Részletes szakmai jelentés a 49184 szamu OTKA-projektrol

I. A kutatas célja: Uj szakaszos specidlis desztillacids eljarasok és konfiguraciok
kidolgozasa, a meglévo eljarasok tokéletesitése, optimalizaldsa (energiahatékonyabb,
kornyezetbaratabb eljarasok kidolgozasa).

Il. A munkatervben vallalt kutatasi feladatok:

1.Minimalis ¢és maximalis forrponti azeotrop elegyek szakaszos heteroazeotrop
desztillacioval (SZHAD) torténd  szétvalasztasanak  vizsgédlata megvalosithatosagi
vizsgalatokkal és részletes modellezéssel.

2. A SZHAD kiilonleges eseteinek elméleti és kisérleti vizsgalata (pl. ketténél tobb folyadékfazis ).

3. A szakaszos extraktiv desztillacié (SZED) hibrid véltozatanak (abszorpcid + desztillacio)
vizsgalata megvaldsithatdsagi vizsgéalatokkal és részletes modellezéssel.

4. A SZED nem-hagyoményos szakaszos kolonna-konfiguraciokban (pl. kozépsd tartalyos
oszlop) torténd megvalositasanak vizsgalata szamitdgépi modellezéssel.

5. A SZHAD nem-hagyomdanyos szakaszos kolonna-konfiguraciokban (pl. tobb tartalyos
oszlop) torténd megvalositasanak vizsgalata szamitdgépi modellezéssel

6. A SZED és a SZHAD szabalyozasi, vezérlési kérdéseinek vizsgalata

7. A SZED és a SZHAD kornyezeti hatdsainak vizsgalata életciklus-elemzéssel (esettanulmanyok)

8. A kutatoémunka eredményeinek €s a projekt keretében beszerzésre keriilé programok,
laboratériumi desztillalo eszk6zok felhasznalasa az oktatas fejlesztésére.

I11. A szerz6désben vallaltak teljesitése

A szerz6désben vallalt t¢émakorok mindegyikében sikeriilt 1ényegesen elére 1épni. Az 1.-5. és 7.
pontokat illetden rangos publikaciok is sziilettek. A 6. pontbeli feladatok végrehajtasat is
elkezdtik (kiilonb6zé szakaszos desztillald konfiguraciok szabdlyozasanak szimulacidja
professzionalis folyamatszimulatorral), de abban a SZED és SZHAD vonatkozasaban még nem
értlink el publikalhaté eredményeket (ellentétben a szakaszos kétnyomasu desztillacioval).
Ugyanakkor tobb olyan, a projekt céljanak teljes mértékben megfeleld témaban is értékes
eredményeket sikeriilt produkalni, amely a munkatervben nem szerepelt, nevezetesen:

-A SZHAD optimalizélasa.

-A SZHAD kiilonb6z6 konfiguracidinak vizsgalata.

-A szakaszos kétnyomast desztillacio lehetséges konfiguracioinak vizsgélata.

-A szakaszos kétnyomasu desztillacié szabalyozasanak vizsgalata.

(Megjegyezziik még, hogy a projekt egy évi koltségvetésének 10 %-a 2005-ben elvonasra
keriilt.)

IV. A kidolgozott elméletek, médszerek, eljarasok

A projekt keretében az alabbi fontosabb j modszereket, eljarasokat dolgoztuk ki:

1. Altalanositott modszer a SZHAD maradékgorbéinek és desztillacios tartomanyainak
meghatarozasara.

2. Uj kétkolonnas rendszer a SZHAD megvalésitasara.

3. Modszer a szakaszos extraktiv desztillacio (SZED) hibrid valtozatanak (abszorpci6 +
desztillacio) megvalosithatosagi vizsgalatara.

4. Uj konfiguracidk a szakaszos kétnyomasu desztillacio megvaldsitasara

5. Eljaras a maximalis forrpont azeotropok SZED-val kdzépsd tartdlyos oszlopban torténd
elvalasztasara

IV.1 Altalanositott modszer a  szakaszos heteroazeotrop  desztillacio  (SZHAD)
maradékgorbéinek és desztillacids tartomanyainak meghatarozasara [8].




A korabbi (Pham-Doherty) modszer nem Vvolt alkalmas annak (a gyakorlat szempontjabol
fontos) esetnek a kezelésére, amikor a desztillatum-elvétel csak az egyik (pl. adgensben
szegény) folyadékfazisbol torténik. Helytelen eredményt adott a szakaszos desztillacios
tartomanyokra is minden olyan esetben, amikor a reflux és a desztillatum Osszetétele eltéro.
Uj modszeriink szerint, mely a Pham-Doherty modszer Kkiterjesztése, a heterogén
kondenzatum barmelyik folyadékfazisanak barmilyen hanyada elvehetd desztillatumként (ill.
refluxalhato). Az eredményeket tobbek kozott a legrangosabb eurdpai szaklapban (Chem.
Eng. Sci.) is kozoltiik.

