abra). Kezdetben a hatarvonalak a homogén terilleten
haladnak, majd egy adott refluxarany alatt mar atszelik a heterogén tertletet. Az ebu
a refluxarany csokkenésével csekély mértékben tavolodik a D ponttdl. Az ebu
vonalak és az A-E oldal metszésénél talalhaté az extraktiv profilok stabil
csomopontja (SNes.3), mely a refluxarany csdkkenésével szintén tavolabb
helyezkedik el a D ponttdl.

Az F/V aranyt ndvelve allandé R mellett (33. abra), azaz a folyamatos
agensadagolas sebességét novelve azt tapasztaljuk, hogy az extraktiv hatarvonal
(eb) egyre tavolabb helyezkedik el az elbirt desztillatumdsszetételtdl (D), azaz a
megvalosithatd tartomany nagysaga ndvekszik. Ezzel egyltt ebu hatarvonal
erbteljesen tavolodik D ponttdl. Az extraktiv profilok stabil csomépontja (SNe)
jelentésen tavolodik D ponttdl, a csomépont egy adott F/V aranynal eléri E
csucspontot, amely F/V arany maximumat jelzi.

Aceton (B) Aceton (B)
1 neb1 1 eby

eb2 1. R=100 0.9 1. FV=1/1

2.R=10 2. FIV=1/4
: 0.8
0.8 eb3 3 Res 3. FIV=0
(FV=1/4) 0.7 (R=20)

0.6 0.6

hlbe
0.5
0.4 0.4
0.3 '
0.2 0.2

0.1

04 04

0 02 04 os_ A o8 D 0 0.2 0.4 06 A o8 Dy
iz (B) SNet2s DKM (A) | Viz (B) SNet  SNe2 srfé%KM(A)

32. abra R valtozasanak hatasa az extraktiv 33. abra F/V valtozasanak hatasa az extraktiv
hatarvonalakra (F/V=0,25) hatarvonalra (R=20)

Amikor csokkentettem a refluxaranyt, de nem valtoztattam az F/V aranyon,
akkor az egysegnyi desztillatummennyiségre kevesebb agens jut, ezzel egyutt az
Osszes agensmennyiség is csokken. Ahhoz, hogy ezt a hatast kikiszobdljem a R
valtoztatasaval egyidejlileg az F/V aranyt meg kellett valtoztatnom a kdvetkezé
Osszefuggés alapjan (allandé molaris parolgast feltételezve):

R, +1
R, +1

F, =F 56. egyenlet

Az igy kapott eredményeket a 34. abra mutatja.
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34. abra Refluxarany hatasa valtozatlan SF-nél (FA)

A refluxaranyt csdkkentve a két ellentétes hatas eredéjeként, az extraktiv
hatarvonal (eb) kdzeledik a D ponthoz, csOkkentve a megvaldsithatésagi tartomany
méretét. A stabil csomépont (SNe) nagymértékben tavolodik a D ponttdl.

Ha a folyamatos agensadagolason kival (F/V valtozatlan) valamilyen
mennyiségl agenst (SFy) szakaszosan adunk a szétvalasztandd elegyhez (Ch),
akkor az agens Osszmennyisége novekszik. A kiindulasi Ustosszetétel (M, pont)
megvaltozik, az E-csucsponthoz kozelebb kerul. Minthogy a miveleti paramétereken
nem valtoztattam, az Gst-nyomvonalak (sp1, sp2) parhuzamosan haladnak (35. abra)
€s az extraktiv hatarvonal helyzete sem valtozott. Az extraktiv hatarvonal alakja miatt
a masodik esetben az A-kinyerés nagyobb lett (7a2>7141). A mérlegszabalybdl
levezethet6 a 774 meghatarozasara alkalmas képlet:

Xpa PM ECh
Na = — == 57. egyenlet
Xca PD EM
ahol:
Xcn: szétvalasztando elegy Osszetétele, xp: specifikalt desztillatumodsszetétel,
M: elegy pont, P: maradék pont,
E: agens pont, D: desztillatum pont.

A fenti képlet alapjan, habar a PM /PD = SD /(U + SF) arany kissé csokkent,
de az ECh/EM =(U,, +SF)/U, arany nagyobb mértékben novekedett, igy

Osszességében az A-kinyerés is nétt.
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Acet?n (B) Acet?n (B)
1. R=10, F/V=0.25, SF0=0 1. R=10, F/V=0.25, SFo=0
, 2. R=10, F/V=0.188, SFo/SF=1/4

2. R=10, F/V=0.25, SF0>0 eb:

0.8 4

0.8

0.6

0.4

0.2 1 0.2 1

: . . . S 0 T T T T Y
D 0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8
Viz (E) DKM (A) |Viz (E) DKM'(A)

0

35. abra Az iist-nyomvonalak kiilénb6z6 36. abra Az list-nyomvonalak kiilénb6z6
SF,/SF aranyoknal (F/V=all.) SF,/SF aranyoknal (SF=all.)

Az el6z6 vizsgalatban -a szakaszosan hozzaadott agens mennyisége miatt-
az Osszes agensfelhasznalas megndvekedett. Ahhoz, hogy kompenzaljuk az elején
hozzaadott agens mennyiségét (SF valtozatlan maradjon), le kell csokkentenunk a
betaplalasi aram nagysagat. Ezzel olyan miveleti paraméteren valtoztatunk (F/V),
mely befolyassal van az extraktiv hatarvonal helyzetére. Az lst-nyomvonal is valtozik
(36. abra), az eddigiektdl eltéréen mar nem lesznek parhuzamosak a kilénb6z6 Ust-
nyomvonalak.

Ez az Osszehasonlitas is azt mutatja, hogy a folyamatos agensadagolassal
jobb kinyerés érhetd el.

Az extraktiv profiltérképek elemzésébdl megallapithatd, hogy:
= létezik minimalis refluxarany (Rpmin), mely fugg Xcs-tol, F/V-t6l és SFo-tdl,
= |étezik minimalis és maximalis agensaram ((F/V)min, (F/V)max), mely fugg xcx-tol
és R-tél,
tovabba:
» szakaszos agensadagolas (SFy>0) javit a kinyerésen.

3.1.2. A szakaszos és folyamatos agensadagolas 0sszehasonlitasa

A szétvalasztas mind szakaszos, mind folyamatos agensadagolas mellett
megvalosithatd. A kétféle modszerrel elérhetd A-kinyerés Osszehasonlitasahoz, a
rektifikald hatarvonal helyzetét kell dsszehasonlitani az extraktiv hatarvonal
helyzetével. Ezt az Osszehasonlitast azonos agens felhasznalas (SF=all.) mellett
végeztem.

A kovetkezé abran lathaté (37. abra), hogy az extraktiv hatarvonal (eb)
tavolabb helyezkedik el az elbirt desztillatum ponttdél (D). Az Ust-nyomvonal vége
folyamatos agensbetaplalas esetén (P.) tavolabb van a D ponttdl, mint szakaszos
adagolas esetén (Ps). Ez azt jelenti, hogy folyamatos adagolassal nagyobb A-
kinyerés érhet6 el.
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Ace[tqn (B)

1. R=10, F=0 (SZA)
08 2. R=10, F/V=1/6 (FA)
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37. abra SZA és FA osszehasonlitasa SF=all. esetén

Eddigi vizsgalataim alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a DKM-
aceton elegy elvalasztasa megvaldsithatd szakaszos és folyamatos agensadagolasu
heteroazeotrop rektifikalassal, viz agens alkalmazasaval. A megvalosithatosagi
vizsgalatok alapjan a folyamatos és vegyes adagolas jobb A-kinyeréseket
eredményez azonos agensfelhasznalasnal, mint a szakaszos adagolas, mely
eredményeket részletes modellezéssel fogok ellendrizni a kdvetkezb fejezetekben.

3.1.3. Az elméleti tanyérszam becslése

Az elméleti tanyérszam becslése a korabban leirt mdédon torténik, itt csak egy
példat mutatok be. A 38. abra jol mutatja, hogy az elvalasztandé elegy (Ch) az adott
relfuxaranynal (R=10) nem valaszthatd szét, mert a nem megvaldsithatd
tartomanyba esik (lasd rb és Ch helyzete), ezért az elvalasztashoz egy minimalis
mennyiségl E adagolasa mindenképpen szukséges (SFo min |€tezik).

Négy kulonboz6 E mennyiséget kevertem az elvalasztando elegyhez (Ch) és
szamoltam a kiindulasi elegyhez (M) és a végsé elegydsszetételhez (P) tartozé
elméleti tanyérszamokat az 2.3.1 fejezetben leirt médon. Az abran feltintettem a 2.
esethez tartozé kiindulasi és végsé Osszetételprofilokat. A profilok stabil
csomopontba futnak, mely nem esik egybe a kivant desztillatumosszetétellel (D).
Mivel a stabil csomdpont az E-A oldalon van, mely egy folyadék-folyadék egyensulyi
vonal is, ezért dekanter alkalmazasaval az SNr pontbdl eljuthatunk a D pontba.
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38. dbra Az elméleti tanyérszam becslése

A szamolt eredményeket a 4.

tablazatban foglaltam dssze.

Eset SFy/Uch Kiindulasi Végso
[mol/mol] | tanyérszam | tanyérszam

1 0,15 14 18

2 0,53 12 16

3 1,30 11 17

4 3,60 11 15

4. tablazat Az elméleti tanyérszamok kiilonb6z6 E mennyiségeknél (SZA)

Az eredmények alapjan megallapithato,
tanyérszammal az elvalasztas mar megvaldsithatd. Az itt becsult tanyérszamot a
részletes modellezésnél is figyelembe veszem, ahol majd a szamitasokat 20
(+kondenzator és Ust) elméleti tanyéros kolonnara végzem.

hogy nem tul

(N<20)
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4. Részletes modellez6 szamitasok

4.1. Short-cut modell

Tobbkomponensi elegyek szakaszos rektifikalasanak gyors
elétanulmanyozasahoz short-cut modellt is szoktak hasznaini.

Ennél a modszernél allandé molaris parolgast és elhanyagolhaté g6z és
folyadék holdupot tételeznek fel. A folyamatos desztillacional jol ismert Fenske-
Underwood-Gillland médszeren alapulé short-cut eljarast dolgozott ki Diwekar és
Madhavan (1991).

A short-cut modellek altalaban allandé relativ illékonysagu, elsésorban kozel
idealis elegyek elvalasztasanak modellezésekor adnak megfelelé pontossagu
megoldast.

4.2. Részletes modellek

Az 1960-as évektél kezdb6dben, amikor a szamitdégépek elkezdték
térhoditasukat, a szakaszos rektifikdlasra egyre tobben dolgoztak ki részletes
modellez6 algoritmusokat, eljarasokat a szakaszos rektifikalas modellezésére.

A részletes modellek mar figyelembe veszik a teljes kolonna (kondenzator,
tanyérok, Ust) dinamikajat is. Meadows 1963-ban mutatta be szamitasi modelljét
tobbkomponensl elegy szakaszos rektifikalasara, mely modell hasonléan, mint a
4.2.1 fejezetben leirt, az egyes elméleti tanyérok koré felirt energia-, anyag- és
komponens mérlegeken alapult. A tanyérokon tdkéletes keveredést, valamint
adiabatikus mikddést és konstans térfogati tanyér holdupot tételezett fel.

Jelent6s szerepe volt Distefanonak (1968) is ezen a terlleten, aki részletesen
elemezte a tobbkomponensi szakaszos rektifikalas numerikus differencialegyenleteit
és a modellegyenletek megoldasara hatékony megoldast javasolt.

A kovetkez6 alfejezetben az elméleti tanyérmodellt ismertetem.

4.2.1. Altalanositott haromfazist elméleti tanyér modell (MELSH-egyenletek)

,Elméleti tanyér’-nak nevezzik azt az idedlisan mikddd tanyért, amelyrdl
felszalld6 g6z egyensulyban van a tanyérrdl tavozé folyadékkal. Az elméleti
tanyérszammal jellemezni lehet egy desztillalé oszlop szétvalaszté képességét. A
minimalis elméleti tanyérszammal pedig egy szétvalasztasi feladat nehézségét
szoktak jellemezni.

Heteroazeotrop desztillacios szétvalasztasoknal a rektifikald berendezés
valamely részében (vagy egészében) a gbzfazis mellett nem egy, hanem két
folyadékfazis van (lehet) jelen. Erre az esetre a haromfazisu tanyérmodellt kell
alkalmazni. A kévetkez6 abra egy haromfazisu tanyér modelljét mutatja be:
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39. dbra Haromfazisu elméleti tanyér modellje

Az egyszerl kétfazisu tanyértol valo eltérések a kovetkezdk: A j-1-edik
tanyerrol nem egyfazisu, hanem kétfazisu folyadékaram érkezik a j-edik tanyérra L.
és L1 molaramokkal. A j-edik tanyéron harom fazis van egymassal egyensulyban
(V, L} L. Mindkét folyadékfazis egyensulyban van a gbzfazissal és a két
folyadékfazis is egyensulyt tart egymassal.

