ZAROJELENTES

Ujtipusu félfolyamatos szétvalaszté miiveletek, OTKA T 037191 (4 év)
Témavezetd: Rév Endre

Elsdsorban a szakaszos extraktiv desztillacio kiilonféle valtozatait vizsgaltuk, beleértve a
kulcskomponensek €s a kinyerdszer minden lehetséges illékonysagi sorrend;jét, a taplalasi
viszonyokat, és a berendezés valtozatait (dusito, kiforrald). Foglalkoztunk a heterogén
folyadéktazist alkalmazo folyamatokkal, ezen beliil a folyamatos eljarassal is, valamint a
reaktiv desztillalé miiveletekkel €s a felmeriild szamitastechnikai problémakkal.

1. Meghataroztuk, miképpen lehet minimalis forrasponti azeotrop clegyet kozbensé
forrasponti oldészer felhasznalasiaval szakaszos extraktiv desztilldlo miivelettel
szétvalasztani. Szamitasokkal ¢és kisérletekkel bizonyitottuk, hogy a szétvalasztas
egyszerlien az oldoszernek a szétvalasztandd elegyhez keverésével (in. olddszerrel
elOsegitett szakaszos desztillalasssal) nem valosithatd meg, ellenben szakaszos extraktiv
desztillalassal megvalosithato.

Eljarast fejlesztettiink ki a folyamat megvalosithatosaganak vizsgalatara, a limitalo és az
alkalmas miveleti paraméterek meghatarozasara. A vizsgalat jol mutathatdé be a
minimalis forrdsponti azeotroépot képz0 atmoszférikus metilacetat és ciklohexan elegy
szétvalasztasdn széntetraklorid kinyerészer felhasznalasaval. A folyamat korlatozo
paraméterei: minimalis refluxarany, minimalis taparany, minimalis tanyérszamok,
maximalis dusitd tanyérszam. A kinyerés korlatjat a desztillatum-Osszetételhez tartozo
duasitd profil elhelyezkedése hatarozza meg. A vizsgalt elegy esetében a megvaldsit-
hatosagot kisérletileg igazoltuk.

2. Meghataroztuk, miképpen lehet maximalis forrasponti azeotrop clegyet kozbenso
forraspontu oldoszer felhasznalasaval vagy oldoszerrel segitett szakaszos desztillalassal,
vagy szakaszos extraktiv desztilldlo mivelettel szétvalasztani. Szamitasokkal és
kisérletekkel bizonyitottuk, hogy a szétvalasztas egyszerlien oldoszerrel eldsegitett
szakaszos desztillalasssal is, és szakaszos extraktiv desztillalassal megvalosithatd, de az
utobbi eljaras eldnyosebb.

Tiszta konnyli kulcskomponens mint elsé termék (desztillatum) sem olddszerrel segitett,
sem extraktiv szakaszos desztillicioval nem nyerhetd. Ehelyett az elsé desztillatum a
konnyl kulecskomponens és a kinyerdszer biner elegye lehet, ami egy késébbi 1épésben
elvalaszthato.

Eljarast fejlesztettiink ki a folyamat(ok) megvalosithatdosaganak vizsgalatara, a limitald és
az alkalmas miiveleti paraméterek meghatarozasara. A vizsgélat jol mutathatdo be a
maximalis forrdspontii azeotrépot képzd atmoszférikus kloroform és etilacetat elegy
szétvalasztdsan 2-klor-butan kinyerOszer felhasznaldsaval. A folyamat korlatozo
paraméterei: minimalis el6keverési arany, minimalis refluxarany, minimalis duasitd
tanyérszdm. A folyamatosan taplalt kinyerdszer akar az oszlopba, akar a forraldiistbe is
vezethetd. A vizsgalt elegy esetében a megvaldsithatosagot kisérletileg igazoltuk, és a
kétféle eljaras iistosszetétel-vezetését kisérletileg 6sszehasonlitottuk. Azonos tisztasagi €s
kinyerési kovetelmények mellett kisebb maximalis sttérfogatra van sziikség, illetve



azonos berendezés a szakaszos extraktiv mivelet esetében nagyobb kapacitdssal
alkalmazhato.

