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1. Abszoprcio vizsgalata toltetes abszorberben

1.1. Elméleti hattér

Az abszorpcid az a folyamat, amelynek sordn a gaz a hatarfeliileten keresztiil a folyadékba
hatol, és ebben a folyadékban oldédik. Az 1.1. abran egy ellenaramu abszorber vazlatos
rajza lathat6. G térfogataramu gazt vezetiink idéegység alatt az oszlopon keresztiil alulrél
felfelé. A gazban y1 az abszorbedland6 komponens koncentracidja a belépésnél és ez y2
értekre csokken az abszorpcid soran. A folyadékfdzis mennyisége F és a benne az
abszorbealt komponens koncentracidja xz értékrdl xi értékre nd. Az oszlop hossza Z, az

oszlop hossza irdnyaba mutatd helykoordinata z.

Gy, F.x,

1.1. abra: Ellenaramu abszorber

Tekintsiik azt az esetet amikor a gaz az abszorbeédlt komponenst kis mennyiségben
tartalmazza, igy feltételezhetjiik, hogy a G és az F térfogatdram a z koordinata mentén
allando. Jeloljik dM-mel a komponensnek azt a mennyiségét, amely az oszlop dz
hosszusagu szakaszaban a gazfazisbol a folyadékfazisba oldodik. Ez a mennyiség

kifejezhetd a dz hosszusagl oszlopban bekdvetkezd koncentracio valtozassal (1-1.).

dM = G dy 1-1.



A komponensmegmaradas elvének érvényesiilése miatt:
dM = Gdy = F dx 1-2.

A 1-2. egyenletb6l a munkavonal egyenlete (1-2.-1-3.) megallapithato, ha integraljuk az
egyenlet mindkét oldalat az oszlop tetején uralkodo (X2, y2) és az adott z helyen 1évo (x,

y) koncentraciok kozott:

y X
GfdyzFfdx 1-3.
y2 X2
Gy —y2) =F(x—x;) 1-4.
A szokasos alakban irva (1-5.):
F
y:a(X—X2)+Y2 1-5.

A munkavonal kifejezi az oszlop adott helyén (z) a folyadék- és gazfazisban uralkodo
koncentraciok (x, y) kozotti kapcsolatot. Az 1-5. egyenlet megmutatja, hogy egy olyan
koordinatarendszerben ahol x tengely a folyadékfazisbeli koncentracid, mig az y tengely
a gazfazisbeli koncentracié a munkavonal egyenes (ha F és G dlland6) és meredekségét

az F/G arany hatdrozza meg.

A gaztazisbol a folyadékfazisba atadott komponens mennyisége az atadas kinetikai
egyenletével is kifejezhetd. Az atadott komponens mennyisége aranyos az atadasi
tényezovel (Be és Pr), az oszloprészben rendelkezésre allo érintkezési feliilettel és a

hajtoerével (Ax vagy Ay). A dz hosszusagl oszlopban az érintkezési feliilet (1-6.):

D? 1t

2 dz 1-6.

A=w

Ahol:

o: fajlagos feliilet

D’m , r
. dz: az oszloprész térfogata
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A hajtéer6 és az atadasi tényezd folyadék-¢és gazkoncentracidoval egyarant kifejezheto.

frjuk fel gazkoncentracidval kifejezve a komponensmérleget (1-7.):

D?1

Gdy = Bgw Aydz 1-7.

Rendezziik at a 1-7. egyenletet és integraljuk (0, z) intervallumban, ha z helyen a
koncentracio y:
y Z

d D? D?
j_X_EEL_Ede=E£L_EZ 1-8

Ay 4G 4G
y2 0

Ha az 1-7. egyenletet teljes Z oszlop hosszusagura integraljuk, akkor:

Y1
dy PBgwD*m

1-9.
Ay 4G
y2
1-9. egyenletet atrendezve kapjuk, az oszlop teljes magassagat (Z):
Y1 Y1
4G fdy_ v j‘dy 110
" BewD2m ) Ay Bgw J Ay '
y2 y2
Ahol:
Y0_= Hg: az atviteli egyseég magassag
Bg w
Y1ﬂ _ R PEEIURT e ,
V2 By =Ng: atviteli egységszam

ve: lireskeresztmetszeti gazsebeség

Az atviteli egység (No) a késziilék azon része, ahol valamely fazis koncentraciovaltozasa
éppen az atlagos hajtéerdvel egyezik meg.

Az atviteli egységszam meghatarozhat6 grafikus integraldssal, analitikus integralassal és
Baker-modszerrel grafikusan. A Baker-modszerrel az atviteli egységszam meghatarozasa

az 1.2. abra alapjan a kovetkezOképpen torténik.
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Az AB szakasz a munkavonal. El6szor MN segédvonalat megrajzoljuk oly modon, hogy
a munkavonal ¢és az egyensulyi gorbe kozotti y értékeket megfelezziik.
Majd a szerkesztésnél ugy jarunk el, hogy az A pontbdl kiindulva vizszintes irdnyba
egyenest rajzolunk. Ezen az egyenesen felmérjiik az AC szakasz kétszeresét €s igy kapjuk
az E pontot. Az E pontbol fliiggdleges egyenest rajzolunk a munkavonalig, igy kapjuk az
FE szakaszt. Az oszlopnak az AEF haromszoggel jellemzett szakaszan a létrejovo
koncentraciovaltozas megegyezik az atlagos hajtdéerdvel, tehat az oszlopnak ezen
szakaszat egy atviteli egységnek nevezziik. Az AB szakasz végpontjai kozott az el6bb
ismertetett médon megrajzolhatd haromszogek szdma az atviteli egységek szdma. Ez a
modszer csak akkor alkalmazhato elfogadhatd pontossaggal, ha az egyensulyi gorbe és a

munkavonal kdzel egyenes.

Ya

¥s B v;w"

‘@&‘9 ,Nw
F 7
y —
Y | N ,e;
B -
Yz s
“D
-
X, X X X, X

1.2. abra: Atviteli egységszam meghatarozas Baker-modszerrel

Az atviteli egységmagassag fiigg az atadasi feliilettdl is, amely empirikus dsszefliggéssel

hatarozhaté meg (1-11.):

0,337 0,0375
B ’ 0,187 ’
®=59 (—f) (%) <ﬁ> o 1-11.
Bg Pt lJ-g
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Ahol:
Br: a folyadék tomegarama (kg/(m? s))
Bg: a gaz tomegarama (kg/(m? s))
pr: a folyadék stiriisége (kg/m®)
pg: a gaz siirtisége (kg/m?)
us: a folyadék dinamikai viszkozitasa (Pa s)
lg: a gaz dinamikai viszkozitasa (Pa s)

oT: a toltet fajlagos feliilete (m?/m?)

1.2. Mérés leirasa
1.2.1. A laboratoriumi berendezés

A laboratoriumi méréseknél alkalmazott abszorpcids berendezés vazlatat az 1.3. abra
szemlélteti. Az oszlop 0,15 m atmérdji, 2,0 m hosszl, Raschig-gytirtivel toltott. A toltet

mérete 10x10x1,8 mm, fajlagos feliilete () 440 m?/md,

A meérések soran kén-dioxid tartalmt gazbol kén-dioxidot nyeletiink el vizzel. Az oszlop
aljan 1ép be a kén-dioxid tartalmt gz, melyet a kozponti levegdvezetékbdl vett levegd és
kén-dioxid gaz keverésével allitunk eld. A viz, a levegd és a kén-dioxid térfogatarama
szeleppel szabalyozhatd, mennyisége rotaméteren mérhetd. A kén-dioxid mennyiségét
mérd rotaméter levegdre van kalibralva, ezért a kén-dioxid tényleges térfogataramat a

moltomegek, illetve a stirliségek alapjan kell kiszamolni.
A mérés soran a mérésvezetd altal megadott gaz- és folyadék betdplalasoknal kell

crer

stacionarius allapot beéllta utan.
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csatomaba

1.3. abra: A laboratoriumi berendezés vazlata
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1.2.2. Folyadékmintavétel és elemzés

Az oszlop aljan lehetdség van folyadékminta vételére. Csiszolatos dugds Erlenmeyer
lombikba 5 ml 0,1 n jod oldatot mériink, melyet megsavanyitunk és tomegét analitikai
mérlegen lemérjiik (mj1).

A folyadékmintavevd csonkon 4t injekcids tlivel mintéat vesziink. A mintabdl kb. 3 ml-t a
jodoldatot tartalmazo csiszolatos Erlenmeyer lombikba tessziik, majd a lombik tomegét

ismét lemérjiik (m2). A visszamaradt jodoldatot 0,1 n Na»S,0Os-tal visszatitraljuk (B).

A szamitasokhoz feljegyezziik a jod oldat faktorat (fj,) €s a NaxS203 oldat faktorat

(fNazszog)'

Az 1.1. tablazat a kén-dioxid — viz rendszer egyensulyi adatait tartalmazza.

1.1. tablazat: Gaz-folyadék egyensulyi adatok (kén-dioxid —viz rendszer)

Pso, X X y
(torr) (sr. SO2/100 sr. viz) ) )
567,0 10,00 0,02736 0,74605
419,0 7,50 0,02066 0,55132
270,0 5,00 0,01387 0,35526
127,0 2,50 0,00698 0,16711
71,0 1,50 0,00420 0,09342
44,0 1,00 0,00280 0,05789
28,0 0,70 0,00196 0,03684
19,3 0,50 0,00140 0,02539
10,0 0,30 0,00084 0,01316
5,7 0,20 0,00056 0,00750
3,8 0,15 0,00042 0,00500
2,2 0,10 0,00028 0,00289
0,8 0,05 0,00014 0,00105
0,3 0,02 0,00006 0,00039
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1.3. Feladat

1. A mért adatokbdl meg kell hatarozni a be- és kilép6 gaz, valamint a kilépd folyadék
2. Fel kell rajzolni az egyensulyi gorbét és a munkavonalat.

3. A Baker-moddszerrel meg kell hatarozni az atviteli egységszamot.

4. Meg kell hatarozni az atviteli egységmagassagot.

5. A tényleges atadasi feliilet és az 4tadasi egységmagassag ismeretében kiszdmolando a
kiilonb6z6 betaplalasoknal az atadasi tényez6 értéke m/s-ban.

6. Meg kell hatarozni az atadasi tényezo fliggését a betaplalastol és diagramon abrazolni.
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2. Rektifikalas toltetes oszlopban

2.1. Elméleti hattér

A rektifikalas folyadékelegyek szétvalasztasa ismételt desztillacid utjan, melyet ugy
valositunk meg, hogy a folyadék és g6z ellendramban kozvetleniil érintkeznek egymaéssal
¢s kdzben a nem egyensulyban 1év6 gbz €s folyadék fazis kozott kétiranya komponens €s
héatadas megy végbe.

A tovéabbiakban kétkomponensii elegyek rektifikalasaval foglalkozunk, ahol A az
illékonyabb, B a nehezebb komponens.

Kétkomponensii elegy rektifikdldsa esetén a szétvalaszthatdsagra a relativ illékonysag

jellemzd (2-1.). Minél nagyobb a annal jobban elvalaszthato6 az elegy.

0 _
_ pA _ y (1 X) 2-1.

oO=—=
py x(1-y)

Ahol:
pa: az A komponens egyensulyi géznyomasa
p3: a B komponens egyenstlyi géznyomasa
x: az A komponenst moéltortje a folyadékfazisban

y: az A komponenst moltortje a gaztazisban

Kétkomponensii elegy rektifikalasdnak szamitasanal a kovetkez6 egyszeriisitd
feltételezéseket tessziik:
e A szétvalasztando elegy komponenseinek elegyedési hoje zérus.
e Az elegy komponenseinek molaris parolgashdje ill. kondenzacidés hdje azonos
(allando molaris talfolyas feltétele).
e Az oszlop tetejér6l a kondenzatorba jutd gbéz Osszetétele megegyezik a
desztillatum Osszetételével (totalkondenzacio feltétele).

e A forralobol tdvozo géz Osszetétele megegyezik a fenéktermék dsszetételével.
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A rektifikdlo oszlop anyagaramait a 2.1. abran lathatjuk. B a betaplalas, D a desztillatum,
M a maradék molarama, az illékonyabb komponensre nézve az egyes fazis Osszetétele

moltortben kifejezve rendre xg, Xp, Xm.

TOTALKONDENZATOR
Fx, DX
Gy, l >
DUSITO SZAKASZ
B,
... N
KIGOZOLO SZAKASZ
F ) é.yl
Fx, VISSZAFORRALO
M.x,

2.1. abra: A rektifikal6 oszlop anyagaramai

A teljes oszlop bruttd tdmegmérlege:
B=D+M 2-2.
Az illékonyabb komponensre vonatkoz6 fajlagos tomegmérleg:

BXB:DXD+MXM 2'3

18



A rektifikald oszlopot a betaplalas helye a szamitdsok szempontjabdl két részre osztja. A
két oszloprészben, a felsd (dusitd) és az also (kigdz610) szakaszban a fazisok tomegarama
¢és aranya is eltérd. A rektifikalé oszlopra két munkavonal irhato fel.

Fels6 munkavonal:

R 1

"R+ TREID 24

y

Ahol:
x: folyadékfazis osszetétele (-)
y: gbzfazis osszetétele (-)
Xp: desztillatum Osszetétele (-)

R = g: refluxardny, amely az oszlop tetején visszavezetett folyadék (F)

mennyiségének és az elvett desztillatum (D) mennyiségének aranya (-)

Als6 munkavonal:

Ahol:
x: folyadékfazis 6sszetétele (-)
y: gbzfazis Osszetétele (-)

Xm: maradék Osszetétele (-)
G . - . ‘s . ” ~
R, = o visszaforralasi arany, amely az oszlop aljan visszavezetett g6z (G)

mennyiségének és az elvett maradék (M) mennyiségének aranya (-)

A rektifikald oszlop dusitd és kigdzo6ld szakaszanak taldlkozadsi pontjaban, tehat a

betaplalasi tanyéron a felsd és alsé munkavonal egyenlete egyidejiileg érvényes.
Jellemezziik a betaplalas héallapotat g-val:

q=—=-= 2-6.
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Ahol:
Fg: a betaplalés folyadékrészének molarama (kmol/h)
B: a teljes betaplalas molarama (kmol/h)
Q: a betéaplalas folyadékrészének elparologtatasdhoz sziikséges hdémennyiség
(kJ/kmol)
AH: a betaplalt elegy parolgashéje (kJ/kmol)

A betaplalas helyére a q-vonal egyenlete adhatdo meg:

y= X = XB 2-1.

Ahol:
x: folyadékfazis osszetétele (-)
y: gbzfazis Gsszetétele (-)

Xg: betaplalas 6sszetétele (-)

2.2. Mérés leirasa
2.2.1. A laboratoriumi berendezés

A laboratoriumban talalhaté rektifikaldo berendezés 0,8 m magas, 0,06 m atmérdji,
8x8x1,5 mm méretli Raschiggytirivel toltott oszlop (2.2. abra). A toltet fajlagos feliilete
(1) 570 m¥m?. Az oszlopban etil-alkohol — viz elegyet valasztunk szét. Az egyenstlyi
adatokat a 2.1. tablazat tartalmazza.

Az oszlopot alulrol flitjiik, a tetején tavozd gozt vizes hiitdben kondenzaltatjuk. A
kondenzatumot két részre osztjuk, az egyik részt desztillatumként elvessziik, a masik
részt pedig refluxként visszavezetjiik. A betaplalast és a refluxot dugattylis szivattyu
szallitja rotamétereken keresztiil az oszlop tetejére, illetve a kozepére. Az dramok
mennyiségét a dugattytk lokethosszanak valtoztatdsaval szabalyozzuk. A maradék-, és a
fejtermek elvétel mennyiségét teflonszelepekkel allitjuk be, és kobozéssel mérjiik.

A mérés soran hasznalt rotaméterek 20 °C-os vizre vannak kalibralva, ezért az alkohol-
viz elegy miatt a mutatott értékeket at kell szamitani a tényleges térfogataramokra a

kovetkezo képlettel:
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Ahol:

2-8.

Qa: az alkohol-viz elegy térfogatarama (m°/h)
Qv: a rotaméterrdl leolvasott érték a (m3/h)
pa: az alkohol-viz elegy siirtisége (kg/m®)

pv: viz stirtisége (kg/m®)

pu: az sz siiriisége (kg/m?), amely aluminium esetén p,=2,7 10° kg/m?®

2.1. tablazat: G6z- folyadék gyensulyi adatok (etil-alkohol —viz rendszer)

T (°C) x(-) y ()
100,0 0 0
90,00 0,05 0,3372
85,93 0,10 0,4521
83,97 0,15 0,5056
82,90 0,20 0,5359
81,14 0,25 0,5589
81,52 0,30 0,5794
80,99 0,35 0,5987
80,52 0,40 0,6177
80,10 0,45 0,6371
79,75 0,50 0,6558
79,42 0,55 0,6765
79,13 0,60 0,6986
78,85 0,65 0,7250
78,60 0,70 0,7550
78,42 0,75 0,7840
78,30 0,80 0,8167
78,22 0,85 0,8591
78,20 0,90 0,8959
78,24 0,95 0,9474
78,33 1,00 1
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TAROLO
?

VISSZAFORRALO

&

MARADEK GYOJTO DESZTILLATUM GYOJTO

2.2. abra: A laboratériumi rektifikalo berendezés vazlata

22



Az etil-alkohol - viz elegy torésmutato-koncentracid és siriiség-koncentracio

Osszefliggéseit a 2.3. és 2.4. abrak mutatjak.

1,2

y = -4,6791x + 4,248

./
/

o
®

o
o

/
y

Koncentraciéo (m/m%)
4

0,2 N

g

0,75 0,8 0,85 0,9 0,95 1

Siirtiség (g/l)

2.3. abra: Az etil-alkohol — viz elegy siiriiség-koncentracio 6sszefliggése

12

0,8

0,6

Koncentraciéo (m/m%)

04

L—1
0,2

*
\

1,325 1,33 1,335 1,34 1,345 1,35 1,355 1,36 1,365

Torésmutato (-)

2.4. abra: Az etil-alkohol — viz elegy térésmutato-koncentracid osszefiiggése
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2.2.2. Minimalis tanyérszam meghatarozasa

A minimdlis tanyérszam (egyensulyi egységének szama, Nmin) adott elegy esetén az
oszlop mindségi teljesitoképességét jellemzi.

A mérést ugy végezziik, hogy a rektifikald oszlopot elkezdjiik felfiiteni. Az oszlop tetején
elvett gbzoket lekondenzaltatjuk és teljes egészében visszavezetjiik az oszlopba, azaz a
késziiléket teljes reflux mellett lizemeltetjiik. Ezutdn megvarjuk a stacionarius allapot
bealltat. Ezt Ggy ellendrizziik, hogy a fejtermékbdl és a fenéktermékbdl kis mennyiségii
mintat vesziink és megmérjiik a torésmutatdjat. A staciondrius allapotot az jelzi, hogy az

egymas utan vett fej- €s fenéktermék mintak térésmutatoja (koncentracioja) nem valtozik.

Teljes reflux esetén a szdmitasra alkalmas a Fenske-egyenlet, ha az a relativ illékonysag

értéke allando.

— Xp X
Nmin = lg]zx M 1 2-9.

A relativ illékonysag etil-alkohol — viz rendszer esetén azonban nem allando, ezért a
szamitashoz atlagos relativ illékonysagot (&) allapitunk meg. Ehhez az etil-alkohol — viz
elegy gbéz-folyadék egyensulyi adataibol az elvalasztdsnak megfeleld tartomanyra
kiilonboz6 (x, y) értékparokra a 2-1. egyenlettel a értékeket szamolunk. Az atlagos relativ

illékonysagot az igy kiszdmitott a értékek szamtani kozépértéke adja.

A minimalis tdnyérszam meghatarozhaté a McCabe-Thiele szerkesztéssel is. Ekkor a
munkavonalak az x, y diagramban egyes iranytangensti egyenesek, azaz a végtelen reflux
miatt a felsé és az alsd6 munkavonal is az atlora esik. A 1épcs6zést az (Xp, Xp) pontbdl az

(Xm, Xm) pontokig az atlo €s az egyensulyi gorbe kozott kell elvégezni.

2.2.3. Elméleti tanyérszam meghatarozasa

A mérést ugy végezziik, hogy a rektifikdld oszlopot elkezdjiik felfiiteni teljes reflux
mellett. Amikor megindul a kondenzalodas elinditjuk a fej- és fenéktermék elvételeket és
a betaplalast. A termékelvételeket az elézetesen kiszadmitott értékekre allitjuk be. A

stacionarius allapot beéllasa utdn mintat vesziink a termékekbdl. A stacionarius
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tizemallapot esetén a fejtermék és fenéktermék sszetételen nem valtozik. Ennek meglétét
kis mennyiségii minta torésmutatdjanak megmérésével legalabb haromszor ellendrizziik.
A mért adatok alapjan szamithat6 a refluxarany, a visszaforraldsi arany és a q értéke. Ez
alapjan az also- és fels6 munkavonal valamint a q vonal megrajzolhato.

"o

A 2.2. tablazat a szamitasokhoz sziikséges fajh6 és parolgasho értékeket tartalmazza.

2.2. tablazat: Fajho és parolgashd értékek a szamitashoz

Cp (J/mol K) AH (J/mol)
etil-alkohol 109,7 39341
viz 75,3 40735

2.3. Feladat

1. A minimalis tdnyérszdm meghatarozasa Fenske-egyenlettel (ehhez sziikséges a atlagos
relativ illékonysag meghatarozasa és stacioner dallapotban a fej és fenéktermék
koncentracioja) és McCabe-Thiele féle szerkesztéssel.

2. Elméleti tanyérszdm meghatarozéasa adott lizemallapot mellett (ehhez sziikséges a

refluxarany és a q értékének meghatarozasa).
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3. Folyadék és szilard fazisok kozotti atadas

3.1. Elméleti hattér

Az ioncserét reverzibilis folyamatnak tekintve, egy-vegyértékii A és B ionok cseréje

esetén az alabbi modon irhat6 fel a csereegyenlet (3.1.).

3-1.
RA+B* o RB+A*

Ahol:

R: az ioncseréld gyanta vazat alkotd vegyiiletcsoport jele

A 3.1. egyenlet alapjan kifejezhetjiik koncentraciokkal az Gn. latszolagos egyensulyi

allandokat (K5, K8).