Folyamatos desztillal6 berendezésre Woodman és munkatarsai (1990) irtak
fel el6szor a haromfazisu elméleti tanyérokat tartalmazé berendezés ugynevezett
MELSH (M: komponensmérleg, LE: gb6z-folyadék-folyadék fazisegyensulyi
egyenletek, S moltortdsszegzési egyenletek, H: hdmérlegegyenletek) egyenleteit. Kis
atalakitas utan, szakaszos rektifikalo berendezésre a kovetkez6 formakba irhatjuk fel

ezeket az egyenleteket:
a. Komponensmérleg (M) egyenletek:
L'HX'.

i T LHxi’jf1 + Fj z; +Vj+1yi’j+l —

(Llj +SL, )xu - (LJ +SL; )X, = (Vj +SV, )yi,j _ d(LX?J)

dt
(i=1,.,NC;j=1,..,N)
ahol U; a tanyér holdup.
b. Fazisegyensulyi (E) egyenletek:
y;; =K. x;; ((=1..,NC;j=L..,N)
y,; =K. x;; (i=1..,NC;j=L..,N)
x;, =K;x;, (i=1,..,NG;j=1,.,N)
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A fenti egyenletekben K'i; és K”jj gbz-folyadék, K*; folyadék-folyadék egyensulyi
allandét jelent. A harom fazisegyensulyt kifejezé egyenlet kézil tanyéronként csak
kett6 flggetlen.

c. Méltortosszegzési (S) egyenletek:

X, —=1=0 (i=1,.,NC;j=1,..,N)

i,j

Mo

1

x,.—1=0 (i=1,.,NC;j=1,...,N)

L)

Mo

1

M-

yi;=1=0 (i=1,.,NC;j=1,..,N)

d. Homérleg egyenlet (H):

Lj—lh;,j—l + L”j_lh'i:j_l + Fj hp,j + Vj+lHi,j+l -

L d(U h, .
(L, +SL h;, — (L, +SL; o, —(V, +SV, H,, = ( , J)
(j=1,..,N)

4.3. Szamitasi eredmények

A megvaldsithatésagi vizsgalatok szamos egyszerilsitd feltételezésen
alapulnak, melyek kovetkeztében a mivelet leirasa kevésbé pontos. Ahhoz, hogy a
valésagot pontosabban leirhassuk, csOkkentenink kell az egyszerUsito
feltételezések szamat.

A kolonna részletes modellezésekor a kovetkezd egyszerisité feltételezéseket
alkalmaztam:

= elméleti tanyérok,

» elhanyagolhaté g6z holdup,

» konstans térfogati folyadék holdup (kivéve az Ustot),

» az anyagaramok valtozasa pillanatszerd,

» a szeparatorban forrponti elvalasztas van,

» az agens betaplalasa forrponti folyadék.

Jelentés kulonbség a megvaldsithatosagi vizsgalatok és a részletes
modellezés egyszerisitd feltételei kozott:

Megvalésithatésagi vizsgalat Részletes modellezés
Véges, rogzitett tanyérszam

Nincs rogzitve a tanyérszam
(végtelen is lehet)
Nincs tanyér (folyadék) holdup Van tanyér holdup
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A részletes modellezést a Chemstations Inc. CHEMCAD 5.0 professzionalis
folyamatszimulaciés programjaval végeztem, a Batch Column modult hasznalva.

A szétvalasztando elegy (DKM (A)-aceton (B)-viz(E)):

dsszetétel: xc»=[0,60; 0,40; 0,0],
mennyiség: Uer=100 mol (7,23dm?)

A kolonna adatai:
elméleti tanyérszam: N=20 (+kondenzator és ust)
folyadék holdup: 50 ml/tanyér
visszaforralé teljesitménye: Q=1500 W

A gyartasi szakasz idejét ugy hataroztam meg, hogy ha a desztilldtumban a
DKM koncentracidja 92% ald esik (tisztasagi kovetelmény), akkor a gyartasi
szakasznak (2. 1épés) vége. Ez a megvaldsithatésagi vizsgalatok szerint azt jelenti,
hogy a refluxaram Osszetétele elhagyja a stabil csomoépontot, mert az Ustosszetétel
elérte a rektifikalé hatarvonalat, az elvalasztas mar nem valdsithaté meg az adott
feltételek kozott.

A vizsgalatok célja, hogy a megvaldsithatdosagi vizsgalatokkal kapott
kovetkeztetéseket a részletes modellezéssel igazoljam.

4.3.1. A mlveleti paraméterek hatasa

Szakaszos agensadagolas

A megvaldsithatésagi vizsgalatoknal bemutattam, hogy SZA esetén a két
muveleti paraméternek (R, SFp) milyen hatasa van az A-kinyerésre.

Az elvalasztando elegyhez (DKM-aceton: 60-40%) kulonbozé mennyiségi
agenst adtam (0, 10, 20, 50, 100, 150, 200 mol) a rektifikalas megkezdése el6tt, és
vizsgaltam a maradék (Ust folyadék és kolonna holdup) Osszetételét (40. abra) és az
A-kinyerést (42. abra). Az anyagmérleg alapjan az A-kinyerés a maradeék
Osszetételébdl szamolhatd és nem az Ustfolyadék végsé osszetetelébdl.

A maradék (x,;) Osszetételének szamitasa:
N+l
o
2 U,
o _ =l

X [ —

m,i N+l

S0

Osszefuggés alapjan tortént, ahol Us a kondenzator, az Un+s az Ust holdup.
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40. abra A maradék osszetételének valtozasa R 41. abra A részletes modellezéssel (RM) és
hatasara kiilonb6z6 SF, értékeknél megvalosithatésagi vizsgalattal (MT) szamolt
rektifikalé hatarvonalak helyzetének
osszehasonlitasa

A 40. abra jol mutatja, hogy a megvaldsithatosagi vizsgalatoknal tapasztalt
rektifikald hatarvonal valdéban létezik és a refluxarany ndvelésével tavolodik a
desztillatumdsszetételtdl (xp4=0,93), ndvelve a megvaldsithatdsagi tartomanyt, ugy
ahogy azt a megvalosithatdosagi vizsgalatoknal is tapasztaltam. Ezzel egyutt azt is
megallapithatom, hogy az adott Osszetételi kiindulasi elegyhez léteznie kell
minimalis refluxaranynak, mellyel az el&irt desztillatumosszetétel elérheté.

Ha dsszehasonlitjuk a megvaldsithatésagi vizsgalatokkal (MT) és a részletes
modellezések (RM) eredményeit (41. abra), akkor lathatjuk, hogy ugyanannal a
refluxaranynal a részletes modellezéssel meghatarozott hatarvonalak tavolabb
vannak az A-csucstol. Ezt az eltérést a kolonna holdup okozza, melynek hatasait
kés6bb mutatom be.

[r’q%lé%] A-kinyerés
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20 4
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42. abra SF, hatasa az A-kinyerésre kiilonb6z6 R értékeknél (SZA)
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A kiindulasi elegyhez barmilyen mennyiségl agenst (SFy) is adagolunk,
nagyobb refluxnal nagyobb A-kinyerés érheté el. Az agens mennyiségének
ndvelésével viszont azonos refluxnal az A-kinyerés monoton ndévekszik, nem
figyelembe véve kis SFy/U., értékeknél. Amennyiben az agens nélkili és a kis agens
mennyiséggel végzett rektifikalas A-kinyeréseit 06sszehasonlitjuk, akkor azt
tapasztaljuk, hogy kulonb6zé refluxoknal eltéré hatasa van az agensnek. Ez a
kildnb6z6 hatas a rektifikald hatarvonal kilonb6zé alakjaval magyarazhato. Kisebb
refluxnal végzett szamitasoknal azt tapasztaltam, hogy a rektifikalé hatarvonal mar
nem felllrél domboru, hanem felllr8l homoru, aminek kovetkeztében az elegyhez
adott agens rontott az A-kinyerésen.

Nagyobb refluxaranyoknal (R>4) is végeztem szamitasokat. llyen esetekben
megallapithatd, hogy a rektifikald hatarvonal mar annyira eltavolodott az A-csucstdl,
hogy mar nagyon hamar (magas xg értéknél) elérte a haromszog B-E oldalat. Ezeket
az eredményeket azért nem részletezem itt, mert ekkor az A-kinyerést nem kizardlag
a rektifikaldo hatarvonal helyzete befolyasolja, vagyis a kapott eredmények nem
hasonlithatok 6ssze a megvaldsithatdsagi vizsgalatokéval.

Kordbban mar utaltam arra, a kolonna folyadék holdup-janak figyelembe
vétele az egyik legfontosabb kilonbség a megvaldsithatésagi vizsgalat és részletes
modellezés kdzott. A holdup egyik hatasa, hogy a rektifikald hatarvonal helyzetét
befolyasolja. Tébb agens alkalmazasakor minél nagyobb a holdup, annal kdzelebb
helyezkedik el a hatarvonal az A-csucshoz, mellyel a kinyerés csokken. Kisebb
mennyiségl agens alkalmazasakor viszont forditva van. Nagyobb a holdup, tavolabb
van a hatarvonal. Ez a hatas jol megfigyelheté a 43. abran, ahol egyutt abrazoltam
kildnbdz6 holdup-oknal (25; 50; 100 ml/tanyér) és a megvaldsithatosagi
modellezéssel (MT: 0 ml/tanyér) szamolt hatarvonalakat.

Ace1ton (B)
—&— 25 ml/tanyér
0.8 | —&— 50 ml/tanyér
—a— 100 ml/tanyér
—— 0 ml/tanyér (MT)
0.6 4
R=4
0.4 4
0.2 4
0 . . . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Viz (B) DKM (A)

43. abra A kolonna holdup hatasa a rektifikalé hatarvonalra
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Folyamatos és vegyes agensadagolas

Rogzitett refluxaranynal (R=10) kulonb6zbé agensaramoknal (F=5, 10, 20
mol/6ra) vizsgaltam az extraktiv hatarvonal helyzetét és az A-kinyerést. Hasonléan a
megvalosithatdsagi vizsgalatoknal tapasztaltakkal, novelve az &gensaramot az
extraktiv hatarvonal egyre tavolabb kerult az A-csucstal.

Amennyiben a szétvalasztandd A-B elegyhez a rektifikalas megkezdése elbtt
(SFo) is, és folyamatosan (SF,) is adagolunk agensbél, azt ,vegyes adagolas”™nak
nevezzik.

XB

0.8

0.6 -

0.4 - R=10
—&— F=5 mol/6ra

0.2 1 —a— F=10 mol/dra
—a— F=20 mol/éra

0 : : ‘
0 0.05 0.1 0.15 0.2
XA

44. abra F hatasa az extraktiv hatarvonalra (RM)

SFo novelésével az A-kinyerés monoton novekszik, kisebb agensaramoknal
(F=5, 10 mol/déra), ekkor a kinyerést kizar6lag az extraktiv hatarvonal befolyasolja.
Nagyobb agensaramoknal (F=20, 50, 100 mol/6ra) SF, fuggvényében mar nem
monoton az A-kinyerés (45. abra) és optimuma van. llyenkor nem kizarolag az
extraktiv hatarvonal korlatozza az A-kinyerést, mert a maradékosszetétel el6bb
talalkozik az B-E oldallal (44. abra).

[mol%] A-kinyerés [mol%] A-kinyerés
91.0

91.8

89.0 ﬁ -

90.8 3
—¢— F=50 mol/6ra
87.0 - —%— F=100 mol/éra
—e— F=5 mol/éra
. 90.3 —e— F=20 mol/ora
86.0 1 —m— F=10 mol/dra )
) R=10 —a— F=20 moliéra \//_‘\‘—/_—0
85.0 ‘ ‘ : 89.8 ‘ ‘ S )
[mol/mol] mol/mo
0 0.5 1 SFOIUcﬁ 0 0.5 1 15 SFo/Uch

45. abra SF, hatasa az A-kinyerésre kiilonb6z6 F értékeknél (R=10, FA-RM)

Folyamatos agensadagolasnal azt is megvizsgaltam, hogy a refluxarany
milyen hatassal van az extraktiv hatarvonal helyzetére és az A-kinyerésre. A
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megvaldsithatésagi vizsgalatoknal tapasztaltakat kaptam eredményll, azaz névelve
a refluxaranyt tavolodik az extraktiv hatarvonal az A-csucstdl, igy ndvekszik a
kinyerés is (46. abra).

Ace{on (B)
F=10 mol/éra
—&—R=10
0.8 R=4
—6—R=2
06 R
04
i
0.2
O T T T T T
Viz (E)O 0.2 04 0.6 0.8 DKM (A)1

[mol%]

A-kinyerés

90 4

A A A
A L.

80
70
60
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A
&

F=10 mol/h

1 1.5 [mol/mol]
SFo/Uch

46. abra R hatasa az extraktiv hatarvonalra

(FA, RM)

47. abra SF, hatasa az A-kinyerésre kiilonb6z6
R értékeknél (F=10 mol/6ra, FA-RM)

Részletes modellezéssel megvizsgaltam, hogy a kiindulasi elegyhez (Ch)
kalonboz6 mennyiségl (SFp) agenst adagolva, hogyan valtozik az A-kinyerés
kulonboz6 refluxaranyoknal (R) folyamatos agensadagolas esetén. Ezt a technikat
vegyes adagolasnak is nevezzuk. Azt tapasztaltam, hogy SF, novelésével kissé n6
az A-kinyerés, de hatasa az R noOvelésével csokken. Az Gsszes agensfelhasznalas
(SF) nem volt allando, monoton nétt. Amikor a refluxarany elérte a tizet, akkor mar
szinte nem volt kulonbség az A-kinyerésben a kulonb6zd SFy értékeknél (47. abra).