3. Megvizsgaltuk, hogy a minimalis és maximalis forrasponti azeotrop rendszert
képezd, valamint a kozeli forrasponti elegyek hogyan valaszthatok szét szakaszos
extraktiv desztillaciés miivelettel, konnyld (a tobbi komponensnél illékonyabb)
kinyerdszer alkalmazasaval. Modszert dolgoztunk ki a folyamat megvalosithatosaganak
vizsgalatara, a korlatozé miiveleti és tervezési paraméterek (minimalis és maximalis
refluxarany, el6keverés, taparany, tdnyérszamok) meghatarozasara. Vizsgalt rendszerek
tobbek kozott: minimalis forraspontt azeotropot képezd etanol és viz elegy szétvalasztasa
metanol kinyerdszerrel, maximalis forraspontil azeotropot képezd viz és etiléndiamin
elegy szétvalasztasa metanol kinyerOszerrel, kozeli forraspontu klorbenzol és etilbenzol
elegy szétvalasztasa 4-metil-heptan kinyerdszerrel. Megallapitottuk, hogy (a) a kozeli
forraspontt elegyek esetében a konnyli kinyerdszer alkalmazéasa vagy nem lehetséges,
vagy nem jar lényeges elonnyel, (b) az (akér minimalis, akar maximalis forraspontu)
azeotropot képzé elegyek szétvalaszthatok konnyli kinyerdszer alkalmazésaval is, (c) az
oldoszert eldnydsebb az az listbe, mint oszlopba taplani, bar néhany extraktiv fokozat
segiti a szétvalasztast, (d) az oldoszernek az oszlopba taplalasa esetén létezik egy
minimalis taparam-arany, ami alatt szlikséges, f6lotte viszont elkeriilhetd olddszer iistbeli
elékeverése a szétvalasztando eleggyel. A konnyli kinyerdszer alkalmazasakor a(z
egyszerusitett) megvaldsithatdsagi vizsgalat eredményeként kapott alkalmas tartomanyok
kevésbé megbizhatok, mint a nehéz (a tobbinél kevésbé illékony) és kozbensd
illékonysagu kinyerdszerek esetében, az iistosszetétel altaldban nem tarthatod a tervezett
egyenes mentén.

1. Tablazat: Azeotrop elegvek szakaszos extraktiv desztillacids szétvalasztasanak fo

1épései
AF B C D g Fi#
Azeotrop: Minimum | Maximum Minimum | Maximum Minimum | Maximum
Kinyerdszer: Nehéz Ko6zbensd Konnyi
Eldkeverés nemkell | nem kell nem kell kell kell . kell
Felfiités R=wF=0 ' R=0F=0 | R=0F=0 | R=w0F=0 | R=w0F=0: R=wF=0
Felfuttatss | R=0F>0 | R=0F>0 | R=®0F>0 ;
1. termék R<oF>0 | R<woF>0 | R<oF>0 | R<w0oF>0 | R<oF>0 | R<woF>0
’ A ' A A AE EA ' EA
2| 2terme | R<®F=0 ! R<oF=0 | R<wF=0 | R<wF=0 | R<wF=0 ! R<wF=0
k- B ! B E E E ! E
— i I
3. termék Maradék: E | Maradék: E | Maradék: B | Maradék: B | Maradék: B | Maradék: B
Visszatoltés load AE Load EA : Load EA
4 termeék | R<wF=0 | R<wF=0 ! R<wF=0
' ; A E ; E
5. termék Maradék: E | Maradék: A | Maradék: A
F§ szennyezd
A mellett B : B E E E | E
Fosr;?rsgfg “ | AB,A,B,E | A,B,AB,E | AB,A,E,B | A,E,B,AB | E,AB,A,B | E,A, B, AB

* ugyanezek a 1épések alkalmazhatok a kozeli forrasponti komponensek elegyének nehéz
kinyerészerrel trténd szétvalasztasakor ™ ugyanezek a 1épések alkalmazhatok a kozeli
forrasponti komponensek elegyének konnytl kinyerdszerrel torténd szétvalasztasakor
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4. Osszehasonlitottuk a szakaszos diisité berendezésben, eredeti (vagyis nem forditott)
betéplalassal megvaldsithatd szakaszos extraktiv és olddszerrel segitett szétvalaszto
eljarasokat a megvalosithatosagi vizsgalatok eredményei alapjan. Megallapitottuk, hogy
a komponensek illékonysagi sorrendje alapjan két nagy csoportba oszthatok az eljarasok,
ezeket az 1. tablazat foglalja 6ssze. A két f6 csoport a korlatozé paraméterek alapjan is
elkiiloniil, az ide vonatkozd eredményeket a 2. Téblazat foglalja 6ssze.