IV.2. Uj Kkétkolonnis rendszer a szakaszos heteroazeotrop desztillacié (SZHAD)
megvaldsitasara [1].

Eddig a szakaszos heteroazeotrop desztillaciot (SZHAD) az iparban kizarolag -dekanterrel
felszerelt- szakaszos rektifikaloban (SZR) valositottdk meg Ez a konfiguracid nyilt
tizemmodu, azaz a desztillatum elvétele folyamatos. Az INP Toulouse egyetem
munkatarsaival egyiittmiikddve egy 1j, kétoszlopos rendszert (KOR, /. dbra) javasoltunk a
SZHAD-ra.
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1. abra: A kétoszlopos rendszer miikédése binér elegy esetén
Ez a konfiguracié zart iizemmodban mikodik, azaz a gyartds kozben nincs anyagelvétel a
berendezésb6l. Mig a SZR esetében két miiveleti 1épésre van sziikség (2.a dbra), addig a
KOR-rel valé gyartas csak egy 1épésbdl all, ami azt jelenti, hogy a termékeket egyszerre
kapjuk meg (2.5 dbra), kiilon-kiilon az egyes tistokben.
A KOR miikodését eldszor megvaldsithatosagi vizsgalatokkal (egyszerlsitett modellt
alkalmazva), majd a sokkal kevesebb egyszeriisit feltételen alapuld részletes modellezéssel
vizsgaltuk, és hasonlitottuk 6ssze a SZR mitkodésével. A megvaldsithatdsagi vizsgalat soran a
rendszer elemeire felirt anyag-mérlegegyenleteket, mig a részletes modellezés sordn a
ChemCAD 6 professzionalis folyamatszimuldtor CC-DCOLUMN dinamikus szimulator
moduljaval az anyag- és homérlegeket, a fazisegyensulyokat leird egyenleteket, az 6sszegzési
egyenleteket stb. oldottuk meg.
Célunk — a folyamat megvaldsithatésaganak igazolasa mellett — mindkét esetben elsd sorban a
miiveleti id6 és a termékek, valamint a melléktermékek mennyiségének megallapitasa volt.
A vizsgalatokhoz (eleinte) hasznalt folyadékelegyek:
- binér elegy: 1-butanol — viz heteroazeotrop elegy (3 kiilonboz6 Osszetételre),
- terner elegy: 2-propanol — viz + benzol.



(A benzol helyett késébb a 2-propanol — viz elegy homoazeotrop szétvalasztasara a kevésbé
veszélyes ciklohexant alkalmaztuk hordozéként (,,entrainer”).)

Mindkét vizsgalat megmutatta, hogy a KOR-rel a vizsgdlt szétvalasztasok megvaldsithatok,
rdadasul hatékonyabban, mint a SZR-val, kiilondsen a terner elegyek esetén:

- rovidebb tizemido (1. benzol esetén: 8%-kal, II. ciklohexan esetén: 25%-kal)

- nagyobb 2-propanol kinyerés (I.: 6%-kal, 11: 17%-kal)

- kevesebb melléktermék (I.: 21%-Kkal, 11.: 38%-kal)

A binér elegy esetében mindkét konfiguracio kozel azonos teljesitményre volt képes.

A 2. abran a termékek szekvencialis (SZR) és szimultan (KOR) gyartasa mellett lathato, hogy
az 2-propanol — viz — ciklohexan elegyre a miivelet a KOR-rel joval rovidebb ideig tart.
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2. abra: Az iist(ok)ben lévé folyadékok osszetételének idobeni valtozasa a. SZR, b. KOR
(2-propanol — viz +ciklohexan)

A KOR legfébb eldnye, hogy miikodése soran kevesebb melléktermék képzddik, és hogy

egyszeriibben mukodtethetd, mivel csak egy 1€pésbdl all a mivelet. E tulajdonsdgai miatt a

konfiguraciot tovabbi vizsgalatokra alkalmasnak tartjuk, és miikddését szandékunkban all

kisérleti uton is tanulméanyozni.

Az eddig elért eredményeket tobbek kozott az egyik rangos eurdpai szaklapban (Computers &

Chemical Engineering) is kozoltik.

