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Bevezetés

A folyadékelegyek elvalasztdsa a kiilonb6zé mérndki tudomanyok egyik
alaposan vizsgalt teriilete. Alapvetd miiveleti egységként a desztillacid €s
annak kiilonb6z6 alternativai ismertek. Az idedlis vagy majdnem idedlis
elegyek desztillacion alapuld elvalasztasara, illetve elvalasztasi stratégia
kialakitasdra mar szdmos atfogd tanulmany ill. munka sziiletett az elmult
évtizedekben.

A nemidealis elegyek elvalasztasa a mérnoki tudomanyok egy ujabb
teriiletét alkotjak. Az irodalomban mar megjelent szamos tudomanyos
publikdcio ¢és konyv ellenére a nemidedlis elegyek elvalasztasanak
témateriilete még nem teljesen tisztazott, é¢s naprél napra ijabb elvalasztasi
feladatok, probléméak meriilnek fel. A {6 cél, azeotropokat tartalmazo
elegyek elvalasztasara alkalmas stratégiak kidolgozasa. A kutatok szamos
torekvése iranyult mar arra, hogy tervezeési stratégiat dolgozzanak ki a
nemidedlis, azeotropot tartalmaz6d elegyek elvalasztasdra. Ez egy
meglehetdsen Osszetett és nehéz feladat, mert a nemidedlis elegyek gdéz-
folyadék-folyadék egyensulyi jellemz6i bonyolultak, és nehéz az elegyek
altalanos besorolasa is.

Ezen probléméak miatt a tudomanyos munkdk ¢€s konyvek a
nemidedlis elegyek elvalasztasat, az egyszerlibb feladatoktol az
Osszetettebbek felé¢ haladva, 1€pésrdl 1épésre vizsgéljak. A nemidedlis,
fontos az elvalasztas abrdzolasa is. Ezzel magyarazhat6 az a tény, hogy az
irodalomban mindeddig fOleg biner ¢s terner elegyek elvalasztasat
vizsgaltak, amely esetekben az 4brazolds nem okoz nehézségeket. Az
egyszerliség kedvéért azon elvalasztasok vizsgélatat részesitik eldnyben,
amikor csak homogén azeotropokat tartalmaz az elvalasztando elegy. Az
irodalomban fellelhetd fobb osztalyozasok ¢€s vizsgalatok is tobbnyire csak

a homogén terner elegyekkel foglalkoznak. Van néhany olyan munka is,



mely négykomponensi nemidedlis elegyek  osztdlyozasaval  és
elvalasztasaval foglalkozik, kiilonosen, ha heterogén azeotropokat is
tartalmaznak, de egy atfogd osztalyozas még nem ismert.

Ezért ebben a munkdban a négykomponensii nemidealis elegyek gbz-
folyadék-folyadék egyensulyainak vizsgalata, a vizsgélat alapjan az
elegyek osztalyozdsa €s elvalasztasi stratégiak kidolgozasa tortént. Olyan
négykomponensii elegyek keriiltek vizsgalatra, melyek minimalis
forraspontl homogén és heterogén azeotropokat egyarant tartalmaznak.

A munka fontossagat szintén indokolja az egyre novekvd ipari igény
az oldoszer-elegyek hatékony regenerdlasara. A munkaban vizsgalt
hulladékelegyek nyomda- illetve gydgyszeriparban keletkeznek. Mivel
ezek a hulladékelegyek évente tobb (tiz)ezer tonna mennyiségben
keletkeznek, ezért az elvalasztas soran a folyamatos elvalasztasi modszerek
alkalmazasa javasolt.

Jelen munkénak tovabbi fontos célja, egy hatékony tervezési
stratégia kidolgozdsa a négykomponensii erésen nemidedlis, minimalis
forraspontt homogén ¢és heterogén azeotropokat egyarant tartalmazo

elegyek elvalasztasara

Célkitiizések
A munka {6 célja erdsen nemidealis négykomponensii elegyek goz-
folyadék-folyadék egyenstulyanak vizsgalata ¢és azok alapjan olyan
elvalasztasi alternativak kidolgozasa. A kivalasztott elegyek kiilonb6z6
ipari folyamatok soran hulladék oldoszer-elegyként keletkeznek. A vizsgalt
négykomponensii elegyek négy csoportba oszthatok a gdz-folyadék-
folyadék egyensulyi adatok alapjan.
A munka a kovetkezd 1épésekbdl all:

