1. Bevezetés, a kutatas el6zményei, célkitiizések

A desztillacio a vegyiparban az egyik leggyakrabban alkalmazott mivelet,
melynek soran a folyadékelegy szétvalasztasa a komponensek illékonysaganak
kUlonbségén alapul. A mivelet magas energiaigénye miatt nagy jelentésége van a
desztillalo berendezések optimalis tervezésének és uUzemeltetésének. A vegyipari
technolégiak soran nagy mennyiségben keletkezd hulladék olddészer elegyek
regeneralasa mind gazdasagi, mind kornyezetvédelmi szempontbdl igen fontos.
Ezen elegyekbdl az értékes komponensek visszanyerése is altalaban desztillacioval
torténik (pl. a gyogyszeriparban, a finom-vegyszergyartasban).

A hulladék oldoszer elegyek igen gyakran az idealistol erbésen eltérd
viselkedésliek, gyakran képeznek azeotropo(ka)t, melynek szétvalasztasa
hagyomanyos desztillacioval nem lehetséges, vagy kis relativ illékonysagu elegyek,
melyek elvalasztasa nem gazdasagos. Az ilyen elegyek hatékony, gazdasagos
szétvalasztasa csak specialis desztillacios mdédszerekkel lehetséges, mint példaul az
extraktiv (homoazeotrop) és heteroazeotrop desztillacio. Mindkét esetben az
eredetileg kétkomponensi elegyhez egy harmadik komponenst (szétvalaszté agenst)
adunk, mely elGsegiti a hatékony elvalasztast.

A desztillacio mivelete lehet folyamatos vagy szakaszos Uzemdi. A szakaszos
desztillacié elényei kdzismertek - széleskorl alkalmazhatdsag, tobb termék kinyerése
egyetlen oszlopon, kis anyagmennyiségek szétvalasztasara alkalmas, és a
betaplalas jellemzbi gyakran valtoznak. Az ilyen esetekben a szakaszos desztillacio
eredményesebben alkalmazhato a folyamatos desztillacional.

A szakaszos extraktiv (homoazeotrop) desztillacio kutatasaval a Budapesti
Miszaki Egyetemen az INSA-Lyon (Franciaorszag) egyetemmel egyuttmikodve
1991 ota foglalkoznak. Azdta a szakaszos extraktiv desztillaciéval szamos kulonb6zé
elegy- és agens tipusra jelent meg tanulmany a k6z6s 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) tanulmanyoztuk. Késébb a
kutatast kis relativ illékonysagu elegy heteroazeotrop desztillaciéval torténé
elvalasztasanak vizsgalataval folytattuk (Modla és mtarsai 2001, 2003a), majd
tovabbi heteroazeotrop rendszereket is megvizsgaltunk (Modla és mtarsai 2003Db,
Modla és mtarsai 2004, Lang, Modla és mtarsai 2004), mely vizsgalatok eredményei
terjedelmi okokbdl nem kerulhettek be a dolgozatba.

A doktori munkam soran célul tiztem ki, hogy a megvaldsithatosagi médszert
(Lelkes és mtarsai 1998a) kiterjesszem heteroazeotrop desztillacios miveletek
vizsgalatara is. A tovabbfejlesztett modszerrel megvizsgaljam egy kis relativ
illékonysagu elegy (diklor-metan (DKM)-aceton) elvalaszthatosagat heteroazeotropot
képezd agens (viz) segitségeével, majd részletes modellez6 szamitasokkal igazoljam



eés pontositsam a megvalosithatdésagi vizsgalattal kapott megallapitasaimat,
eredményeimet.

2. Alkalmazott vizsgalati médszerek

A szakaszos heteroazeotrop rektifikacidos miiveletek vizsgalatat szamitogépes
szimulacioval a megvaldsithatdsagi és részletes modellezé szamitasokkal végeztem
el.

A megvaldsithatdsagi vizsgalat igen elterjedt, gyakran alkalmazott eljaras a
desztillaciés muiveletek kutatasanal. Az altalam alkalmazott modszer egy korabban
publikalt eljarasnak a kiterjesztése szakaszos heteroazeotrop rektifikacios miveletek
vizsgalatahoz. A megvalosithatosagi vizsgalatoknal alkalmazott egyszerisitd
feltételezések a kovetkezOk:

- elhanyagolhato tanyér holdup,
- alland6 molaris parolgas,
- a kondenzatum szétvalasztasa két folyadékfazisra forrponton torténik.