2. Tablazat: Azeotrop elegyek szakaszos extraktiv desztillacids szétvalasztasanak
korlatoz6 paraméterei €s tartomanvyhatarai

Azeotrop: Min | Max Min | Max Min ‘ Max
Kinyerdszer: Nehéz Kozbensé Konnyli
Rmin 1 i i i i i
Niin, rect i i i i i i
Niin, extr i i i n n n
Eprc-mix, min n n n i 1 i
FIV pin (R =) i i i + n n
Ninaxrect i n i n i i
Az extraktiv A k”r f)lgl“é‘:‘f“o A dasito profilok burkoléja
Tartomanyhatar profilok prott . (Ezt kissé kiterjeszthetik
. megfelel extraktiv ]
szeparatrixa az extraktiv profilok.)
profil
He 1e1, .
jelolések:
n Nem, nincs ilyen korlat.
1 Igen, van ilyen korlat.
+ Az érték nullanal nagyobb (pozitiv).

5. Megvizsgaltuk, hogyan lehet maximdlis forraspontu azeotropot képzd elegyet
szétvalasztani szakaszos extraktiv desztilladldo miveletben, kézbensd illékonysagu
oldoszerrel, forditott betaplalassal. A forditott betaplalas ujfajta elrendezés, melynek
lényege, hogy a kinyerdszert egy adagban elére az iistbe helyezziik, és a szétvalasztando
elegyet taplaljuk a miivelet kdzben folyamatosan az oszlopba, mig a kinyerdszer hatdsa ki
nem meriil. Modszert dolgoztunk ki a folyamat megvalosithatésaganak vizsgalatara, a
korlatozé miiveleti és tervezési paraméterek (minimalis €s maximalis refluxardny,
taparany, tanyérszamok) meghatarozasara, ¢és az alkalmas miveleti paraméterek
becslésére.

G
(rectification—| - (rectification—| - (rectification—|
section) section) section)
r r
{extractive {extractive
section) section)
- L o = —
() — [ ATBE ) () — | AEB ) G )
| e | | O e | I s |
I I [
a) SBD b) BED ¢) IBED

Szakaszos dusito elrendezések: SBD: olddszerrel segitett szakaszos;
BED: szakaszos extraktiv; IBED: forditott szakaszos extraktiv
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Megallapitottuk, hogy a szétvalasztas ezzel modszerrel is megvalosithatod, és az eredeti
betéplalasu elrendezéshez viszonyitva jelentds kinyerdszer-megtakaritds érheté el. A
vizsgalt rendszer kloroform és metilacetat elegye és 2-klorbutdn kinyerdszer volt, ebben
az esetben a kinyerdszer megtakaritasa kb. 20%.

6. Elméleti uton ¢és modellezéssel vizsgaltuk a folyamatos heterogén extraktiv
desztillalas megvaldsithatosagat. A vizsgalt rendszer a minimalis forrdspont azeotropot
képezd acetonitril és viz elegy volt butilacetat kinyerOszerrel. Ennek érdekessége, hogy a
butilacetat és viz kozott fellépd minimalis forraspontu heterogén azeotrop a terner
rendszernek nem a legkdonnyebb pontja, hanem a legillékonyabb Osszetétel az eredeti
acetonitril / viz azeotrép. Ezért a két kulcskomponens hagyomanyos azeotrop
desztillacioval nem valaszthatd szét. A heterogén extraktiv desztillacido esetén a
kinyerOszert a f6 tapnal 1ényegesen foljebb levé ponton taplaljuk be, vagyis extraktiv
oszlopszakaszt is alkalmazunk.

Water Water (B) Xp=0.99006;0.00960;...]
0C [6d17 tie line R=10
100°C [sn] 1 -p_XD,spec F=4

0,9 1
0,8 |

LL (t=25C°)
0,8 1

Foo—>9 rectifying
90.7°C [s]\y 07 Bw profile
0,6 § 0,6 .