- az er6sen nemidedlis elegyek részletes vizsgalata a gdéz-folyadék-

folyadék egyensulyi adatok alapjan;



a vizsgalt négykomponensii elegyek Ilehetséges osztalyozdsa a
haromkomponensii elegyekre kidolgozott modszer
tovabbfejlesztésével, és a négykomponensii elegyekre vonatkozd
szabalyok kidolgozasa;

- a vizsgalt elegyek négy csoportba torténd besorolasa gdz-folyadék-
folyadék egyensulyi adataik és a biner €s terner azeotropok szdma
alapjan;

- altalanos érvényli, folyamatos, hibrid elvalasztasi eljarasok tervezése
az egyes csoportok elegyeire, amely eljarasok az extraktiv heterogén
azeotrop desztillacion és annak megfeleld elhelyezésén alapulnak;

- az extraktiv heteroazeotrop desztillacid, megvalosithatosagi
vizsgéalata;

- altalanos tervezési stratégia kidolgozdsa az erdsen nemidealis

négykomponensi elegyek elvalasztasara.

Szamitasi modszerek

A munka eredményei az ASPEN PLUS ¢és ASPEN SPLIT 12.1
folyamatszimulatorok segitségével késziiltek. A szadmolas kiértékelése
rigorézus modszerekkel valosult meg. A koltségek szamitasa egy
felhaszndld altal irott eljarast igényelt, amely lehetdvé tette a

folyamatszimulator €s a koltségszamito eljaras kézotti kommunikaciot.

A folyamatszimuldtorokkal szamitott eredmények helyessegét

laboratoriumi koriilmények kozott megvaldsult mérések is igazoljak.



Uj tudomanyos eredmények

A munka keretében olyan erdésen nemidedlis négykomponensii elegyek
elvalasztasat vizsgéltam, amelyek ipari hulladék oldoszer-elegyekként
keletkeznek. Az altalam vizsgalt elegyek kizardlag minimalis forrdspontu
homogén ¢és heterogén azeotropokat tartalmaztak. Az extraktiv
heteroazeotrop desztillacion alapulo elvalasztasi megoldasok tervezése elott
szlikség volt a gdéz-folyadék-folyadék egyenstlyok vizsgalatdra. Ezen
egyensulyi adatok dbrazolasadra egy ) moddszert dolgoztam ki, ahol az
adatokat kétdimenzios, sikbeli, és haromdimenzids, térbeli, tetraéderekben
abrazoltam. A tetraéderekben abrazolt csomdpontok jellegének valtozasara

szabalyokat allapitottam meg.

1. Tézis
Négykomponensi elegyek ujfajta osztalyozasa

Minimalis forrasponti azeotropokat tartalmazod erdsen nemidealis elegyek
osztalyozasara a kovetkezd 4ltalanos szabalyokat allapitottam meg a

csomopontok jellegének valtozasa szerint:

1. szabaly
Ha a csomopont jellegének valtozasa bekdvetezik a sikbeli és térbeli
tetraéder pontjainak esetében, akkor az csak a kovetkezd sorrendben
torténik: stabilis jellegli csomdpont nyeregpont, labilis jellegli csomdpont
nyeregpont lehet. Stabilis csomdpontbdl labilis csomopontba vald atmenet

nem lehetséges.

2. szabdly
Ha a terner alelegyben terner azeotrop van, akkor az labilis csomodpont, a

biner azeotrop pontok nyeregpontok, a tiszta komponensek pedig stabilis



csomodpontok lesznek. Ha a terner alelegyben nincs terner azeotrop, akkor a
kisebb forrasponti biner azeotrop pont labilis csomdpont lesz. A terner
alelegy ezen csomopontja azonban nyeregponttd valik, ha négykomponensii

elegyben vizsgaljuk €s ott van egy minimalis forraspontt terner azeotrop.

3. szabaly
A négykomponensii elegyekben jelenlévd biner azeotropok nyeregpontok,
még akkor is ha a terner alelegyben labilis csomopont jellegliek. A biner

azeotrop pont nem lesz stabilis csomdpont.

4. szabaly
Ha a négykomponensii elegy egyik komponense nem képez azeotropot a
tobbi komponenssel és ennek a komponensnek a legkisebb a forraspontja,
akkor ennek a komponensnek a jelenléte az elegyben a csomoOpontok

jellegét nem valtoztatja meg.