4.3.2. A szakaszos és folyamatos agensadagolas 6sszehasonlitasa

A szamitasok alapjan folyamatos agensadagolassal (FA) nagyobb A-kinyerés
érhet6 el azonos refluxarany és azonos mennyiségl agens eseten.

od

A-kinyerés

40 ‘

100 150

™ol o
F

48. abra A folyamatos és a szakaszos adagolas 6sszehasonlitasa
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4.4. Részletes modellez6 szamitasok 6sszefoglalasa

Részletes modellezéssel bizonyitottam, hogy valdban létezik a rektifikald és
extraktiv hatarvonal. A hatarvonalak hasonléan mozdultak el a haromszdog-
diagramon, mint azt a megvaldsithatéosagi vizsgalatoknal tapasztaltam. Viszont a
részletes modellezéssel szamolt hatarvonalak nem estek egybe a
megvalosithatdésagi vizsgalatoknal szamolttal. Az eltérést a kolonna holdup (tanyérok
holdupja) okozta (megvaldsithatésagi szamitasoknal eltekintink a kolonna
holduptdl). Amennyiben a tanyér holdupot cstkkentettem, a részletes modellezéssel
szamolt hatarvonal kézeledett a megvaldsithatésagi modellezéssel szamolthoz.

A hatarvonal létezésébdl arra kdvetkeztettem, hogy minimalis refluxarany is
létezik, mely figg a szétvalasztandd elegy Osszetételétél és a megkivant
desztillatum-tisztasagtol.

Az 4gens mennyiségének novelése ndvelte a kinyerést mind szakaszos, mind
folyamatos agensadagolasnal, mint azt a megvaldsithatéosagi vizsgalatoknal is
tapasztaltam. A hagyomanyos szakaszos adagolasnal jobb eredményeket adott a
folyamatos és vegyes adagolas.
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5. Ipari elvalasztasi probléma — részletes modellezés

5.1. Elvalasztasi probléma

Egy hazai gydgyszergyartd vallalatnal diklér-metant (DKM) és acetont
hasznalnak egy intermedier termék atkristalyositasahoz. Az atkristalyositasok utan
az aceton 5 mol%-ban szennyez6dik DKM-mel.

A szétvalasztando elegy (DKM (A)-aceton (B)-viz (E)):

Osszetétel: x:+=[0,05; 0,95; 0,0],
mennyiség: Uer=100 mol (7,23 dm?)

A kolonna adatai:
elméleti tanyérszam: N=20 (+ kondenzator és ust)
folyadék holdup: 50 ml/tanyér

visszaforralé hételjesitménye:  Q=1500 W

Az elvalasztas célja az aceton (B) megtisztitdsa a diklor-metan (A)
szennyez6tél, azaz, hogy a kiinduldsi elegybdl az A komponens (DKM) 99%-at
eltavolitsuk.

El6sz6r megvizsgaltam, hogy a binér elegyet (DKM-aceton) hagyomanyos
rektifikalassal (agens alkalmazasa nélkil) milyen mértékben tudom szétvalasztani.

A binér egyensulyi gorbén lathatd (49. abra), hogy féleg a kis DKM (A)
koncentraciéknal a relativ illékonysag értéke kozel van az egyhez, (az egyensulyi
g6rbe hozzasimul az atléhoz), igy még igen nagy refluxaranynal sem varhatunk tul jé
elvalasztast. A rektifikalast igen magas refluxarannyal (R=40) végezve is az A-
komponensnek csak 98,1%-at tudtam eltavolitani, irredlisan magas B-veszteség
(85,8%) mellett.

y
1

0.8

0.6 4

0.4

0.2 4

0 . . T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
aceton DKM

X

49. abra DKM-aceton egyensulyi gorbéje

A felflitési szakasz (R=«) végén (50. abra) az A-komponens koncentracioja
nem volt elég magas a refluxban (25 mol%), annak ellenére, hogy a DKM-aceton
elegy -mint azt a 49. abra is mutatja- nem képez azeotropot (kis relativ illékonysagu
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elegy). A szamitasi eredményekbdl megallapithatd, hogy az adott feltételek kdzott
nem érhetd el elég magas fejtermék-0sszetétel (xp ).

Batch Column 1, Step 1 Distillate

1 Aceton
ng AL
ot
03 /""
07
= 0g
£
o 05
=
04
03
g DKM
02 —Tog
o,
0.1 “""&mmmm“
0

[
.0.00 )85 1.06 1485 205 2455 3056 3565 405 465 5056 566 605 6455 7.05 765 G.05 855 5.05 9.465

Time thr)
L Dichloromethane T Acetone

50. abra DKM-aceton elegy rektifikalasa (R=40)

5.2. Szakaszos agensadagolasu rektifikalas — a miiveleti paraméterek hatasa

Minthogy az egyszer( binér rektifikalas nem volt hatasos, igy vizsgalataimat
agens alkalmazasaval folytattam.
Az agens hozzaadasaval a desztillaland6 elegy mennyisége jelentésen novekszik,
amit a gyakorlatban a készllék méretezésénél vagy a kivalasztasanal figyelembe kell
venni. Példaul, ha 200 mol E-t adagolunk a 100 mol A-B elegyhez, akkor a térfogat
7,23 dm*-rél 10,83 dm®-re né (Ha mas, nagyobb mdltérfogati agenst alkalmaznank,
a nOvekedés jéval nagyobb is lehetne).

Felfiitési szakasz

A megadott paraméterekkel (R=w, SFy=200 mol E) a felfitési szakasz végére a
kolonna tetején a kondenzatum brutté Osszetétele xD=x10=[0,790; 0,168; 0,042], ami
két folyadékfazisu (heterogén). A kolonna tanyérjain a B komponens mennyisége
mar jelentdsebb (pl.: x2.°=[0,634; 0,320; 0,046]), igy csak egy folyadékfazis talalhato.
A modellezési eredmények azt mutatjak, hogy a felflitési szakasz végén, a kolonna
tetején a kondenzatum d6sszetétel az agens mennyiségétdl (SFy/U.,) és a szeparator
(+kondenzator) (U;) holdup-tél is flgg. A kovetkez6 abrakon a szamitasok
eredményeit foglaltam 6ssze.
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51. abra A kondenzatum-6sszetétel (xp) 52. abra A kondenzatum-6sszetétel valtozasa a
valtozasa az agens mennyiségének kondenzator-szeparator holdup fiiggvényében
fliggvényében

Novelve E mennyiségét (ndvelve SFy/U., aranyt) az elvalasztas jobb lesz, A
és E moltdrtie ndvekszik a kondenzatumban. Szamitdasaim szerint, az adott
feltételeknél minden mol A-hoz 10 mol E-t kell adagolnunk, hogy a felflitési szakasz
végére a kondenzatum két folyadék-fazisu legyen.

A felfiitési szakasz végén kialakuld x;° kondenzatum-dsszetétel erésen fiigg a
kondenzator-szeparator holdup-jatdl (U,"”). Noévelve a kondenzator-szeparator
holdup-ot a DKM-aceton elvalasztas erésen leromlik, a B koncentracidja novekszik,
csOkkentve a masik két komponens (A, E) mennyiségét. A két folyadékfazisu
tanyérok szama csokken, és U;"=250 ml-nél mar a dekanterben is csak egy
folyadékfazis lesz jelen.

u,v x1", mol% Hetero.
ml A B E tanyér
50 92,19 0,92 6,88 1-4
100 89,31 3,27 7,41 1-3
150 82,72 8,82 8,46 1-2
200 76,38 16,27 7,35 1
250 69,04 25,53 5,43 -
300 62,88 32,70 4,41 -

5. tablazat A dekanter holdup hatasa a kezdeti kondenzatum-6sszetételre (x,°)

A kondenzatum-6sszetétel erbsen fliigg a dekanter holdup-tél. Ez azért van
igy, mert a kiindulasi elegyben kicsi A koncentracidja. Szamitasaim szerint nagyobb
A kiindulasi mennyiségeknél ez a hatas kisebb.

A fenti eredmények szerint a minimalis agensmennyiség (SFnin), mellyel
elérjuk, hogy a felfitési szakasz végére a kondenzatum heterogén legyen, erésen
flugg a dekanter holdup-tol. Példaul, ha U,"'=50 ml, akkor mar SFy/Us=0,5 esetén is
a fels6 harom tanyéron két folyadékfazis talalhatd, és a kondenzatum Osszetétele
x1°=[0,894; 0,032; 0,074].
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Gyartasi szakasz

A felfités utan kovetkezik a gyartasi szakasz, amelynél az a cél, hogy az A
komponensnek adott hanyadat, minél kisebb B-veszteség mellett tavolitsuk el.

El6szor azt vizsgaltam, hogy a két folyadékfazis teljes szétvalasztasa utan
csak egyfazisu refluxot (E-dus fazis teljes mennyisége) alkalmazva, milyen
eredmények érheték el. Ebben az esetben a refluxarany nagyon kicsinek adodott
(R<0,5), igy a kondenzatum Osszetétele mar a gyartasi szakasz kezdetén oly
mértékben megvaltozott, hogy csak egy folyadékfazis lett a dekanterben. Tehat
ahhoz, hogy a dekanterben folyadék-folyadék szétvalasztast tudjunk elérni, mellyel
novelhetd a desztillatum tisztasaga, nem elegend6 csak az E-dus fazist
visszavezetni refluxként, hanem az A-dus fazis egy részét is vissza kell vezetni. A 6.
tablazatban kilonb6zé folyadékaranyoknal (p=D7/(L’r+L’g)) hasonlitottam Ossze a
gyartott terméket (SD), illetve az A-kinyerést (74).

Eset B SD [mol] na [%]
A-B-E

1 0,330 [1,38;0,48; 0,11] 27,6

2 0,100 [1,46; 0,51; 0,11] 29,2

3 0,025 [1,63;0,42; 0,10] 32,6

6. tablazat A folyadékarany (B) hatasa az A-kinyerésre és a termék osszetételére

A tapasztalatok alapjan szikségszeri, hogy kétfazisu refluxot alkalmazzak.

Lathatjuk, hogy meég igen nagy mennyiségl A-dus fazis refluxaltatasakor (3.
eset) is a kiindulasi A mennyiségnek csak kevesebb, mint az 1/3-at tavolitottuk el,
amig a kondenzatum heterogén maradt. Ez azt jelenti, hogy a dekanter nem
feltétlenul szikséges.

A fenti 2. esetet megvizsgaltam ugy, hogy nem alkalmaztam dekantert és azt
tapasztaltam, hogy a desztillatum Osszetétele nagyon kissé valtozott SD=[1,431;
0,540; 0,124]. A mennyisége kissé csokkent, B és E mennyisége kissé nétt a
termékben.

Ha nem alkalmazunk dekantert, akkor a kondenzator és a dekanter egyuttes
holdup-ja (U;"”) természetesen csokkenthet. U, értékét 200 ml-rél 50 ml-re
csOkkentve (a tobbi paramétert valtozatlanul hagyva) a kovetkezd eredményt
kaptam: SD=[1,813; 0,110; 0,160]. Lathatd, hogy az A-komponens mennyisége
jelentésen nétt, mig a B-veszteség csokkent, mikdzben E mennyisége csak kissé
nétt. Ez azt jelenti, hogy esetunkben a dekanter nélkuli desztillacié elénydsebb, ami a
holdup csokkenésnek koszonhetd.

A fenti eredmények alapjan a tovabbiakban dekanter nélklli kolonnaval
végeztem a szamitasokat (53. abra). Az adott miveleti paramétereknél 1,6 oraig
rektifikalva az elegyet, a kdvetkez6 terméket kaptam: SD=[4,95; 23,67; 0,41], ami azt
jelenti, hogy a B-veszteség 24,9% volt. A pillanatnyi desztillatumban az A- és B-
komponens aranya (xpa/Xps, 54. abra) el6szor a kiindulasi elegyihez képest
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(xcha/Xch,8) Nagyobb, egészen 0,87 6raig, amikor a termék Osszetétele SD=[4,68;

10,04; 0,37] volt.

Male Fractions
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53. dbra A desztillaitumdsszetétel id6beli valtozasa (SZA, SFy/U.,=2, R=9)
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54. abra Az A/B arany idobeli valtozasa desztillatumban

Az elbkeészitd szakasz végén, mely egyben a gyartasi szakasz kezdete (55.
abra), még a négy felsd tanyéron két folyadékfazis van, majd 12 percnél (56. abra)
mar csak a kondenzatorban van, késébb pedig egyaltalan nincs két folyadékfazis a

kolonnaban (57.

abra, 58. abra).
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55. abra Kolonna profil, t=1 perc 56. abra Kolonna profil, t=12 perc
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57. abra Kolonna profil, t=24 perc

Az eddigiekben megvizsgaltam

parameétereket nem valtoztatom:
A szétvalasztando elegy:
Osszetétel:
mennyiseg:
A kolonna adatai:
elméleti tanyérszam:
folyadék holdup:
visszaforral¢ fltételjesitménye:

58. abra Kolonna profil, t=48 perc

a felfltési szakaszt, a kolonna holdup,
valamint a dekanter hatasat. A tovabbiakban a refluxarany és az agens mennyisége
hatasat vizsgalom a szétvalasztas hatékonysagara. A modellezésnél a kovetkez6

Xs+=[0,05; 0,95; 0,0],
Uer=100 mol (7,23dm?)