XA "X
KB = A'YB KA = YA XB 3-2.
Ya " XB XA'YB
Ahol:
Vi = % : dimenzidmentes koncentracio a gyantafazisban (-)
Xj = CC—‘ dimenziomentes koncentracio a folyadékfazisban (-)
0

Ci: az i-edik komponens koncentréaciéja a folyadékfizisban (mol/m?)
0i: az i-edik komponens koncentraciéja a szilard fazisban (mol/m® nedves gyanta)
Q: az i-edik komponens &sszkoncentracidja a szilardfazisban (mol/m® nedves

gyanta)
Co: az i-edik komponens dsszkoncentracidja a folyadékfazisban (mol/mq)

Adott esetben ezek a kifejezések hatdrozzak meg az egyenstlyi allapotot, ami azt jelenti,
hogy a dinamikus egyensuly beallasaig (amikor a koncentracidk mar nem valtoznak az
egyes fazisokban) beszélhetiink atadési folyamatokrol. A méréshez olyan tulajdonsagu
rendszert haszndlunk (VARION KS — Na'), amelyiknél az egyensulyi értékek
sz€lsOségesek. Ez azt jelenti, hogy gyakorlatilag az egyensuly akkor all be, ha a
folyadékfazisban a Na* koncentracid kozel zérus, vagy ha a gyanta kimeriilt, azaz a

kapacitasanak megfelel dsszes iont megkototte.
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Ilyenkor természetszeriileg a folyadékfazisban a Na® koncentracié valamilyen, a
sztochiometriai viszonyoknak megfeleld véges érték. Az egyensuly igen szélsdséges
eltolodasanak az a magyarazata, hogy a gyantabol kilépd H ionok a szabad OH" ionokkal
kevéss¢ disszociald HoO-t adnak. Az ilyen tipus ioncseréld rendszereket
“irreverzibilisnek™ is szokds nevezni.

Nézziik el6szor azt az esetet, amelyet a kdvetkezd egyenldtlenség jellemez (3.3.).
Vf Co > ng Q 3-3.

Ahol:
Vy. folyadékfazis térfogata (m°)

Vyy: gyantafézis térfogata (m?)

Ebben az esetben addig megy a két fazis kozotti anyagatadas, amig a gyanta ki nem merdil,
vagyis az oldat Na* koncentracidja egy kezdeti csokkenés utan adott értékre all be. Az
atadas hajtoereje az egyensulyi koncentraciotol valo eltérés. Az egyensulyi koncentracio,
tekintve, hogy ”irreverzibilis” folyamatr6l van sz6, kozel nulla. Azt a tényt, hogy a
koncentraci6 az anyagatadas megsziinésével egy adott értekre all be, a leiré egyenletben

egy konstans segitségével vessziik figyelembe:
dc
-V —=BFc+K 3-4.
rg = PFe

Ahol:
[: komponensatadasi tényez6 (m/s)
F: a szilard fazis feliilete (M?)
t: az 1d0 (s)
c: az oldat natrium koncentracioja (mol/mq)

K: konstans (mol/s)

&= 0.Az oldatkoncentracioja kifejezhetd a mérlegegyenletbdl.

Az atadas befejezésekor i
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Ve[co —c] = ng 3-5.

V,

c=co—viny 3-6.

A 3-4. egyenletbdl ilyen mdédon meghatarozhatjuk K értékét.
V,
0= BF[cO—ﬂQ]H( 3-7.
Ve
azaz
V,
K = — BF [co—ﬂq] 3-8.
Ve

Ismerve most mar K értékét és figyelembe véve a c=co ha t=0 kezdeti feltételt, a 3-4.

egyenlet integralasaval a kovetkezd megoldast kapjuk:

Ve B, v
C:Vi;’.Qe vf+co_vi;/Q 3-9.

A folyamat soran a gyantafazis és a folyadékfazis kozott az anyagmegmaradas torvénye

szerint fennall:

dc dq
Vi— = -V, — 3-10.
fd 8 dt
A 3-9. és 3-10. egyenletek alapjan a gyantafazisban a Na* koncentracid valtozasa:
Q
q-= —_B_Ft 3-11.
1—e Vr

Vizsgadljuk meg ezutan a komponensatadasi tényezdt, ami az eldzOekben leirt
folyamatokat egészében véve magaba foglalja. Bizonyos koriilmények kdzott az egymast
kovetd 1épések sebességkiilonbsége akkora, hogy a sebességet meghatarozo6 leglassubb

folyamat mellett a tobbi elhanyagolhato.
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Két ilyen szélsdséges esetet kiilonboztetiink meg:
e nagy kezdeti ionkoncentracio esetén belso gatlast a rendszer,

e kis ionkoncetracio esetén kiilsd gatlasu.

Kiils6 gatlas esetén a filmelmélet szerint a folyadékréteg vastagsaga a gyantan, o €s rajta
keresztiil Bk is a hidrodinamikai viszonyok fiiggvénye.
D;
§=— 3-12.
Pk
Ahol:
O: hatarréteg-vastagsag (m)
Di: molekuléris diffuzios allandé (m?/s)

Bk: kiils6 diffuzids gatlas tartomanyaban a komponensatadasi tényez6 (m/s)

A teljesen kevert reaktorban a kozeg €s a gyantaszemcse kozott relativ sebességkiilonbseég
van. Ezt a relativ sebességkiilonbséget (csuszasi sebesség) lehet szdmitani az alabbi

Osszefiliggés alapjan.

-d
BKD = =2+0,6-Re/2-Scl/3 3-13.
i
Ahol:
dsz: szemcseatmérd (m)
Re: Reynolds-szam (Re = %)

Vs a csuszasi sebesség (M/s)

v: a kinematikus viszkozitas (m?/s)

Sc: Schmidt-szém (Sc = =) (-)

A hidrodinamika valtozésaval valtozik a cstiszasi sebesség (a szemcse és a vele érintkezd

folyadékrész sebességének kiilonbsége) is.
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3.2. Mérés leiras

A gyakorlat soran kationcseréld miigyanta és kationokat tartalmazo oldat kozotti
komponensatadéasat vizsgaljuk. A vizsgalat célja, hogy a hallgatok taldlkozzanak egy
olyan feladattal (ami a mérnoki gyakorlatban sokszor eléfordul), hogy az egyes részeiben
bonyolult mechanizmusu folyamat integralisan jol és egyszerien kezelhetd. A
példankban szerepld ioncsere a kovetkezo részfolyamatokbol all:

a) A cserélend6 ion a hatarrétegen keresztiil a gyanta feliiletéhez diffundal (kiilsé

diffazio)

b) Diffuzidval a gyanta belsejébe hatol (belsé diffuzid)

c) Lejatszodik az ioncsere

d) A lecserélt ion a gyanta feliiletéhez diffundal (bels6 diffuzio)

e) Diffazioval az oldat belsejébe jut a folyadékfilmen keresztiil (kiils6 diffazid)

Ennek ellenére egyetlen paraméterrel, az 4atadasi tényezdvel jellemezziik ezt a
folyamatsort, ami azt a konnyebbséget hozza magaval, hogy nem kell az egész rendszer
leirasara til bonyolult matematikai apparatust alkalmazni. Természetes kovetkezménye
viszont az elézdeknek, hogy az atadasi tényezd a mérési koriilmények fliggvényében

valtozik, részben ezen valtozadsok meghatarozasara szolgal e gyakorlat.

3.2.1. Laboratoriumi berendezés

A berendezés sémajat a 3.1. abran mutatjuk be.

Konduktométer

3.1. abra: A laboratériumi berendezés vazlata
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3.2.2. Konduktométer kalibralasa

Bemériink a berendezésbe 1000 cm? desztilllt vizet, majd ehhez rendre 5-5 cm® 0,1 n,
2-2 cm® 1 n NaOH-t adunk és a lehetséges érzékenységek mellett mérjik a
vezetOképességet. Felvessziikk vezetoképesség-koncentracid diagrammot (kalibrald

egyenes).

3.2.3. Atadasi tényezé meghatarozasa

A konduktométer kalibraldsanal el6all vizes NaOH oldatba 5 cm?® térfogatii gyantat
mériink. Az ioncsere elérehaladtaval az oldat NaOH tartalma fokozatosan csokken. A
NaOH koncentraciot vezetOképesség méréssel kovetjiik nyomon az idében. Ismerve a
vezetdképesség-koncentracid Osszefliggést a folyadékfazisbeli ionkoncentracio az idd
figgvényében meghatarozhato.

Ennek ismeretében a megfeleld differencial-egyenlet megoldasabdl az atadasi tényezot

meghatarozhatjuk. Eljarhatunk ugy is, hogy abrazolva az In(c-k) vs. t fiiggvényt,

mindenkor —g iranytangensti  érintét kapunk. Ebb6l a [ kiszamithato. Kis
f

koncentracioban ez Bk-val egyenld. A gyanta atadasi feliiletét az lirestérfogati tényezo €s

a gyantaszemcse atmérdje alapjan hatarozhatjuk meg. A méréseket Dowex 650 és/vagy

Varion KSM gyantakkal is elvégezziik. Feljegyezziik a gyantdk tarololivegén talalhatod

szemcsemeértet (dsz) €s tlirestérfogati tényezo () értékeét.

3.3. Feladatok

1. Konduktométer kalibralasa.
2. Atadasi tényezd meghatérozasa kiilsé diffuziés gatlas tartomanyéban (Bx).
3. Hatarrétegvastagsag meghatarozasa pr-bol (Di= 2,03 -10° m/s).

4. Csuszasi sebesség meghatarozasa a Sc és Re ismeretében (v=10"° m/s).
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4. Ioncsere folyamatanak vizsgalata alloagyas oszlopban

4.1. Elméleti hattér

A kiilonbozd iparagakban egyre elterjedtebben hasznaljadk az ioncserés eljarasokat
(kazantapviz elokészitése, ertékes vagy kornyezetszennyezd ionok kinyerése stb...).

A laboratoriumi gyakorlat soran az iparban széleskortien alkalmazott allbagyas miiveletet
tanulmanyozhatjuk. A muvelet tobb részmiivelet ciklikus egymasutani végrehajtasabol
tevodik 0ssze. A mivelet ciklikus jellege abbol adodik, hogy a két fazis koziil az egyik
all (gyantafazis), igy a koncentracio a hely és az 1d6 fiiggvényében is valtozik. Stacioner
allapot nem allhat be, tehat az un. telitési periddust egy regeneralasi periddus koveti,
ciklikusan.

A laboratoriumi gyakorlat soran ioncseréld miigyanta (VARION KS erdsen savas
kationcseréld) és a folyadékfazis kozott kiilonbozo ionféleségek cseréjét valodsitjuk meg.
A VARION ioncseréld miigyantak polisztirol alapi divinilbenzollal térhalositott
készitmények. loncsere kapacitasuk nagy, kémiai és mechanikai szempontbdl ellenallok,
aktiv csoportjaik egyenletesen oszlanak el a gyantavazon.

A fazisok kozotti anyagatadas mértékének meghatarozasahoz az ioncsere egyensulyi
viszonyait, valamint az ioncsere sebességét leird matematikai Osszefliggéseket és az

ioncseréld gyanta jellemzoit (példaul kapacités) kell ismerniink.

4.1.1. Ioncsere egyensuly

Az ioncserét reverzibilis folyamatnak tekintve, egy-vegyértékii A €s B ionok cseréje

esetén az alabbi modon irhato fel a csereegyenlet:

RA + Bt & RB + A* 4-1.

Ahol:

R: az ioncseréld gyanta vazat alkotd vegytiletcsoport jele

A 4-1. egyenlet alapjan kifejezhetjiik koncentracidkkal az Un. latszolagos egyensulyi

allandokat (KB, K%).
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_XA"YsB KA = Ya " XB 42,
Ya "X XA'YB

Ahol:
yi = %: dimenziomentes koncentracio a gyantafazisban (-)
Xj = CC—' dimenziomentes koncentracio a folyadékfazisban (-)
0

ci: az i-edik cserélddd komponens koncentracioja a folyadékfazisban, (kmol/m®)
Co: a kationok dsszkoncentracidja a folyadékfazisban, (kmol/m?)
gi: az i-edik cserélédd komponens koncentricidja a szilard fazisban (kmol/m?®

nedves gyanta)

Q: a kationok Osszkoncentracidja a gyantaban, (kapacitas), (kmol/m® nedves
gyanta)
Kétkomponensii rendszerre atirhatjuk a 4-2. kifejezéseket.
1—xp)- (1-—x
KR _ ( B) VB K‘é\ _Ya ( A) 43
(1-yp) - xp Xa* (1 —ya)

Lathatd, hogy anndl konnyebb elvalasztanunk ioncsere segitségével az A és B
komponenseket egymastol, minél jobban eltér az egyensulyi allandé 1-t6l. Ha az A
komponenst kivanjuk az oldatbol eltavolitani B formaja ioncseréld segitségével, akkor
azt annal kénnyebben megtehetjiik, minél nagyobb K4 mint 1. Ha a B komponenst
kivanjuk az oldatbol kivonna, akkor szamunkra a K& < 1 relaci6 a kedvezd.
Irreverzibilis ioncsere esetén K5, illetve KB értéke zérus, vagy pozitiv végtelen értéket
vehet fel. Ilyen eset akkor all el6, ha a folyadékfazisban kémiai reakcié fogyasztja a
gyantabol a folyadékba vandorlé komponenst. Ha ez a reakcid nagyon gyors, akkor xa,
illetve xg értéke gyakorlatilag zérus, tehat az egyensulyi allandok a fenti értékeket veszik
fel.

A gyantaban uralkodd koncentraciok kifejezésénél hasznaltuk az ioncseréld gyanta
kapacitasanak fogalmat. Az ioncseréld gyantak kapacitasa fontos, mennyiségi jellemzésre

szolgalo adat.
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4.1.2. Az ioncsere Kinetikaja

Az ioncsere Osszetett folyamat €s az alabbi 1épéseken keresztiil valosul meg:
a) A cserélendé ion a hatarrétegen keresztiil a gyanta feliiletéhez diffundal (kiilsé
diffazio)
b) Diffuzidval a gyanta belsejébe hatol (belsé diffuzid)
c) Lejatszodik az ioncsere
d) A lecserélt ion a gyanta feliiletéhez diffundal (bels6 diffuzio)
e) Diffazioval az oldat belsejébe jut a folyadékfilmen keresztiil (kiils6 difftzio)

Az ioncsere kinetikajat dontéen a difftizidos folyamatok szabjak meg. Esetiinkben az
ioncsere reakciosebessége joval nagyobb a diffuzios részfolyamatok sebességénél, tehat
a kiilsé diffuzio, illetve a belsd diffizid, vagy mindketté hatirozza meg az ioncsere
kinetikajat. Boyd és munkatarsai kisérleti uton kimutattak, hogy co <0,05 N oldatok
esetében a kiilsé diffazio a sebességmeghatarozo, mig toményebb oldatokban co >0,1 N
az ionoknak a gyantaszemcsén beliili diffuzidja. Természetesen a hidrodinamikai
viszonyok megvaltozasa is befolyasolhatja a sebességmeghataroz6 folyamatok hatarait.
Ebben az esetben ugyanis a hatarréteg vastagsaga valtozik meg. Igy magyarazhaté meg
az a jelenség, hogy azonos co koncentracioértékek és D difftizids allando esetén a kiilsd
diffuzios gatlast belsd valtja fel a hidrodinamikai viszonyok megvaltozasa miatt.
Alldagyas ioncseréld berendezésben, ha a betaplalt folyadék és az ioncserélé gyanta
kozott anyagataddas indul meg, akkor a folyadék 4ramlasanak iranyaban
koncentraciogradiens keletkezik, ezt ioncseréld zondnak nevezziik. Az anyagatadas addig
tart, amig a betaplalt oldat és a gyanta kdzott be nem all az egyenstly.

Egy bizonyos iddpillanatban az oszlop egy része mar egyensulyban van, tehat ioncsere
szempontjabol inertté valt. Az ioncsere zona a folyadék aramlési iranyaban fokozatosan
halad elére. Ha az ioncseréld oszlopbol kilépd folyadék megfeleld komponensének
meg (4.1. abra). Az attorési gorbe inflexids pontjaban huzott érintd abszcissza metszéke

az attorési 1do.
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4.1. abra: Attorési gorbe

Az attdrési gorbe alakjat az alabbi tényezok befolyasoljak:
o a folyadék lineéris sebessége,
e azioncseréld gyanta szemcsemérete,
e a folyadék megfelel6 komponensének koncentracidja,

e azegyensulyi viszonyok.

A négy koziil dontd jelentdsége van az egyensulyi viszonyoknak.

Ha a B formaju ioncserélé oszlopba az A ion oldatat vissziik, akkor ha K4 > 1, un.
allando alaku ioncserél6 zona alakul ki. Az ioncseréld zona alakja nem valtozik az oszlop
hossza mentén (4.2. abra a.)).

Ha a B komponenst akarjuk eltavolitani az oldatbél, akkor K§ < 1 esetben un. aranyos
alakt ioncseréld front alakul ki. Ekkor az attorési gorbe alakja nem éallando6 az ioncseréld

oszlop hossza mentén (4.2. abra b.)).

®=1 I.’1
ty \\\\ L1t AL \L N\
Z=0 Z=L

%=0 Z=0

a.) b.)

4.2. abra: Az ioncserél zona alakja az oszlop hossza mentén
a.) alland¢ alaku front, b.) aranyos alaku front
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A kovetkezokben megadunk néhany egyszeri kozelitd 0sszefliggést, amellyel az attorési

gorbéket szamitani lehet.

4.1.3. Allandé alakii front szamitasa Thomas-egyenletével

Ez akkor lehetséges, ha K& > 1, B formaji ioncseréld gyantank van, és a folyadékbol A
komponenst akarjuk eltavolitani. A komponens koncentracidja L hosszisagh oszlop

végén, az idofiiggvényeben, az alabbi kifejezés szerint valtozik.

1

XA = 1 T e(KR—l)N(Z—l) 4‘4
B-t—¢'V
_ ( € Vi) ¢ 4-5.
Q- Wk
.0 - 2
N=BF°° Q-LD™m 4-6.
B " CO 4

Ahol:
B: a folyadék térfogati sebessége (m3/h)
L: az ioncseréld oszlop hossza (m)
N: anyagatadasi egységek szama (-)
Z: az un. ’kimeriilési paraméter” (-)
t: az id6 (h)
Vi: az oszlop térfogata (m3)
Br: atadasi tényezo6 (m/s)

o: fajlagos atadasi feliilet (m?/m?3)

4.1.4. Aranyos alaki front szamitasa Walter-egyenletével

Ez akkor lehetséges, ha K§ < 1, ha B komponenst akarjuk kivonni az oldatbol A formaju
ioncseréld gyanta segitségével, akkor a B komponens koncentracidja a folyadékban a

kovetkezd egyenlet szerint valtozik:
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KA — (Kb/z)"?

X == reT 4-7.

A z kifejezésének 4-5. egyenleti szerinti alakot a 4-7.-be behelyettesitése utan az alabbi

Osszefliggést kapjuk.
1/2
_ K§ Vszt /
Xg = A 4 1-— Ao 4-8.

4.1.5. Allandé alakii ioncserélé front szamitisa Bohart egyenletével

Akkor alkalmazhato, ha (KB = 0) és a folyadék A komponense cserélddik a gyanta B

komponensére, xa az alabbi mddon fejezhetd ki.

1

T 1+eN@D o

XA

crer

szamitasara. Ehhez ismerni kell az atadasi tényez6 (Br) értékét. A 4-4. — 4-9. egyenletek
az un. teljes atadasi tényezot tartalmazzak. A folyadékkoncentraciokkal kifejezett teljes

komponens-atadasi tényezo kifejezés segitségével szamithatjuk:

1 1 A

=—+
BF Bf,F Bgy,Gy

4-10.

Ahol:
Brr: a  folyadékkoncentraciokkal — kifejezett  folyadékoldali  (kiilsd)
komponensatadasi tényez6 (m/s)
Bgy, Y : a gyantakoncentraciokkal kifejezett gyantaoldali (belsd) komponens-
atadasi tényez6 (m/s)

A= %’ : a megoszlasi hanyados (-)
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Alldagyas ioncserélé oszlopokra kiilsé diffizios kinetika esetén a folyadékfilmben
fellépo részleges atadasi tényezd az alabbi empirikus kifejezéssel adhaté meg Carberry

szerint (4-11.).

v (Re\ " %°
=1-15- (—) Sc0.66 4-11.
Ber e\ e ¢
Re = 352Y 4-12.
\Y
\Y
Sc=— 4-13.
C D,
4B
= — 4-14.
V= D2
Ahol:
dsz: a szemcseatmérd (M)
v: a kinematikus viszkozitas (m?/s)
De: az effektiv kiilsé diffuzios allandé a folyadékfazisban (m?/s)
B: a folyadék betaplalas (m3/h)
D: az ioncserél6 oszlop atmérdje (m)
&: a szabadtérfogati tényez6 (-)
A fajlagos feliilet a kovetkezOképpen szamithato:
_6(-9 4-15.
ds,
Belso diffuzids gatlas esetén Glueckauf-egyenletet hasznaljuk.
10 - Dg
Bey,cy = T 4-16.
SZ

Ahol:

Dg: az effektiv belsé diffizios allando (m?/s)
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4.2. Kisérlet leirasa
4.2.1. A kisérleti berendezés

A 4.3. abran a kisérleti berendezés kapcsolasi rajza lathatd. A tartdlyokban elhelyezett
reagenseket perisztaltikus szivattyu segitségével adagoljuk az ioncseréld oszlopba. Az
0sszekoté vezetékeken elhelyezett szoritokkal a folyadék aramlasat iranyithatjuk. igy

tobbféle lizemallapot allithato elo.

<] <]

[

.

KATIONCSERELO

iz HCl NaCl

4.3. abra: A kisérleti berendezés vazlata

39



4.2.2. Telités végrehajtasa

A Kkationcseréld gyanta H" formaban van. A gyakorlat soran H" és Na* ionok cseréjét
valositjuk meg. El6szor desztillalt vizzel mossuk az oszlopot ¢és kobozéssel
meghatarozzuk a folyadék térfogataramat. Ekozben AgNOs oldattal titrimetridsan

crer

koncentracioja és faktora).