IV.3 Uj modszer a szakaszos extraktiv desztillacié (SZED) hibrid valtozatinak (abszorpcid +
desztillacio) megvalosithatosagi vizsgalatara [7]

Korabban a SZED megvalosithatosaganak vizsgalatira kidolgozott mddszeriinket
tovabbfejlesztettiik, alkalmassa téve a SZED hibrid valtozatanak vizsgalatara, amelyet az
egyik legutobbi, igen széles korben elterjedt szakkonyvben (Stichlmair-Fair: Distillation) is
ajanlanak (az altalunk korabban kidolgozott SZED eljaras helyett).

A hibrid SZED mivelet kritikus, az A-B minimalis forrpont azeotrop komponenseit -agens
alkalmazasaval- szétvalasztd lépésében az oszlop reflux nélkiil, abszorpcids oszlopként



lizemel. A szétvalaszté agenst (szolvenst) az oszlop tetejére erdsen talhiitott allapotban
vezetik be. Tovabbfejlesztett megvalosithatosagi modszeriink mar lehetdvé teszi a
szolvensbetaplalas (és SZED esetén a reflux) héallapotanak valtoztatasat is. Meghataroztuk a
hibrid mivelet két legfontosabb paraméterének (szolvens-betaplalas arama (F) és hoallapota
(0)) lehetséges sz¢€ls6 értékeit (Fmin, Fmax, Omin, Omax), valamint a miiveleti paraméterek adott
értéke mellett elérheté maximalis desztillitum-tisztasagot (Xp amax). Megallapitottuk, hogy a
hibrid miivelet a SZED egy specialis esetének tekinthetd, szabadsagi foka kisebb.

A hibrid miiveletet a SZED-val részletes modellezéssel is 6sszehasonlitva igazoltuk, hogy az
csak abban az esetben lehet a SZED-val versenyképes, ha a kinyerni kivant A komponens és a
szolvens (E) kozott az illékonysagkiilonbség igen nagy, valamint az A komponens E-
tartalmara vonatkozdan nincs szigori kovetelmény. Az eredményeket tobbek kozott a
legrangosabb eurdpai szaklapban (Chem. Eng. Sci.) is kozoltik.

IV.4. Uj konfiguraciok a szakaszos kétnyomast desztillacié megvalositasara [5,3]

A nyomas-érzékeny azeotropok nyomadasvaltdo desztillacioval (NYVD) szétvalasztd agens
alkalmazasa nélkiil elvéalasztasat teszi lehetdvé. A NYVD szakaszos megvaldsitasi
lehetdségeit kutatva eldszor a mar ismert szakaszos rektifikdlo (SZR) és szakaszos sztripper
(SZSZ), majd a kozépsd tartdlyos oszlop (KTO,”’middle vessel column”) konfiguracidkat
vizsgaltuk meg. A megvaldsithatdsagi vizsgalatok eredményeként megallapitottuk, hogy

-Az SZR és SZSZ konfiguraciok alkalmazésa esetén egy sarzs feldolgozasa tobb Iépést és
tobbszori nyomasvaltast igényel.

-A KTO nem alkalmas a szakaszos NYVD céljaira.

Végiil két 0j konfiguraciot javasoltunk: a dupla oszlopos szakaszos rektifikalot (DOSZR) és a
dupla oszlopos szakaszos sztrippert (DOSZSZ), melyeknek szamos eldnyiik van az ismert
konfiguraciokhoz képest:

-Az A/B szétvalasztas egyetlen gyartasi 1épéssel lehetséges.

-Nincs sziikség (idobeni) nyomasvaltasra.

-Mindkét oszlop kozel allandosult allapotban iizemeltethetd

-A két oszlop termikusan csatolhato.

A két kolonna méretei (atmérd, tdnyérszam) kiilonbozdek lehetnek (rugalmassag)

Dupla oszlopos szakaszos rektifikdalo maximdlis forrponti azeotropokra

A két rektifikald oszloprészbdl (3. dbra) lecsorgd folyadékaramokat a magasabb nyoméason
(P™) tizemel§ also, kozos tartalyban keverjiik Gssze. Az alacsonyabb nyomason (PY) iizemeld
kolonnabol érkezd folyadékot szivattyl juttatja a tartdlyba. A tartalyt elhagyd folyadékot két
részre osztjuk. Az alacsonyabb nyomasu agban elég csak részlegesen elparologtatni a
folyadékot, mivel a szelep miatti nyomasesés biztositja a tovabbi (teljes) elparologtatast. A
nagynyomdasu agban totalis elparologtatd van. Maximalis forrponti azeotrop esetében a
fejtermékek tiszta komponensek lehetnek.