Napjainkban a desztillacios miveletek mar jol modellezhetbek. A kutatasoknal
és az iparban tobb kulonb6zd kereskedelmi folyamatszimulatort (ASPEN, HYSIS,
CHEMCAD stb.) is hasznalnak. A részletes modellez6 szamitasokat a CHEMCAD
professzionalis folyamatszimulator CCBATCH moduljaval végeztem a kovetkez6
egyszerUsito feltételeket figyelembe véve:

- elméleti tanyerok,

- elhanyagolhat6 g6z-holdup,

- allando térfogati folyadék-holdup (tanyérok, kondenzator + dekanter),

- az anyagaramok valtozasa pillanatszerien torténik.

A szamitasoknal egy tipikus féluzemi berendezés miszaki paramétereit vettem
figyelembe és a miveleti paramétereknek az iparban is alkalmazott tartomanyat
torekedtem vizsgalni.

3. Az 0j tudomanyos eredmények osszefoglalasa
3.1 Megvalédsithatésagi modszer
1. tézis - A megvaldsithatésag definicidja

Az irodalomban els6ként javasoltam a heteroazeotropot képez6 agens
folyamatos adagolasat szakaszos rektifikalas muveleténél (Modla és mtarsai 2001).
A doktori munkam soran Lelkes és mtarsai (1998a) altal ismertetett
megvalosithatdsagi modszert kiterjesztettem szakaszos heteroazeotrop desztillacios
miveletek vizsgalatara es definialtam az .elvalasztas pillanatnyi
megvalosithatosagat”.

Def.: Az elvalasztas pillanatnyilag megvalésithaté tetszéleges (akar végtelen)
elméleti tanyérszamu kolonnaval (vagy annak megfelelé téltetes kolonnaval), melynél
a pillanatnyi lstosszetételbsl (x°s) régzitett miveleti paraméterek mellett az eldirt
tisztasagu (x°p,spec) termék elérheté. A pillanatnyi megvaldsithatésag sziikséges és
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elegséges feltétele az, hogy legyen egy kolonna profil, amely &6sszekéti az Ust-

nyomvonal xs pontjat

- az x°pspec PONttal, ha az a homogén teriileten van, vagy

- egy X°pspec PONton atmend folyadék-folyadék egyensulyi vonallal, ha X°pspec @
heterogén tertileten van.

2. tézis - Profiltérképek alkalmazasa, azok meghatarozasahoz hasznalt
osszefluggések

a. A szakaszos desztillaciés miveletek profiltérképek alapjan torténé elemzését
.megvalbsithatésagi vizsgalatoknak” nevezzik. A profiltérképek a lehetséges
kolonna profilokat tartalmazzak. A profiltérképek (rektifikalé (fels6 oszloprész),
extraktiv (alsé oszloprész)) részletes elemzésébdl kovetkeztetni tudunk a vizsgalt
terner elegy szakaszos rektifikalasanak folyamatara.

Ismertettem a rektifikald és extraktiv profiltérképeket leird egyenleteket,
Osszefuggéseket, és bemutattam a térképek alkalmazasat szakaszos desztillacios
miveletekre.

b. A lehetséges kolonna profilt meghatarozé egyenleteket altalanos formaban adtam
meg, tovabba olyan alakjat is levezettem, amelynél a betaplalas és a refluxaram
héallapota is figyelembevehetd, igy az egyszerisit6 feltételek szama csdkkent. Ezzel
alkalmassa valt a megvaldsithatosagi médszer ,hibrid” (Stichimair 1998) miveletek
vizsgalatara is, mely mivelet vizsgalatat 2003-ban kezdtik meg (Lang és mtarsai
2003) és jelenleg is folytatjuk (Kotai és mtarsai 2004a,b,d,e).

A megvaldsithatdésagi vizsgalatoknal alkalmazott 6sszefliggések:
Munkavonal-egyenlet: y = g(x°)

A munkavonal alakjat befolyasolo parameéterek: xj, .., R, qk,%, ds»Z

A kolonna profil az als6 oszloprészre: A kolonna profil a fels6é oszloprészre:
R F R
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D desztillatum aram [mol/s]

dx’/dé Ust-Osszetételvaltozas (& dimenziomentes idd)




dx°/dh folyadékosszetétel valtozas a kolonnaban (h: dimenzidmentes magassag)

F agens betaplalasi aram [mol/s]

qr betaplalas héallapota

qr refluxaram héallapota

R refluxarany [mol/mol]

4 kolonna fejg6z aram [mol/s]

x° tanyérfolyadék brutté 6sszetétele [mol/mol]

X°p,spec Specifikalt desztillatumosszetétel [mol/mol]
x°s Ustosszetétel [mol/mol]

y egyensulyi gézosszetétel [mol/mol]

z betaplalas (agens) 6sszetétele [mol/mol]

3. tézis - EIméleti tanyérszam becslése

Modszert javasoltam elméleti tanyérszam becslésére a diszkrét pontokon

alapulé kolonna profilok (rektifikald, extraktiv) felhasznalasaval.