A gyanta semlegesre mosasat kovetden NaCl oldatot vezetiink az oszlopra, elinditjuk a
stopperorat és két percenként mintat vesziink az oszloprol elfolyd folyadékbol. A mintak
oldat koncentracioja és faktora). A mérést addig végezziik, amig az ioncseréldbe belépd
¢s az onnan kilépd oldat Osszetétele meg nem egyezik. A munkafolyamat kovetkezd
1épése az ioncserélé oszlop semlegesre mosasa desztillalt vizzel majd a regeneralasi
periddus kovetkezik. A kapott eredményekbdl visszaszamolhaté a mintdk NaCl
koncentracioja. Felvessziik a kisérleti uton meghatarozott attorési gorbét
(1d6 fliggvényében a kilépd aramban a cserélendd ion koncentracidja). Az attorési gorbe
inflexids pontjaba huzott érint6 abszcissza metszéke adja az attorési idot (t4). A mért és
szamitott adatok alapjan meghatarozhatdo az oszlop teljes és gyakorlati kapacitasa,
kihasznaltsagi foka. A mérési paramétereket felhasznalva, a megfelel6 matematikai

modell segitségével meghatarozhat6 az elméleti attorési gorbe.

4.2.3. Regeneralas végrehajtasa

A telitést kovetSen a kationcseréld gyanta Na* forméaban van. A gyakorlat soran a gyanta
regeneraldsat végezziik, Na* és H" ionok cseréjét valositjuk meg. E18szor desztillalt vizzel
mossuk az oszlopot és kobozéssel meghatarozzuk a folyadék térfogataramat. Ekozben
mérdoldatként NaOH oldatot alkalmazunk (feljegyzendé az NaOH oldat koncentracioja

¢s faktora).
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A gyanta semlegesre mosasat kovetéen HCI oldatot vezetiink az oszlopra, elinditjuk a
stopperorat és két percenként mintat vesziink az oszloprol elfolyd folyadékbol. A mintak
végezzilk, amig az ioncserélobe belépd és az onnan kilépd oldat Osszetétele meg nem
egyezik. A munkafolyamat kovetkezd 1épése az ioncseréld oszlop semlegesre mosasa
desztillalt vizzel majd a gyanta készen all a telitési periddusra. Felvessziik a kisérleti titon
meghatarozott attérési gorbét (idé fliggvényében a kilépd aramban a cserélendd ion
koncentracioja). Az attorési gorbe inflexids pontjaba huzott érintd abszcissza metszéke
adja az attorési id6t (ta). A mért és szamitott adatok alapjan meghatarozhatd az oszlop
teljes és gyakorlati kapacitasa, kihasznaltsagi foka. A mérési paramétereket felhasznalva,

a megfeleld matematikai modell segitségével meghatarozhat6 az elméleti attorési gorbe.

4.2.4. Teljes kapacitas meghatarozasa

Az ioncseréld oszlop teljes kapacitasanak (M) azt az ionmennyiségét értjiik, amelyet az
ioncseréld berendezés elméletileg ki tudna cserélni. A kisérleti uton nyert attdrési gorbe
segitségével az ioncser¢ld oszlop teljes kapacitasa a 4-17. egyenlet segitségével

hatarozhaté meg. Ellendrizhetd az eredmény az Mt = Vi, Q 0Osszefliggés segitségével.

n

Cj + Cj+1
My = ) (co === ) BAt — Ve 4-17.
=1

4.2.5. Gyakorlati kapacitas meghatarozasa

A gyakorlatban, amikor az eltavolitand6 ion megjelenik az eltavozé folyadékban (t4), az
ioncseréld oszlopot tovabb miikddtetni nem lehet, és regenerdlni kell a kovetkezd
munkaperiddus elott. Az attorési 1ddig dsszesen kicserélt ionmennyiséget nevezziik az

ioncseréld berendezés gyakorlati kapacitasanak (Mgy).

Mgy =Btz co— Vkecg 4-18.
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4.2.6. Kihasznaltsagi fok meghatarozasa

Az ioncseréld oszlop kihasznaltsagi foka (1) a gyakorlati és a teljes kapacitas hanyadosa

széazalékban kifejezve.

_ My 100 (%
= (%) 4-19.
T

4.2.7. Elméleti attorési gorbe meghatarozasa

A mérés paramétereit felhasznalva, a megfeleld matematikai modell segitségével ki lehet
szamitani az elméleti attorési gorbét. A modell Xxi iontértjeit meg kell szorozni a co
Osszkoncentracioval, hogy a gorbe 0sszehasonlithato legyen a kisérleti attorési gorbével.

A szamitasokhoz sziikséges paramétereket a 4.1. tablazat tartalmazza.

4.1. tablazat: A szamitasnal felhasznalt mennyiségek

Paraméter Erték
Effektiv kiils6 diffuzids allandok Dg(Na — H) = 8-107%(cm?/s)
Effektiv bels6 diffuzios allandok Dg(Na — H) = 2,0-107°%(cm?/s)
Latszolagos egyensilyi allandok KNa =15
Urestérfogati tényezd €=0,35

4.3. Feladat

1. Az 4ttorési gorbe kisérleti meghatarozasa.

2. Az ioncseréld oszlop teljes kapacitdsanak meghatarozéasa az attorési gorbe segitségével.
3. A gyakorlati kapacitas meghatarozasa.

4. Az ioncseréld oszlop kihasznaltsagi fokdnak szamitasa.

5. Elméleti attorési gdrbe meghatarozasa matematikai modell segitségével. A kisérleti és
elméleti 4ttorési gérbe azonos koordinata-rendszerben torténd dbrazolasa az eredmények

O0sszehasonlitasahoz.
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5. Ultrasziirés vizsgalata

5.1. Elméleti hattér

A membran sz6 latin eredetli (,,membrana”), eredeti jelentése hartya, héj. A miiszaki
¢letben membrannak valamilyen kiils6é erdvel kifeszitett rugalmas valaszfalat neveziink.
Az alkalmazott membranok fontos feladata a védelem. Két térrészt valasztanak el, és
rugalmassaguknal fogva elmozdulasok, illetve erdk atvitelére képesek gy, hogy kdzben
az elvalasztott terek anyagai egymastdl szigetelve vannak. Ezeket a tulajdonsagokat
hasznaljak ki a membréanszivattyukban. Membranokat hasznalnak pneumatikus
szabalyoz6 elemekben is. A membrén feladata itt, hogy a membran altal izolalt tér
nyomasat erévé vagy elmozdulassa alakitsa. Ilyen értelemben a membran az érzékeld
vagy a beavatkozd szerv eleme lehet, de Onalloan is a membranra hat6 nyomas

elmozduléssa alakitdsaval lehetdséget ad a nyomas mérésére (barométer).

A vegyiparban a membran technologiai fogalom. Olyan technolédgiai valaszfalat jeldl,
amely szelektiv ateresztd képességénél fogva a feldolgozand6 anyagok alkotérészeinek
szétvalasztasat tobbnyire kémiai atalakulds nélkiil teszi lehetdvé. Lényegében a membran
olyan kozeg, amelyen a feldolgozandé fazis komponensei, vagy részecskéi nem, illetve
kiilonbozd sebességgel jutnak at. Itt szandékosan kiilonboztettilk meg a komponenst a
részecskétol. A komponens molekuldris méretli képzédmeényt (példaul egy iont €s a
hidrat-burkat), a részecske pedig adott méretli molekulahalmazt (példaul kolloid méretii
kristalyt) jelol. A membran szeparaci6 ilyen értelemben sziirésként is felfoghato, ahol a
fazis bizonyos komponensei (fdziselemei) szdmara a membran, mint sziir6kdzeg atjarhato

mas részekre pedig nem.

A membranszeparacios folyamatokat igen élesen el kell kiiloniteni a hozzajuk igen

hasonlit6 sziiréstol (5.1. abra).

Szliréskor a sziirére feladott anyag a nyomaskiilonbség hatdsara a szlrd feliiletére
merdleges iranyban mozog, az elvéalasztando keverékek legalabb egy komponense a
szlirokozeg belsejében vagy feliiletén gylilik 0ssze, ezért a sziird fokozatosan eltomddik,

¢s teljesitménye egyre csokken.
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5.1. abra: A sziirés és a membranos elvalasztas dsszehasonlitasa, ahol
a.) klasszikus sztirés, b.) membransziirés

A membransziirési eljarasokban a sziirendd oldat elaramlik a féligateresztd membran
mellett, mik6zben a membran két oldala kozott fennalld nyomaskiilonbség hatasara az
oldoszer illetve a membran porusméretétdl fliggden az oldott driasmolekuldk egy része is
atszivdrog a membran alacsonyabb nyomdsu oldalara. A membran az eredeti
anyagaramot két részre osztja: a permeatum az a fazis, amely athatol a membranon és a
koncentratum (v. retentdtum), vagyis az az oldat, amely megmarad a membran betaplalasi

oldalan.

A membrannak azt a tulajdonsagat, hogy a kiilonb6zd anyagokat kiilonbozé mértékben
engedik at, permszelektivitdsnak nevezziik. A membran szelektivitasa folytdn mindkét
anyagaram  Osszetételét megvaltoztatja. Az elvélasztasra felhasznalhatjuk a
nyomasgradiensen kivill a kémiai potencidl, a hdémérséklet és az elektromos

potencialkiilonbség gradiensét is.

A membran két oldala kozotti nyomadskiilonbség hatdsara végbemend finomkémiai
szlirési vagy membran-szeparacios technikakat a kovetkezOképpen csoportosithatjuk:

mikroszirés, ultrasziirés, nanoszirés és forditott ozmozis.
Jeloljik a sziirbegységre feladott anyalug mennyiségét Bi-gyel, nyomasat pi-gyel, a

koncentratum mennyiségét Bo-vel, nyomasat p2-vel, a permeatum mennyiséget Bs-mal,

nyomasat pedig ps-mal, ahogy ezt az 5.2. abran lathatjuk.
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membran APM y 33

Permedatum

5.2. abra: Membran sziiréegység nyomas és aramlasi viszonyai

Egy finomkémiai sziir6egység altal produkalt permedtum ¢és koncentratum mennyiségét,
vagyis a szlir teljesitményét és elvalaszto képességét két egymassal konkural6 folyamat
szabja meg, igymint a membran ateresztd képessége, vagyis az ido és feliiletegységen
atszivargd permeatum mennyisége a membran-pdrus és molekula méreten til elsésorban

a membran két oldala kozotti APM étlagos nyomaskiilonbségtdl fligg.

P1+Pp2

APM =
2 Ps 5-1.

Ahol:
p1: a belépd aram nyomasa (bar)
p2: a koncentratum dram nyomasa (bar)

p3: a permedtum dram nyomasa (bar)

A Dberendezés atbocsajtd képességét viszont az anyaltig belépési pontjan és a
koncentratum kilépési pontjan mért nyomasok AP kiilonbsége szabja meg. Nagy AP nagy
B2 aramot, és ezzel jo tisztitd hatast eredményez, de a kisebb APM miatt kisebb lesz a B3
permeatum mennyisége. Ha APM nagy, kezdetben nagy lesz a membranon atszivargd Bi
permeatum fluxusa is. A kis AP azonban alacsony Bz aramot eredményez, amely nem
tisztitja megfelel6 mértékben a membran feliiletét, ezért a permeatum fluxus gyorsan egy

csOkkent értékre all be.
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A sziirbegység optimalis nyomas- és dramldsi viszonyai természetesen a feldolgozando
oldatok koncentraciditol is fiiggnek. Minél kisebb a feldolgozando oldat koncentracioja,

annal nagyobb permeatum fluxus érhetd el egy adott APM érték mellett.

Kis makromolekula koncentracié mellett a membran felszinén kiépiilo gél réteg vékony,
¢és nem gyakorol jelentds hatast a sziirési folyamatra. Magasabb makromolekula
koncentraciok esetén vastagabb gél réteg képzddik a membran feliiletén,
kovetkezésképpen nagyobb lesz a szlirési ellenallas. Itt ez a hatés jelenti a koncentracios
polarizéaciot. Novekvo makromolekula koncentraciok esetén magas AP sziikséges a nagy
koncentratum-aramlési sebesség biztositasahoz, amely elengedhetetlen a megfeleld
ontisztulds szempontjabol. Minél nagyobb a makromolekuldk koncentracidja a feladott
oldatban, anndl érzékenyebb a rendszer a AP csdkkenésére, igy aztan hiaba né APM, a
permeatum fluxus és a szlirbegység kapacitdsa csokken. Koncentralt leveknél a

maximalis permeatum fluxus a maximalis AP-hez tartozik.

A nyomasviszonyok helyes kivalasztasaval dllandosult allapotban maximalis permeatum

fluxust érhetiink el, és ezt a maximumot tartos lizemmenetben is biztositani tudjuk.

A permedécids faktor egységnyi membran feliileten (A) egységnyi hajtéerd (membran két

oldala kozotti atlagos nyomaskiilonbség (APM)) hatasara 1étrejovo permeatum aram (Bs).

B;

Pf = A—APM 5'2

Altalaban egy komponens kisziirésénél a membran hasznalhatosagat a visszatartassal (R)

fejezik ki. A visszatartds komponens specifikus, mértékét a kiindulasi és a

permeatumkoncentraci6 ismeretében az alabbi képlettel szamoljuk:

R=F_ 5-3.
Cr

Ahol:
cp: a permeatum koncentracioja (mol/dm?2, g/dmq)

Cr: a betaplalas koncentracioja (mol/dm?®, g/dm?3)
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A tovéabbiakban csak az ultraszlirést ismertetjiilk. Az ultraszlirés célja lehet oldatok
koncentralasa, tisztitasa vagy az oldat komponenseinek elvalasztasa. Az ultrasziirés nem
tal energiaigényes folyamat, kiilonosen alkalmas hoéérzékeny heterogén oldatok
feldolgozasara. Segitségével lehetdséglink nyilik arra is, hogy makromolekuldkat
tartalmazd oldatokbol az egyébként nemkivanatos kis molekulasulyl szennyezéseket
eltavolitsuk. Ezt egymas utan alkalmazott koncentralassal, majd tiszta oldoszerrel valo

higitassal érhetjiik el.

A szlirdegységet kiilonféle médon kapcsolhatjuk be a szlirési folyamatba. Az egyszerii
soros kapcsolasnal a feldolgozandé oldatot minddssze egyszer adjak fel a sziirdegységre

(5.3. abra).

Permeatum

TPg

)
4——&—
Koncentratum
El6szlird
q

Betaplalas

5.3. abra: Egyszeri soros kapcsolas

crer

félfolyamatos kapcsoléast valositanak meg oly modon, hogy a feldolgozandé oldatot
tartalmazo tartalyba a koncentratumot szabad kifolyassal visszavezetik (5.4. abra).
Teljesen folyamatos miikodést recirkulacidval valosithatunk meg (5.5. abra). A sziir6-
egységen at folytonosan cirkulaltatjadk a feldolgozand6 oldatot és a kipréselddo
permeatum aramot folytonosan potoljak. A folyamatos eljards elényét ellenstlyozza a
nagy koncentracid, ami lassitja a szlirési folyamatot, de a kapcsolas elényds, ha a
betaplalasi iist nehezen hozzaférhetd vagy egyaltalan nincs is.

Tobb szlirokort sorba kotve sziir6kaszkadot is kialakithatunk (5.6. abra). Az eljarast
felhasznalhatjuk példdul arra, hogy egy fermentorbdl eltavolitsuk a termékeket, vagy az

anyagcsere Utjan az oldatba keriilt szennyezd anyagokat.
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Permeatum

Tfé

Koncentratum

5.4. abra: Félfolyamatos ultrasziirés

Permeatum

A

5.5. abra: Folyamatos ultrasziirés (egyszeri kor)

Permeatum Permeatum

1 t

Lyl

Betaplalas

5.6. abra: Folyamatos ultrasziirés (kaszkad)
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5.2. Mérés leirasa
5.2.1. A laboratériumi berendezés

A laboratoriumi mérés soran milanyag elemekbdl allo ultrasziir6 membran késziiléket
hasznalunk fel. A berendezés vazlata az 5.7. abran lathato (vastag vonallal a berendezés
mérés soran alkalmazott részei vannak kiemelve). A késziilék legfontosabb eleme a HF
1.0-43 PM 10 tipusu iireges-szalas, hollow-fiber membranmodul (Romicon, 100
Cummings Park Woburn Massachusetts, USA, 1 ft? feliilet, 43 kapillaris membran cs
kb. 1,1 mm bels6é atmérdvel, vagas 10000-es molekulatomeg értéknél). A folyadékok
aramoltatasa centrifugdl szivattyukkal torténik.
A berendezés szerelvényei és csdvezései lehetové teszik:

e akoncentratum valtott irdnyll aramoltatasat

e apermeatum valtott helyen torténd elvételét

e membran regeneralast permedtum oldali nyomas alkalmazasaval

e membran regeneralast emelt hdmérsekleten

. ) ki
5 koncentratumaram Fé

permeatumaram

ki

ol |
™

T1 5
= :

5.7. abra: Laboratoriumi berendezés vazlata
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5.2.2. Zselatin oldat ultrasziirése

crer

félfolyamatos iizemmenetben. A feldolgozando oldatot tartalmazé tartalybol (T1) a
zselatin oldatot rataplaljuk a membran modulra. A koncentratumot szabad kifolyassal
visszavezetjik a T1 tartdlyba, mikdzben a permeatumot folyamatosan elvessziik. Mérjiik
a permeatum ¢és a koncentratum térfogataramat ¢és homérsékletét, valamint a
sziirbberendezés bemend ¢és kimend nyomasértékeit. A permeatumbol ¢és a
hatarozzuk meg. Ehhez 2 g/l toménységli zselatin oldatbol higitassal kalibrald
oldatsorozatot készitiink (A=240 nm).

5.2.3. Aramlasi viszonyok szamitasa

Reynolds szam meghatarozasa az alabbi egyenlettel torténik. Az aramlasi sebesség a
cséatméro és térfogataram alapjan szamithato.

_vdp 5.4,
n

Re

Ahol:
: az aramlasi sebesség (m/s)
: a kapillariscs6 belsd atmérdje (m)

: a kozeg stirtisége (kg/m°)

= O o <

: a folyadék viszkozitasa (Pas)

5.2.4. Visszatartas meghatarozasa

Altalaban egy komponens kisziirésénél a membran hasznalhatosagat a visszatartassal (R)
fejezik ki. A visszatartas mértékét a kiindulasi és a permeatum koncentracio ismeretében

az alabbi képlettel szamoljuk:

CF —Cp

R = 5-5.

Cr
Ahol:
Cp: a permeatum koncentracidja (mol/dm?)

Cr: a betaplalas koncentracioja (mol/dm?)
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5.3. Feladat

1. Fotométer kalibralasa a zselatin koncentracié meghatarozashoz.

2. Abrazolja az id6 fiiggvényében:

a permeatum ¢és a koncentratum zselatin koncentraciojat és a visszatartasra

vonatkozo értékét,
a koncentratum térfogatdramat és a csdoldalra jellemz6 Re-szamot,
permeatum térfogataramat, a fluxust €s a permeécios faktort,

a belépd és kilépd aram nyomasait, az atlagos hajtoeré (APM) értékeit!
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6. Tartozkodasi ido vizsgalata

6.1. Elméleti hattér

Folyamatos iizemeltetésii berendezésben a betaplalt anyag egyes fluidum lemeinek
tartozkodasi ideje igen kiilonbozd lehet. A késziilékbe belépd vagy a késziilékben
tartozkodo fluidum elemek a tartozkodasi idé szempontjabdl statisztikus sokasagot
képeznek, igy a fluidum elemek koreloszlasat valosziniiségi fliggvények segitségével

irhatjuk le. Ezek a fiiggvények kisérleti technikdk segitségével is meghatarozhatok.

6.1.1. Idealizalt Aramlasi kép

Tekintsiink egy csovet, ahol a csé teljes A keresztmetszetében azonos a sebesség. A csé
egyenes, igy minden folyadékelem ugyanakkora sebességgel ugyanakkora utat tesz meg.
Az ily mddon idealizalt aramlasi képet dugdszerii (plug flow) aramlésnak nevezik. Ekkor
minden fluidum elem egyedi t tartozkodasi ideje azonos. A fluidum elemek ugyanolyan

sorrendben hagyjak el a berendezést, mint ahogy azok a késziilékbe beléptek.
T=—=—"=_=% 6-1.

Ahol:
7: fluidum elem egyedi tartézkodasi ideje (s)
L: a cs6 hossza (m)
A: a cs6 keresztmetszet (m?)
v: dramlasi sebesség (m/s)
B: térfogataram (m®/s)
V: késziilék térfogata (m?)

t: atlagos tartozkodasi id6 (s)

Tekintslink egy olyan berendezést, ahol a belépd friss anyagrészek pillanatszeriien
elkeverednek a késziilék tartalmaval és a kilépd aramba szdmossadguknak megfeleld
aranyban valogatodnak be. Ez azt jelenti, hogy a berendezésben 1év6 fluidum elemek

egyforma valoészintiséggel hagyhatjak el a berendezést.
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A kilép6 folyadék dramban a kiilonb6z6 kort folyadékelemek pontosan olyan aranyban
fordulnak eld, mint ahogy azok a késziilékben is jelen vannak. Az ilyen berendezést

tokéletesen kevert tistnek nevezziik.