! extractive
0,51 profile

0,4 0,4 1

0,3 1 stripping

0,2 A 02+ profile
0,1

0 — T T T , Acetonitrile
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Butyl 02 0.4 0.6 0.8 1A
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 acetate
Butyl acetate 126°C [sn] Acetonitrile 81,5°C [s] (B)

Modszert dolgoztunk ki a folyamat megvalosithatosaganak vizsgalatara, a korlatozo
miuveleti és tervezési paraméterek (minimalis €s maximalis refluxarany, taparany,
tanyérszamok) meghatdrozasara, ¢és az alkalmas miveleti paraméterek becslésére.
Megallapitottuk, hogy mind a refluxardny, mind a tapardny szerint van minimalis és
maximalis megvaldsithatdsdgi korlat, valamint két kozbensd atmeneti érték. Ezektdl
fliggden a mivelet 1, 2, vagy 3 oszlopszekcioval valosithato meg (csak extraktiv/avagy
kiforrald/ szakasz, extraktiv és kiforrald szakasz, illetve dusitd, extraktiv, és kiforrald
szakasz). Kritériumokat adtunk arra nézve, hogy milyen esetekben melyik valtozat
valosithatd meg.

7. A folytonos heterogén extrakcid vizsgalatdban elért eredmények alapjan a szakaszos
heterogén extraktiv desztillalas megvalosithatosagat is megvizsgaltuk. Itt is
megallapitottuk, hogy mind a refluxarany, mind a téparany szerint van minimalis és
maximalis megvaldsithatdsagi korlat, valamint két kozbensé atmeneti érték. Ezektdl
fliggden a miivelet mas szakasz-kombinaciokkal €és 1épésekkel valosithato meg. Eljarast
adtunk a hatérol¢6 értékek meghatarozdsara. Az eredményeket még nem publikaltuk.

8. Vizsgaltuk azeotropot képezd elegyek szétvalasztasat szakaszos Kkiforralo
berendezésben. A kovetkezd rendszereket szamoltuk: maximalis forrdspontu azeotropot
képez6 kloroform és etilacetat, kozbenso illékonysagh 2-klor-butan kinyerdszerrel,
minimalis forrasponta etanol és viz elegy, a konnyll metanol kinyerdszerrel, minimalis
forrasponti metanol és toluol elegy, a konnyl trietilamin kinyerészerrel. A
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megvalosithatosagi vizsgalat bonyolultabb, mint a szakaszos dusito esetében, mert tobb
szingularis pont €s szeparatrix 1ép fel. Részletes szamitasok szerint a szétvalasztasok
megvalosithatok. Az eredményeket még nem publikaltuk.

9. Az azeotrop elegyek szétvalasztasara alkalmas desztillalo-membran hibrid rendszer
optimalis kialakitasara alkalmas MINLP modellt készitettiink, és a matematikai
programozas keretmodelljéiil szolgald alkalmasabb szuperstrukturat fejlesztettiink ki,
mellyel nagyobb méretii feladatok is megoldhatok. A megoldhaté feladat mérete a
binarisan minimalis reprezentacioval novelhetd 1ényegesen.

10. A matematikai porgramozéds rendelkezésre all6 eszkozeivel megoldhatdé olyan
matematikai formuldzast (MILP) és tervezési modszertant fejlesztettiink ki, mellyel
meghatdrozhatok a minimalis forraspontii azotrop elegy nehéz olddszerrel segitett
szakaszos extraktiv desztillalasanak limitalo és optimalis tervezési adatai (minimalis
¢és optimalis tanyérszam, refluxarany, olddszerarany).

11. Megallapitottuk, hogy a szakaszos extraktiv desztillacid korladtoz6 paramétereinek
meghatarozasara és optimalis tervezésének megallapitasara szolgdlo MINLP modellek
elvben alkalmasak a kérdéses adatok meghatirozasara, valamint sok esetben helyes
eredményre vezetnek, azonban a rendelkezésre all6 MINLP megold6 algoritmusok nem
mindig szolgaltatjdk a megfeleld eredményt, mert (a) nem garantdljak a globalis
sz¢élséérték megtalalasat, (b) nem alkalmasak tetszéleges, illetve az Osszes lokalis
szélsoértek, illetve zéruspont-keresé€s esetén az Osszes zéruspont felderitésére, hanem a
keresési modszertdl fliggben stabil és instabil zéruspontok I1éteznek. Ezért az
intervallum-aritmetikan alapuld megbizhatd, tobbszordos optimumkeresé eljarast
installaltunk, és sikerrel alkalmaztuk az Osszes keresett pont, valamint egyes limitald
paraméterek (pl. minimalis refluxarany) meghatarozasara.