N=20 (+kondenzator és ust)

50 ml/tanyér

Q=1500 W

Ezeknél a vizsgalatoknal minden esetben a gyartasi lépés leallitasi kritériuma a
desztillatumban az A komponens pillanatnyi koncentraciéjanak 0,5 mol% ala
csOkkenése (xp4<0,005). E kritérium teljesllése esetén az A komponenst majdnem
teljesen eltavolitottam a B komponens mellél.
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A refluxarany (R) novelésével a desztillatum elvételi sebessége (D) csokken,
A koncentracidja a desztillatumban kevéssé valtozik, ezért ugyanolyan mennyisegi
A-kinyeréshez tobb id6 (At nd), és tobb energia (SQ=Q*Af;) szilkséges. A
vizsgalatot négy kulonb6zb agensmennyiségre végeztem el.

1. eset: SFy;=10 mol (SFy/Uc,=0,1mol/mol),

2. eset: SFy=100 mol (SFy/Usr=1,0 mol/mol),

3. eset: SFy=200 mol (SFy/Usr=2,0 mol/mol),

4. eset: SFy;=400 mol (SFy/Usn=4,0 mol/mol).

Az 59. abran R valtoztatasanak hatasa lathatd a B-veszteségre kulonbozé
agensmennyiségeknél.

B-veszteség %
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59. abra A refluxarany valtoztatasanak hatasa a B-veszteségre (SZA)

A gorbéket elemezve megallapithatd, hogy:
» Kis agensmennyiség alkalmazasakor (SFy/U:,=0,1), a refluxarany névelésével
a B-veszteség ugyan monoton csdkken, de még nagy refluxaranynal is igen
magas (>65%).
» Amikor SFy/U.,=1, akkor a R novelésekor B-veszteség R=10-ig szignifikansan
csOkken, majd tiznél nagyobb refluxaranyoknal alig valtozik.
» Amikor SFy/Uc,=2, akkor a B-veszteségnek minimuma van, ahol a refluxarany
optimalis (Rop=5).
» SFyU:=4 esetén szintén van optimalis refluxarany, ahol a B-veszteség
minimalis (Rop=3).
Lathatd, hogy az optimalis refluxarany SFy/Uq, ndvelésével csdkkent.

A vizsgalt tartomanyban az alacsonyabb SFy/U, aranyoknal a refluxaranyt

novelve az xpas. monoton nd. Nagyobb SFy/Ug, aranyoknal xpasi—nak Rop+-nal
maximuma van (60. abra).
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60. abra A desztillatum atlagos dsszetételének valtozasa a refluxarany fiiggvényében
(kiilonb6z6 agensmennyiségeknél)

A szétvalasztando elegyhez adott agensmennyiség (SFy) hatasat négy kilénbozé
refluxarany (R=1; 2; 5; 10) mellett vizsgaltam (61. abra). SFy névelésével a gyartasi
szakasz ideje monoton csokkent (62. abra), mivel magasabb volt a desztillatum A
koncentracidja, igy az el6irt mennyiségli A komponens hamarabb eltavolithato volt (a
részletes eredményeket lasd a IV. mellékletben).

B-veszteség % gyartasi id6 [6ra]
70 3.5

—e—R=10 —e—R=10
60 - 'A\ _ 3 4
—&—R=5

50 - —&—R=2 25 |

40 1

30 | 15 |
20 | 11
10 0.5 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0 ‘ S N
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 0.00 1.00 2.00  3.00 4.00 5.00
SFolUch SFo/Uct)
61. abra A B-veszteség valtozasa SFyU,, 62. abra A gyartasi id6 alakulasa SFy/U,,
fliggvényében kiilonb6z6 R értékeknél fliggvényében kiilonb6z6 R értékeknél

A fenti esetekben az SFy/U., arany novelésével a gyartasi szakasz ideje és a
desztillatum 6sszmennyisége is monoton csdkkent minden refluxaranynal. Kisebb
agensfelhasznalasnal (SFy/U:=0,5 mol/mol) jobb elvalasztas érheté el magasabb
refluxaranyoknal, mig nagyobb SFy/U., esetén a kisebb R a kedvezé.
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Az eddigi vizsgalatok soran az 0Osszehasonlitaskor a gyartasi id6, igy a
felhasznalt energia is eltér6 volt, mert a gyartas befejezésének kritériuma a
desztillatumban Iévé A-komponens moltortjére vonatkozott (xpa<0,005). A kévetkezd
néhany vizsgalatnal a mdveleti idét irtam el (Af,=1 6ra), hogy a felhasznalt energia
is valtozatlan legyen az dsszehasonlitaskor.
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63. abra Az agens mennyiség hatasa az A-kinyerésre és a B-veszteségre
azonos energiafelhasznalasnal (SZA, R=10, At,=16ra)

A vizsgalatok alapjan azonos energiafelhasznalas mellett az agens
mennyiségének novelésével a DKM-kinyerés monoton né és az aceton-veszteség
monoton csokken.

5.3. Folyamatos agensadagolasu rektifikalas — a miiveleti paraméterek hatasa

A folyamatos agensadagolasu rektifikdlasra a megvaldsithatéosagi vizsgalatok
kedvez6 eredményt adtak. A kovetkezdkben a folyamatos agensadagolasu
rektifikalast részletes modellezéssel vizsgalom.

Az elsé esetben a kdvetkez6 korulmények kdzott végeztem a rektifikalast:

A szétvalasztando elegy:

Osszetétel: x:»=[0,05; 0,95; 0,0]
mennyiség: Uer=100 mol (7,23dm?)
A kolonna adatai:
elméleti tanyérszam: N=20 (+kondenzator és ust)
folyadék holdup: 50 ml/tanyér
visszaforral teljesitménye: Q=1500 W
betaplalasi tanyér: N=T
betaplalas nagysaga: F=100 mol/6ra
betaplalas dsszetétele: z=[0; 0; 1]
Refluxarany R=9 mol/mol

A gyartasi szakasz végének a feltétele ismét az A-komponens desztillatumbeli
pillanatnyi koncentraciojanak 0,005 ala csdkkenése (xp 4<0,005) volt.
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A fenti feltételek mellett a gyartasi szakasz 1,72 o6raig tartott, melynek végén a
termék Osszetétele: SD=[4,98; 25,98; 1,38] volt. Ez azt jelentette, hogy az A-
komponenst 99,60%-ban nyertem ki ugy, hogy a B-veszteség 27,35% volt.

A 64. abra a desztillatum 0sszetételének id6beli valtozasat mutatja.

A felf(itési szakasz végén, miel6tt az agensadagolas megkezdédott volna, xp a
nem volt elegendéen magas. A gyartas megkezdésével xp 4 megnétt, majd rovid idon
belil maximumot elérve folyamatosan csoOkkent a gyartasi szakasz végéig
(xp,4<0,005). A B komponens koncentracioja (xpg) ezzel szemben el6szdr csokkent,
majd egy minimumot elérve folyamatosan ndvekedett.
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64. abra A desztillatum Osszetételének id6ébeli valtozasa folyamatos agensadagolasnal
(R=9, F=100 mol/éra)

Az elvalasztasi arany (xp a/Xpg) a pillanatnyi desztillatumban egy nagyon rovid
ideig ndé (65. abra), majd fokozatosan csdkken, de a kiindulasi elegybelihez
(Xcha/Xch ) képest a gyartasi szakasz jelentés részében nagyobb marad, egészen
1,23 o6raig.
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65. abra Az elvalasztasi arany valtozasa a gyartasi szakaszban (FA)

A folyamatos agensadagolasu rektifikalas (FA) eredményeit O6sszehasonlitva a
szakaszos agensadagolasu rektifikalaséval (SZA), megallapitottam, hogy a
folyamatos agensadagolas versenyképes és érdemes részletesebben s
megvizsgalni.

A FA mlveletre a kovetkez6 miveleti paraméterek hatasat vizsgaltam:
» refluxarany, allandé agensaram mellett (F),
= agensaram, allandoé refluxarany mellett,
= agens betaplalas helye (Ny),
» refluxarany, allandé agensfelhasznalas (SF) és desztillatum mennyiség (SD)
mellett,
» refluxarany, allandé agensfelhasznalas és héfelhasznalas (SQ) mellett,
» szakaszosan hozzaadott agens aranya (SFy/SF).

5.3.1. A refluxarany hatasanak vizsgalata

A refluxarany (R) ndvelésével a desztillatum elvételi sebessége csokken, ezért
ugyanazon mennyiségl A-kinyeréshez tobb idére van szikség, hosszabb lesz a
gyartasi szakasz (At n6). A vizsgalatot harom kulonb6zé agensaramra (F) végeztem:
1. eset: F=10 mol/ora,
2. eset: F=100 mol/ora,
3. eset: F=250 mol/ora (a részletes eredményeket lasd a IV. mellékletben).
A nem emlitett miveleti és berendezési paraméterek értéke valtozatlan.

A refluxarany novelésével a folyamat soran az Osszesen betaplalt agens
mennyisége (SF) és a felhasznalt energia (SQ) is novekszik (66. abra). Lathatjuk,
hogy nagyobb agensaram alkalmazasaval a szlikséges gyartasi idd (At,) lerdvidul.

A refluxarany azonos agensaram melletti novelésekor, a B-veszteség
monoton csdkkent. Kezdetben (kisebb refluxaranyoknal) a csdkkenés mértéke
nagyobb volt, majd egyre kisebb lett. Ugyanannal a refluxaranynal nagyobb
agensaramhoz kisebb B-veszteség tartozik.
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Lathaté (67. abra), hogy F=10 mol/éra esetén az agensbetaplalas tul kicsi,
mert még igen magas (R=40) refluxaranynal sem érhet6 el megfeleléen alacsony B-
veszteseég.

Mivel a gyartasi szakasz ideje ndvekszik a refluxarany novelésével, az egyre
javulé szétvalasztas egyre nagyobb agensfelhasznalas (SF) mellett érhetd el. Ezek
utan ugy vizsgaltam R hatasat, hogy a bevitt agens mennyiségét allando értéken
tartottam (SF=all.).

gglértési idé B-veszteség %
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66. abra R és F hatasa a gyartasi idoére (FA) 67. abra R és F hatasa a B-veszteségre (FA)

5.3.2. A refluxarany valtoztatasanak hatasa (SF=all. és SD=all.)

A refluxarany valtoztatasaval a felhasznalt agens mennyisége (SF) valtozik.
Ahhoz, hogy wugyanazt a mennyiségl desztillatumot gyartsuk kulonbozé
refluxaranyoknal, a miveleti id6t meg kell valtoztatni:

(Rl’xj + 1)
At =SD———
2
ahol V; a kolonna fejg6z-arama.

A refluxarany (R) és agensaram (F) valtoztatasaval a fejgézaram (V,) és a
muveleti id6 valtoztatasaval a felhasznalt energia (SQ=Q*A4t,) is valtozik.

Az, hogy SF és SD értéke is valtozatlan legyen, csak iterativan oldhatdé meg.
El6szor kiszamoljuk Fy; ertékét a megvaltozott refluxaranyhoz (Ry), feltételezve, hogy
V, valtozatlan:

R +1
F, =
! R, +1

Ezutdn meghatarozzuk a korrigalt miveleti id6ét (Afy ko) az elsé modellezési
eredmények alapjan, majd korrigaljuk F értékét (Fy; korr=SF/(At2 korr)-

Az esetek tObbségében a miveleti id6 csak kevéssé valtozott, igy F értékét
elegendd volt egyszer korrigalni.
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68. abra A refluxarany valtozasanak hatasa (SF=all., SD=4ll.)

A refluxarany novelésével (68. abra, SF=all., SD=all.) az A-kinyerés végig
monoton nétt és a B-veszteség monoton csokkent (az E-veszteség valtozatlan volt).
igy nem adddott optimalis refluxarany. Ez érthet6 is, hiszen R ndvelésével ilyenkor a
felhasznalt energia mennyisége (SQ) is monoton novekszik.

5.3.3. A refluxarany valtoztatasanak hatasa (SF=all. és SQ=all.)

Mint korabban emlitettem, a refluxarany valtoztatasanak hatasa vizsgalhaté
ugy is, hogy az SF mellett nem a desztillatum mennyiségét (SD) tartom valtozatlanul
a kilénb6zé R-eknél, hanem az energiafelhasznalast (SQ=all.). A refluxarany hatasat
harom kulonb6zd F értéknél vizsgaltam (F=10; 100; 250 mol/éra) ugy, hogy a
gyartasi id6t allando értéken tartottam.

A refluxarany novelésével a desztilldtumban A atlagos koncentracidja (xpa a)
nétt, B-é csokkent, mig E-é csak kissé valtozott (lasd IV. melléklet, 17. tablazat), de
mindharom esetben volt minimuma. Az A-kinyerés (751) és a B-veszteség (7s) is
csokkent a refluxarany novelésével (69. abra).

A refluxarany novekedésével a B-veszteség (7s) csOkkenésének meérteke
(|dnB/dR|) egyre kisebb. Mig az agens betaplalasi sebessége jelentbsen
befolyasolja a 74-R gorbét, addig az 7g-R gorbére hatasa kisebb. Nagyobb
agensaramnal (F=250 mol/éra) az A-kinyerés kevéssé csOkken a vizsgalt
refluxtartomany egy részén (R=1-10), ugyanakkor ugyanebben a tartomanyban a B-
veszteség jelentésen csokken. Az eredmeényekbdl arra kovetkeztetek, hogy
valészinlileg van optimalis refluxarany, ahol az A-kinyerés még elég magas, de a B-
veszteség mar kicsi.
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69. abra Refluxarany valtozasanak hatasa (SF=all., SQ=all.)