4. tézis - Rektifikald és extraktiv hatarvonalak végpontjainak meghatarozasa
grafikusan

Egyszerl grafikus moddszert javasoltam a rektifikaldé és extraktiv hatarvonalak
kezdeti és végpontjainak meghatarozasara.

Ramutattam, hogy a végpontok megegyeznek a binér elegyek fazisegyensulyi
gorbéje és a munkavonal metszéspontjaval.

5. tézis - Megvaldsithatdésagi vizsgalatok eredményei

A Kkiterjesztett megvaldsithatosagi modszerrel tobb elegyet megvizsgaltam
(Modla 2003a, 2003b), melyek kozul egy kis relativ illékonysagu elegy (DKM(A)-
aceton(B)) elvalaszthatosagat egy alacsonyabb forrpontu heteroazeotropot képez6
agens (viz(E)) alkalmazasaval ismertettem.

a. A megvalosithatosagi modszerrel megvizsgaltam mind a szakaszos, mind a
folyamatos agensadagolasu heteroazeotrop rektifikalast. Megallapitottam, hogy
mindkét modszerrel megvalodsithatd az elvalasztas, tovabba folyamatos
agensadagolasnal az elvalasztas ugy is megvaldsithatd, hogy csak extraktiv
oszloprész van (az agens betaplalasa a legfelsé tanyérra torténik (nincs rektifikald
oszloprész)).



b. A vizsgalatok soran meghataroztam a mdveleti paraméterek hatasat, és
azok lehetséges szélsbeértékeit.

Szakaszos agensadagolasnal a miiveleti paramétereknek a kbvetkezd szélsé értékei
lehetnek:

»  minimalis rektifikalé tanyérszam (N; min),

= minimalis refluxarany (Rmin),

= minimalis agensmennyiség (SFo,min),

» maximalis agensmennyiség (SFo max)-
Megallapitottam tovabba, hogy:

= Nagyobb agensmennyiség, nagyobb kinyerést eredményez.

» Csak vegyes fazisu refluxszal valosithatdé meg a miivelet a vizsgalt esetben.

= Varhato optimalis agensmennyiség (SFo,opt)-

Folyamatos &agensadagolasnéal (SF,=0) a mdveleti paramétereknek a kévetkezd
Szélsé értekei lehetnek:

=  minimalis refluxarany (Rmin),

= minimalis agensaram ((F/V)min),

=  maximalis ((F/V)max)-
Megallapitottam tovabba, hogy:

» Tovabbi dgensmennyiség szakaszos hozzaadasa (vegyes adagolas, SFy>0)

javit a kinyerésen.

c. A megvalésithatésagi elemzés részeként meghataroztam a technolégia 1épéseit.

Szakaszos agensadaqolasu heteroazeotrop rektifikalas esetén:

0. Iépés: A teljes agens mennyiség hozzdadasa a binér kiindulasi elegyhez.

1. 1épés: Felfiités teljes reflux mellett (R=wx).

2. lépés: Az A komponens gyartasa kétfazisu refluxszal (R<w; a desztillatum
egyfazisu és Az’ koncentracioju).

3. lépés: B és E komponensek elvalasztasa.

Folyamatos (és vegyes) agensadagolasu heteroazeotrop rektifikalas esetén:
0. lIépés: Az agens egy kis mennyiségének hozzdadasa a binér kiindulasi elegyhez
(opcionalis: vegyes adagolas).
1. 1épés: Felfités teljes reflux mellett (R=w«, F=0).
2. l1épés: Az A komponens gyartasa kétfazisu refluxszal, folyamatos agensbetaplalas
mellett (F>0, R<co; a desztillatum egyfazisu és Az’ koncentracioju).
3. lépés: B és E komponensek elvalasztasa.




3.2 Részletes modellezés

Részletes modellez6 szamitasi eredményeket mutattam be a DKM-aceton
elegy szakaszos és folyamatos (és vegyes) agensadagolasu heteroazeotrop
rektifikalassal torténd elvalasztasara, viz agens alkalmazasaval. A szamitasokat
CHEMCAD professzionalis szimulatorral végeztem.

6. tézis - Hatarvonalak, kolonna holdup hatasa

Megallapitottam, hogy a megvaldsithatdésagi vizsgalatoknal bemutatott
hatarvonalak (rektifikalé hatarvonal és extraktiv hatarvonal) valdéban léteznek, és
részletes modellezéssel is meghatarozhatok. Ezek a hatarvonalak korlatozzak az
aceton-kinyerést. Tovabba megallapitottam, hogy a hatarvonal helyzetét befolyasolja
a kolonna holdup. A kolonna holdup novelése nagyobb &agensmennyiségeknél
csokkenti a kinyerést.