5. szabaly
Ha a négykomponensii elegy egyik komponense nem képez azeotropot a
tobbi komponenssel és ennek a komponensnek a legnagyobb a forraspontja,
akkor ennek a komponensnek a jelenléte az elegyben szinte valamennyi

csomopont jellegének valtozasat okozza.

6. szabaly
Ha az egyik terner alelegyben van egy olyan komponenspar, amely nem
alkot egymassal biner azeotropot €s a tobbi komponenspar pedig képez,
akkor a kisebb forraspontii komponens stabil csomopontbdl nyeregpontta

valtozik, ha a magasabb forrasponti komponens is jelen van az elegyben.



A szabalyokat osszefoglalva:

Négykomponensti elegyek esetében, a térbeli dbrazolast tekintve:
- a tiszta komponensek stabilis csomopontok,
-a biner azeotropok nyeregpontok,
- a terner azeotropok labilis csomdpontok.

Kivételt képeznek az alabbi esetek:

- ha az elegyben jelen van egy nem azeotropképzé komponens,
amelynek a legkisebb a forraspontja, akkor ez a komponens lesz a

rendszer labilis csomdpontja,

- ha az elegyben jelen van egy nem azeotropképzd komponens,
amelynek a legmagasabb a forraspontja, akkor ez a tiszta komponens
lesz a rendszer egyetlen stabilis csomdpontja, a tobbi tiszta komponens

jellege nyeregpontta alakul at;

- ha az elegyben van egy olyan komponenspar, amely nem alkot
azeotropot, akkor a kisebb forrasponttal rendelkezd tiszta komponens

is nyeregpont lesz.

Ezek a szabdlyok megkonnyitik a négykomponensii erésen nemideélis
minimalis forraspontli azeotropokat tartalmaz6 elegyek elvalasztasanak
tervezését, mert a terner alelegyekbdl kiindulva a négykomponensti elegy

esetére a csomopontok jellegének valtozasara egyértelmii szabalyokat ad.

A gobz-folyadék-folyadék egyensuly fent részletezett elvek szerinti 1j,
részletes tanulmanyozasa utan 1j, hibrid elvalasztési eljarasokat terveztem.
Az 1j, hibrid elvélasztasi eljardsok az extraktiv heterogén azeotrop

desztillacion — alapulnak.



2. tézis
Extraktiv heteroazeotrop desztillacio

Az erésen nemidedlis, minimalis forradsponti homogén ¢&s heterogén
azeotropokat tartalmazo elegyek elvalasztasdra 1j, hibrid elvalasztasi
struktirakat terveztem, melyek az extraktiv heteroazeotrop desztillacion
alapulnak (1. abra). Az eljardsok a négy csoportba sorolt elegyekre
egységesen alkalmazhatok. Az eljarasokban fontos az extraktiv
heteroazeotrop desztillacié megfelelé alkalmazasa és az eljarasban térténd

helyes elhelyezése.

1. Az 0y desztillacios technika, az extraktiv heteroazeotrop desztillacio,
olyan erdsen nemidealis elegyek -elvalasztasara alkalmas, melyek
minimalis forrasponti homogén ¢és heterogén azeotropokat egyarant
tartalmaznak. Az extraktiv heteroazeotrop desztillacié magaba foglalja
az extraktiv desztillacid €s a heteroazeotrop desztillacié eldnyeit,

jellegzetességeit.

Gozallapotu
desztillatum

Szerves

fazis

Extraktiv
agens

vizes fazis

Betaplalas

H/é, Fenéktermék
>

1. dbra, Extraktiv heteroazeotrop desztillacio



Az elvalasztds jellegzetessége, hogy extraktiv dgensként olyan
komponenst alkalmaztam, amely mar jelen volt az eredeti betaplalasban,
tehat ) azeotrop Gsszetételii pont nem keletkezett. Az altalam vizsgalt
esetekben extraktiv dgensként vizet hasznaltam, melynek extraktiv
hatdsa van, ¢és emellett az gdz-folyadék-folyadék egyenstlyokat is
befolyasolja. Az extraktiv dgens adagolasa a legfelsd tdnyérra torténik,
igy jol érvényesiilnek a fenn emlitett hatdsok. A fejtermékként keletkezo
g0z allapoti desztillatum, kondenzalas ¢€s fazisszeparacid utan, két
fazisra valik szét, amelynek vizes fazisa az oszlopba refluxként jut

vissza. A szerves fazis a fejtermék, az oszlop fenékterméke egyftazisu.