5.3.4. A betaplalasi tanyér helyének valtoztatasa

A folyamatos agensadagolasu heteroazeotrop rektifikalasnal a betaplalas
helye (Nr) egy tovabbi szabadsagi fokot jelent.

Kialénb6zb refluxaranyoknal (R=4; 10; 20; F=100 mol/éra) és kulonb6zé
agensaramoknal (F=100; 150; 200 mol/6ra; R=10) vizsgaltam, hogy milyen hatassal
van a betaplalas helyének valtoztatasa az A-kinyerésre és B-veszteségre.
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70. abra A betaplalasi tanyér helyének hatasa (R=10)

A rektifikald oszloprész novelése (csOkken az extraktiv oszloprész; N nd)
negativ hatassal van az A/B, és pozitiv hatassal az A/E elvalasztasra (Xppgat
novekedett és xpean Kis mértékben csokkent). Nr novelésével A koncentracioja a
desztillatumban csokkent, ezzel egyidejlileg a B-veszteség jelentésen nétt, mikozben
a gyartasi id6 kicsit n6tt. Minden esetben az optimalis betaplalasi hely az oszlop
legfelsd tanyérja volt (Nrgp=2).
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N« A B E [mol] [6ra]
2 0,1708 0,6742 0,1550 29,23 1,80
4 0,1647 0,7567 0,0786 30,29 1,80
6 0,1583 0,7908 0,0509 31,51 1,85
8 0,1531 0,8106 0,0363 32,56 1,90
10 0,1448 0,8282 0,0270 34,41 2,00
14 0,1341 0,8498 0,0161 37,14 2,15

7. tablazat A betaplalasi tanyér helyének a hatasa (F=100 mol/éra; R=10)
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71. abra A betaplalas helyének hatasa az aceton-veszteségre
kiilonb6z6 R értékeknél (FA, F=100 mol/éra)

Kulonboz6 refluxaranyoknal vizsgalva az aceton-veszteséget a betaplalas
helyének fuggvényében (71. abra), megallapithatjuk, hogy az aceton-veszteség a
betaplalasi tanyér sorszamanak novekedésével a vizsgalt refluxaranyoknal nétt. Ez
az eredmény is azt tamasztja ala, hogy a 2. tanyérra kell betaplalni az agenst.

5.4. Vegyes agensadagolas

Az 5.3 fejezetben leirt szamitasoknal az agens teljes mennyiségét
folyamatosan taplaltam be a kolonnaba (SFy/SF=0). Ez esetben a 2. Iépés egy
relative alacsony A-tartalmu desztillatummal kezdédik. Ugyanakkor az agens
szakaszos adagolasakor magasabb A-tartalmu desztillatum nyerhet6 a 2. lépés
kezdetén. Ezért megvizsgaltam a szakaszos és a folyamatos betaplalas
kombinaciojat is. Az agens egy részét a kiindulasi elegyhez adtam a 0. l1épésben
(SFo), a masik részét pedig folyamatosan a 2. lépésben (SF»). Ezt a mddszert
vegyes adagolasnak neveztuk el. Vizsgaltam, hogy milyen hatassal van az SFy/SF
arany (ahol SF=SF,+SF,) valtoztatasa a miveletre.

A SFy/SF arany valtoztatasakor SF értékét valtozatlanul hagytam és a 2. |épés
idejét sem valtoztattam (At,=1 6ra), igy az 0sszenergia-fogyasztas (SQ) is allandé
volt. Ezt a kisérletet két kilénb6z6 agens/sarzs aranyra (SF/Ugq=1 ill. 2) végeztem el
(72. abra).
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72. abra Az SF,/SF arany hatasanak vizsgalata (VA, R=10, SQ=all.)

Az A-kinyerés maximuma mindkét esetben SFySF=0,6-nal volt. A B-
veszteségnek minimuma volt mindkét esetben (SF=100 mol esetén SFy/SF=0,4 és
SF=200 mol esetén SFy/SF=0,7). Az SFy/SF aranyt ndvelve az E-veszteség monoton
csOkkent (lasd IV. melléklet, 20. tablazat, 21. tablazat). Mindkét esetben SFy/SF
kozepes értékeinél (pl. SFy¢/SF=0,5-nél) mind az A-kinyerés, mind a B-veszteség
jelentésen kedvez6bben alakult, mint a nagyon alacsony (pl. SF¢/SF=0,05) vagy
nagyon magas (pl. SF¢SF=0,95) értékeknél.
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73. abra A desztillatum osszetételének alakulasa a gyartasi Iépésben (VA)

Ezek az eredmények azt sugalljak, hogy lennie kell az SFy/SF aranynak egy
optimumanak (ahol na magas és ng pedig alacsony). A vizsgalt esetben SFy/SF=0,5-
nél hatékony elvalasztast értem el és valdszinilleg ez nincs messze az optimumtdl.

A desztillatumdsszetétel alakulasat ez esetben a 73. abra mutatja. Vegyes
adagolaskor a 2. lépés magas A-koncentracioju desztillatummal indul, azutan xp
egy ideig (0,18 6ra) magas marad, majd gyorsan lecsokken.

5.4.1. A kilonb6z6 agensadagolasok 6sszehasonlitasa

A hagyomanyos szakaszos (SZA), a vegyes adagolast (SFy¢/SF=0,5) és a
folyamatos betaplalast (FA) hasonlitottam Ossze allandé agens- és hdenergia-
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felhnasznalas mellett. Az Osszehasonlitast 4 kulonb6zd agensmennyiségre
(SF/Uc=0,5; 1,0; 1,5; 2,0) és 2 kulénb6zd refluxaranyra végeztem el (R=4 és 10). A
2. lépés idétartama rogzitett volt (R=4 esetén At, = 28 perc és R=10-nél At, = 1 6ra).

SD [mol] A-kinyerés  B-veszteség
SF [mol] A B E [%] [%]
50 4,24 11,99 0,31 84,8 12,6
100 4,55 11,65 0,35 91,0 12,3
150 4,67 11,50 0,37 93,4 12,1
200 4,73 11,43 0,37 94,6 12,0

a. szakaszos adagolas

SD [mol] A-kinyerés  B-veszteség
SF [mol] A B E [%] [%]
50 3,89 9,80 2,30 77,8 10,3
100 4,51 9,45 2,39 90,2 9,9
150 4,78 9,52 2,45 95,6 10,0
200 4,90 9,70 2,52 98,0 10,2

b. folyamatos adagolas

SD [mol] A-kinyerés  B-veszteség
SF [mol] A B E [%] [%]
50 4,48 9,59 1,93 89,6 10,1
100 4,87 9,15 2,11 97,4 9,6
150 4,96 9,11 2,21 99,2 9,6
200 4,99 9,17 2,29 99,8 9,7

c. vegyes adagolas (SF,/SF=0,5)
8. tablazat Kiilonb6z6 agensadagolasi technikak 6sszehasonlitasa
(R=10, Nf= 2, At, =1 éra; a. SZA, b. FA, c. VA (SF,/SF=0,5)

A legjobb elvalasztast (legmagasabb A-kinyerés, legkisebb B-veszteség) mind
a nyolc esetben vegyes adagolas esetén értem el. A folyamatos betaplalas jobb
eredményeket adott, mint a szakaszos adagolas, kisebb B-veszteséget
eredményezett mind a nyolc esetben, mint a szakaszos adagolas. A folyamatos
adagolassal magasabb refluxaranynal (R=10) magasabb A-kinyerést érhetd el
nagyobb agensmennyiségeknél (SF/Us>1), mint a szakaszos adagolassal.
Ugyanakkor alacsonyabb refluxaranynal (R=4) a folyamatos betaplalas alacsonyabb
A-kinyerést eredményezett a vizsgalt SF/U., tartomanyban.

5.5. Az ipari elvalasztasi probléma 6sszefoglalasa

A DKM-aceton elegy szakaszos heteroazeotrop rektifikalassal torténd
elvalasztdsara a részletes modellezési szamitasokat CHEMCAD professzionalis
szimulatorral végeztem.

Binér szakaszos desztillacioval a DKM eltavolitasa kell6 hatékonysaggal nem
lehetséges, mivel a relativ illékonysag (@as) nagyon kozel esik az egységhez
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alacsony DKM-koncentracidknal. Ezért elvalaszté agenst alkalmaztam az elvalasztas
elbésegitésehez.

El6szor a hagyomanyos  szakaszos heteroazeotrop  desztillaciét
tanulmanyoztam, ahol a teljes agensmennyiséget szakaszosan adagoltam.
Megallapitottam, hogy kétfazisu refluxot kell alkalmazni, és hogy a kondenzatum
szétvalasztasa dekantalassal nem szukséges, mivel a vizsgalt esetben a
fazisszétvalasztas elénye elvész a dekanter okozta holdup névekedésével jard
kedvezétlen hatassal.

Ezutan a folyamatos agensbetaplalast vizsgaltam és megallapitottam, hogy
versenyképesnek bizonyult a szakaszos adagolassal szemben.

A legfontosabb paraméterek hatasat is tanulmanyoztam, elészor a szakaszos,
majd a folyamatos adagolasra.

Szakaszos adagolaskor magasabb agens/sarzs aranyoknal a reflux
ndvelésével az aceton vesztesége mar nem csodkkent tovabb egy bizonyos reflux
érték felett, volt egy optimalis refluxarany. Az agens/sarzs arany nodvelésekor az
aceton-vesztesége monoton csokkent.

Folyamatos agensadagolaskor a refluxarany ndvelésével azonos
agensbetaplalasi sebesség (F=all.) mellett jobb elvalasztast tudtam elérni magasabb
agens- és energiafogyasztas aran.

A betaplalasi sebesség ndvelésekor, allando refluxarany mellett alacsonyabb
aceton-veszteséget értem el és még az agensveszteség (SDkg) is csokkent a gyartasi
szakasz id6tartamanak, valamint a desztillatum mennyiségének csodkkenése
kdvetkeztében.

A betaplalasi tanyér helyét valtoztatva megallapithatd, hogy a rektifikald zéna
hosszanak novelésekor (az extraktiv zéna rovasara) az aceton vesztesége
emelkedett, és a gyartasi id6 és az agensveszteség enyhén csokkent. A DKM-aceton
elvalasztas szemszdgébdl nézve minden esetben az optimalis betaplalasi hely a
kolonna legfelsd tanyérja volt (N qp=2).

A reflux valtozadsanak hatasait allandé agensfelhasznalas (SF=all.) mellett
tanulmanyoztam. Amikor a desztilldtum mennyiségét nem valtoztattam (SD=all.),
akkor a reflux novelésével a DKM-kinyerés és az aceton-veszteség monoton
csokkent az energiafelhasznalas (SQ) novekedésével.

Amikor a refluxarany befolyasat allandd héfelhasznalas mellett vizsgaltam
(SQ=all.,, és SF=all.), a gyartasi id6t allandé értéken tartottam (4f=all.). A
refluxaranyt novelve — a desztillatum mennyisége csokken ez esetben — mind a
DKM-kinyerés, mind az aceton-veszteség monoton csokkent.

Nagyobb mennyiségl agens betaplalasnal a DKM-kinyerés a refluxarany
széles tartomanyaban magas maradt, mikozben az aceton-veszteség erdsen
lecsokkent.

Ezek az eredmények azt mutatjak, hogy valaszthatunk egy optimalis
refluxaranyt (Ropt), ahol a DKM-kinyerés még magas, de az aceton-veszteség mar
elég alacsony.
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Megvizsgaltam a szakaszos és a folyamatos betaplalas kombinaciojat, amikor
az agens egy részét a kiindulasi elegyhez adtam a 0. Iépésben (SFy), a masik részét
pedig folyamatosan adagoltam a gyartasi szakaszban (SF;). Ennél a vegyes
adagolasnal az SFy/(SFy+SF,) arany valtozasanak hatasat tanulmanyoztam allandé
O0sszagens- és energiafelhasznalasnal (SF=all., SQ=all.). Kézepes SFy/SF értékeknél
(pl. SF¢/SF=0,5) mind a DKM-kinyerés, mind az aceton-veszteség jelentésen
kedvezdbb volt, mint széls® SFy/SF értékeknél.

A szakaszos, a folyamatos és a vegyes agensadagolast allandé energia- és
agensfelhasznalas melletti 6sszehasonlitasakor a legjobb eredményt (a
legmagasabb DKM-kinyerést és a legalacsonyabb aceton-veszteséget) a vegyes
adagolassal értem el.
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Osszefoglalas

Az azeotropot képezd és kis relativ illékonysagu elegyek elvalasztasa
hagyomanyos desztillacios moddszerekkel nem lehetséges (azeotropok) vagy
nehézkes, nem gazdasagos (kis relativ illékonysagu elegyek). Napjainkban egyre
tobb olyan mddszerrél olvashatunk, melyekkel az ilyen elegyek elvalasztasa
megoldhatdé. A doktori munkam soran ilyen specialis desztillacios mddszerekkel
foglalkoztam, a szakaszos és folyamatos agensadagolasu szakaszos heteroazeotrop
rektifikalassal.