6.1.2. Koreloszlas fiiggvények

A berendezésekben az dramlas szinte sohasem felel meg az idealizalt aramlési képnek.
A tartozkodadsi i1d6 fliggvények kialakuldsat 4ltalanossdgban a keveredésnek
tulajdonitjuk. Keveredésen itt nem bizonyos mechanikus folyamatot értiink, hanem
mindazon hatdsok Osszességét, melyek eredményeként a tartézkodasi idé fiiggvény
kialakul.

e A késziilékbe belépo aram térfogatelemeinek tartozkodasi idéeloszlasa
A 4(t) Dirac impulzus a t id6pillanatban bekovetkezé nulla id6pillanatig tartd végtelen
intenzitasu, impulzusszerli, véges fliggvénygorbe alatti teriilettel jellemzett jel
(6.1. abra). A H(t) egységugras fiiggvény a t id6pontig zérus, attol kezdve pedig
egyseégnyi értekil fiiggvény.

rd

8(t) 4 H(t) 4
1+

t t

6.1. abra: A Dirac impulzus és az egységugras fiiggvény

e A készillékben tartozkodo anyag térfogatelemeinek koreloszlasa
Az I(t) (Internal) belsd koreloszlas fliggvény a késziilekben tartozkodo részecskék korat
méri oly mdédon, hogy I(t)dt szorzat azt mutatja, hogy a késziilékben 1év6 anyag milyen
hanyadéanak t kora esik a (t, t + dt) id6 intervallumba. Egy tipikus bels6 koreloszlas
fliggvényt lathatunk a 6.2. abran. A bels6 koreloszlas fiiggvény matematikai értelemben
egy valoszinliségi eloszlas stirtiség fliggvénye, és az I(t)-dt szorzat méri azt, hogy
talalomra benytlva a rendszerbe, milyen valosziniiséggel ragadunk ki a késziilékbol

olyan térfogat elemet, melynek kora t —t + dt idéintervallumba esik.
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\\ _— Akesziilék t, -nél fiatalabb
/" koru hanyada

t, t

6.2. abra: Bels6 koreloszlas fiiggvény

o A késziiléket elhagyo anyag térfogatelemeinek koreloszlasa
A kilép6 dramban a legkiilonbdz6bb kort fluidum részecskék vannak. A belso koreloszlas
figgvényhez hasonl6an mérje E(t) (External) a kilépo aram térfogatelemek koreloszlasat
oly mddon, hogy az E(t)-dt szorzat adja a kilépd aram azon hanyadat, melynek kora a
(t, t + dt) idGintervallumba esik. Egy tipikus kilép6 koreloszlas fiiggvény lathatd a
6.3. abran. Az E(t) fiiggvény egy valdszinliségi siirliség fiiggvény olyan értelemben,
hogy az E(t)-dt szorzat szamszeriisiti azt, hogy a kilép6 arambdl taldlomra kivalasztott

részecske milyen valoszintiséggel id6sebb, mint t, de fiatalabb, mint t + dt.

E(t)

t, +dt , .
Akilép6 aram t,-nél iddsebb,

i de t,+dt-nél fiatalabb hanyada

t
t

6.3. abra: Tipikus kilép6aram koreloszlas fiiggvény
E(t) egyuttal a belépd dram tartézkodasi idéeloszlasanak stirtiség fliggvénye is, hiszen ha
a belépd aram E(t)-dt hanyada fog a (t, t + dt) iddintervallumban tavozni, akkor a t idében
kilépd aram pontosan ugyanilyen hanyadanak kora fog ugyanebbe az idéintervallumba

tartozni.
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6.1.3. Kisérleti technikak koreloszlas fiiggvények meghatarozasara

A mérési technikak l1ényege az, hogy a késziilék bemenetén megjeldljiik a belépd aramot,
¢és figyeljiik, hogy a belépd fluidumelemek hogyan jelennek meg a kilépd dramban. A
belépd aram jelzése lehet pillanatszert, ilyenkor a kimeneten megfigyelhet6 jelbdl a C(t)
fliggvényt szdrmaztathatjuk le, de a belépd aram jelzése lehet tartds is, amikor a kimend

jel analizise az F(t) gorbéhez vezet.

c(t)
= 6-2.
W=y
-0
0

A fliggvények kozotti kapcsolat a kdvetkezOképpen alakul.

t t

FO)=1-tI(x) = JE(t)dt =J C(t)dt 6-4.

0 0

dF(t) _dI(t)

S =t =B = c 6-5.

6.2. Mérés leirasa

A mérés célja a tartozkodasi id6 eloszlas vizsgalatara alkalmas technika megismerése.
Aramléastani tulajdonsag vizsgilata folyamatos kevert iist reaktor és folyamatos csd

reaktor esetén impulzus €s egység ugras fiiggvény zavarassal.

6.2.1. Kisérleti berendezés

A kisérleteket folyamatos kevert iistreaktorban (6.4. abra) és cséreaktorban (6.5. abra)

hajtjuk végre.
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6.4. abra: Laboratoriumi folyamatos kevert {ist reaktor

R

—

6.5. abra: Laboratoriumi cséreaktor

6.2.2. Tartozkodasi ido mérése

Az alkalmazott jelz6anyag metilén-kékkel megfestett NaCl oldat, melyet a belépd aramba
kell bejuttatni (impulzus vagy egységugras fliggvény szerint). A zavarasra adott valaszt
(NaCl koncentracid) a kilépd aramba helyezett vezetoképesség elektroddal mérjiik és egy
adatgy(ijton rajzoltatjuk ki.

A mérések soran vizsgalni kell a folyadék térfogatdiramanak (25, 50, 75 I/h) hatasat a

tartdzkodasi 1do eloszlasra.
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6.2.3. Adatok feldolgozasa

Az adatok feldolgozasdnak egyik modja, hogy egy altalunk valasztott fliggvény
paramétereit illesztjiilk a mérési pontokra, az esetek tobbségében azonban a megfeleld
modell hidnyaban ez nem lehetséges. Ilyenkor hasznaljuk a momentumok modszerét.

e Az elsé momentum nem mas, mint az atlagos tartdzkodasi id6 (tm), amely az

alabbi képlettel szamithato:

“tE()dt [ NDP . .
m = fom— = j tE(Ddt ~ St 6-6.
fo E®dt Jo i=1 Gi

e A masodik momentum a variancia vagy szorasnégyzet (c2), mely nagysaga a

fliggvény elteriilését jellemzi.

o NDP 2,
1= 1+
0% = f (t - tm)zE(t)dt = ZNTC - m2 6-7
0 i=1 Gi
A szoérasnégyzet dimenzidmentes alakja:
2 o’
o (8) = @ 6-8.

Ahol:

O = = : dimenzidmentes 1dO

3l

A mérés soran meghatarozott 1dokozonként regisztraljuk a mért mennyiség szamszeri
értékét. Igy a c(t) valdjaban nem egy folytonos fiiggvény, hanem egy diszkrét adathalmaz
(Ci). Minél rovidebb a mintavételezési id6, annal jobban kozelitiink a valosaghoz. Az
atlagos tartozkodasi 1d6 és a szorasnégyzet képletében az integraldst szummazas valtja

fel.

C (o]
E(D ===

~ 6-9.
[Tedt IO At
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6.3. Feladat

1. E(t) figgvények abrdzolasa diagramon.
2. Az étlagos tartozkodasi 1d0, a szorasnégyzet €s a szorasnégyzet dimenzidmentes
alakjanak meghatarozasa csé és iist reaktorban kiilonb6z6 aramlasi térfogataramok

mellett.
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/. Gozadszorpcio vizsgalata

7.1. Elméleti hattér

Az adszorpcid olyan diffiziés folyamat, melynek soran szilard anyag (adszorbens)
feliiletén gaz- vagy folyadékelegybdl egy vagy tobb komponenst megkotink. A
megkotott komponenst adszorptivumnak vagy adszorbeatumnak nevezziik. Kétféle
adszorpciot kiilonboztetink meg. Reverzibilis (fizikai) az adszorpcid, ha minden
homérséklethez, nyomashoz, koncentracidohoz adott adszorbealt mennyiség tartozik.
Irreverzibilis (kémiai) az adszorpcid, ha a szilard feliileten kémiai reakci6 jatszodik le,
melynek kovetkeztében az adszorpcios egyenstuly nem megfordithatd. Az adszorpcios
egyensulyokat gazok (gézok) adszorpcidjakor a hémérséklet, nyomas, koncentracio
jelentésen befolyasolja, mig folyadékfazisbdl torténd adszorpcid esetén a nyomas hatasa

gyakorlatilag elhanyagolhatd, viszont a koncentracio és hdmérséklet hatdsa jelentds.

7.1.1. Adszorpcios egyensulyok

Az adszorpcids egyensuly a szilard fazis (adszorbens) és a fluidum komponensei
(adszorptivum) hosszan tartd érintkezése utan alakul ki és dinamikus jellegli. Ez azt
jelenti, hogy idéegység alatt ugyanannyi molekula deszorbealodik a feliiletr6l, mint
amennyi adszorbealodik. Az adszorpcid soran hé szabadul fel, melyet adszorpcids hének
neveziink.

A leggyakrabban alkalmazott adszorpcids egyensulyi izoterma a Langmuir-izoterma,
amely monomolekuléris boritottsagot, dinamikus adszorpcios egyensulyt tételezett fel,
tovabba egyenstlyi allapotban egyenldnek tekintette az adszorpcid és a deszorpciod
sebességét. Tekintsiink egy egykomponensii adszorpciot, az i-edik komponens
megkotodését gazfazisbol a szildrd anyag feliiletén, melyre az aldbbi Langmuir-féle

adszorpcids egyensulyi izoterma érvényes.

aj Cj

=— 7-1.
1+ bi Cy

di
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Ahol:
qi: az i-edik komponens koncentracioja az adszorbensfazisban, (mol i komponens
/kg adszorbens)
ci: az i-edik komponens koncentracioja a folyadékfazisban, (mol i komponens /m?
folyadék)
ai: a Langmuir-egyenlet allandéi, (m® folyadék/kg adszorbens)

bi: a Langmuir-egyenlet allandéi, (m® folyadék/mol i komponens)

Langmuir adszorpcios egyensulyi izoterma tobb komponens esetén az alabbi altalanos

egyenlettel irhato le.

aj Cj

R e 7-2.
1+ Zbl Ci

i
Az adszorpcids izoterma tipusa lehet kedvezd vagy kedvezétlen vagy ezek egyiittesen
(7.1. abra). Az elnevezés abbol ered, hogy a l1épcsds koncentraciofiiggvény alakja, az
adszorpcids front a nyugvoréteges adszorpcids oszlopban torténd elmozdulds soran

alland6 alaki marad-e (kedvez0), vagy elnyulik (kedvezdétlen).

U: ) ) U: ) U: )
a.) b.) c.) d)

7.1. abra: adszorpcids izotermak, ahol a.) kedvezd, b.) kedvezétlen, c.) kedvezé-kedvezotlen, d.)
kedvezdtlen-kedvezd

7.1.2. Adszorpciés folyamatok sebessége

Az adszorpciods folyamatok egy komponens adszorpcidja esetén is tobb egymast kovetd
részfolyamatbol allnak:

o kiils6 diffuzio a Nernst-féle hatarrétegben,

e Dbelso diffizié a makro-, mezo-, mikroporusokban.

e adszorpcios megkotddés a szilard fazis feliileten van der Waals erdkkel.
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Ezek koziil a leglassubb részfolyamat hatirozza meg a folyamat sebességét. Ennek
megfeleléen beszélhetiink kiilsd diffuzids gatlast, illetve belsé diffuzios gatlasa
adszorpciorol. A komponens deszorpcioja a fentiekkel ellentétes iranyban, illetve

sorrendben megy végbe.

7.1.3. Frontalis adszorpcio

A frontdlis adszorpcid nyugvoréteges, differencidlis fazisérintkeztetésii miivelet
(7.2. abra). Félfolyamatos lizemvitelli és koncentraciovaltoztatast alkalmazunk 1épcsos

fliggvény szerint a miiveleti egység belépo feliiletén.

]

r=H H

by

¢, (H.r)

7.2. abra: Nyugvorétegii adszorpcio elvi folyamatabraja és az adszorpcios front idobeli alakuldsa

Tételezziik fel, hogy az ,,i” komponenst gazbol tavolitjuk el adszorpcidval, izoterm
koriilmények mellett. Az adszorbenst eldzetesen tokéletesen regenerdltuk. Az ,,i1”
komponens, végighaladva az adszorbens tolteten, megkotddik, majd az adszorbens
kapacitasanak kimeriilése utan attér az adszorpcios oszlopon. Az attérési gérbe a z = H

helyen felvett koncentracio-idé gorbe (7.3. abra).
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c, (£1.1)

7.3. abra: Attorési gorbe

Ha ,,i” komponens adszorpcios egyensulya kedvezétlen, akkor a Kis ¢i koncentracioju
fluidumelemek az adszorbenstdltetben gyorsabban haladnak, mint a nagyobb c;
Osszetételi fluidumelemek. Tehat az adszorpcios front elnyulik az adszorbenstdltet
hossza mentén ¢€s az attorési gorbe sem éles (7.4. abra). Aranyos alaku adszorpcios

frontok alakulnak Kki.

7.4. abra: Aranyos alakt adszorpcios front, elnyult attérési gorbe

Kedvez6 adszorpcios egyensuly esetén a nagyobb ci koncentracioju folyadékelemek
haladnak gyorsabban, mint a kis ci sszetételli folyadékelemek. Ennek kovetkeztében egy
kezdeti, tetszélegesen koncentracioeloszlasbol 1€pcsds fiiggvény alakul ki megfeleléen
hosszll adszorpciés oszlopban. Ezeket a frontokat 4llandé alaku adszorpcios frontoknak

nevezzik. Az attorési gorbe alakja ebben az esetben 1€pcsés fiiggvény lehet (7.5. abra).

7.5. abra: Allando alak adszorpcios front, éles attorési gorbe
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7.2. Mérés leiras

A laboratériumi gyakorlat célja a frontalis (lassu ciklusu) adszorpcidés miivelet

megismerése.

7.2.1. Kisérleti berendezés

A kisérleti berendezés vazlata a 7.6. abran lathato.

—— »-DIQ%—-—-— R
V |

-] L

- Adsz. oszlop

levegd

E— alkohol

7.6. abra: A késziilék kapcsolasi vazlata

A mivelet sordn egy géazelegy egy vagy tobb komponensét nagyfeliiletii szilard anyag
(adszorbens) feliiletén szelektiven megkotjiik. A haldzatbol vett levegd mennyiségét a V
szeleppel szabalyozzuk. A levegd térfogataramat rotaméterrel mérjiik. A levegdaramot
két alkoholos buborékoltaton vezetjiik keresztiil. A buborékoltatobdl alkoholos levegd
tavozik, melyet az adszorber oszlopra vezetiink. Az adszorpcids oszlop 6 egymashoz
csatlakoztathatd részbdl all. Ennek a célja, hogy az adszorpcids front elérehaladéasat
tudjuk kovetni az egyes elemek tomegnovekedésével. Az adszorpcid hofejlédéssel jar,
amely az oszlop kiils¢ feliiletének tapintasaval is érezhetd. Az oszlopban termikus front
alakul ki, igy az adszorpci6 nem izoterm. Ennek a hatasnak a kovetkeztében az

adszorberre az elméletileg lehetségesnél kisebb dinamikus kapacitas lesz jellemz6.
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A felmelegedés ellenére a dinamikus kapacitds lényegesen nem tér el az adott
hémérséklethez tartozd és belépd gdzkoncentraciobdl szamolhatd értéktdl, mivel az
adszorbens szemcsék a belépd gaz hiitd hatdsa miatt visszahiilnek a gaz belépési
hémérsékletére. Igy az oszlop belépés fel6li végén a teljes adszorpciés egyensilyi

kapacitast mutatja. A koncentracios front és a termikus front koriilbeliil ugyan ott halad.

7.2.2. Alkohol g6z adszorpcidja

Az oszloprészeket ismert mennyiségii aktiv szénnel t6ltjik meg. Ehhez az elemek
tomegét mérjiik liresen (m1) és a megtoltést kovetden (mz). Lemérjiik az egyes
toltetrészek magassagat (h), majd dsszeillesztve allvanyra szereljiik. A vizsgalat soran
rogziteni kell a mérési idétartamot. A mérések soran tapintassal figyelni kell a front
haladési sebességét. A miiveletet koztes allapotban allitjuk le, amikor az oszlopbol még

nem Iépett ki alkohol.

crer

egységben, ehhez a miiveleti id6 utan az oszloprészek tomegét Gjra lemérjik (mas).

Vizsgalni kell a gaz térfogataramanak (150 I/h, 300 I/h) hatasat az adszorpciora.

s rer

Ha ismerjiik a mivelet idejét, a betaplalt levegd mennyiségét, a betoltott szén
mennyiségét és az Osszes megkotott alkohol mennyiségét, akkor az alkohol

koncentracioja a betaplalasi levegdben szamithato.

7.2.4. Az oszlop hossza mentén kialakulé adszorpcidés front meghatirozasa

Az egyes elemekben a megkotott alkohol mennyiségét az aktiv szén mennyiségére
vonatkoztatva megkapjuk a szilardfazisbeli koncentraciokat (C; mg/g), melyeket az

oszlophossz fiiggvényében abrazolunk (7.7. abra).
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7.7. abra: Az oszlop hossza mentén kialakul6 adszorpcios front

7.2.5. Az adszorpciés front haladasi sebességének meghatarozasa

Meghatarozzuk az adszorpcids pont inflexios pontjat (hinf). Feltételezziik, hogy a t=0
idopillanatban az adszorpcios front inflexios pontja az oszlop aljan, a belépési pontnal
volt. Ezzel a feltételezéssel és a miiveleti idovel az adszorpcids front haladasi sebessége

meghatarozhato.

=

inf 7-3.

Viront =

Ahol:
Vfront: @ front haladasi sebessége (mm/s)
hint: inflexids pont (mm)

ts: a mérés teljes ideje (s)

7.2.6. Kapacitasok meghatarozasa

Egyensulyi adszorpciés kapacitds az elsé oszlopban szadmolt szilardfazisbeli
koncentraci6. A dinamikus egyensulyi kapacitas meghatarozasahoz a front végpontjaig

vegyiik a toltettomeget és erre vonatkoztassuk az 6sszes megkotott alkohol mennyiséget.
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7.3. Feladat

1. Nyers és szamolt adatok bemutatasa tablazatosan.

2. Srzilardfazisbeli koncentraciok meghatarozasa elemenként és az 0szlophossz
fliggvényében abrazolva a kiilonb6z6 levegd térfogataramok mellett.

3. Az adszorpcids front haladasi sebességének meghatdrozdsa a kiilonb6zo levegd
térfogataramok mellett.

4. Egyensulyi adszorpcios kapacités és a dinamikus adszorpcios kapacitds meghatarozasa
a kiilonboz0 levegd térfogatiramok mellett.

5. Az egyensulyi és dinamikus adszorpcids kapacitas kiilonbségének meghatarozasa,

hatasfok szamitasa a kiilonboz6 leveg6 térfogataramok mellett.
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8. Filmbeparlo vizsgalata
8.1. Elméleti hattér

A filmbeparlds hoéérzékeny anyagok kiméletes beparldsira szolgaldé miivelet. A
vegyiparban kis és nagy molekulasulyu anyagok eldallitasanal egyarant hasznaljak. Sok
esetben a termékek hoérzékenysége miatt csakis ilyen szeparacios modszert lehet
alkalmazni. A desztillalandé anyag csak nagyon rovid ideig van kapcsolatban a
fitokozeggel, mivel a film nagyon gyorsan beparlodik. Az anyag tartozkodasi ideje a
ftott fellileten mindossze néhany masodperc, azaz lényegesen kisebb, mint egy
cirkulaciés beparloban.
A parlatként visszanyert oldoszert ismételten felhaszndlhatjadk, ha nem keriilt bele
illékony szennyezd komponens.

- Egy komponens esetén kiegészités utan.

- Amennyiben olddészerelegyrdl van sz, az eredeti 0sszetétel beallitdsa utan.

- Ha a tiszta olddszer komponensek visszanyerése sziikséges, tovabbi szétvalaszto

miiveletet, pl. rektifikalast, extraktiv rektifikalast, sth. kell alkalmazni.

8.2. Mérés leirasa
8.2.1. A laboratériumi berendezés

A mérést Normschliff gyartmanyu, lengdlapatos filmbeparld késziilekkel végezziik
(8.1. abra). A berendezés 0,02 m? fiitott feliiletii, L=0,3 m hossza hengeres iivegoszlop.
A beparlo iiveg fala lehetdvé teszi a benne lejatszodod folyamatok vizualis kovetését. A
keverd savallo acél, teflon lapatokkal. A fiitést olajos termosztat, a hiitést vizes termosztat
keringetés biztositja. A flitékopenytér és a kilépd flitékdzeg hdmérsékletét mérjiik. A
forraspont csokkentése érdekében a berendezés vakuumozhatd, a vakuum mértékét
szintén mérhetjiik. A kornyezet ¢és a vakuumszivattyl védelme érdekében

parakifagyasztoval és adszorberekkel ellatott a rendszer.
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8.1. abra: Vakuum filmbeparl6 berendezés
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8.2.2. Hold up, tartézkodasi ido és filmvastagsag meghatirozasa

A késziiléket a termosztatbol a kopenybe vezetett folyadék segitségével a kivant
hémérsekletre fhtjiik. Meginditjuk a hitést. Elinditjuk a keverdt forgatdé motort. A
betaplalt elegy glicerin vizes oldata. A perisztaltikus pumpa segitségével beallitjuk a
betaplalas térfogataramat (B), amit kobozéssel ellendrziink.

A hold up (H) meghatarozasahoz egy adott betaplalassal jaratjuk a berendezést, majd a
betaplalast és az elvételt egyszerre elzarva, megmérjiik a késziilékben maradt folyadék
térfogatat (h). A hold up szamitasa a 8-1. egyenlettel lehetséges. A késziilék térfogata a

fuitott feliilet €s berendezés hossza alapjan szamithato.

h
H=— 8-1.
\Y%
Ahol:
H: hold up (-)
h: a késziilékben maradt folyadék térfogata (m?)
V: a késziilék térfogata (m?)
A tartozkodasi id6 szamitasa a 8-2. egyenlettel torténik.
h
t=— 8-2.
B
Ahol:
t: tartdzkodasi id6 (h)
B: a betaplalas térfogatarama (m3/h)
A filmvastagsag szdmitasa a 8-3. egyenlettel torténik.
h
=— 8-3.
°TF

Ahol:
o: filmvastagsag (m)

F: a késziilék héatado feliilete (m?)
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8.2.3. Hoatszarmaztatasi tényezé meghatarozasa

A héatszarmaztatasi tényez6 szamitasahoz kiszamoljuk az atadott hdmennyiséget (Qs) és
a tényleges héfokkiilonbséget (ATt). Az atadott hdmennyiség a felmelegitéshez sziikséges
hé (Qf) és az elparologtatashoz sziikséges hé (Qp) Osszegeként szamithatd. Az elegy

stirisége a 8.2. ¢s 8.3 abrak segitségével hatarozhatdo meg.

Qs = Q¢+ Qp 8-4.
Qf =B p (Tp = Tpe) p 8-5.
Qp =K Pelegy AHp 8-6.