Methanol (B)
1 (F/V) min €
0. [0.20637207031250,
0.8 0.20699462890625]
0.7 S
0.6 L
Al

0.5 Ko
0oa] T .
03 P \ .SN \
0.2 . /
0.1 \—e

b4 ~‘ * K3 P

Water (E)O UN v SN_ '™ ‘\~ 1 S[

-0.1 o
02 L L F/V > 0.55 . |

0 01 02 (03 T0Z& 5 06 07 08 09 1

Acetone (A)
A szingularis pontok mozgasa R=4 refluxarany mellett, az F/V taparany fiiggvényében

12. Megallapitottuk, hogy a minimadlis forrasponti azeotrdpot €s nehéz kinyerdszert
tartalmazd rendszerek esetén a gyakorlatban fontos véges refluxarany tartomanyban az
extraktiv profilok stabil csomopontja nem jut el a konnyii komponens és a kinyeroszer
binér rendszeréhez, hanem a minimalis tdparanynal a terner rendszer belsejében a stabil
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csomépont ¢€s a konnyli komponensbdl induld nyeregpont taldlkozik, és bifurkéacio
kovetkezik be. Ennek kovetkeztében a minimalis taparany meghatdrozasdra nem
alkalmas a teljes refluxhoz megallapitott kritérium, mely szerint a stabil csomopont a
minimalis tadparanynal éri el a kdnnyl komponens és a kinyerdszer binér elegyét. Ehelyett
a limitalé paraméter meghatirozasat a bifurkaciés pont Kkritériumaira vezettiik
vissza. A bifurkacios pont kritériumaban szerepld derivaltak kiszamitasdhoz az implicit
figgvény tételt kell felhasznalni, mert a forrasponti hdmérséklet nem ismert a moltortek
explicit fiiggvényeként. Az 1j, intervallum-aritmetikan alapuldé modszerrel
megbizhatdan meg tudjuk keresni a minimalis tdparanyt.

3. Tablazat. Az extraktiv profiltérkép keresett bifurkacios pontja két refluxarany mellett

R=4 R=10

Iy 0.2063720703125000 0.1578170891437115
0.2069946289062501 0.1585855111005144
0.5877075195312502 0.7042266845703127

Faceton 0.5881469726562504 0.7047851562500003
0.0673706054687500 0.0400826140894999

Nmetanol 0.0677490234375001 0.0404432357242396
TK] 333.9262008666992187 332.6806640624999999
333.9355468750000001 332.6953125000000001

13. Egyszeriisitett modszert dolgoztunk ki kémiai egyensullyal meghatérozott szakaszos
extraktiv-reaktiv desztillalo rendszerek megvaldsithatosaganak vizsgalatira dusito,
kiforrald, és kozéptartalyos berendezésekben. A folyadékfazisu reakciok esetében, €s
feltételezve, hogy a kozépso tartaly mindig reaktiv, 63 valtozat vizsgalhatdo a modszerrel
annak fiiggvényében, hogy az egyes oszlopszakaszokban (a dusité vagy a kiforralo
részben taldlhatd dusito, kiforrald, és/vagy extraktiv szakaszokban) reakcio is lejatszodik,
vagy csak fazisegyensulyi szétvalasztis. Eszterezési és atészterezési reakciokat
vizsgaltunk.

14. A vegyipari folyamattervezésben alkalmazhatd olyan szupergraf reprezentaciot és
beléle szarmaztathato MILP ¢és MINLP formuldzast fejlesztettiink ki, mellyel a
folyamattervezést nagy mértékben hatraltatd struktirdlis multiplicitdsok és egyéb
redundancidk jo része elkeriilhetd, és ezaltal a vizsgalt jeloltek koziil az optimalis
struktara kivalaszthatd. A kidolgozott modszertan nem csak a kutatds szorosan vett
témaihoz, hanem altalanosabb érvényli cserehaldzatok és mas vegyipari folyamatok
tervezésére is felhasznalhato.
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