Lelkes és munkatarsai (1998a) altal ismertetett megvaldsithatésagi modszert
kiterjesztettem heteroazeotrop desztillacios miveletek vizsgalatara és a
megvalosithatésag definicidjat megadtam heteroazeotrop rendszerekre is. Az
altalam megadott definicié a megvaldsithatésagra:

Az elvalasztas pillanatnyilag megvalésithaté tetszbleges (akar végtelen)
elméleti tanyérszamu kolonnaval (vagy annak megfelelé téltetes kolonnaval), melynél
a pillanatnyi lstésszetételbsl (x°s) régzitett miveleti paraméterek mellett az elirt
tisztasagu (X°p,spec) termék elérhets. A pillanatnyi megvaldsithatésag sziikséges és
elégséges feltétele az, hogy legyen egy kolonna profil, amely 6sszekéti az Uist-
nyomvonal x°s pontjat

- az x°pspec pONttal, ha az a homogén teriileten van, vagy
- egy X°p spec PONtoN atmend folyadék-folyadék egyensdlyi vonallal, ha x°p spec @
heterogeén tertileten van.

Ismertettem a rektifikald és extraktiv profiltérképeket leird egyenleteket,
Osszefuggéseket, és bemutattam a térképek alkalmazasat szakaszos desztillacios
miveletekre. A szakaszos desztillaciés mdiveletek profiltérképek alapjan torténd
elemzését ,megvaldsithatésagi vizsgalatoknak” nevezzuk.

A lehetséges kolonna profilt meghatarozé egyenleteket altalanos formaban
adtam meg, tovabba olyan alakjat is levezettem, amelynél a betaplalas és a
refluxaram hdallapota is figyelembe vehetd, igy az egyszerisitd feltételek szama
csOkkent. Ezzel alkalmassa valt a megvaldsithatosagi moédszer ,hibrid” (Stichimair
1998) miveletek vizsgalatara is, mely mivelet vizsgalatat 2003-ban kezdtik meg
(Lang és mtarsai 2003) és jelenleg is folytatjuk (Koétai és mtarsai 2004a,b,d,e).

A megvaldsithatdésagi vizsgalatokhoz alkalmazott 6sszefliggések:

Munkavonal-eqgyenlet:
Rqy +(%hF(R+1) <4 1
Rq, +1+(%qu ~1)R+1) Rq, +1+ (%XqF ~1)R+1)

[ [F R+ J

Rq, +1+(F Ja, ~ R +1) |

0
Xp —

g(X")—y—[
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A kolonna profil az als6 oszloprészre: A kolonna profil a felsé oszloprészre:

R F R
_ (1= (1= o 1———1-
e e T VTR
= < (v’ —ex*) dn R
o Rl [
R+1 ] v, Ar

Ust-nyomvonal:
=l -
Modszert javasoltam elméleti tanyérszam becslésére a diszkrét pontokon

alapulé kolonna profilok (rektifikald, extraktiv) felhasznalasaval.

Egyszerl grafikus médszert javasoltam a rektifikald és extraktiv hatarvonalak
kezdeti és veégpontjainak meghatarozasara. Ramutattam, hogy a végpontok
megegyeznek a binér elegyek fazisegyensulyi goérbéje és a munkavonal
metszéspontjaval.

A kiterjesztett megvaldsithatosagi modszerrel tobb elegyet megvizsgaltam
(Modla 2003a, 2003b), melyek kozll egy kis relativ illékonysagu elegy (DKM(A)-
aceton(B)) elvalaszthatosagat egy alacsonyabb forrpontu heteroazeotropot képezé
agens (viz(E)) alkalmazasaval ismertettem. A megvalodsithatosagi maddszerrel
megvizsgaltam mind a szakaszos, mind a folyamatos agensadagolasu
heteroazeotrop rektifikalast és a miiveleti paraméterek hatasat a profilok menetére, a
hatarvonalak és csomopontok helyzetére, illetve a kinyerésre. Megallapitottam a
malveleti paraméterek lehetséges szélsGértékeit. Megallapitottam, hogy az
elvalasztas lehetséges szakaszos és folyamatos agensadagolassal is, tovabba azt
is, hogy az elvalasztas csak extraktiv oszloprészt (az agens betaplalasa a legfelsé
tanyérra torténik) tartalmazo kolonnaban is megvalésithato.

A megvaldsithatéosagi elemzés részeként meghataroztam a technoldgia
lépéseit.
a. Szakaszos agensadagolasu heteroazeotrop rektifikalas esetén:
0. lIépés: A teljes agens mennyiség hozzaadasa a binér kiindulasi elegyhez.
1. 1épés: Felfiités teljes reflux mellett (R=x).
2. lépés: Az A komponens gyartasa kétfazisu refluxszal (R<w; a desztillatum

s s

3. lépés: B és E komponensek elvalasztasa.

b. folyamatos (és vegyes) agensadagolasu heteroazeotrop rektifikalas esetén:

0. lépés: Az agens egy kis mennyiségének hozzaadasa a binér kiindulasi elegyhez
(opcionalis: vegyes agensadagolas).

. lépés: Felflités teljes reflux mellett (R=w, F=0).

—
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2. lépés: Az A komponens gyartasa kétfazisu refluxszal, folyamatos agensbetaplalas
mellett (F>0, R<w; a desztillatum egyfazisu és Az’ koncentracioju).
3. 1épés: B és E komponensek elvalasztasa.

Részletes modellez6 szamitasi eredményeket mutattam be a DKM-aceton
elegy szakaszos és folyamatos agensadagolasu heteroazeotrop rektifikalassal
torténd elvalasztasara, viz agens alkalmazasaval. A szamitasokat CHEMCAD
professziondlis szimulatorral végeztem. Azutan &sszehasonlitdst tettem a
megvalosithatdésagi vizsgalattal és a részletes modellezéssel kapott eredmények
kozott. Bemutattam a két mddszer egyik egyszerisité feltételének (tanyér holdup)
kulonboz6segebdl adodo eltérést, melyet részletesen vizsgaltam.

Egy ipari elvalasztasi problémat elemeztem részletes modellez6
szamitasokkal, meghatarozva a miveleti paraméterek optimalis értékeit.

Binér szakaszos desztillacioval a DKM eltavolitasa nem lehetséges, mivel a
relativ illékonysag (aas) nagyon kozel esik az egységhez alacsony aceton
koncentracidknal, ezért agenst kell alkalmazni az elvalasztas elésegitéséhez.

El6sz6r a hagyomanyos szakaszos agensadagolasu heteroazeotrop
desztillaciét tanulmanyoztam. Megallapitottam, hogy kétfazisu refluxot kell
alkalmazni, és hogy a kondenzatum szétvalasztasa dekantalassal nem szikséges,
mivel ebben az esetben a fazis szétvalasztas elénye elvész a dekanter okozta
holdup névekedésével jaré kedvezbtlen hatas miatt.

Azutan a folyamatos agensbetaplalast vizsgaltam és megallapitottam, hogy
versenyképesnek bizonyult a szakaszos adagolassal szemben.

A legfontosabb miiveleti paraméterek hatasat részletes modellezéssel
tanulmanyoztam mindkét mdveletre.

Szakaszos adagolaskor magasabb agens/sarzs aranyoknal a reflux
ndvelésével az aceton-veszteség nem csdkkent egy bizonyos reflux érték felett, volt
egy optimalis refluxarany. Az agens/sarzs arany novelésekor az aceton-veszteség
monoton csokkent.

Folyamatos agensadagolaskor a reflux ndvelésével allandé agensbetaplalasi
sebességnél jobb elvalasztast tudtam elérni magasabb agens- és energiafogyasztas
aran.

A betaplalasi sebesség novelésekor alacsonyabb aceton-veszteséget értem el
€s még az agensveszteség (SDg) is csOkkent, a gyartasi szakasz id6tartamanak és a
desztillatum mennyiségének csokkenése kovetkeztében.

Vizsgaltam a betaplalasi tanyér helyét. A rektifikald zdéna hosszanak
ndvelésekor az extraktiv zona rovasara az aceton-vesztesége emelkedett és a
gyartasi id6 és az agensveszteség enyhén csdkkent.

A DKM-aceton elvalasztas szemsz6gébdl nézve minden esetben az optimalis
betaplalasi hely a kolonna legfelsé tanyérja volt (Nsqp=2).

A reflux valtozasanak hatasait alland6 agensfelhasznalas (SF=all.) mellett is
tanulmanyoztam. Amikor a desztilldtum mennyiségét nem valtoztattam (SD=all.),
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akkor a refluxarany ndvelésével a DKM-kinyerés és az aceton-veszteség monotonon
csokkent az energiafogyasztas (SQ) névekedésével.

Ezutdn a refluxarany befolyasat vizsgaltam allandé agens- és
héfelhasznalasnal (SF=all., SQ=all.), a gyartasi id6t allandd értéken tartva (At,=all.).
A refluxaranyt novelve — a desztillatum mennyisége csokken ez esetben — mind a
DKM-kinyerés, mind az aceton-veszteség monoton csokkent. Nagyobb
agensbetaplalasnal a DKM-kinyerés a reflux széles tartomanyaban magas maradt,
mikdzben az aceton-veszteség erésen lecsOkkent. Ezek az eredmények azt
mutatjak, hogy valaszthatunk egy optimalis refluxaranyt (Rop), ahol a DKM-kinyerés
még magas, de az aceton-veszteség mar elég alacsony.

Megvizsgaltam a szakaszos és a folyamatos betaplalas kombinaciojat (vegyes
adagolas), amikor az agens egy részét a kiindulasi elegyhez adtam a 0. I1épésben
(SFp), a masik részét pedig folyamatosan a gyartasi szakaszban (SF;). Az
SFy/(SFp+SF;) arany valtozasanak hatasat tanulmanyoztam allandé 6sszagens- és
energiafelhasznalasnal. Kozepes SFy/SF értékeknél (pl. SF¢/SF=0,5) mind az DKM-
kinyerés, mind az aceton-veszteség jelentésen kedvezdbb, mint a szélsé SFy/SF
ertekeknél.

A szakaszos, a folyamatos és a vegyes agensadagolast alland6 energia- és
agensfelhasznalas melletti Osszehasonlitdsakor a legjobb eredményt (a
legmagasabb DKM-kinyerést és a legalacsonyabb aceton-veszteséget) a vegyes
adagolassal értem el.
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Meghatarozasok, definiciok

Azeotrop elegy. olyan elegy, mely legalabb egy azeotropot képez. Lehet
homoazeotrop, ahol a gézzel egy folyadékfazis tart egyensulyt vagy heteroazeotrop,
ahol a g6zzel két folyadékfazis tart egyensulyt az azeotrop pontban.

Azeotrop Osszetétel (azeotrop pont). egy elegy azon 0&sszetétele, ahol az
egyensulyi (bruttd) folyadék- és g6zdsszetétel megegyezik az adott hdmérsékleten
€S nyomason.

Agens (szolvens/hordozé/entrainer): kis relativ illékonysagu és azeotrop elegyek
desztillaciés elvalasztasahoz alkalmazott ,segédanyag”, mely lehet folyadék vagy
szilard anyag, egy komponens (vegyulet) vagy elegy (keverék). A segédanyag
alkalmazasanak célja, hogy a gbz-folyadék viszonyokat megvaltoztatva kedvezben
befolyasolja az elvalaszthatdésagot.

Csomépont (matematikai értelemben): olyan pont, ahonnan vagy az ésszes (nyom-)
vonal indul (instabil), vagy ahova az 6sszes (nyom-) vonal érkezik (stabil).

Csomépont (maradékgorbe-térképen):

- stabil csomépont (SN): a csoméponttdl barmelyik maradékgérbén tavolodva a
hémérséklet csdkken,

- instabil csomoépont (UN): a csomépontbdl indulva barmelyik maradékgdrbén a
hémérséklet ndvekszik,

Csomépont (rektifikalo és extraktiv profiltérképen):
- stabil csomépont (SN): a profilok a csomépontba futnak be,
- instabil csomépont (UN): a profilok a csomépontbdl indulnak.

Desztillacio: a desztillacié (leparlas) a folyadékelegyek szétvalasztasara
leggyakrabban alkalmazott muivelet, amely a szétvalasztanddé komponensek
illékonysaganak kilonbdzéségén alapul, egymas utani elparologtatas és
kondenzaltatas utjan.

Desztillaciés hatarvonal (,distillation boundary”): a kilénb6z6 desztillacios
tartomanyokat elvalaszté vonal, mely az adott desztillaciés mivelettel (pl. szakaszos
egyszer( desztillacié vagy szakaszos rektifikalas) nem Iépheté at. Tébbkomponensi
desztillacié esetén ugyanolyan termodinamikai akadalyt jelentenek, mint biner
desztillacié esetén az azeotropok. A desztillaciés hatarvonalak a lehetséges
Osszetételek terét (pl. haromszdg-diagramot) desztillacios tartomanyokra osztjak.

Desztillaciéos vonal: folyadékdsszetétel pontok sorozata, mely egymas utani
tobbszori  egyensulyi  elparologtatds és lekondenzaltatds soran  kapott
folyadékdsszetételek. A folyadékkal egyensulyt tarté gbzt teljesen lekondenzaltatva
kapjuk az uj folyadékdsszetételt.

Desztillaciés vonalak térképe: egy elegy desztillaciés vonalainak 6sszessége.



Egyszerii desztillaciés tartomany (,distillation region/residue curve region”): a
maradékgorbék és/vagy desztillaciés vonalak azon halmaza, melyeknek azonos a
kiindulasi (instabil csomépont) és érkezési pontja (stabil csomdpont).