Dupla oszlopos szakaszos sztripper minimdlis forrpontu azeotropokra

A két sztrippeld oszloprészbdl tdvozd géz kondenzatuma az alacsonyabb nyomason tizemeld
kozos felsd tartdlyban keveredik 0ssze (4. abra). A magasabb nyomason iizemeld kolonnabdl
érkezd fejgdz nyomasat a kondenzator eldtt egy szeleppel csokkentjiik le. A tartalyt elhagyd
folyadékot két részre osztjuk szét. A magasabb nyomést kolonna refluxat szivattya
segitségével juttatjuk az oszlopba (a reflux mindig talhitétt folyadék). Mindkét oszloprész
alatt egy folyadék-eloszto és egy totélis elparologtatd talalhat6. Minimalis forrponti azeotrop
esetén a fenéktermékek tiszta komponensek lehetnek.
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3. abra Dupla oszlopos szakaszos rektifikalo 4. abra Dupla oszlopos szakaszos sztripper

Mindkét konfiguracid esetén termékként tiszta komponens csak akkor gyarthatd, ha a k6zos
tartalybeli folyadék oOsszetétele a két azeotrop pont kozé esik. Részletes modellezéssel
megallapitottuk, hogy a két 0j konfiguracié fajlagos energiasziikséglete kisebb lehet, mint a
SZR ill. a SZSZ konfiguracioké.

Az uj konfiguraciok miikédtetése és szabalyozasa

Az 1j konfiguracidk helyes miikodéséhez a két oszlopbodl tavozd A és B komponensek ardnyat
kell megfelelden bedllitanunk. Adott terméktisztasdgi kovetelmények mellett ez a
termékaramok aranyanak megfeleld beallitasat igényli, amit a reflux (DOSZR)- Iill.
visszaforralasi (DOSZSZ) aranyok, illetve kozos tartalyt elhagyo folyadékaram két oszlop
kozotti elosztasi aranyaval befolydsolhatunk.

Egyszerli szabdlyozasi sémat javasoltunk, melyet a DOSZSZ konfiguracidra vizsgéltunk meg
(5. abra). A két oszlop termékének Osszetételét szabalyozzuk (pl. hdmérsékletszabalyozassal),
a visszaforraldsi aranyok valtoztatasa révén, ami a termékek aramaba vald beavatkozassal
valésul meg. Az alkalmazott PID szabalyozokat behangoltuk, hogy azok - az eldirt
terméktisztasagok (pl. 98 mol%) mellett- stabil és jO mindségli szabalyozast (maximalis
tullendiilés, lengések szdma, szabalyozasi 1d0) biztositsanak a teljes elosztasi arany
tartomanyon beliil. A 6. abran lathatd, hogy mindkét oszlop termékének tisztasdga a végtelen
visszaforralasi aranyok melletti felfutasi szakasz (hossza kb. 10 perc) utan elfogadhato idén
beliil az eldirt értéken stabilizalodik.
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5. dbra A szabalyozott DOSZSZ CHEMCAD modellje
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6. abra A termékosszetételek és visszaforralasi aranyok idébeni valtozdsa

IV.5. Eljaras a maximadlis forrpontti azeotropok SZED-val kozéps6 tartadlyos oszlopban (KTO)
torténd elvalasztasara [9]

Elébb egy minimalis, majd egy maximalis forrpontt azeotrop elegy a KTO folyadék by-pass
valtozataban torténd szétvalasztasat tanulmanyoztuk, és az eredményeket Gsszehasonlitottuk a
szakaszos rektifikaloval kapottakkal. A vizsgalatokhoz a ChemCad dinamikus szimulatorat
hasznalva létrehoztuk a KTO modellt, melyet a maximalis forrpontu aceton (A) — kloroform (B)
+ toluolt (E) azeotrop elegy szétvalasztasara a 7. dbra mutat.

A teljes szétvalasztasi ciklusra meghataroztuk a szétvalasztas 1épéseit. Egy ciklus az A és B
komponensek eldirt tisztasdgban torténd gyartasat és a szolvens regeneralasat tartalmazza. A
maximalis forrponta azeotrop elegy SZED szétvalasztasanak 1épései SZR-ra és KTO-ra:

0.
1.
2.

3.
4.
S.

Kis mennyiségii szolvens (E) hozzdadésa az azeotrop sarzshoz.

Felfiités termékelvétel és E-adagolas nélkiil (R=c0, F=0 és KTO esetén Rg=0).
A-gyartds a desztillatumban folyamatos E-betdplalas mellett ¢és folyamatos
fenéktermék elvétellel (Lpyv~D, W=F).

A desztillatum tisztitasa R=co0 és F=0 mellett (Lpy=0, W=0).