7. tézis - Mlveleti paraméterek hatasa

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

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

a. Szakaszos agensadagolas

El6sz6r a hagyomanyos szakaszos agensadagolasu heteroazeotrop
desztillaciét tanulmanyoztam. Megallapitottam, hogy kétfazisu refluxot kell
alkalmazni, és hogy a kondenzatum szétvalasztasa dekantalassal nem szukséges,
mivel a szétvalasztandé elegyben kicsi az aceton koncentracid, igy a fazis
szétvalasztas elénye elvész a dekanter okozta holdup ndvekedéssel jard
kedvezétlen hatas miatt.

A vizsgalt miveleti paraméterek a refluxarany és az agens/sarzs arany.
Megallapitottam, hogy magasabb agens/sarzs aranyoknal van optimalis refluxarany.

b. Folyamatos dgensadagolas

Részletes modellezd szamitassal igazoltam a megvaldsithatdésagi
vizsgalatokbdl levont egyik kdvetkeztetésemet, hogy az elvalasztas megvaldsithatd
csak extraktiv oszloprészt (fels6 oszloprész nélkul) tartalmazé kolonnaval is. A
DKM/aceton elvalasztas szemszdgébdl nézve minden esetben az optimalis
betaplalasi hely a kolonna legfelsé tanyérja volt.

A reflux valtozasanak hatasait kalonb6zé koérilmények kdzott vizsgaltam (pl.:
alland6é agensfelhasznalas és desztillatum mennyiség, illetve allandé agens- és
energiafelhasznalas). Allandé agens- és energiafelhasznalasnal (a gyartasi idét
allandoé értéken tartva) optimalis refluxaranyt allapitottam meg a DKM-kinyerést és
aceton-veszteséget figyelembe véve.




8. tézis - Vegyes adagolas

Az irodalomban elséként javasoltam a heterogén agens vegyes adagolasat,
miszerint annak egy részét szakaszosan (0. lépésben; SFy), masik részét
folyamatosan a gyartasi szakaszban (SF.) alkalmazva. Bevezettem a heterogén
agensadagolasi arany (SFo/(SFo+SF;)) fogalmat, meghataroztam annak optimumat
allandé teljes agens- és energiafelhasznalasnal. Kézepes agensadagolasi aranynal
(pl.: 0,5 mol/mol) mind a DKM-kinyerés, mind az aceton-veszteség jelentésen
kedvezébb, mint a szélsd értékeknél.

A szakaszos, a folyamatos és a vegyes agensadagolast 6sszehasonlitva
alland6 energia- és agensfelhasznalasnal a legjobb eredményt (a legmagasabb
DKM-kinyerést és a legalacsonyabb aceton-veszteséget) a vegyes adagolassal
értem el.

4. Eredmények alkalmazasa

A kiterjesztett megvalodsithatosagi modszer alkalmas nem csak a doktori
értekezésben bemutatott kis relativ illékonysagu elegyek vizsgalatara, hanem
azeotrop elegyekre is. A modszer tovabba alkalmas az ugynevezett ,hibrid mivelet”
vizsgalatara is.

Az értekezésben egy ipari elvalasztasi probléma megoldasara is javaslatot
teszek, mely késdbbiekben az iparban bevezetésre kerulhet.

A bemutatott heteroazeotrop rektifikacios eljarasok mas elegyek elvalasztasanal
is hasznosithatok, elsGsorban a gyogyszer— és finomvegyszer—gyartas teruletén. A
mar meglévé szakaszos rektifikald berendezések konnyen, igen csekély koltséggel
alkalmassa tehetbek a folyamatos és vegyes adagolasu szakaszos heteroazeotrop
desztillacidés eljarasok alkalmazasahoz. (Ez mindOssze egy betaplalasi hely
kialakitasat, és egy adagolo szivattyu alkalmazasat igényli.)

5. A kutatasok folytatasa

A doktori értekezésemben egy kis relativ illékonysagu elegy szakaszos
heteroazeotrop desztillacioval (szakaszos és folyamatos agensadagolasu) torténd
elvalasztasat vizsgaltam. A késébbiekben tovabbi elegytipusok (minimalis forrpontu
€s maximalis forrpontu azeotrop elegyek) elvalasztasat is megvizsgaljuk.

A megvaldsithatésagi mdodszerinket alkalmassa tettuk az ugynevezett ,hibrid
mivelet” vizsgalatara is, melynek részletes elemzését mar megkezdtik.

Az utébbi években igen gyakran vizsgaltdk a nem hagyomanyos kolonna
konfiguraciéju (kdézépadagolasu (,middle-vessel”), toébbtartalyos (,multi-vessel”)
rektifikald berendezésben torténd desztillaciot, mely berendezések vizsgalatat a
kutatdcsoportunk (Lang és munkatarsai) is megkezdte. Erdemes megvizsgalni e
konfiguracidkat a heteroazeotrop desztillaciora valé alkalmassag szempontjabdl.
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