Extraktiv profil. az alsé oszloprészben (extraktiv zoéna) kialakulhaté
folyadékdsszetétel profil (az altalam vizsgalt miveletnél érvényes definicid).

Extraktiv profiltérkép: egy elegy kulonboz6 Ustdsszetételeibdl induld extraktiv
profilok halmaza.

Extraktiv zéna: folyamatos agensadagolasu szakaszos rektifikalasnal a betaplalas
alatti oszloprész.

Heteroazeotrop 6sszetétel (pont): egy elegy azon Osszetétele, ahol az egyensulyi
gbz- és bruttd folyadékdsszetétel megegyezik az adott hdmérsékleten és nyomason,
a gbzfazis két folyadékfazissal tart egyensulyt.

Heteroazeotrop elegy: olyan elegy, amely legalabb egy heteroazeotropot képez.

Homoazeotrop 6sszetétel (pont): egy elegy azon Osszetétele, ahol az egyensulyi
gbz- és folyadékosszetétel megegyezik az adott hémérsékleten és nyomason, a
gbzfazis egy folyadékfazissal tart egyensulyt.

Homoazeotrop elegy: olyan elegy, amely legalabb egy homoazeotrop képez.

Idealis elegy: olyan elegy, amelynek g6z-folyadék egyensulyi dsszefliggésére igaz a
Raoult-térvény. Az idealis elegy a zeotrop elegyek egy specialis esete.

Elegy vonal: a haromszdg-diagramon két ponthoz tartozé Osszetételli elegyet
Osszekeverunk, akkor a keletkezett Uj elegy Osszetétele a két pontot Osszekotd
egyenesen lesz.

Kis relativ illékonysagu elegy (,close boiling mixture”): olyan elegy, ahol a relativ
illékonysag értéke kozel egységnyi, (értéke pl.: 0,95 és 1,05 (kivéve =1) kdzott van).
Maradékgoérbe (,residue curve”). az egyszerl szakaszos desztillacié (maradék-)
folyadékdsszetétel valtozasa a desztillacié elérehaladtaval.

Maradékgorbe-térkép (,residue curve map”): egy elegy maradékgorbe vonalainak
halmaza. Kulénbdz6 kiindulasi 6sszetételekbdl induld maradékgorbék.

Maradékgoérbe tartomany (,residue curve region”). lasd desztillacios tartomany.
Nem idealis elegy: olyan elegy, amely eltérést mutat a Raoult-torvénytdl (az
aktivitasi tényez6k nem egységnyiek).

Nyeregpont (matematikai értelemben): szingularis pont, melybe véges szamu
(nyom-) vonal érkezik, és amelybdl véges szamu (nyom-) vonal indul. A
nyeregpontba csak a szeparatrixok futnak be és onnan is csak a szeparatrixok
indulnak. A tdbbi (nyom-) vonal nem éri el a nyeregpontot.



Nyeregpont (S) (maradékgbrbe- és profiltérképeken): a csomoépontbdl indulva a
szeparatrixokon a hémeérséklet egyes iranyokba nd, mas iranyokba csokken. A
go6rbék (maradékgodrbe és kuldonb6zé profilok) nem érik el a nyeregpontot.

Relativ illékonysag: a komponens parok egyensulyi allanddinak hanyadosa.

Rektifikalé profil: szakaszos rektifikald kolonnaban kialakulé folyadékdsszetétel
profil a rektifikalé zéonaban, véges refluxnal.

Rektifikalo profiltérkép: egy elegy kulonb6z6 Ustdsszetételeibél induld rektifikald
profilok halmaza.

Rektifikalo zéna: folyamatos agensadagolasu szakaszos rektifikalasnal a
betaplalasi tanyér feletti oszloprész.

Szakaszos desztillaciés hatarvonal: a szakaszos desztillacidés tartomanyokat
elvalaszt6 hatarvonal.

Szakaszos desztillacios tartomanyok: azon folyadékdsszetételek halmaza,
melynél a szakaszos desztillacioval (végtelen tanyérszamot és végtelen refluxaranyt
feltételezve) azonos terméksorrendet kapunk.

Szeparatrix (matematikai értelemben): differencialegyenlet bifurkaciés pontjai, ahol
végtelenul kicsi perturbacié is megvaltoztatia legaldbb az egyik integracios
végpontot.

Szeparatrix (maradékgorbe-térképeken):

- stabil szeparatrix: hatarvonal, mely nyeregpontbdl indulva tart egy stabil
csomopontba

- instabil szeparatrix: hatarvonal, mely instabil csomépontbdl indulva tart egy
nyeregpontba.

Szingularis pont. egy fluggvény elsd derivaltjanak zérushelye. A maradékgorbe
egyenlet szingularis pontjait az y=x egyenlet megoldasai adjak. A maradékgorbe-
térkép szingularis pontjai az azeotrop és tiszta komponens pontok.

Zeotrop elegy: olyan elegy, amely nem tartalmaz azeotrop pontot.

Ust-nyomvonal (,still-path’): az Ust-folyadék dsszetételének (idébeni) valtozasa
szakaszos rektifikalas esetén. Reflux nélkili szakaszos rektifikalasnal (holdup nélkuli
kolonnat feltételezve) az Ust-nyomvonal megegyezik a maradékgorbével.



Jeldlésjegyzék

Roviditések

DKM diklér-metan

FA  folyamatos agensadagolasu heteroazeotrop rektifikalas
hibe izobar forrponti oldékonysagi gorbe

RM részletes modellezés

SZA szakaszos agensadagolasu heteroazeotrop rektifikalas
GFE gb6z-folyadék egyensuly

GFFE g6z-folyadék-folyadék egyensuly

VA  vegyes agensadagolasu heteroazeotrop rektifikalas
Latin betlk

A illékonyabb komponens

B kevésbé illékony komponens

D desztillatumaram [mol/s]

E agens (szolvens)

F agens betaplalasi aram [mol/s]

h folyadék entalpia [J/mol]

H gbzentalpia [J/mol]

K gbz-folyadék egyensulyi allandé [mol/mol]

K folyadék-folyadék egyensulyi allandé [mol/mol]
Ke® fiktiv g6z-folyadék egyensulyi allandé [mol/mol]
L folyadékaram [mol/s]

N tanyérszam

NC komponensszam

Q4 kondenzator hitési teljesitménye [J/s]

Qn+1  Vvisszaforral6 fltési teljesitménye [J/s]

R refluxarany [mol/mol]

SD  desztillatum dsszmennyisége [mol]

SQ felhasznalt energia 6sszmennyisége [kJ]

T hémérséklet [K], [°C]

Usn  szétvalasztando elegy mennyisége [mol]

U j-edik tanyér holdup-ja [mol]

Vv g6zaram [mol/s]

p nyomas [bar]

P°i i-edik tiszta komponens géznyomasa [bar]

Pi i-edik komponens parcialis nyomasa [bar]

t idd [s]

X j-edik tanyér folyadék moltortje [mol/mol]

X%  j-edik tanyér folyadék brutté moltortje [mol/mol]
Vi j-edik tanyérrol tavozé géz moltdrtje [mol/mol]



*

y egyensulyi gézosszetétel

z betaplalas 6sszetétele [mol/mol]
(ofd betaplalas hdallapota

ar reflux héallapota

Indexek

Alsé indexek

ch elvalasztando elegy
[ komponensindex

j tanyérindex

f betaplalas helye
A,B,E komponens index

Felsé indexek

L folyadék

Vv g6z

, kuldnboz6 folyadékfazisok
folyadékfazisok egyuttesen

Gérog betlik
o relativ illékonysag

folyadékarany

kinyerés
dimenzidmentes valtozo
kémiai potencial

T v 3 ™
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Mellékletek

I. Komponensek, elegyek fizikai, fizikai-kémiai adatai
A megvaldsithatosagi szamitasoknal a komponensek tenzioit a jol ismert
Antoine egyenlettel szamoltam:
B
In(p)=A-———
) T+C
ahol a nyomas (p) [Hgmm]-ben és a hémérséklet (T) [K]-ben értendék.

Komponens neve M NBP Antoine A Antoine B Antoine C
[g/mol] [°C]

diklér-metan 84,93 39,75 16,3030 2622,39 -41,70
(DKM)

aceton 58,08 56,25 16,7320 2975,89 -34,52
viz 18,00 100,00 18,3040 3816,40 -46,13
etil-diamin (EDA) 60,09 117,26 16,4080 3108,5 -72,15
benzol 78,11 80,08 16,1750 2948,80 -44 .56
i-propanol (IPA) 60,09 82,26 17,6640 3109,30 -73,54
kloroform 119,37 61,18 16,5160 2938,60 -36,99

9. tablazat Komponensek Antoine-konstansai

Vizsqalt eleqyek UNIQAUC és NRTL paraméterei:

viz(1)-EDA(2)-benzol(3) i-propanol(1)-viz(2)-benzol(3)
NRTL paraméterek [cal/mol] o NRTL paraméterek [cal/mol] o
1-2| 473,68 -1090,65 0,6917 1-2| 398,543 1655,299 0,3255
1-3| 3223,05 | 1760,191 0,2000 1-3| 3275,299 | 7783,543 0,2911
2-3| 754,52 219,465 0,2957 2-3| 3223,05 1760,189 0,2000

DKM(1)-aceton(2)-viz(3)
UNIQUAC paraméterek [cal/mol]

aceton(1)-kloroform(2)-benzol(3)
UNIQUAC paraméterek [cal/mol]

1-2 | -383,243 -129,463 1-2 -1569,1443 -31,8238
1-3 1026,4 951,71 1-3 | -264,9049 411,4889
2-3 601,61 -52,302 2-3 -29,4499 -119,7222
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II. Elegyek maradékgorbe-térképei és besorolasuk
Az irodalomban szamos maradékgorbe-térkép kategorizalas ismert. A
dolgozatban a Matsuyama és Nishimura félét ismertettem részletesen.

DKM (L) benzol (L)
1 5°C 1A
';‘ &—Azeotrop pont @ Stabil csomépont ® stabil csomdpont
; f 4 O insabil csomdpont
O instabil csomépont 08 Azeotrop pont
A nyeregpont A nyeregpont
69.2 °
0.6
N\
0.4 \
Azeotrop pont
0.2
0 0.2 0.4 0.6 08 1| 0/ ' ' ' A
aceton (1) viz (H) viz ()0 0.2 0.4 0.6120.7 °C 0.8 EDA {H)

74. abra Viz-DKM-aceton maradékgorbe- 75. abra EDA-benzol-viz maradékgorbe-
térképe (0-0-1) térképe (1-3-0)

aceton (L) (56,25 °C)
1

A nyeregpont
o instabil csomépont
@ stabil csomépont

a i6s tartomany hatarvonal

azeotrop pont

0.8

0.6

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
kloroform (1) benzol (H)

(61,18 °C) (80,09 °C)

76. abra Benzol-aceton-kloroform elegy maradékgorbe-térképe (4-0-0)
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I1l. Kilonbdz6 vegyuletcsoportok kozott kialakuld hatasok

Az aktivitasi koefficienst Robbins (1980) vizsgalta, aki felallitott egy matrixot,
melyben a kulonb6z6 kémiai csoportok kozott kialakuld Raoult-torvénytél vald
eltérést adta meg.

agens osztaly

kémiai csoportok

w

4| 5|6 |7 [8]9[10]11]12

H-donor

fenolok

savak, tiolok

o

alkoholok, viz

BIW N =

aktiv-H-t tartalmazé
multihalés
paraffinok

H-akceptor

ketonok, amidok H
nélkdli N, szulfonok,
foszfin-oxidok

tetra-aminok

szekunder-aminok

primer aminok,
ammonia, amidok
2H-val a N-en

éterek, oxidok,
szulfoxidok

10

észterek,aldehidek,
karbonatok,
foszfatok, nitratok,
nitritek, nitrilek,

11

aromasok, olefinek,
halogénezett-
aromasok,
multihalés
paraffinok aktiv H
nélkil, monohalés
paraffinok

H-hidat nem
képezé

12

Paraffinok,
diszulfidok

ahol:

+ pozitiv eltérés a Raoult-térvénytél

- negativ eltérés a Raoult-torvénytdl

0 nincs eltérés a Raoult-torvénytél
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77. abra A kiilonb6z6 binér azeotrop-tipusok P-x,y (a), T-x,y (b), valamint y-x (c) diagramjai

Azeotrop tipus

példa elegyek

homoazeotrop
minimalis forrpontu

1-propanol — viz
etanol — benzol
etanol — 1,4-dioxan

heteroazeotrop
minimalis forrpontu

1-butanol — viz
benzol — viz
metanol — ciklohexan

maximalis forrpontu
heterogén folyadék

lll. | homoazeotrop triklor-metan — ecetsav-etil-észter
maximalis forrpontu triklor-metan — 2-butanon
IV.| homoazeotrop 2-butanon — viz
minimalis forrpontu 2-butanol — viz
heterogén folyadek ecetsav-metil-észter — viz
V. | kettés azeotrop benzol — hexafluor-benzol
ecetsav-metil-észter — 1,2-epoxy-butan
dietil-amin — metanol
VI. | homoazeotrop trietil-amin — ecetsav

hidrogén-klorid — viz
hidrogén-bromid — viz

10. tablazat Azeotrop tipusok elegypéldakkal
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IV. Szamitasi eredmények
Szakaszos agensadagolas

Heterogén folyadékelegyek szakaszos rektifikdlasanal a szeparatort
alkalmazva megvaldésithatd lenne, hogy csak az agensben-dus fazist refluxaltatjuk a
kolonnaba. Ekkor a refluxarany a kdvetkez6 képlettel szamolhato:

R = Xaz XAz

Xaz =Xz
A DKM-aceton-viz rendszernél ez a refluxarany oly kicsi, hogy az elvalasztas

nem megvaldsithatd, mert a rektifikald profilok nem érkeznek az E-A oldalra, igy a
specifikalt desztillatumoésszetétel (D) nem érhetd el.