Ahol:
Qs: atadott hdmennyiség (kJ/h)
Qr: a felmelegitéshez sziikséges hé (kJ/h)
Qp: az elparologtatashoz sziikséges ho (kJ/h)
K: a kondenzatum térfogatarama (m®/h)
Tip: a viz forraspontja (100 °C)
Toe: a belépd oldat hémérséklete (°C)
Cp: a viz fajhéje (4,187 kJ/kg°C)
p: az elegy siiriisége (kg/m?)
AHp: parolgashd (2256,8 kl/kg)

Tényleges hofokkiilonbség (ATt) az aldbbiak szerint szamithato.

Qr Cp
AT, = ATypo—+ AT, — 8-7.
B, T TP
ATy — ATy
ATiog = AT, 8-8.
AT,
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ATK = TFZ - Tbe 8'9
ATN = TFl - TM 8'10
ATp =Tg, — Tfp 8-11.

Ahol:
ATy tényleges héfokkiilonbség (°C)
ATog: logaritmikus héfokkiilonbség (°C)
ATk: kilép6 flitdkozeg homérséklete és a belépd oldat hémérséklete kozotti
kiilonbség (°C)
ATN: belépd fltdkozeg homérséklete és a maradék hoémérséklete kozotti
kiilonbség (°C)
ATop: kilépé fiitokozeg hémérséklete €s a viz forraspontja kozotti kiilonbség (°C)
Tr1: futékozeg belépd hémérséklet (°C)
Tro: fltékozeg kilépd hémérséklet (°C)

Twm: maradék homérséklet (°C)

Hoatszarmaztatasi tényezot () a kovetkezOk szerint szamoljuk.

Qs
F AT,

8-12.

K=

Ahol:

«k: hatszarmaztatasi tényez6 (kJ/m2h°C)
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8.2.4. Anyagmérleg készitése

A mérleg készitéséhez mérni kell a betdplalds, a kondenzitum és a slritmény
térfogataramat és Osszetételét. Mindkét komponensre (glicerin, viz) szamitani kell a
tomegmérleget.

Tomegmérleg a glicerinre €s a vizre a kovetkezok szerint irhato fel.
Bp WBglic = Mp WMglic T Kp WK glic 8-13.
Bpwgyiz = Mpwyyiz + Kpwgyi, 8-14.

Ahol:
Wa glic: a glicerin tomegszazalékos dsszetétele a betaplalasban (m/m%)
W, glic: a glicerin tdmegszazalékos 0sszetétele a maradékban (m/m%)
Wk glic: @ glicerin tdmegszazalékos Osszetétele a kondenzatumban (m/m%)
Wa,viz: a viz tomegszazalékos Osszetétele a betaplalasban (m/m%)
WwM,viz: @ viz tomegszazalékos Osszetétele a maradékban (m/m%)

Wk viz: a Viz tdmegszazalékos dsszetétele a kondenzatumban (m/m%)

8.3. Feladat

1. Meghatdrozand6 a hold up a tartézkodasi id6 és filmvastagsag értéke kiilonbozd
betaplalasi térfogataramoknal.

2. A hoatszarmaztatasi tényez0 meghatarozasa kiilonbozd betaplalasi térfogatdramok
mellett.

3. Tomegmérleg készitése a glicerinre és a vizre.
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tomegszazalék
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100 =+
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w©
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g
:E A
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0
1,32 1,34 1,36 1,38 1.4 142 1.44 1,46 1.48 1.5
torésmutaté
8.2. Abra: Torésmutatd — Osszetétel diagram glicerin — viz rendszerre
(y=—719,29 x? + 2725,8 x — 2355,1)
120
100 —
1
80
60
v
40
<
20
0
1 1,05 1,1 1,15 1,2 1,25 13

siiriiség g/cm®

8.3. abra: Osszetétel — siirliség diagram glicerin — viz rendszerre
(y=—488,02 x> + 1481,1 x — 991,9)
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9. Reaktorkaszkad vizsgalata

A vegyipar kiterjedten hasznalja a kaszkéadreaktorokat kémiai reakciok lejatszatasara.
Ezen mérés kapcsan Osszehasonlitast tehetiink egy miikodd izoterm reaktorkaszkad
elemeiben mért konverzio ¢és az idealis kaszkddmodell altal szamitott értékek kozott.

Elemezhetjiik az eredmények eltérésének okait, a matematikai modell eredményeit €s

gyonggéit.

9.1. Elméleti hattér

Kozepes sebességgel lejatsz6dd reakcional kielégitd konverzio eléréséhez nagy
tartdzkodasi 1d0 sziikséges, és a tartdzkodasi idOk szoérdsanak is minél kisebbnek kell
lennie. Az utoébbi kovetelmény egyszerli keverds tartdlyndl nem teljesiil. Az emlitett
feladatra csoreaktor sem alkalmas, mivel a nagy tartdzkodasi id6 biztositasara hosszu
csOreaktor kellene, amelyben nagy lenne a nyomasveszteség. Ilyen esetekben csoreaktor
helyett keverds tartaly kaszkadot ajanlanak. Tokéletesen kevert iistreaktorok egymasutani
sorat nevezziik kaszkad-reaktor-sornak.

A kaszkad-sor eldnye a kevert tartalyreaktorral szemben:

e Ugyanakkora konverzid elérés¢éhez a keverds tartdlyreaktor-kaszkad
Ossztérfogata kisebb, fajlagos hdéatado feliilete pedig nagyobb, mint egy kevert
tartalyreaktoré.

e A kaszkadreaktorndl lehetéség van kozbensd betaplalasra, és az optimalis
miikddés biztositasahoz, az egyes kevert tartalyokat kiilonb6z0 homérsékleten
tizemeltethetjiik.

e A kaszkadreaktor gépészeti tervezése, legyartasa ¢€s Osszeszerelése akkor

gazdasagos, ha azonos térfogatli kevert tartalyokbal all.

Egy tokéletesen kevert iistreaktorra egy kivalasztott reagaldé komponens mérlege a

9.1. abra jeloléseivel a kovetkezo.

B(Cio - Ci) = VR Vi r(ci, C]' ,T) 9-1.
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Ahol:
B: a betdplalt elegy térfogatarama (a reakcié térfogatvaltozas nélkiili) (m®/s)
Cio: a reagens kezdeti koncentracioja (kmol/m?)
VR: a reakcioelegy térfogata (m°)
Ci: a reaktorban kialakulé koncentracio (kmol/m?)
Cj: a reakcidsebességet meghatarozé tobbi komponens koncentracioja (kmol/m?3)
T: a reaktorban uralkodd hdmérséklet (K)
r: a reakciosebesség (mol/m® s)

vi: a komponens sztochiometriai egyiitthatoja (-)

> el

9.1. abra: Tokéletesen kevert iistreaktor

A 9.1. egyenletben szerepld r(ci, Cj ...;T) reakcidsebesség konkrét alakjat a reaktorban
lejatszodo reakcid hatarozza meg. A betaplalas, a kezd6 koncentraciok, a reaktortérfogat
¢s a reaktorban uralkodd hdmérséklet ismeretében a kinetikai egyenlettel kiszadmithato a
ci kilépd reagens-koncentracio.

e Elsérendli egyiranyl reakcio esetében a reakcidsebesség:
r=Kk;c 9-2.

Ahol:

ki: elsérendii egyiranyt kémiai reakcio esetén a reakciosebességi allando (1/s)

A mérlegegyenlet erre az esetre felirhato, amibdl a kilépd koncentracio kifejezheto.

B(co—c) =Wk, c 9-3.
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A ?R viszonyt atlagos tartozkodasi idonek nevezve (t):

1

C=¢Co m 9-5.

e Misodrendii egyiranyu reakcio6 esetében a reakciosebesség legegyszeriibb
alakja:

r=k,-c? 9-6.

Ahol:
k2: masodrendii egyiranyu kémiai reakcido esetén a reakciosebességi allando

(m3/kmol s)

A mérleg erre az esetre:
B(cy —c) = Vg -k, - c? 9-7.

A masodfoku egyenlet megoldo képletét felhasznalva a kilépd koncentracid szamithato:

—B + /B2 + 4VRk,c,B
c= v R¥2% 9-8.
2Vrk,

Az anyagmérleg tetszOleges reakciokinetika esetében is elkészitheto.

9.2. Mérés leirasa
9.2.1. A kisérleti berendezés

A 4 db tokeéletesen kevert tlistreaktorbdl allo kaszkadreaktor kapcsoldsi rajza lathato a
9.2. abran. Az (1) éallithaté 16kethosszsagu dugattys szivattyukkal adagoljuk a
reagenseket a (3) reaktorkaszkad elsé elemébe, majd a tulfolyokon (6) keresztiil tovabb a

sorba kapcsolt elemekbe.
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A reaktorokban uralkodd homérsékletet kézi hémérdvel az (5) pontban mérjik. A
reaktorok duplikatoros kopennyel rendelkeznek, termosztalasukat a (2) ultratermosztat
centrifugalszivattyuja végzi el. A reaktorban a konverziét a (4) mintavevo csonkokon vett

anyagmintak elemzésével hatarozhatjuk meg.

9.2. abra: Kisérleti berendezés vazlata
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9.2.3. Etil-acetat elszappanositasa

A reaktorba etil-acetatot szappanositunk el NaOH-al izoterm koriilmények kozott az

alabbi reakcid szerint.

NaOH + EtOAc —» NaOAc + EtOH

A reakciosebességi allando homérsékletfiiggése a 9.1. tablazatban lathato.

9.1. tablazat: A reakciosebeségi allandé homérsékletfiiggése

Hoémérséklet (K) 283 293 303 313
Reakciosebességi allando

4,70-102 8,00-102 1,48-101 1,75-10%1
(m3/kmol s)

9-9.

A mérés sordn az (1) szivattyikat és (2) ultratermosztatot beallitjuk az eldirt értékre. A

(4) mintavevd csonkokon vett mintdk elemzésével ellendrizziik a reaktor mitkodését

mindaddig, amig a reaktor stacionarius lizemallapotba nem keriil.

A mérés soran a kovetkez6 adatokat kell rogziteni célszerlien a 9.2. tablazat szerint.

9.2. tablazat: Mért adatok rogzitése

B1

(cm?3/s)

B2
(cm?3/s)

Kaszkadelem

szama

Ti
(K)

VRii
(cm?)

Ci ki

(mol/m?d)

Ahol:

Bu: etil-acetat térfogatarama (cm?/s)

Ba: natrium-hidroxid térfogatarama (cm®/s)

VR,i: az i-edik kaszkadelem térfogat (cm®)
Ti: az i-edik kaszkadelem hémérséklete (K)

Ciki: az i-edik kaszkadelemekbdl kilépd oldat NaOH koncentracioja (mol/m®)
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9.2.4. Alkalmazott analitikai modszerek

A reakcid eldrehaladasat a NaOH koncentracio valtozasan keresztiil kovetjilk. A NaOH
mennyiséget acidi-alkalimetridsan hatdrozzuk meg az alabbi modon. A reaktorbdl vett
mintdkhoz azonnal ismert mennyiségii 0,05 n HCIl oldatot adunk, hogy a reakciot
befagyasszuk. Fenolftalein indikator hozzaadasa utan 0,05 n NaOH-dal visszatitraljuk a
hatarozhatjuk meg.

A szamolasnal tligyeljiink arra, hogy a reaktorba a NaOH mellett azonos mennyiségii
EtOAc-ot is betaplalunk.

A szamitasok elvégzéséhez jegyezziik fel a sosav és natrium-hidroxid mérdoldatok

koncentraciojat és faktorat.

9.2.5. Konverzié meghatarozasa

A mért koncentracioértékek segitségével a konverzio minden kaszkadelemben

szamithato.

K = Cibe — Ci 9-10.
Cibe
Ahol:
K: konverzio (-)
Cipe: az i-edik kaszkadelem belépé koncentracidja (mol/dm?3)

ci: az i-edik kaszkadelemben mért koncentracio (mol/dm?3)

A tokéletesen kevert elemek kovetkeztében a ci kaszkadelembeli koncentraciok
egyenldek lesznek a reaktorbol kilépd aramban mért koncentraciokkal. A kaszkadsor
tulajdonsagai alapjan pedig az els6 elembdl kilépd koncentracié a masodik elem belépd
koncentracidja, a masodik elembdl kilépd koncentrdcid a harmadik elem belépd
koncentracioja és igy tovabb.

A reakcio elOrehaladasat a konverzié versus reaktortérfogat diagramon kovethetjiik

nyomon (9.3 abra).
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9.3. abra: Konverzi6 versus térfogat diagram
9.3. Feladat

1. A mérési adatok felhasznalasaval meg kell rajzolni a reakcid elérehaladasat bemutato
diagramot, a reaktortérfogat fliggvényében (konverzio6 versus térfogat).

2. A megadott matematikai modell (9.7. egyenlet) felhasznalasaval ki kell szamitani az
egyes kaszkadelemekben elméletileg bekovetkezd atalakulast €s ezt megkiilonboztetett

jeloléssel fel kell tiintetni a mért eredményekkel egyitt.
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10. Azeotrop desztillacioval Kkisért észterképzodési reakcio

vizsgalata

Az észterek eldallitdsanak egyik lehetséges modja alkoholok és savak reagéltatasa. Az
ilyen reakciokban az észterek mellett viz is képzddik, amely a reakciokozeget higitja,
ezaltal a reakci6 lefékezodik. Ha a vizet eltavolitjak az elegybdl, a reakcio sebessége nd.
Az észterek, mint a vizzel korlatozottan elegyedd oldészerek, alkalmasak arra, hogy a
vizet azeotrop desztillacioval elvigyék a reakcioelegybdl. Igy a két termék egyiittes

eltavolitasa jelentsen felgyorsitja a reakciot.

10.1. A mérés leirasa

Etil-alkohol és ecetsav reagaltatasaval etil-acetatot allitunk el6 az alabbi reakcio

egyenlettel:
C,H;0OH + CH;COOH < CH3;COOC,Hs + H,O0 10-1.

A reakcido masodrendii, egyensulyra vezetd, ha azonban a termékeket elvezetjiik, az
egyensuly jelentés mértékben eltolhato.
A reakciot a reagdlo elegy forraldsa kdzben hajtjuk végre. Az elegy komponenseinek

forraspontjat atmoszférikus nyomason a 10.1. tablazat mutatja.

10.1. tablazat: Az elegy komponenseinek forraspontja

komponens forraspont (°C)
etil-alkohol 78,6
ecetsav 118,1
etil-acetat 77,1
viz 100,0

A reakcidelegy komponensei egy terner azeotropot képeznek, melynek forraspontja
70,2 °C, Osszetétele pedig (minimalis ecetsav szennyezés mellett) a 10.2. tablazatban

lathato.
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Bar az etil-acetat és a viz egymadssal heterogén azeotropot képez, ez esetben a
kondenzalodott azeotrop egyfazist, ugyanis az etilalkohol eldsegiti a viz €s az etilacetat

elegyedését.

10.2. tablazat: Az elegy komponenseinek forraspontja

komponens osszetétel (m/m%)

etil-acetat 82,6
etil-alkohol 8,4
viz 9,0

A reakciot az 10.1. abran lathat6 szakaszos reaktor kétféle kapcsolasa mellett hajtjuk

végre.
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10.1. abra: Szakaszos reaktor
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10.1.1. Szakaszos reaktor teljes reflux mellett

Az 1. mérés szerint a reaktorba 3 modl mennyiségii abszolut etil-alkoholt, 3 mdl
mennyiségll ecetsavat (96 %) és 0,04 mol kénsav katalizatort (98%) mériink. A reaktor
homérsékletét a forraspontra emeljiik, €s a folyadéktérbol 5, 10, 20, 30 és 40 perc mulva
mintat vesziink. A mintak ecetsav tartalmat meghatarozzuk.

1 ml mintat 25 ml-re higitunk normallombikban. A higitott mintabdl 2 ml-t kimérve
ecetsav tartalmat fenolftalein indikator mellett 0,1 n NaOH-dal val¢ titralassal hatarozzuk

meg (H2SO4-t figyelem bevennit).

10.1.2. Szakaszos reaktor azeotrop desztillacioval kisérve

A II: mérés soran a reaktorba az |. mérés szerint mérjiikk be a reagens elegyet, és az
elébbiekhez hasonldan jarunk el, azzal az eltéréssel, hogy a kondenzatumot elvezet;jik.
5, 10, 15, 20 és 30 perc mulva vesziink mintat, és a mintavételek idépontjaban mérjiik
az elvett kondenzatum térfogatat is.

A gylijtott kondenzatumot valasztotdlesérbe tessziik, azonos térfogatu desztillalt vizzel

Osszerazzuk, majd az etil-acetatos fazis térfogatat mérjiik.

10.2. Feladat

1. Hatarozzék meg az ecetsav konverziot az id6 fiiggvényében mindkét kapcsolas mellett!
2. Készitsék el a II. mérés mellett a tomegmérleget! (Szamitsak ki a mért adatok alapjan,
hogy a reakcioban résztvevé komponensek a 30 perc elteltével hol jelennek meg!)

3. Ertékeljék néhany mondatban a tapasztaltakat!
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11. Extraktiv rektifikalas

11.1. Elméleti hattér

Extraktiv desztillacié akkor alkalmazhato, ha valamely elegy a kis relativ illékonysag
miatt kozonséges desztillacidval nem valaszthato szét gazdasagosan. A miivelet azeotrop
elegyek elvalasztasara is alkalmas. Ennél az eljarasnal a desztillalooszlopba harmadik
komponenst (oldoszert) adunk azért, hogy a szétvalasztandd elegy komponensének

relativ illékonysagat megnoveljiik.

Extraktiv desztillacional a kis illékonysagl oldoszert az oszlop felsé részébe vezetjiik. Az
eredeti elegy kevésbé illékonyabb komponensével a hasonlo szerkezet miatt molekularis
kolcsonhatasba 1ép. A kolonna alsé részébdl tdvozo elegy az olddszert és az altala
mintegy kiextrahalt kevésbé illékony komponenst tartalmazza. Az oldészer regeneralasa
céljabol egy masik oszlopot hasznalunk, amelynek fenéktermékét, az oldoszert
folyamatosan visszavezetjiik a foszlopba. Ennek fejterméke oldoszert gyakorlatilag nem
tartalmaz. Az oldoszert rendszerint nagy mennyiségben kell alkalmazni és emiatt az

eljaras az oszlop atmérdjét és hdterhelését megnoveli.

Az extraktiv desztillacio olddszerét ugy kell kivéalasztani, hogy ne okozzon korr6ziot, ne
reagaljon a kiindulési elegy komponenseivel, hdallo €s olcsé legyen, ne legyen mérgezo
¢s forraspontja lényegesen magasabb legyen, mint a desztillalando elegy
komponenseinek forrdspontja. Az olddszerkivalasztds legfébb szempontja azonban

mégis a szelektivitas. Szelektivitason a relativ illékonysagok valtozadsanak mértékét értjiik

(ai,j)oldészer

Si,j ==

= 11-1.
(ai,j)old()szer nélkil

Minél nagyobb Sj; értéke, annal jobban érvényesiil az olddszer hatdsa az extraktiv

desztillaciora.
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11.2. Mérés leirasa
11.2.1. A laboratoriumi berendezés

A laboratoriumi mérést egy kétoszlopos extraktiv desztillacios berendezésben végezziik.

A késziilék sémajat az 11.1. abran mutatjuk be.

A 30 mm belsé atmérdji rektifikald oszlopok tivegbdl késziiltek, csiszolatokkal illesztett
elemekbdl épiilnek fel. Az elemeknek a hdszigetelés érdekében vakuumozott kettds faluk
van. Az iistok 1 dm3-es lombikok, melyeket kraterrezso és fiitotakaré fiit. A kondenzator
hiitében a megfeleld kondenzaltatast két fokozatban, csapvizes hiitéssel és 1 °C-0s
utohttdvel biztositjuk. A betaplalast dugattyus szivattyu szallitja az oszlopba. A refluxot
tivegbdl késziilt magnesszelepekkel szabalyozzuk. A fenéktermék elvételeket — a
recirkulaciot — grafit bélésii fogaskerék-szivattyukkal oldottuk meg. Az iistokben az
allando folyadékszintet szintszabalyozassal biztositjuk. A 2. oszlopbol recirkulaltatott
folyadékot vizes hiitében hiitjiik az 1. oszlopba valo belépéshez sziikséges hdmérsékletre.
Hoémérsékletmérd helyek és mintavételi lehetdségek adottak a berendezés kiilonbozd
helyein. A WINDOWS-rendszerii szamitogépes iranyitd, adatgyiijté szoftver percenként
rogziti az lizemeltetési paramétereket, melyeket késobb pl. Microsoft EXCEL

programmal fel lehet dolgozni.

Az oszlopokban SULZER EX laboratoriumi toltet van. Ez egy kis nyomasesésii, nagy
elméleti tdnyérszamot biztositd acélhald toltet. Az oszlopok egyenként 13 db 5,5 cm
magassagu toltetegységet tartalmaznak, azaz a teljes toltetmagassag 71,5 cm. Az
tivegelemek csatlakozasanal helyezkednek el a betaplalo helyek, az extraktiv rektifikalo
oszlopon 4, az oldoészervisszanyerén 3 ilyen van. Az el6bbi oszlopon igy extraktiv
desztillacional a hordozé olddszer €s a kiindulasi elegy bevezetésére is 3 kiilonbozo

lehetdség van.
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11.1. abra: A berendezés sémaja
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11.2.2. Diklor-metan — metanol elegy elvalasztasa

A laboratoriumi mérések soran diklor-metan — metanol elegyet valasztunk szét. Az elegy
gbz-folyadék egyensulyi diagramjait az 11.2. és 11.3. abrakon mutatjuk be. Mint lathato,

az elegy minimalis forrasponti homogén azeotropot képez xpkwm=0,83 értéknél. Ezért

kaphatunk. A fenéktermék ekkor diklor-metannal szennyezett metanol lenne.

70
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11.2. abra: Diklor-metan — metanol elegy forrpont-harmatpont gorbéje

Ybkm |_—
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11.3. abra: Diklor-metan — metanol elegy egyensulyi gérbéje
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A diklor-metan — metanol elegybdl a diklor-metant az azeotropnal nagyobb
koncentracioban extraktiv rektifikalassal kaphatjuk meg. Extraktiv desztillacios
olddszerként (hordozoként) n-butanolt hasznalhatunk. A n-butanol az elegy komponensei
koziil a metanollal molekularis kolcsonhatasba 1ép és az extraktiv desztillacios oszlopbol
egylitt fenéktermékként tavoznak. A fejtermék ekkor a berendezés egyéb paramétereitol
fliggd tisztasagh diklor-metdn. A metanol — n-butanol elegyet az oldoszervisszanyerd
oszlopban valasztjuk szét, melyben a fejtermék metanol, a fenéktermék pedig n-butanol.
Ez utébbit recirkulaltatjuk vissza az extraktiv desztillacios oszlopba hordozoként.