. Az elvalasztas megvalosithatésaganak vizsgalata utdn megéllapitottam:

- az extraktiv 4gens beadagolasanak optimalis helye az oszlop legfelso
tanyérja;

- az extraktiv 4gens mennyisége ¢és az lstflités a tanyérszamok
novelésével csokken, €s azonos helyen, tdnyérszamnal, minimumot

mutatnak;

- abetaplalas az oszlop als6 harmadéba torténik.

. Az extraktiv heteroazeotrop desztillacioval torténd elvalasztast a viz-
etilacetat-etanol terner diagramon (2. 4bra) mutatom be. Az extraktiv
heteroazeotrop desztillacidval torténd elvalasztas egyik célja a
nyeregpontll desztillatum elérése. Ez az elvélasztasi mdodszer abban az
esetben hasznalhat6, ahol a desztillacidés tartomdny altalaban négy
stacioner ponttal koriilhatarolt, amelyek koziil az egyik a tartomany
legmagasabb forrasponti tiszta komponense (stabilis csomopont), a
masodik stacioner pont, a legkisebb forrasponta terner azeotrop (labilis

csomodpont), €és két nyeregpontu biner azeotrop pont. Az elvélasztas



célja ezen biner azeotrop pontok egyikének (nyeregpont) kinyerése
desztillatumként. A nyeregpontu desztilldtum elérése érdekében
extraktiv dgens hozzdadasa sziikséges, amely az elegy maradékgorbe
térképétdl fiiggden vagy az egyik vagy a masik biner azeotrop lesz. Az
extraktiv agens nem képez ujabb azeotropot a komponensekkel mivel az
elvalasztandd elegyben maér eleve benne. Igy ez a komponens az
elvalasztasban egy auto-entréner / extraktiv agens (viz). Az elvalasztas
jellegzetessége a desztillacidos hatargorbe atlépése, amely az auto-
entréner / extraktiv dgens (viz) hozzaadéasaval érhetd el. A viz az elegy
legmagasabb forraspontc komponense, mely alkalmassa teszi, hogy
extraktiv agens legyen, jollehet ez a konzervativ elv nem minden
esetben érvényeslil. Ha a betaplaldsi aram Osszetétele egy masik
desztillacidos tartomanyban van, a viz hozziaddsaval atléphetiink a

desztillacids hatargorbén.

Betaplala ,
ctap atas Extraktiv agens

hozzaadasa

Z
" fenéktermék

Extraktiv heteroazeotrop
desztillacio

Fazisszeparacio

2. &bra, Viz-etilacetat-etanol terner diagram
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4. Négykomponensii elegyek estében a desztillacios hatargérbén valo
atjutds mads, mint terner elegyek esetében. Ilyenkor nem mindig
nyeregpontu desztillatum keletkezik, mert itt a desztillatum terner elegy
is lehet. Ez desztillacios hatarfeliilet jelenlétével magyarazhato. Az
extraktiv agens/entréner hatasara az egyik komponens a maradékban
jelenik meg az extraktiv agenssel egyiitt, mig a desztillatumként
keletkezd terner elegy, pedig az extraktiv agenshez legkozelebb fekvo

desztillacids hatartartoméanyon talalhato.

A négy csoportba sorolt elegyekre megfeleld és a csoport elegyeire
egységesen alkalmazhatd, 0j hibrid elvalasztasi eljarasokat dolgoztam ki.
Ezek alapjan egy tervezési stratégiat allapitottam meg. A stratégia az
extraktiv heteroazeotrop desztillacid, az egyes elvalasztasi eljarasokban

torténd, helyes alkalmazdsan alapszik.

3. tézis

Az extraktiv heteroazeotrop desztillacion alapulo tervezési
stratégia

A négy csoportba sorolt, tiz er6sen nemidedlis elegy elvalasztiasara
kidolgozott uj, hibrid elvalasztasi eljarasok alapjan tervezési stratégiat
allapitottam meg négykomponensii, homogén ¢és heterogén azeotropokat
egyarant tartalmazo6 elegyek elvalasztasara.