B-gyartas (a desztillatumban) R<oo és F=0 mellett (Lyy~D+W).

A és B eltavolitasa kozbenso parlatként csokkentett R és F=0 mellett.

(R — refluxarany, Rs — visszaforralasi arany, F — szolvensbetaplalas arama, Lyy — a k6zéps6
tartanybol kilépd folyadék arama, W — fenéktermék adrama).
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7. abra. A KTO folyadék by-pass valtozatanak modellje
max. forrpontu azeotrop elegy szétvalasztasara

V. Az elért eredmények ismertetése

A projekt ideje alatt 6sszesen 51 publikacio, dolgozat, eldadas sziiletett (lasd Melléklet). Ezek
kozott van 5 db cikk a szakteriiletiinkon legrangosabb, magas impakt faktora europai
folyoiratokban. A témavezetd megvédte akadémiai doktori értekezését (91 %-0s eredménnyel).
Emellett megvédésre kertilt két PhD dolgozat (100 ill. 90 %-os eredménnyel). Késziilt 3 db kari
I. és 0Osszesen 3 db II. ill. III. dijas TDK-dolgozat, valamint 11 cikk rangos kiilfoldi
konferencidk kiadvanyéaban.

Jelenleg folyik még két PhD munka, az egyik nemzetkdzi egyiittmiikodés keretében. Az
utobbin dolgoz6é PhD hallgatd részére sikeriilt 3 honapos franciaorszagi 0sztondijat szerezni
(kinti forrasbol). A projekt ideje alatt 4 fiatal résztvevének sikeriilt rangos kiilfoldi
konferencidkon szobeli eldadasi lehetdséget biztositani. 2009. szeptemberben egy ujabb PhD
hallgat6 kezdte meg a munkat.

A projekt idoszakara esett a szakaszos extraktiv desztillacid6 méasodik hazai ipari alkalmazésa a
Richter Gedeon Rt dorogi gyaregységében (aceton gyartasok 2005-ben).

A témavezetdé meghivast kapott az EFCE ,,Fluid Separations” munkabizottsagba és a rangos 4
évenként megrendezendd Distillation & Absorption vilagkonferenciak (London, 2006 ill.
Eindhoven, 2010) tudomanyos bizottsagaba is.

A témavezetd ipari partnereivel kdrnyezetvédelmi célu, olddszer-regeneralas témaja GVOP-
AKEF projektet nyert (2005-2007), amely tanszékén 1ényegesen javitotta a kisérleti feltételeket.



V1. Hivatkozasok
Szakaszos extraktiv desztillacios kutatdsainkra eddig (sajat hivatkozéasok nélkiil, féleg rangos
angolszasz folyoiratokban) 160 hivatkozast kaptunk 1995-t61 kezdve.

VII. A kutatasi téma tovabbi lehetséges fobb iranyai:

1. Az 4j SZHAD konfiguracid kisérleti igazoldsa és vizsgdlata nemzetkozi egytittmiikddés
keretében

2. Az 1j nyomasvaltd szakaszos desztillacids konfiguraciok kisérleti igazoldsa és vizsgalata
nemzetkdzi egyiittmiikddés keretében

3. Az uj konfiguraciok miikddési és szabalyozasi kérdéseinek tovabbi vizsgalata

VIIl. Az eredmények hasznositasanak lehetoségei

A szakaszos extraktiv desztillaciés kutatasok eredményeit a Richter Gedeon Rt dorogi
gyaregységében (aceton gyartasok 2005-ben) hasznositottak is. Ugyanitt 2007-ben eljarast
dolgoztunk ki, és sikeres laboratoriumi kisérleteket folytattunk THF 5 komponensii elegybdl
SZED-val ill. hibrid mivelettel torténd visszanyerésére is. Az eredmények tovabbi hasznositasa
e miiveletek 0jabb ipari alkalmazasa soran lehetséges. Erre az olddszervisszanyeréssel (is)
foglalkozo ipari partnereinknél (Palota Kft., Egis, Richter Dorog) jo esélyt latunk.

IX. A kutatas megvalositasahoz kapott tovabbi tamogatas

A fiatalok kiilfoldi konferenciakon és nyari egyetemen vald részvételéhez elnyertiink
Mecenatara (0sszesen 1610 eFt), Magyar Kémikusok Egyesiilete (150 eFt) és kari (50 eFt)
tamogatast. A 2005 és 2007 kozott futd GVOP-AKF projekt nagymértékben segitette a munka
anyagi (pl. a témavezetd részvétele kiilfoldi konferencidkon) és kisérleti feltételeit.
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