Gazkromatografias mérések azt mutattak, hogy a n-butanol koncentracidja a termékekben
elhanyagolhato, ezért azokban csak a diklér-metan és metanol tartalmat vizsgaljuk. A
diklor-metan — metanol elegy dsszetételét torésmutatd mérésén keresztiil hatarozzuk meg,
mivel a két komponens torésmutatdja jelentdsen eltér egymastdl. A térésmutatonak a
stirliségtol és a kiillonb6zd koncentracio-fajtaktol vald fiiggése, azaz a felhasznalt
kalibracios gorbék a 11.4. abran lathatok. A szamitdsokhoz sziikséges adatokat a

11.1. tablazat tartalmazza.

11.1. tablazat: Az elegy komponenseinek forraspontja

Stiriiség, Forraspont, Torésmutaté (np2o)

Komponens

P (kg/dm?) (°C) 0
diklor-metan 1,325 39,2 1,4240
metanol 0,791 64,5 1,3290
n-butanol 0,810 119,5 1,3990

11.3. Feladat

1. Hatarozzak meg a bedllitando fejtermék elvételeket!
2. Allitsanak be stacioner iizemallapotot minél jobb mindségii fejtermékek mellett!
3. Készitsenek komponensmérleget a teljes berendezésre!

4. frjak le az tizemeltetési tapasztalataikat!
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11.4. abra: Diklor-metan — metanol elegy torésmutatonak a siiriiségtdl és a kiilonb6z6 koncentracio-
fajtaktol valo fliggése
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12. Szimulalt mozgoréteges folyadék kromatografia

12.1. Elméleti hattér
12.1.1. Valodi és szimulalt mozgoréteges kromatografia

A preparativ kromatografids miiveletek legkorszerlibb csoportjat a szimulalt mozgoréteges
miiveleti megoldasok alkotjak és egyre szélesebb korben alkalmazzak elsGsorban nehezen
izolalhato és/vagy nagytisztasagu termékek eldallitdsara a gyogyszeriparban, a finomkémiai és
biotechnologiai szeparacios feladatok megoldasara. Ezekben a késziilékekben a folyadékfazis
mozgasa mellett a szilard fazis szimulalt mozgasat is megvaldsitjak. Ezaltal az ugynevezett
batch technoldgidkat folyamatossa tehetjiik ¢és ezaltal nemcsak a termelést tehetjiik
gazdasagosabbd, hanem kozel azonos mértékben kotddé komponensek is nagy tisztasaggal
elvalaszthatok. A mozgoréteges kromatografids eljaras 1ényege, hogy a szilard és a folyadék

fazis ellendramban folyamatosan mozog (12.1. abra).
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12.1. abra: Valddi mozgoréteges kromatografi a (TMB)

A modszer hatranya, hogy a szilard fazis szdmottevd visszakeveredése elkertilhetetlen €s ez
nagymértékben csokkenti a miivelet hatékonysagat. Az adszorbens folyamatosan recirkuldl
feliilrdl lefelé haladva, mig az eluens az adszorbenssel ellenaramban mozog. A kétkomponensii

(A+B) elvélasztando elegyet folyamatosan adagoljak (F) az oszlop adott pontjan.
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Az ,,A” komponens er0sebben adszorbealodik a szilard fazison és az oszlop alsé végpontja felé
halad, mig a gyengébben kot6do ,,B” komponens az oszlop teteje felé¢ vandorol.

A kolonna két meghatarozott elvételi pontjan, az extraktum (E) és a raffinatum (R) d&ramban az
»A” €és ,,B” komponens kiilonbozé tisztasagban kinyerhetd. A friss eluenst (S) folyamatosan
vezetjiik az oszlopra, valamint az oszloprol tavozo eluenst (REC) recirkulaltatjuk és a két aram
egylittesen adja a valojaban oszlopra keriild eluens mennyiséget. A betaplalasi és elvételi
pontok alapjan négy részre oszthatd az oszlop. A II. és I1I. szegmens feladata az elvéalasztas, az
I. szegmensben tisztitjuk a szilard fazist miel6tt az oszlopbol kilépne. Az 6sszes adszorbealt
komponensnek ebben a részben deszorbedlodnia kell. A IV. szegmensben az dsszes oldott

komponensnek meg kell kotddnie, hogy tiszta eluens tdvozzon az oszlopbol.

A visszakeveredési problémak kikiiszobolhetdk egy olyan berendezésben (Simulated Moving
Bed: SMB), ahol a fenti szegmenseket (zonakat) térben elvalasztott részekre bontjak,

tobboszlopos, oszloponként nyugvo szilard fazissal rendelkez6 egységekben (12.2. abra).
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12.2. abra: Szimulalt mozgoréteges kromatografia (SMB)

Ezen oszlopok kapcsolasi sorrendjének valtoztatasaval érhetd el a szilard fazis mozgatasa. A
két oszlopmozgatas vagy tovabbkapcsolas kozotti idotartamra a ,, T kapcsolasi 1d6, taktus 1d6
illetve a periodusidd elnevezések terjedtek el. Ezen berendezések esetén a nyugvoréteges
oszlopok esetén az id6ben ¢€s térben programozott betaplalasokat, valamint elvételeket

szamitogép iranyitasti automatika biztositja.
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12.1.2. A szimulalt mozgoréteges folyadék kromatografia elméleti ciklusa

Az elméleti ciklus értelmezéséhez tekintsiik a 12.3. és 12.4. abrakat, melyek négy oszlopos,

zartkortt SMB-re vonatkoznak, ahol a 4 zonaban 1-1 oszlop van.
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12.3. abra: Szimulalt mozgoréteges kromatografia elméleti ciklusa, ahol kék: erésebben k6tdd6 komponens (A)
és piros: gyengébben kotédd komponens (B)
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12.4. abra: Szimulalt mozgoréteges kromatografia elméleti ciklusa, ahol kék: erésebben kotdd6 komponens (A)
és piros: gyengébben kétddé komponens (B)

Tekintsiink egy kétkomponensii folyadékelegyet ahol ,,A” az erdsebben kétddé komponens
(kék) ,,B” a gyengébben kotdd6 komponens az adott tolteten (piros).
Indulaskor az 1, 11, III, IV adszorpcids oszlopok nem tartalmazzak sem a gyengébben kot6do

,B”, sem az erdsebben kotddo ,,A” komponenst.
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Az 1. folyadék aramoltatasi periddus soran az ,,F” betdplalassal adott mennyiségt ,,A”, ,,.B”
elegyet visziink a IIl. oszlopra, ahol a frontalis adszorpcid kovetkeztében a ,,B” ,.eléresiet”, mig
az ,,A” ,lemarad” az adszorpcios tolteten. Az ,,R” raffinatumban ,,B” terméket kapunk, majd
az 1. folyadék aramoltatasi periodust befejezve megtorténik az 1. oszlop ,,mozgatas™: az I .
oszlop helyére I1. oszlop, II. oszlop helyére III. oszlop, I1I. oszlop helyére IV. oszlop, IV. 0szlop
helyére I. oszlop keriil. A folyadék aramoltatasi ideje, periodus id6 (T), més néven ,,0szlop
1éptetési id6” (T) igen Iényeges.

A 2. folyadék aramoltatasi periodus soran a recirkulaltatott eluens €s friss eluens a I11. oszlopbol
,kimossa” a ,,B” komponenst és III. oszlopban csak ,,A” komponens marad, mig a IV. oszlop
megkdti a I1I-bol elualt komponenseket (,,A” és ,,B”) és ,,B” komponenst ,,termel”, melyet a
raffinatumban kapunk. Helyesen beallitott T 1éptetési id6 és aramok (E, F, R, D, L) esetén a
,,B” komponens nem tud ,.kifutni” az [ oszlopbol. Ezutdn megtorténik a 2. oszlop ,,mozgatas™:
a IL. oszlop helyére III. oszlop, III. oszlop helyére IV. oszlop, IV. oszlop helyére 1. oszlop, 1.
oszlop helyére II. oszlop kertil.

A 3. folyadék dramoltatasi periodus soran mar ,,A” terméket kapunk az E eluensben, mely a Ill.
oszlopbdl 1¢ép ki. A III. oszlopot tokéletesen kell regeneralnunk, nem maradhat benne ,,A” csak
igen kis koncentracioban, mivel a kdvetkezé 4 folyadék aramoltatdsi periddusban majd II.
oszlop helyére keriil. Ha nem tokéletes a regeneralas, akkor az ,,A” a recirkulaltatott eluensbe
keriil, ami a szeparaciot rontja a késobbiekben. A 3. folyadék dramoltatasi periddus végén a I11.
oszlop tokéletesen regeneralt, a IV. oszlop tiszta ,,A” komponenst tartalmaz, 1. oszlopban ,,A”,
,»A+B” és ,,B” komponensek talalhatok. A Il. oszlopba kis mennyiségii ,,B” jutott és az R
raffindtumban ,,B” terméket vettiink el. A 3. folyadék ataramoltatasi periodus utani oszlop
,»mozgatas”: a IIl. oszlop helyére IV. oszlop, IV. oszlop helyére 1. oszlop, 1. oszlop helyére II.
oszlop, Il. oszlop helyére II1. oszlop keriil.

A 4. folyadék aramoltatasi periddus soran a IV. oszlopbdl ,,A” terméket kapunk az E
eluatumban. A II. oszlopbdl ,,B” terméket kapunk az ,,R” raffinatumban. A 4. Folyadék
aramoltatasi periddus végén IV. tokéletesen regeneralt allapotu. Az 1. oszlop csak tiszta ,,A”
komponenst tartalmaz, a II. oszlopban ,,A” és ,,B” komponensek talalhatok, mig a III. oszlopba
,,B” komponens vandorol, de ,,B” nem fut ki a III. oszlopbdl.

A 4. dramoltatasi periddus végén kovetkezik a 4. oszlop ,,mozgatas” melynek eredményeként
visszajutunk a teljes ciklus kezdetére: a IV. oszlop helyére 1. oszlop, 1. oszlop helyére II. oszlop,
II. oszlop helyére I11. oszlop, III. oszlop helyére IV. oszlop keriil.

Ezek alapjan az 5. folyadék aramoltatasi periodus végén:
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az |. oszlopnak tokéletesen regeneraltnak kell lenni, sem ,,A” sem ,,B” nem maradhat a

tolteten,

a Il. oszlopon tiszta ,,A” komponens maradhat, az 6sszes ,,B” komponensnek at kell
keriilnie a III. oszlopba,

a lll. oszlopbol csak ,,B” komponens tavozhat az aramoltatasi periodus végéig, ,,A” nem
,torhet a4t” a III. oszlopon,

a IV. oszlopba csak ,,B” komponens juthat, de ,,B” nem torhet at a IV. oszlopon.

12.1.3. Morbidelli kritériumok

Vizsgaljuk az oszlopokat az elméleti ciklusokbol levont kovetkeztetések alapjan. Az SMB

kromatograf III. oszlopaban tételezziik fel, hogy az adszorbens nem tartalmaz sem ,,A” sem

,B” komponenst és T ideig az oszlopra ,,A” ¢s ,,.B” elegyet taplalunk be. Mivel az adott

oszlopban a térfogati sebesség D-E+F, ezért az ,,A” és ,,B” komponensek sebessége a III.

oszlopban a kovetkezd, ha Ka és Kgaz ,,A” és ,,B” anyag adszorpcids egyenstlyi megoszlasi

hanyadosa.
D—E+F 12-1.
Uy = Ar
AT €+ (1 — E)KA
D_E+F 12-2
ug = Ar |
BT et (1-9)Kp
Ahol:

ua: az ,,A” komponensek sebessége (cm/s)

us: a,,B” komponensek sebessége (cm/s)

D: az eluens térfogatdrama (cm3/s)

E: az extraktum térfogatarama (cm®/s)

F: a betaplalas térfogatarama (cm?/s)

Af: az oszlop keresztmetszete (cm?)

Ka: az ,,A” anyag adszorpcios egyensilyi megoszlasi hanyadosa (cm® folyadék/cm?®
szilard toltet)

Kg: a ,,B” anyag adszorpcids egyensulyi megoszlasi hanyadosa (cm® folyadék/cm?®
szilard toltet)

e: Urestérfogati tényezo (-)
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Haa Ill. oszlop hossza L, akkor az ,,A” és,,B” altal T id6 alatt ,,befutott” tavolsag za i és zg, .

D—E+F
L > ZA I = Af T 12'3
’ €+ (1 - £)KA
D—E+F
Af
L< = 12-4,
ZBINT o (1-¢)Kp
,A” nem ,,futhat ki” a III. oszlopbdl, viszont ,,B”-nek el kell hagynia a I1l. oszlopot.
Atrendezve a 12-3. és 12-4. egyenleteket my; Morbidelli féle ,,sebesség” aranyt kapjuk.
D_A—Ef-I_FT —Le
Kg < <K -d.
B L =9 A 12-5
KB < myyp < KA 12-6.

Az SMB kromatograf 1. oszlopban a ,,B” komponensnek el kell hagynia a II. oszlopot, de ,,A”

nem ,,torhet at”, igy a ,,A” és ,,B” altal T id6 alatt ,,befutott” tdvolsag za i €s zg,.

D—E
Af
L> = T 12-7.
AN + (1 —¢)Kp
D—E
Af
L< = T 12-8.
ZBILT g + (1 -9)Kp
Atrendezve a 12-7. és 12-8. egyenleteket a my Morbidelli féle sebesség aranyt kapjuk.
DA_f Er_Le
K —t <K 12-9.
BS TL(A—g A
KB < my < KA 12-10.

Az SMB kromatograf 1. oszlopaban ,,A” komponens nem maradhat, tehat a regeneraldsnak

tokéletesnek kell lennie az el6zdek alapjan a m; Morbidelli féle sebesség aranyt kapjuk.
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Af
L = T -
< ZA,I e+ (1 — S)KA 12-11.
A%T— Le
=X 12-12.
my L(l — 8) > KA

Az SMB kromatograf IV. oszlopabdl a ,,B” komponens nem Iéphet ki, ennek megfeleléen a

myv Morbidelli féle sebesség aranyt kapjuk.

D—E+F-R
Af
L>zgy = T 13,
BV T T (1 - 0K 12-13
D—E;rfF—RT_Ls
<K i
myy T B 12-14.

12.1.4. Morbidelli féle haromszog

Az alabbi feltételek sziikségesek ahhoz, hogy egy kétkomponensii ,,A”, ,,B” elegyet tiszta ,,A”

és ,,B” komponensekre tudjunk elvalasztani:

miv < Kg 12-15.
Ke < mi< Ka 12-16.
Ke<min<Ka 12-17.

mi> Ka 12-18.

A 12.5. abra a Morbidelli féle diagram, ahol a m; Morbidelli féle sebesség aranyt abrazoljuk a
min Morbidelli féle sebesség arany fiiggvényében (mikdzben linedris adszorpcids izotermakat
és fiiggetlen adszorpcidt feltételeziink). Tiszta ,,A” és ,,B” komponenst csak akkor kapunk, ha
az my és myy a Ka és Kpg értékek kozzé esik. Ezen értékek a diagramon a 45°-0s egyenes felett
értelmezhetéek. Az igy kapott haromszog alaka tartomanyt nevezziik a Morbidelli féle

haromszognek.
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K'A e A
P R
oY R

[ e WRRRRAAY

s e
A A
R AR SR AR AR
R
A
K IRt LR LR RRRRRRRRR

B

Kg Ka Mo
I Tiszta 'A’ és tiszta 'B’
2 SRR
S e Tiszta raffinatum, tiszta 'B’
A
3 Tiszta extraktum, tiszta "A’
4. 'A' és'B’ keveredik az extraktumban és a raffinatumban

12.5. abra: Morbidelli féle diagram

12.1.5. Kihozatal és termelékenység

A szimulalt mozgoéréteges kromatografias elvalasztas kihozatala az ,,A” és ,,B” komponensre

az alabbiakban szamithat6, ha c§ = c¢2 = 0.

Eck T

Na = —=—100 12-19.
Fcy T
RcR T

g = —=—100 12-20.
Fcg T
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Ahol:

MA:

ne:

cD:

ch:
ch:
cR:
ck:

ck:

az ,,A” komponens kihozatala (%)

a ,,B” komponens kihozatala (%)

az ,,A” komponens koncentracidja az eluensben (g/1)

a ,,B” komponens koncentracidja az eluensben (g/1)

az ,,A” komponens atlagos koncentracioja az extraktumban (g/I)
a,,B” komponens atlagos koncentracioja a raffinatumban (g/1)
az ,,A” komponens koncentracidja a betaplalasban (g/1)

a ,,B” komponens koncentracidja a betaplalasban (g/1)

A szimulalt mozgoréteges kromatografis elvalasztas termelékenysége, 4 oszlopos berendezés

esetén az ,,A” és ,,B” komponensre az alabbiakban szamithato, ha CAD = CBD =0.

Ahol:

Pg = RC—ET 12-21.
T4 Vi pu
AT T4V, py :

Pa: az ,,A” komponens termelékenysége (g ,,A”/min g toltet)

Ps: a,,B” komponens termelékenysége (g ,,B”/min g toltet)

Vi: az oszlop térfogata (cm®)

pH: a toltet halmazsiiriisége (g toltet/cm® oszlop)

T: taktusidd (min)

12.2. Mérés leirasa

12.2.1. A laboratoriumi késziilék

A zart, 4 zonds SMB kromatografban megvalosul mind a folyadékfazis, mind a szilard fazis

recirkulacidja. A zondk, vagy masnéven szegmensek kiilon-kiilon eltéré funkcidval

rendelkeznek. A IV-es zona feladata, hogy a kevésbé adszorbeal6ddé komponenst visszatartsa,

hogy azt a raffinatum aramban nagy koncentracidban nyerjiik, és a zo6nabol tdvozoé recirkulalt

folyadékban egyik komponens se legyen jelen.

99



Erre a z6nara nincs sziikség, ha az extraktum aramban tdvozd jobban kotédé komponens
értékes, és a kevésbé kotddd komponensre nincs kereslet. Abban az esetben, amikor a
felhasznalt olddszer(ek)et sem érdemes recirkulaltatni (példaul, ha vizrél van sz6) akkor az
SMB 3 z6nabdl is allhat.
Ez a kovetkez6 elonyokhoz vezet:
e A IV-es zona hianya leegyszertiisiti a miiveletet,
e a raffinatum folyadékdrama soha nem tér vissza a tiszta oldoszer aramba (nincs
folyadékrecirkulacio), igy az extraktum aramban nyert komponens tisztasaga allando
maradhat akkor is, ha az I-es zonaban barmilyen oknal fogva megvaltozik, vagy akar

kismértékben is ingadozik a folyadékaram.

A laboratoriumi SMB kromatograf a 12.6. abran talalhat6. A mérést nyitott, 3 zonas
iizemmodban végezzikk. A 3 zéndban sorra 1, 1 ¢és 2 oszlop van, melyet
1-1-2 oszlopkonfiguracionak neveznek. Ennek megfelelden a raffinatum elvétele nem torténik
meg a [II. és IV. zona kozott. Ehelyett tigynevezett LR-OUT 4ramot vesziink el a IV. zona utén,
melyet nem vezetiink vissza a rendszerbe.

Az oszlop bels6é atméréje (Dp) 5 cm, hossza (L) 50 cm. Az oszlop toltete SP825 jelti polimer

adszorbens. A megfelel6 folyadék térfogataramokat membran szivattyikkal biztositjuk.

F——>LR-OUT(B)

IV.

111

«——— F(A+B

I1.

" E®)

A

——D

12.6. abra: Laboratoriumi méréberendezés 1-1-2 oszlopkonfiguracioval

100



Az egyes oszlopok mozgatasa helyett a betaplalasi és elvételi helyeket valtoztatjuk meg az
alkalmazott taktus idét (T) kovetden, melyet szamitogép iranyitasi automatika biztosit. A

kialakitott kapcsolasi rajzot a 12.7. abra szemlélteti.

LRIN

1.részperidédus
2.részperiddus

4.részperiddus

A 4 L A A
—; L I I I J
: |
| i :
g 1 —
D D b
F E A lf E Y Y T
o /l F T E F E
R \ R \ - \-- - \.)
I I I V.
[ I L 4(‘ LROUT

12.7. abra: Laboratériumi méréberendezés kapcsolasi rajza

12.2.2. Fenilalanin — natrum-szulfat tartalmu elegy elvalasztasa

Az elvalasztando oldat koncentracioja fenil-alaninra 1 g/dm?®, natrium-szulfitra 0,142 g/dm?.
A szétvalasztast szobahdmérsékleten hatjuk végre, az alkalmazott eluens viz.
A tervezett térfogataramok a kovetkezok:

D= 240 cm®min

E= 200 cm*/min

F= 25 cm3/min

LR OUT= 65 cm*/min
A taktus id6t 50 percnek valasztjuk. A tényleges térfogataramok meghatarozasahoz lemérjiik a
betaplalasi és elvételi edények tomegét a mérés eldtt és taktus végeén.
A berendezésen elinditjuk a sziikséges aramok szivattylit és elkezdjik mérni az i1d6t
stopperoraval. Az 50 perces taktus alatt 10 percenként mintat vesziink az extraktum és a

raffinatum arambodl is.
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oldatbol higitassal oldatsorozatot készitiink és felvessziik a kalibracios gorbéket.
A taktus végén a szivattyukat leallitjuk, majd beallitjuk a megfeleld szelepallasokat a kovetkezo

ciklushoz. Ha sziikséges ezen beallitasokkal végezziik a kdvetkezd mérést.