Aceton (B)

1 -
egyfazisu reflux

0.8 1

hibe

0.6 1

0.4 1

0.2 1

0

0
Viz (E)

78. abra Rektifikalé profiltérkép egyfazisu reflux esetén

0.8 4

0.6 4

0.4

0.2

0
0
viz (E)

0.2 0.4 0.6

0.8 1X
aceton (B)

79. abra aceton-viz elegy x-y egyensulyi diagramja
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Valtozatlan miveleti paraméterek:

N=22, Q=1500 W

Xd.atl SD [mol] Kinyerés [%]
SF
SF/Uch| [mol] | A B E A B E A B |Aty[h]
0,50 50 |0,0969 10,8951 0,0080 | 495 4581 04 | 99,0 482 | 3,10
1,00 | 100 |0,1272 0,8622 0,0106 | 496 33,6 041| 992 354 | 2,36
1,50 | 150 |0,1445 0,8435 10,0120 | 4,96 28,96 0,41| 99,2 30,5 | 2,08
2,00 | 200 |0,1551 10,8320 0,0129 | 496 26,62 0,41| 99,2 28 1,94
250 | 250 |0,1620 0,8245 0,0135 | 496 2527 041 992 26,6 | 1,86
5,00 | 500 |0,1769 10,8083 0,0148 | 4,97 2269 041| 994 239 | 1,72
11. tablazat Agens mennyiség hatasanak vizsgalata (SZA, R=10)
Xd.atl SD [mol] Kinyerés [%)]
SF
SF/Uch| [mol] A B E A B E A B |Atz[h]
0,50 50 |0,0887 0,9012 0,0101 | 4,96 50,43 0,56 | 99,23 53,08 | 1,85
1,00 | 100 |0,1171 10,8705 10,0124 | 496 36,87 053] 99,22 38,81 | 14
1,50 | 150 |0,1315 0,8548 10,0136 | 4,97 32,30 0,52| 99,41 34,00 | 1,25
2,00 | 200 |0,1433 0,8422 0,0145 | 497 29,23 0,50 99,47 30,77 | 1,15
250 | 250 |0,1502 10,8348 0,0150 | 4,98 27,65 0,50| 99,52 29,11 | 1,10
5,00 | 500 |0,1681 0,8154 0,0165 | 4,98 24,15 0,49| 99,57 2542 | 1,00
12. tablazat Agens mennyiség hatasanak vizsgalata (SZA, R=5)
Xd.atl SD [mol] Kinyerés [%)]
SF
SF/Uch| [mol] | A B E A B E A B |Aty[h]
0,50 50 |0,07844 0,90322 0,01834 | 4,97 57,19 1,16| 99,33 60,20 | 1,05
1,00 | 100 |0,10287 0,87768 0,01945| 4,97 42,36 0,94 | 99,31 44,59 | 0,80
1,50 | 150 |0,11795 0,86188 0,02017 | 4,97 36,35 0,85| 99,48 38,26 | 0,70
2,00 | 200 |0,12758 0,85185 0,02057 | 4,98 33,25 0,80| 99,60 35,00 | 0,65
2,50 | 250 |0,13881 0,84010 0,02108 | 4,98 30,14 0,76 | 99,61 31,73 | 0,60
5,00 | 500 |0,15671 0,82117 0,02211 | 4,99 26,14 0,70| 99,76 27,51 | 0,55
13. tablazat Agens mennyiség hatasanak vizsgalata (SZA, R=2)
Folyamatos agensadagolas
Valtozatlan miveleti paraméterek: N=22, N=2, Q=1500 W
Xd,atl SD [mol] Kinyerés [%]
R A B E A B E A B |Atz[h]
1* 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 | 0,0549 10,8995 0,0456 4,99 81,64 4,14 99,8 859 | 1,52
4 | 0,0629 0,9001 0,037 4,98 71,27 2,93 99,6 75,0 | 2,20
6 | 0,0701 0,8956 0,0343 4,98 63,65 2,44 99,6 67,0 | 2,76
8 | 0,0774 0,8893 0,0333 4,98 57,22 2,14 99,6 60,2 | 3,21
10 | 0,0838 0,8832 0,033 4,98 52,46 1,96 99,6 552 | 3,62
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Xd,atl SD [mol] Kinyerés [%]
R A B E A B E A B |Atz[h]
14 | 0,0957 0,8712 0,0331 4,98 45,31 1,72 99,6 47,7 | 4,32
18 | 0,073 0,859  0,0337 4,98 39,86 1,56 99,6 42,0 | 4,84
25 | 0,1261 10,8388 0,0351 4,98 33,11 1,38 99,6 34,9 | 5,68
40 | 0,1553 0,807 0,0377 4,98 25,89 1,21 996 27,3 | 7,28
14. tablazat Refluxarany hatasanak vizsgalata (FA, F=10 mol/éra)
Xd,atl SD [mol] Kinyerés [%)]
R A B E A B E A B |Atx[h]
1 | 0,0657 0,8637 0,0706 4,99 65,51 5,35 99,8 69,0 | 0,82
2 | 0,0803 0,8624 0,0573 4,98 53,53 3,56 996 56,3 | 1,00
4 | 0,1054 0,8436 0,051 4,98 39,91 2,41 99,6 42,0 | 1,26
6 | 0,1273 0,8226 0,0501 4,99 32,21 1,96 99,8 339 | 1,46
8 | 0,1479 0,8015 0,0506 4,99 27,03 1,71 99,8 28,5 | 1,62
10 | 0,1645 0,7841 0,0514 4,99 23,78 1,56 99,8 25,0 | 1,78
14 | 0,1957 0,7506 0,0537 4,99 19,13 1,37 99,8 20,1 | 2,04
18 | 0,2182 0,7263 0,0555 4,99 16,61 1,27 998 17,5 | 2,32
251 0,2512 0,6901 0,0587 4,99 13,7 1,16 99,8 144 | 2,76
40 | 0,2794 0,6602 0,0604 4,99 11,79 1,08 99,8 124 | 3,92
15. tablazat Refluxarany hatasanak vizsgalata (FA, F=100 mol/dra)
Xd,atl SD [mol] Kinyerés [%]
R A B E A B E A B |Atz[h]
1| 0,0759 0,8485 0,0756 4,98 55,72 4,97 99,6 58,7 | 0,67
2 | 0,0959 0,8439 0,0602 4,98 43,87 3,13 99,6 46,2 | 0,78
4 | 0,1315 0,814 0,0545 4,99 30,87 2,07 99,8 32,5 | 0,95
6 | 0,607 0,785 0,0543 4,99 24,37 1,69 99,8 25,7 | 1,09
8 | 0,873 0,7572 0,0555 4,99 20,17 1,49 99,8 21,2 | 1,20
10 | 0,2052 0,7382 0,0566 4,99 17,95 1,37 99,8 189 | 1,34
14| 0,2409 0,6998 0,0593 4,99 14,5 1,23 99,8 15,3 | 1,56
18| 0,2594 0,6796 0,061 4,99 13,07 1,17 99,8 13,8 | 1,84
25| 0,287 0,649 0,064 4,99 11,26 1,10 99,8 11,9 | 2,28
40 | 0,3097 0,6308 0,0595 4,99 10,16 0,96 99,8 10,7 | 3,36

16. tablazat Refluxarany hatasanak vizsgalata (FA, F=250 mol/é6ra)

Valtozatlan miveleti paraméterek: N=22, N=2, Q=1500 W, At,= 1 6ra

Xd,atl SD [mol] Kinyerés [%]
R A B E A B E A B
1 0,0532 0,8864 0,0604 4,73 78,91 5,38 94,6 831
2 | 0,0687 0,8848 0,0465 4,11 52,88 2,78 82,2 557
4 | 0,0960 0,8645 0,0395 3,46 31,15 1,42 69,2 32,8
6 | 0,213 0,8401 0,0386 3,13 21,66 0,99 62,6 22,8
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Xd,atl SD [mol] Kinyerés [%]
R A B E A B E A B
8 | 0,453 10,8155 0,0393 2,92 16,37 0,79 584 17,2
10 | 0,1681 0,7613 0,0405 2,76 13,01 0,67 55,2 13,7
14 | 0,2103 0,7459 0,0438 2,54 8,99 0,53 50,8 9,5
18 | 0,2482 0,7040 0,0472 2,36 6,71 0,45 47,2 7.1
25 | 0,3050 0,6423 0,0527 2,12 4,47 0,37 42 .4 4,7
40 | 0,3944 0,5434 0,0622 1,74 2,39 0,27 34,8 2,5

17. tablazat Refluxarany hatasanak vizsgalata (FA, F=10 mol/éra, SQ=4ll.)

Xd,atl SD [mol] Kinyerés [%]
R A B E A B E A B
1 0,0545 0,8747 0,0708 4,99 80,20 6,49 99,8 844
2 | 0,0800 10,8623 0,0576 4,97 53,52 3,58 994 56,3
4 | 01283 0,8185 0,0532 4,79 30,60 1,99 95,8 32,2
6 | 0,735 0,7719 0,0545 4,64 20,65 1,46 92,8 21,7
8 | 0,2169 0,7258 0,0573 4,51 15,11 1,19 90,2 159
10 | 0,2587 0,6806 0,0607 4,41 11,59 1,03 88,2 12,2
14 | 0,3378 0,5944 0,0678 4,21 7,42 0,85 84,2 7,8
18 | 0,4105 0,5145 0,0750 4,04 5,06 0,74 80,8 53
25 | 0,5204 0,3930 0,0866 3,73 2,81 0,62 74,6 3,0
40 | 0,6773 0,2238 0,0989 3,07 1,01 0,45 61,4 1,1

18. tablazat Refluxarany hatasanak vizsgalata (FA, F=100 mol/6ra, SQ=all.)

Xd,atl SD [mol] Kinyerés [%]
R A B E A B E A B
1 0,0530 0,8694 0,0777 5,00 82,05 7,33 100,0 86,4
2 | 0,0761 0,8644 0,0594 5,00 56,76 3,90 100,0 59,7
4 | 0,1250 0,8207 10,0543 4,98 32,73 2,16 99,6 34,5
6 | 0,733 0,7709 0,0557 4,95 22,02 1,59 99,0 23,2
8 | 0,2209 0,7203 0,0599 4,91 16,01 1,31 98,2 16,9
10 | 0,2674 0,6700 0,0626 4,86 12,19 1,14 97,2 12,8
14 | 0,3570 0,5721 0,0709 4,76 7,62 0,94 95,2 8,0
18 | 0,4410 0,4798 0,0793 4,63 5,04 0,83 92,6 53
25 | 0,5696 0,3384 0,0921 4,36 2,59 0,70 87,2 2,7
40 | 0,7500 0,1588 0,0912 3,67 0,78 0,45 73,4 0,8

19. tablazat Refluxarany hatasanak vizsgalata (FA, F=250 mol/éra, SQ=all.)

Vegyes agensadagolas

Valtozatlan miveleti paraméterek: N=22, N=2, R=10, Q=1500 W, At,= 1 éra

SD [mol] Kinyerés [%]

SF/SF, A E B
0 4,51 9,45 2,39 90,2 9,9
0,05 4,63 9,33 2,37 92,6 9,8




SD [mol] Kinyerés [%]

SF/SF, A B E A B
0,1 4,70 9,27 2,34 94,1 9,8
0,2 4,78 9,20 2,29 95,6 9,7
0,4 4,85 9,14 2,18 97,0 9,6
0,5 4,87 9,15 2,11 97,3 9,6
0,6 4,87 9,18 2,04 97,5 9,7
0,7 4,87 9,26 1,93 97,4 9,7
0,8 4,85 9,42 1,78 97,1 9,9
0,9 4,80 9,79 1,52 96,0 10,3
0,95 4,73 10,21 1,25 94,6 10,7
1 4,55 11,65 0,35 91,0 12,3

20. tablazat SFO0/SF hatasanak vizsgalata (VA, SF=100 mol, SQ=all.)

SD [mol] Kinyerés [%]
SF/SF, A B E A B

0 4,90 9,70 2,52 98,0 10,2
0,05 4,94 9,59 2,51 98,8 10,1
0,1 4,96 9,53 2,49 99,2 10,0
0,2 4,98 9,43 2,45 99,5 9,9
0,4 4,99 9,25 2,35 99,8 9,7
0,5 4,99 9,17 2,30 99,8 9,7
0,6 4,99 9,11 2,22 99,8 9,6
0,7 4,99 9,09 2,12 99,8 9,6
0,8 4,99 9,13 1,99 99,7 9,6
0,9 4,97 9,34 1,74 99,5 9,8
0,95 4,94 9,67 1,49 98,8 10,2
1 4,73 11,43 0,37 94,6 12,0

21. tablazat SF,/SF hatasanak vizsgalata (VA, SF=200 mol, SQ=4ll.)