A csoportok elegyeire 4ltalanosan alkalmazhatd elvalasztési
eljarasok az extraktiv heteroazeotrop desztillacion alapulnak, amelynek
fontos az egyes eljarasban torténd elhelyezése ( 3. abra). A stratégia

ismertetése nem tartalmazza az alkohol-viz elegy elvalasztasat.
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- Az els6 csoport elegyeinek komponensei harom biner és egy terner
azeotropot alkotnak. Az altalam megallapitott elvalasztasi heurisztika
alapjan az optimalis elvalasztasi eljaras els6 1épése azon komponens
kinyerése, amely nem alkot azeotropot a tobbi komponenssel (P1).
Masodik 1épés az extraktiv heteroazeotrop desztillacio alkalmazasa,
melynél az extraktiv dgens a viz. A fejtermék kétfazisu, melynek a
szerves fazisa az egyik tiszta komponens (P2). A fenéktermék az

alkohol viz elegy ( P3+Viz).

- A madsodik csoport elegyeinek komponensei 6t biner és két terner
azeotropot alkotnak. Az elvalasztas elsd 1épése a négykomponensii
elegy elvalasztisa, melyet extraktiv heteroazeotrop desztillacio
alkalmazasaval oldottam meg. Ennek fenékterméke az alkohol-viz
elegy (P1+viz). A fejtermék kétfazisu; vizes fazisa a reflux, szerves
fazisat, két egymast kovetd egyszerli desztillacioval lehet
szétvalasztani (P2 ¢és P3). A masodik egyszeri desztillacio
fejterméke az egyik biner azeotrop, melynek recirkulacioja

sziikséges.

- A harmadik csoport elegyei hat biner és harom terner azeotropot
tartalmaznak, melyek elvalasztasat két egymast kovetd extraktiv
heteroazeotrop desztillacio ¢és egy heteroazeotrop desztillacid
alkalmazasaval oldottam meg. Az elsé extraktiv heteroazeotrop
desztillacié fenékterméke a viz-alkohol elegy (P1+viz). A méasodik
extraktiv  heteroazeotrop desztillaci6 esetében a korlatozott
elegyedést is kihasznaltam a kivant tisztasagi termék kinyerésére
(P2). A maradék heteroazeotrop desztillacioval torténd elvalasztisa
soran nyertem ki a harmadik szerves komponenst (P3). A

heteroazeotrop desztillacié fenékterméke a viz.
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- A negyedik csoport elegyeinek komponensei hat biner és négy terner
azeotropot tartalmaznak. Az elvélasztdsi stratégia elsd lépéseként
extraktiv  heteroazeotrop desztillaciét alkalmaztam, ahol a
fen¢ktermék a viz-alkohol elegy (P1+viz). Masodik 1épésként egy
egyszerll desztillaciot alkalmaztam, melynek soran kinyerhetd az
egyik szerves komponens (P2). A kovetkezd 1épés az extraktiv
heteroazeotrop desztillacio, amely fejtermékének szerves fazisat
visszavezettem, a fenéktermékként keletkezd elegyet pedig egy
heteroazeotrop  desztilldcioval  valasztottam  szét (P3). A

heteroazeotrop desztillacié fenékterméke viz.

Alkalmazasok, alkalmazasi lehetéségek

Az altalam kidolgozott Ujfajta osztdlyozds, melyet négykomponensii,
erésen nemidedlis, minimalis forrdspontu, homogén ¢és heterogén
azeotropokat egyarant tartalmazé elegyekre dallapitottam meg, segit
megérteni az ilyen elegyek viselkedését, tulajdonsagait, és felfedezni a gbz-

folyadék egyensulyokban rejlé mélyebb dsszefiiggéséket.

Az altalam kialakitott tervezési stratégia, amely az extraktiv
heteroazeotrop desztillacion megfeleld alkalmazdsan alapul, irdnyelveket
ad a tervezdnek a vizsgalt kategdridba tartozdo négykomponensii elegyek
elvalasztasahoz sziikséges, megfeleld ¢és gazdasagossagi szempontbdl is
eldny0s elvalasztasi eljaras kivalasztasdhoz és annak megtervezéséhez.

Az erésen nemidedlis négykomponensi elegyek elvéalasztdsahoz
ajanlott tervezési stratégia nagy gyakorlati €s ipari jelentdséggel bir, mert
alkalmazasaval  gazdasdgos ¢és  koOrnyezetkdzpontu  elvalasztasok

valosithatok meg.
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1. csoport

2. csoport

P1 Viz P2
 mm—
F C3
Cl
P3
P3+Viz P1+Viz
3. csoport 4. csoport
Viz
Viz - P3
F— C4
, =aa RIS T
P1+Viz \P1+Viz Viz

3. &bra, Az elvalasztasok tervezési stratégiaja
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