12.2.3. Szamitasok elvégzése

A szamitasokhoz a Na:SO4 — fenilalanin tartalmi minta esetén SP825 jelli gyantan 25°C-on
meghatarozott adszorpcios izotermakat alkalmazzuk. A gyengébben k6t6d6 ,,B” komponens a

natrium-szulfat, mig az er6sebben kétddo ,,A” komponens a fenilalanin.

dqs = 0,41 Cp 12-23.
_ 3401c¢, oo
94=1501621c, e

Ahol:

gs: a ,B” komponens (natrium-szulfat) koncentracidja a gyantafizisban
(mg B komponens/g polimer adszorbens)

cs: a ,B” komponens (natrium-szulfat) koncentracidja a folyadékfazisban
(mg B komponens/cm? folyadék)

ga: az ,A” komponens (fenilalanin) koncentracidja a  gyantafizisban
(mg A komponens/g polimer adszorbens)

ca: az ,A” komponens (fenilalanin) koncentracidja a folyadékfazisban

(mg A komponens/cm? folyadék)

Az | A” ¢és ,B” anyag adszorpcios egyensulyi megoszlasi hanyadosait a kovetkezo

Osszefiiggésekkel szamitjuk.

ap P
Ke = -25.
B=7— 12-25
@ PH
Ky = -26.
A= 12-26



a;: a Langmuir izoterma lineéris paramétere (cm?® folyadék/g polimer adszorbens)

aj: a linearis izoterma paramétere (cm?® folyadék/g polimer adszorbens)

A szamitashoz sziikséges adatok a 12.1. tablazat tartalmazza.

12.1. tablazat: Adatok a szamitashoz

Paraméter Erték

g polimer adszorbens

toltet siiriisé = 0,27
a toltet siirlisége PH e folyadék
folyadékok stirfisége p=1-Y
cm3
N . . cm?szabadtérfogat
iirestérfogati tényezo €=10,59
cm? oszlop

cm? folyadék

a Langmuir izoterma linedris paramétere ap = 34,01 -
g polimer adszorbens

cm? folyadék

a linearis izoterma paramétere ag =041

g polimer adszorbens

12.2.4. Szimulaci6 végzése

Az SMB szofver segitségével elvégezziik a kisérleti paraméterekkel a szamitasokat. A szoftver

felhasznaloi feliiletét a 12.8. abra mutatja.

12.3. Feladat

1. A Morbidelli-féle sebességaranyok szamitasa a tervezett és a kisérleti térfogataramokra.

2. A tervezett és kisérleti munkapont dbrazolasa a Morbidelli diagramon.

3. Abrazolni a natrium-szulfit és a fenilalanin koncentracidjanak valtozasat az id6
fliggvényében a raffinadtum ¢€s az extraktum aramokban.

4. Hatarozzak meg a kisérleti eredmények alapjan mindkét komponensre a tisztasag, a kihozatal
¢és a termelékenység értékeket!

4. Az SMB szoftver segitségével, a kisérleti paraméterek felhasznalasaval kapott szimulacios

eredményeket hasonlitsdk dssze a kisérleti eredményekkel!
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Elle sSzerkesztés Help

=lE Bl

A szimuldcio azonositoja [

Komponensek szama [n] [ [
Atmird [d] g [em]
Oszlop hossz [I] [ 0 [cm]
Elméleti taryérszam [MTP] [ E0 [dh]

Uraskeresztmetszeti tenyezd [eps] 059

Extrakturn

495 50033317631 7.7 41251629112081E-319.0,0159252064 574361
436,00348387674 1, 87250879773832E-321 :0,013341344391 9262,
436 502638969729,1,72922976044436E -321 .0,0119361926682943;
437 001534042718:1,72922976044436E-321 .0,010356123921732;

452 50284903071 21,7 29229760444 36E-321 .0,0064357 36551 801 ;

457 5006491 26707 1,72922976044436E - 321 .0,008305271241 85716,
452 0037348241 21 1,72922976044436E -321 .0, 00761802651 0256526,

453 0019043301 09.1,72922976044436E - 321 .0, 0065242542971 3542,
493 50036007 3098.1,72922976044436E -321 .0, 004677 22904336567
500,00001 5156087 1,729225976044436E -321 .0,0033450621 3262482,

Betaplalas [feed]
Eluens [elut]
Extrakturn [extr]

Riafinatum [raff]

25 [cm3fperc]
240 [emifperc]
[ 200 [em3/perd]
65 [cmifperc]

Raffingtum

H Mentés

Recirkulacio [cirk]

0,27 [gfcm3]

Halmaz siiriiség [roh]

0 [em3fperc]

455 50033531 7831 7.0, 387331532343353:2 BO0G37E643680E -6;
496, 00345367674.0, 386614124231 218;2 53054471116822E -6;
496 5025383697 290, 38603495504 2062 2880457 81 69467E -6;
437 0015934042718:0,3857 21465249799:2 0683971859674 2E -6;
437 5006491 25707.0,385456832145928:1 86942562004 343E -6;

Telitési idd [tel] il [perc] 493,003794824131,0,38527084 73951 98,1 68777971 797745E 6;
" 498 5028493071 2.0,3851 44161515122;1 5245520697 795E 6;
Oszlopwaltas [ctl] 50 [perd] 499 019049901 09;0, 3860582657921 33,1, 37691 498373238 -6;
. o 499, 500950073098,0,385000841735537.1,2431 4282559665E -6;
DTL = taktus elejen [dte] 0[] 500.00001 5156087 10,284963074892921 11 22407095541 8E -;
DTL = taktus wégén [cith] 0 [*]

Atttirési giirbe pontai [dta]

500 [perc]

Kisétlet vége [tv]

05 [perc/1darab]
Koncentracia profilok kiadasa [dip] 80 [perciprofil]

Profil

E Mertés

53,0,284896810565507:2 8351 2326698799E -7;
58,0,284896763957497:1, 231 86201 4811959E 7;

Oszlopok. | |1. szagmens' 2. szegmensl 3 szegmensl 4. szagmens'

63,0,384896724027995:2 137 300834502404E -7;
|£| 68,0,384896690403379:4, 4405057 3549571E-7;

szama |ﬂ 1 1 2 1] 73,0,38489671086792:5, 43761 744601 045E-7;
78,0,384896904217614:3,060028311 27692E -7;
Soszam | sk | BK | oF | cevM | ceLuM | 83.0.384897662560546:8.01 616125597 244E 8:
7 05344 0291 7 0 85:0.384900284903375;1. 00633027 2487 33E -8;
- . - 33:0.354908515861918:5.423271 57343546 9;
L 2 34.m 01621 1 oo 35:0.384932295917269;1 693385554635 16E -7;
i
H Mentes
‘ Elmentve | Alaphelyzet | Weszprémi Egyetern - Yegyipari Mlveletek Tanszék

12.8. abra: SMB szoftver felhasznaloi feliilete
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13. Reaktiv adszorpcio

13.1. Elméleti hattér

A mérés célja a dekontaminécioés folyamatok soran keletkezd lagos, oxidativ, dekontamindcios
oldatok tisztitasara hasznalt adszorpciods eljards megismerése. Az oldatban lejatszodo kémiai
reakciok €s transzportfolyamatok nyomon kovetése.

Az atomenergia felhasznalasa soran nagy problémat jelent a berendezések, érintkezé feliiletek
egészségre artalmas modon torténd elszennyezddése, kontaminacidja. Igy a reaktorok
kialakitasa soran nagy jelentdséget kapnak a dekontaminécios feladatok, melyek a nuklearis
technikaban a radioaktiv szennyezettség és az ebbdl eredd dozisok csokkentését jelentik,
kiilonds tekintettel a feliileti szennyezettségre és a feliileti dozisteljesitményre.

A dekontaminaciohoz hasznalt oldat dsszetétele: ~5 g/dm® KMnQ4 és ~10 g/dm® NaOH.

A dekontaminacié utan oldatban el6fordulé nuklidok mindségét és felezési idejét a

13.1. tablazat foglalja 6ssze.

13.1. tablazat: A dekontaminacid utan oldatban el6fordulé nuklidok mindségét és felezési ideje

Radionuklid %Mn %Co %8Co SiCr HomAg Fe 124gph %Nb
Felezési ido 312 nap | 5,26 év 71 nap 28 nap 250 nap 45 nap 60 nap 66 nap

Az oldatban hosszu és rovidebb felezési idovel rendelkezd nuklidok is lehetnek. A radioaktiv
oldatok tarolasi nehézségei miatt feltétleniil sziikséges egy olyan eljaras, mely alkalmas a lugos
oxidativ dekontaminaciés oldatok in situ kezelésére, a radioaktiv komponensek
koncentralasara. A reaktiv adszorpcio6 alkalmas erre a célra, kiillondsen az Ag izotdp esetében.

Az eljarads lényege, hogy a radionuklidok 70-95 °C-on aktiv szénnel toltott oszlopon
megkothetdek. Ilyen koriilmények kozott jol kotddik az adszorbens feliiletén a hossza felezési
idejii >*Mn, ®°Co, 11%MA g valamint a rovidebb felezési idejii *®Co és **Nb izotop. Masrészt ezen
a homérsékleten jelentds mértékben felgyorsul a Mn(VII)—Mn(VI) redukcid, igy megindul a
MnO: csapadék kivalasa. Ez utdbbi azért nagy jelentdségli, mert a poérusokban kivalt csapadék

megakadalyozza a nuklidok, foként az Ag deszorpcidjat a szorbensrol.
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13.2. Mérés leirasa

13.2.1. Lejatszodo folyamatok

A gyakorlat sordn az aktiv szén, KMnOas, NaOH, viz rendszerben lejatsz6dé kémiai reakciokat

¢s transzportfolyamatokat vizsgaljuk inaktiv rendszerben.
A lejatszodo részfolyamatok:

e a permanganat-anion kiils6 diffiizidja az aktiv szén feliiletéig

e a permanganat-anion belsé diffuzioval behatol a makro-, mezo- ¢s mikroporusokba

e a permanganat-anion reagal a szénnel, mikozben manganat-anionna alakul

e a manganat-anion diszproporcionalodasi reakcidban visszaalakul permanganat-

anionnd, mikdzben MnO; csapadék képzddik a porusokban, az aktiv szén feliiletén,

illetve a folyadékfazisban
A lejatsz6do kémiai reakciok:

1 1
KMnO4 + KOH - KzMn04 +§H20 + Z 02

1 1 1
Z 02+ ZC —>ZC02

1 1 1 1 1
7 €0z + 7 H0 +-NaOH — H;0 + 7Na,CO; + 5 H,0

2 2 1 4
KoMnO, + 5 H0 - = K,Mn0, + 3 Mn0, + = KOH

Brutto reakciok:
1 3
KMnO, + > H,0 — MnO, + KOH + 7 0,

3 3 3
ZC + Z 02 —>1C02
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13.2.2. Kinetikai vizsgalatok

A kinetikai vizsgalatokat adott hdmérsékletre termosztalt keverds berendezésben, mérésvezetd
altal meghatarozott miiveleti paraméterek mellett végezziik el (homérséklet, keverd
fordulatszdma).

Allandé keverés mellett bemériink 450 cm® 10 g/l koncentracioja NaOH oldatot. Ezutan a
rendszerhez adunk 5 g Norit Pkda tipusu aktiv szenet. Majd 50 cm® 50 g/l koncentracidju
KMnQ;4 oldatot mériink be, ekkor inditjuk a stoppert. A miivelet folyamén a folyadékfazisbol
5 percenként mintat vesziink, melyet G3-G4 {ivegsziiron megsziriink.

A sziirletben a permanganat koncentraciot oxalsavas titraldssal hatirozzuk meg. 1 cm?®
mintaoldathoz 10 cm® 20%-0s H2SO4 oldatot adtunk, megmelegitjiik és oxalsavval titraljuk.

A vizsgélatot addig végezziik, amig az 6sszes KMnQOg elreagal.

A titralasi reakcio, ahol 0,1 N 1 ml (COOH)2 — 3.16 mg Mn mér:
2 KMnO, + 3 H,S0, + 5 (COOH), - 2 H,0 =
13-7.
K,S0, + 2 MnSO, + 10 CO, + 18 H,0

Az alkalmazott aktiv szén fontosabb adatait a 13.2. tablazat tartalmazza.

13.2. tablazat: Aktiv szén tulajdonsagai

Szén tipusa Norit Pkda
BET feliilet (m?/g) 631
Atlagos pérusméret BET szerint (nm) 2,42
Pérustérfogat 186 nm alatt (cm®/g) 0,38
Porustérfogat 1,7 és 300 nm kdzott 0,205

13.2.3. Kinetikai szamitasok

Az oxalsav fogyasbol szamithatd a mintavételi iddponthoz tartoz6 mangan koncentracio értéke.
Ezek ismeretében a mintavételi iddpontok kozott eltelt iddvel meghatarozhatdo a

reakcidsebesség.
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Ismerve a sztochiometriai egyenletet a mangan Kkoncentracié értékek segitségével
meghatarozhato, hogy mennyi mangéan-oxid keletkezik. A csapadék mennyisége megadhato a
mintavételek kozotti iddintervallumban (differencialis) és a mérés kezdetétdl a mintavételig
eltelt ideig (integralis). Ennek mint4jara szamithatd a differencidlis és integralis aktiv szén
fogyas, melynek kovetkeztében a feliilete is cs6kken. Az Osszes kiindulasi feliilet a fajlagos

feliiletbdl hatarozhatd meg.

13.3. Feladat

crey

azok természetes logaritmusanak abrazolasa az id6 fliggvényében.

2. A reakcidsebesség szamitasa az id6 fiiggvényében (mol/(dm® min g). A reakcidsebesség
értékek és azok természetes logaritmusanak abrazolasa az id6 fliggvényében.

3. Az MnO; képzdédésének differencialis és integralis mennyisége az ido fiiggvényében
abrazolva.

4. A differencidlis és integralis aktiv szén fogyésa az id6 fiiggvényében abrazolva.

5. Az aktiv szén feliiletének csokkenése az id6 fliggvényében dbrazolva.
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14. Pervaporacio

14.1. Elméleti hattér

A pervaporacié folyadékelegyek elvalasztasara hasznalt membranmiivelet. Eltér azonban az
ismert membraneljarasoktol, mivel a szétvalasztandd elegy tomor membranon valo 4thaladés
soran fazisvaltozast szenved. A szétvalasztandd elegy a betaplalasi oldalon folyadék
halmazallapotban van jelen, a membranon athaladt anyagok (permeatum) g0z

halmazallapotban vezethetdk el.

Az anyagatvitel hajtéereje a kémiai potencidlkiilonbség a membran két oldalan. A hajtoerd
megteremtésére alkalmazhatunk egyrészt a vakuumot, igy a membran permeatum oldalardl az
atpermealt g6zok folyamatosan eltavolithatok. A masik megoldads inert gaz alkalmazasa,

mellyel a membran permeatum oldala folyamatosan 4toblithetd.

Az anyagatadasi folyamat leirasara leginkabb két megkdzelités terjedt el: az oldddasi-diffuzids
modell és a porus-diffuziés modell. A membrankutatok tobbsége altal az oldasi-diffuzios
modell az elfogadott, mely az alabbi mechanizmus szerint zajlik:

e alevalasztand6 komponens diffuzioja a membran feliiletre,

e akomponens oldédasa a membranban,

e akomponens diffuzidja a membranon keresztiil,

e alevalasztandé komponens deszorpcidja a permeatum oldalon,

e akomponens diffuzidja a gbzfazisba a membran-gdz hatarfeliiletrdl.

A modell feltételezi a szorpcid és deszorpcid kozotti valamint a membranban uralkodd

egyensulyt.

Pervaporacios eljarasoknal alkalmazott fogalmak a hatékonysag leirasara:
e membran produktivitds: egy komponens egységnyi membranfeliileten iddegység
alatt atpermedlt mennyisége. Ezt a mennyiséget a permeacios fluxussal
jellemezhetjiik, mely fiigg a membran permeabilitdsatél ¢és a membran

vastagsagatol.
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e membran szelektivitasa: A és B komponensbdl all6 elegy szeparacidja a szeparacios

faktor (o) definialasaval torténhet.

- ()

Ahol:
c: az illékonyabb komponens tomegtortje a kiindulasi elegyben (-)

c': az illékonyabb komponens tomegtortje a permeatumban (-)

e Permeatum szelektivitasa a dasulési faktorral () megadhato.

(@}

== 14-2,
B C

e membran stabilitdsa: hossz(i periddusidonél fenntarthatdé legyen a membran

permeabilitasa adott rendszerallapotok mellett

A pervaporacid elonyei féként olyan elvéalasztasok soran hasznalhatok ki gazdasagosan, ahol
azeotrop elegyek vagy kozeli forraspontli elegyek szétvalasztdsanal, kis mennyiségii
(max. 5-10 %) nemkivanatos komponens eltavolitasat kell megoldani. Példaul: szerves
oldoszerek viztelenitése, szerves vegyiiletek kivondsa vizes oldatokbol, vizmentes szerves

elegyek szétvalasztasa.

14.2. Mérés leirasa

A gyakorlat soran 10 v %-os etanol oldat toményitését végezziik el pervaporacidval.

Az alkalmazott membran négyzet alaku, 165,25 cm? aktiv feliiletii lapmembran, ami egy korong
alaka, 78,12 cm? belsd térfogatd, aluminiumbol késziilt modulhézba épiil. A pervaporacios
modul kozepén elhelyezkedd membran a késziiléket két részre osztja, a betiplalasi és a
permeatum oldalra. Az egyes terek rézbdl késziilt be- és kivezetd csonkon keresztiil
kapcsolodnak a vezetékrendszerhez. A cella betaplalasi oldalara adjuk az alkoholtartalmu
folyadékot, a permeatum oldalon inert gazzal (nitrogénnel) oblitést végziink.

A folyadékaramot aluminium, a permeatumot polipropilén csévekben aramoltatjuk, hogy

megakadalyozzuk az alkohol (etanol) cs6éfalmenti szorpcidjat.
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A permedtum fenntartdsa céljabol a membran teljes feliiletén allandd homérsékletet kell
biztositani, éppen ezért a rendszerben a permedtum parolgashdjét potolni kell. Ezt kozvetlenil
a membran aktiv feliiletéhez juttatott hdvel biztositjuk (a betaplalt folyadékelegy
homérsékletének beallitasdval). Az alkoholban feldusult g6z halmazéllapota elegyet
kifagyasztd csapda segitségével gyljtjik 0Ossze, mélyhtitéssel (folyékony nitrogénben)

kondenzaltatjuk.

Az alkalmazott berendezés kapcsolasi rajzat az 14.1. abra mutatja.

- membranmodul

- termosztat

: szivattyd

: folyadékelegy tartaly
: rotaméter

: kifagyaszto csapda

i o — ]

._.
(o P VAR S

2

1]
—

T Nitrogén

14.1. abra: Pervaporacids berendezés kapcsolasi rajza

Az etanoltartalmu folyadék elegyet (4) szivattyu (3) segitségével adagoljuk a termosztatba (2)
meriilé csdspirdlon keresztiil a membranmodul (1) koncentratum oldalara, meghatarozott
hoémérsékleten. A koncentratum oldalon kilépd folyadékaram a folyadéktartalyba jut vissza. Az
oOblitd nitrogén gaz reduktorral szabalyozott gazpalackbol aramlik, mennyisége rotaméterrel (5)
mérhetd, majd a cella permeatum oldaldra jut. A permedtum oldalrél az inert gazzal eltavolitott
g6z fazis kifagyasztd csapdaban (6) kondenzalodik.

Az elvalasztando elegyet recirkulaltatjuk kb. 20 percig. 20 perc elteltével kifagyasztoé csapdaba
vezetjiik az alkoholban dus gozt.

A kifagyasztd csapdaban Osszegylijtott minta Gsszetételét torésmutatdjanak mérése alapjan,

kalibracids gorbe segitségével hatdrozzuk meg.
A mérést két hdmérsékleten (68°C, 75°C), kétféle inertgaz (nitrogén) arammal (10 % 30%)
végezzik el.
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14.3. Feladat

1. A szeparacios faktor és a dusulasi faktor meghatarozasa a kiilonb6z6 homérsékletek és inert

gaz térfogataramok mellett.

2. A termék tomegaramanak szamitasa g/cm? h egységben, kiilon megadva az alkohol és viz

aramat is.
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15. Kristalyositas

15.1. Elméleti hattér
15.1.1. Alapfogalmak

A kristaly olyan szilard test, amelynek elemei (ionjai, atomjai, molekulai) bizonyos
rendezettséget, un. térracs alakzatot mutatnak. Az amorf anyagok teljesen rendezetlen és
rendszertelen felépitési szilard anyagok.
Kristalyositas az a folyamat, melynek soran folyadék halmazallapoti komponenselegybol
szilard halmazallapotu anyagot valasztunk el.
A kristalyosités célja:

e segédanyagbdl torténd kinyerés

e clvélasztads mas anyagoktol

o tisztitds

e formaadas
A szilard elegy Osszetétele eltér a folyadékelegy Osszetételétdl. A kristalyositast az alabbiak
szerint csoportosithatjuk (15.1. abra):

Kristalyositas

<N

Folyadékfazisbol Gazfazisbol
a— e
Oldatbol Olvadékbol

vizes oldat esetén

10...80°C kdzitt altaldban magas T-n

15.1. abra: A kristalyositas csoportositasa

A kristdlyosodds sordn modosulat valtozasok torténhetnek, ennek hd effektusai eltérdek.
A kristalyositas ho effektusai:
e Olvadékbol: exoterm

e Oldatbol: altalaban exoterm, de lehet endoterm is
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15.1.2. Telités, tultelités

Ahhoz, hogy a kristalyképzddés meginduljon egyrészt az oldat tultelitettsége sziikséges,
masrészt igen apro ,kristdlymagokra”, ,,gocokra” van sziikség. A kristalymagképzddés
megindithatd az oldat tulhiitésével, keveréssel, razassal, de legegyszeriibben néhany szem

apro kristaly beszoérasaval. A 15.2. abran a tultelitési és telitési gorbe lathato:

¢ [mol/dn¥] A tultelités: gérbe

mnstabil tartomany

stabil tartomany

|
|
|
|
|
13 1>

Tj E" [SC]

15.2. abra: A taltelitési és telitési gorbe

A 15.2. abran lathato, hogy a telitési gorbe feletti rész két tartomanyra: a metastabil €s a labilis
tartomanyra oszthato fel. Az egyenstlyi telitési gorbe alatti stabil tartomany a telitetlen oldat
mezeje. Itt sem kristalyképzddés, sem kristalynovekedés nincs.

A metastabil tartomanyban, amelyet a telitési €s a taltelitési gdrbe hatarol, a kristalyképzddés
nem valoszinii, de a meglévd szemcsék ndvekednek.

A labilis tartoméanyban spontan kristalyképzddés van, itt a magképzddés sebessége hirtelen
novekszik. Elég nagy thltelitettség esetén a magképzddés legtdobbszor robbandsszeriien
kovetkezik be. A metastabil tartomany felsd hatarat jelzd tultelitési gorbe kozelitdleg
parhuzamos a telitési gorbével. Helyzete és ezzel a metastabil tartomany szélessége igen sok
tényezOtol (hiitési sebesség, keverési allapot, koncentracio, stb.) fiigg, ezért pontos

helyzetének meghatarozasa meglehetdsen nehéz.

114



15.1.3. A kristalyképzédés folyamata

Az oldhatosagi gorbe alapjan a keletkez0 kristaly mennyiség meghatarozhato, de a kristalyok
szdma, mérete nem. A kristalyositd berendezések tervezésénél, ilizemeltetésénél fontos
szempont, hogy a termék meghatarozott szemcseeloszlassal rendelkezzen. A kristalyositas
elvileg kétlépcsds folyamat, elsé 1épésben a kristalymagok, kristalygocok keletkeznek, a
masodik 1épcsdben a kristalyok ndvekednek. A gyakorlatban e folyamatok egyidejiileg

mennek végbe.

A gocképzddés az a jelenség, amelynek soran valamely metastabilis, vagy labilis allapott
egyfazisu rendszerben az anyafazistol elkiiloniilnek a mar stabilis 01j fazis paranyi részecskéi.
Fliggetleniil az anyafazis és az 01j fazis halmazallapotatdl, a gocképzodés kinetikaja teljesen
analog.

Ezért a kondenzélas deszubliméléds, valamint olvadékbol és oldatbol vald kristalykivalas
gocképzOdési  kinetikajat ugyanazon meggondolasok alapjan targyaljak. Mivel a
legaltalanosabb jellegii jelenségnek a kondenzacio tekinthetd, a folyamat fizikai, kémiai és
matematikai analizisét ez utobbi jelenség tiikkrében szoktak vizsgélni, és az ebbdl szarmazo

eredményeket kiterjesztik a kristalygdc képzddés kinetikéjara.

Homogén gocképzddésrdl akkor beszéliink, ha a rendszerben heterogén katalitikus hatasa
idegen komponens nincs jelen.

A metastabilis allapotu taltelitett rendszerben mikroszkopos méretli paranyi részecskék, az
un. gocok keletkeznek (a tultelitett oldatban pedig kristalygdcok vagy kristalymagok). A
tultelitett gbzfazisban keletkez6 paranyi cseppek, az un. kondenzacidés gocok nem stabilis
képzédmények, konnyen szétesnek, annak ellenére, hogy kornyezetiik taltelitett. De mig
egyes gocok szétesnek, ezzel egyidejiileg wijabb, ugyancsak nem stabilis kondenzacios
centrumok keletkeznek. A metastabilis egyensuly feltétele, hogy az id6egység alatt keletkezd
és szétesé gocok mennyisége azonos legyen. A kristalygoc képzbédés folyamata a
kondenzaciés gocképzdodéshez hasonld, de bonyolultabb. Igen apré, néhany tized mikron
atmérdjii  kristalyocskak, annak ellenére, hogy kornyezetiik tultelitett, hajlamosak a
szuperoldhatosagra. Dinamikus folyamat, oldodhatnak illetve a taltelités kovetkeztében ujabb
molekula csoportosulasok keletkezhetnek. Ennyiben a folyadék-szilard fazisegyensuly
kialakulasa igen hasonlit a g6z-folyadék rendszerekhez. A gézfazisban a gocok, ha bizonyos

koagulacié utan elég nagy méretiire néttek, stabilld valnak, ez a kristalyosodas esetében
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azonban nem igy van. Nem elegend6 az, hogy a kristalymagnal kisebb méretii részecskék
csoportosuljanak, hanem azoknak bizonyos rendszer szerint, a kristaly racsszerkezete szerint
rendezédniiik kell. Es akkor indul csak meg a szilard fazis kivalasa a rendszerbdl, ha ezek a
részecskék elég nagyméretli, mar nem szuperoldhatd, a racsszerkezet szerint rendezett
magokat képeznek, amelyek a kristalyképz6 gocok, mas szoval a kristalymagok. A stabilis

kristalymagot képzd molekuldk szama elméletileg 10 és tobb 10.000 kozott valtozhat.

Egy metastabilis rendszerben a stabilis fazist képviseld részecske (goc) képzodési energidja a
W feliileti és a Wv térfogati energia algebrai 6sszege. A Ws feliileti energia pozitiv mennyiség

a Wy térfogati energia negativ, igy a gocképzddési energia:
W =W, + Wy 15-1.

A Ws, Wy és W mennyiségek kozti sszefiiggés lathato a 15.3 abran.

W

¥

A goc mérete, t

15.3. abra: A gocképzddési energia alakulasa

W, negativ mennyiség, értéke a részecskeméret harmadik hatvanyaval aranyos. Ws pozitiv
mennyiség, €s a részecskeméret négyzetével aranyos. A Ws, Wy gérbék ereddje a szaggatott
vonallal rajzolt W gorbe. A W gérbe maximuma a kritikus Wmax energiaszint, az ehhez tartozo
abszcissza értéke a kritikus méret, rc. Akar visszaoldodik a részecske r—0, akar megindul a
kristalykivalas, azaz r—oo, mindkét folyamatot energiafelszabadulas kiséri, hiszen r¢ Kritikus
mérethez tartoz6 energiaszint energia maximum. Az, hogy a folyamat melyik iranyban

jatszodik le, a rendszer helyi taltelitettségi viszonyaitdl fiigg.
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Egy termodinamikailag egyensulyban levé rendszer igen kicsi térfogatelemében a fizikai
jellemzok, pl. a sirliség és az energia tavolrél sem allandd értékek, hanem az id6
fliggvényében erdsen fluktualnak annak ellenére, hogy a rendszer atlagos nyomasa és energia
tartalma konstans.

Hasonloképpen a fazisképzo goc térfogata, molekulaszama és ezzel egyértelmiien a mérete is
fluktudl mindaddig, amig meg nem haladja r. kritkus értéket. A kritikus érték alatti
molekulacsoport neve szubkritikus goc. Nagyon valoszintitlen, hogy a kristalymagképzd
molekuldk kristalyracs szerinti rendezddése a molekulak egyszeri titkozésével 1étrejohessen.
A stabil kristalygoce széteshet a kdvetkezd esetekben: ha az oldat helyi taltelitettsége alacsony,
vagy kedvezdtlen kristalygoc iitkdzés kovetkezik be. Ahol viszont az oldat helyi taltelitettsége
magasabb, a néhany molekulabdl all6 csoportok molekulalancot alkotnak. Természetesen az
igy kialakult molekulalancok ugyancsak tjra széteshetnek, hiszen nem stabil képzédmények.
Tobb molekulalanc viszont szerencsés iitk6zés esetén még mindig instabil molekularéteget

alkothat, végiil pedig a molekula rétegekbdl kristalyracs képzodik.

A kristaly goc képzddés kinetikajanak tisztazasat bonyolitja a masodlagos (szekunder)
gocképzddés felismerése. Az  elsédlegesen keletkezett kristalymag feliiletének
kornyezetében a feliiletaktiv er6k hatasara a kristalyracsba még be nem épiilt, kisméretii
molekulacsoportok helyezkednek el. Kevert folyadékrendszerekben a valtozo helyi
turbulencia okozta nyirderd elég a kisméretli részecskék leszakitasara, amelyek tultelitett
kornyezetbe jutva nagy valdszinliséggel kristalygocca valnak. Kimutattak, hogy a
masodlagos gocképzddés sebessége fiigg a keverés intenzitasatol, a hiités sebességétol €s
talhiités (tultelités) mértékétdl, de fliggetlen a primer kristalymagok szamatol, méretétdl,

kémiai karakterétdl és feliileti tulajdonségaitol.

A gbocképzddés sebessége nem fliggetlen a tultelitett oldatban jelenlevd heterogén
szennyezések hatasatol. Nincs altalanos szabaly arrdl, hogy mely anyagok lehetnek a
gocképzddés inhibitorai és melyek hatdsa katalitikus. Gyakran ugyanaz az anyag, amelyik
egyik esetben inhibitor, maskor katalitikus hatasu lehet.

Szamos kutatoénak az a véleménye, hogy spontan homogén kristalygoc képzddés nincs is. A
gbocképzddés szerintiik mindig a rendszerbe jutd szennyezések, por stb. okozzak. Igen tiszta
folyadékokban is mindig marad nagyon kevés, ki nem mutathatd heterogén szennyezés és
ezekben, bar 1ényegesen magasabb tlltelitési fokon, de mindig heterogén hatasra indul meg a
gocképzodes.
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A gocképzodés indukalasara legaltalanosabban bevalt modszer a tultelitett folyadék
beoltasa. Az oltokristalyt a finoman bolygatott folyadékban egyenletesen kell elszoérni, a
rendszer hitését pedig ezzel egyidejliileg Ovatosan kell szabalyozni. Az oltokristaly
mennyiségét az oldat tualtelitettsége, a vart termék mennyisége és a termék kivant
kristalymérete hatdrozza meg. Az oltdkristaly leggyakrabban maga a finom porra apritott
késztermék. Gyakran az oltokristaly a késztermékkel izomorf anyag. Az oltokristaly akkor
hatasos, ha az oltokristaly racsadata 15 %-on beliil egyezik a kristalyositand6 termék
racsadataval. Természetesen, ha az oltokristaly Osszetétele kristalyositandd

komponensével azonos, ilyen probléma nincs.

15.1.4. A kristalyképzodést befolyasolo tényezok

A kristalyok novekedése a magok koriil indul meg. Ha sok mag van az oldatban, akkor
rendszerint aproszemcsés (lemez vagy ti alaku) kristaly képzdodik. A kristalyok alakja és
nagysaga lényegesen befolyésolja tovabbi feldolgozasukat. Ha pl. sziirési miivelet kovetkezik
a kristalyositas utan, akkor célszerti, hogy kifejlett, hatrozott alaku, nagyszemcsés kristalyok
képzddjenek. Ezeket ugyanis konnyebb leszlirni.

Ha a kristalyositasi feladat olyan, hogy nem lényeges a termék szemcsenagysdga, azaz a
szemcsenagysag index kicsi, akkor dolgozhatunk viszonylag nagyobb tultelitettseggel.
Ilyenkor a termékegységre vonatkoztatott szemcseszam nagy. A foként kisméreti kristalyok
nagy fajlagos feliiletlieck. Ha nagyobb méretli kristalyokat akarunk eldallitani, akkor a
tultelitettséget szabalyozni kell. Mindenképp a metastabil tartomanyban, kis taltelitettséggel
szabad csak dolgozni. A keverés erdssége nem lehet tal nagy. A kristalyok megfeleld
novekedése 1dot vesz igénybe, ezért elég hossz tartozkodasi idét kell biztositani.
A 15.4 abran a tultelités (S) fiiggvényében lathatd a kristalyndvekedési és magképzodési

sebesség €s a segitségiikkel meghatarozhatod szemcsenagysag index.

A 15.5. abran kiilonbozo, jellegzetes, a talhiités fiiggvényében megadott gocképzddési és
kristalynovekedési gorbék lathatok kiilonbozo a, b, ¢ anyagok esetén.

a) nagy At; gyors gocképzddés; lassu kristalynovekedés

c) kis At; lassu gocképzddés;  nagy kristalynovekedés

b) atmenet a) és c¢) kozott
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15.4. abra: A kristalynovekedési és magképzddési sebesség
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15.5. abra: Jellegzetes kristalynovekedési és magképzOdési gorbék

15.2. Mérés leiras
15.2.1. Na2S203 kristalyosodasanak vizsgalata

100 ml tultelitett (30 °C-on) oldatot készitiink a rendelkezésiinkre all6 Na>S03 X 5 H20-bol.
Az oldatot elkezdjiik melegiteni, mig az §sszes bemért szilard anyag (220 g) fel nem oldddik
(~70 °C). Elkezdjiik az oldat kevertetését és hiitését, a hdmérséklet valtozast is figyelemmel
kisérjiik az id6 fliggvényében. A hiitést ~30 °C-ig folytatjuk. A lehiitott oldatot lesziirjiik, majd
a kristalyos termék tomegét lemérjiik.

Ezt kovetéen 1 cm® mintat vesziink a sziirletbdl, amibdl 25 cm?® torzsoldatot készitiink. A
torzsoldat 2 cm3-ét megtitraljuk 0,1 N I, oldattal, igy meghatdrozhatjuk mennyi Na2S;0s3
maradt az oldatban.

I, + 2 Na,S,0; — 2 Nal + Na,S,04 15-2.
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15.2.2. CuSOq kristalyosodasanak vizsgalata

100 ml vizben feloldunk 50 g CuSOs-t. 60 °C-ig melegitjiik. Elkezdjiikk a kevertetést és a
hiitést. A kristalyok megjelenését kdvetden lesziirjiik az oldatot. Lemérjiik a kapott kristalyos
termék tomegét, a sziirletbdl pedig torzsoldatot készitiink és meghatarozzuk réztartalmat.

(A réz-szulfat oldatbdl elvégziink egy olyan mérést is, ahol a tultelitett oldat szépen lassan

magatol hil ki és kevertetés nélkiil kristalyosodik.)

A réztartalom meghatarozasdhoz jodometrids titralast hasznalunk. A meghatarozés

alapegyenlete:

2Cu** +41" o 2Cul+ I, 15-3.

A Cu?*/Cu* redoxrendszer potencialja (Eo=0,17 V) nem tenné lehetévé a jodid oxidaciojat (Eo
~ 0,6 V). A reakcioban képz6d6é Cul csapadék azonban biztositja a Cu?* koncentracié kis
értékét ([Cut] = L/[17]). Az Eo' értéke kissé meghaladja a 1%/ standard redoxpotenciajat,
de kozeli értéke miatt az egyensuly eltolasara kiilon figyelniink kell. A titralas soran a jodidiont
megfeleléen nagy koncentracidban alkalmazzuk, a keletkezett jodot a titrdloszerrel, a
tioszulfattal folyamatosan eltavolitjuk, az oldat savanyitasara pedig 2 N ecetsavat hasznalunk.
(A so6savval valo savanyitast kertiljiik, mert ez a réz(I)-jodid oldékonysagat komplexképz6dés
miatt megndveli.) A rézion tanult reakcidit szemelGtt tartva a tioszulfattal torténd egész titralas
alatt tigyeljiink, hogy a tioszulfat soha ne legyen még helyi feleslegben se (egyenletes
adagolas, folyamatos keverés), mert a Cul komplex formaban oldodik és ez tulfogyast
eredményez.

3

A torzsoldat megfelelé (gyakorlatilag semleges) részletét 100 cm-es csiszoltdugds

3 ecetsavval

Erlenmeyer lombikban desztillalt vizzel 50 cm®-re egészitjiik ki, és 5 cm
elegyitjiik. 1 g kalium-jodidot oldunk fel a reakcidelegyben, a csiszolatot gondosan bedblitjiik,
¢és a lombikot megnedvesitett dugdjaval elzarjuk. 10 perc elteltével a kivalt jodot 0,01 N
tioszulfat-oldattal allando keverés kozben megtitraljuk. A titralast lassan fejezziik be! A 8-10
csepp 1 %-0s keményitd indikatort a titralas vége felé (halvany sarga szin) adjuk az oldathoz.
A megtitralt oldat szintelen, fehér csapadékot tartalmazo folyadék, amelynek 1 percig

szintelennek kell maradnia.
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15.3. Feladat

1. Na2S,03 kristalyosodasanak vizsgalata meghatarozando:

a kristalyositas soran nyert kristalyok tomege,
a kristalyositas utan az anyaligban maradt Na>S>0s,
az anyagmérleg,

a kihozatal.

2. CuSOq kristalyosodasanak vizsgélata soran meghatarozando:

a kristalyositas soran nyert kristalyok tomege,
a kristalyositas utan az anyaligban maradt CuSQg,
az anyagmerleg,

a kihozatal.
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16. Szilard-folyadék extrakcio

16.1. Elméleti hattér

A szilard-folyadék extrakcio egy olyan vegyipari miivelet, amelynek soran szilard anyagot
intenziv érintkeztetésbe hozunk egy olyan oldoszerrel, amely bizonyos komponenseket
(kulcskomponens) a szilard anyagbol kiold, de masokat nem (matrix).
Az extrakcid kezdetén az elokészitett szilard anyagot érintkeztetik a kivalasztott olddszerrel. A
folyadék kitolti a vdzanyag porusait. A célkomponens feloldodik az oldoszerben. Ennek
eredményeként koncentraciokiilonbség alakul ki a vdzanyagban levé folyadék ¢és a kiilsd
folyadék kozott, amelynek hatdsara diffuziés anyagaram jon létre. Az oldott anyag tehat
difftizidval, a szilard vdzanyagon keresztiil jut a kiils6 oldoszerbe. Mivel a vazanyagban és azon
kiviill ugyanaz a folyadék van, elegendd hosszu érintkeztetési id6 mulva koncentracio-
kiegyenlitédés jon 1étre. Feltételezziik, hogy a kivonni kivant komponens kémiai ktéssel vagy
erds adszorpcidval nem kotddik a vazanyaghoz. A folyamat a kdvetkezd 1épésekbdl all:

e az oldoszer diffuzidja a szilard anyag kortil kialakult 4116 rétegen (filmen) keresztiil a

szilard feliiletig,

e az oldoszer behatoldsa a részecskék porusaiba,

e akinyerendd komponensek oldodasa,

e az oldott anyagok diffuizioja a részecskék feliiletéhez,

e anyagatadas a kiils¢ feliiletrdl az oldat belsejébe.

Az oldhaté komponensek kivonasa utdn az olddszert visszanyerik a kiligzott vazanyagbol
(raffindtum). Az extraktorbdl tdvozo oldatbol (extraktum) is elvalasztjdk az oldoszert. A
visszanyert (regeneralt) oldoszert az extrakcioban Gjra felhasznaljak (az esetleges friss oldoszer

potlas utan). A szilard-folyadék extrakcio f6 miveleti Iépései a 16.1. abran lathato.
Az extrakcidohoz olyan oldoészert kell hasznalni, amely a kulcskomponensre szelektiv, nem

mérgez0, kicsi a tenzidja, az extraktumbdl egyszerli eljarassal kinyerhetd vagy az extraktum

kozvetleniil hasznosithato.
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16.1. abra: A szilard-folyadék extrakcio f6 miiveleti 1épései

A folyamatos szilar-folyadék extraktorokat miikodésiik alapjan két csoportba sorolhatjuk. Az
egyik az immerzios eljarasok, amikor a szilard anyagot belemeritik az olddszerbe és
szallitocsigaval vagy keverd-szerkezettel, az olddszerrel ellenaramban mozgatjak. A szilard
anyag mozog, ezért nincs kiillonds kdvetelmény a toltet szerkezetével kapcsolatban. Hatranya,
hogy az apr6, finom részecskéket az extraktum magaval viszi. Az extraktumban a szilardanyag-
tartalom elérheti az 5%-ot is. Ezért az oldatot feldolgozas el6tt gondosan meg kell sziirni. A
masik eset a perkolacios eljarasok, amikor az oldoszert atfolyatjdk a nyugvé szilard rétegen.
Mivel a toltetnek jelentOs az aramlasi ellenallasa, a réteg vastagsaga nem lehet tetszélegesen
nagy. A részecskék egymashoz képest nem mozognak, igy nincs mechanikai kopas, aprozodas.

A toltet réteg megsziiri az oldatot, az extraktum nem tartalmaz szilard részecskéket.

16.2. Mérés leirasa

A laboratériumi gyakorlaton biologiai eredetli mintak szilard-folyadék extrakciojat végezziik
el Soxhlet-extraktorban A késziilék vazlata 16.2. abran lathato.

A késziileket elszivofiilkében épitjiik dssze. A feldolgozandd mintat az extrakcios hiivelybe
bemérjiilk, majd az extraktorba helyezziikk. Az oldoszertarold lombikot elektromos
flitdkopenybe helyezziik, majd raépitjiikk az extraktort és a kondenzatort. Ezutan a lombikba
toltjiikk az elére kimért mennyiégli oldoszert. A flités inditdsa utan lassan felmelegszik az
oldoszer, majd forrni kezd. Az oldoszer gbzei a paracsovon keresztiil a kondenzatorig jutnak és
kondenzalédnak. A cseppfolyds olddszer a kialakitdsnak kdszonhetéen a szildrd mintara
csepeg, megkezdddik az extrakcid. Amint a folyadékszint a szifon felsé gorbiiletét eléri az
extraktum lefolyik a lombikba. Ekkor véget ér egy extrakcios ciklus és mintat vesziink az
oldészertarold lombikbol. A mintavétellel kivett oldoszer mennyiségét fel kell jegyezni.

Az extrakciot ezzel a modszerrel a minta ,,teljes kimeriiléséig” lehet folytatni.
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16.2. abra: Soxhlet-extraktor

A minta elemzése a kinyert kulcskomponens-oldészer rendszert6l fiigg. Példaul a zold
szinanyagot tartalmazd széritott mintdk klorofilltartalma meghatarozhaté acetonos
extrakcioval. Az extraktum szine zdld, igy szemmel lathatéan ciklusonként valtozik benne a
szinanyag mennyisége. Ez a meghatarozas azonban csak kvantitativ informaciéval szolgal,

ezért a szinanyag mennyiségét fotometridsan becsiiljiik meg.
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oldatok vizsgalataval kalibracios gorbét vesziink fel, majd az extraktumok adott
hullamhosszakon mért abszorbancidja alapjan a pontos koncentracié meghatarozhato.

Abban az esetben, ha megelégsziink a koncentracid becslésével, akkor a szakirodalomban
fellelhetd tapasztalati képletek segitségével adott olddszer alkalmazasa mellett a klorofill
koncentracid6 a megadott hullamhosszokon mért abszorbancia értékek alapjan kozelitéleg

meghatarozhato.

16.3. Feladat

1. Hatarozza meg az extrakcios ciklusok végén az extraktumban a kulcskomponens

crer

2. Szamitsa ki a ciklusok hatasfokat és az 6sszes hatasfokot!
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17. Abszoprecio vizsgalata habkolonnaban

17.1. Elméleti hattér
17.1.1. Tanyéros kolonnak

A tanyéros tornyokat kezdetben desztillaicios miiveletek végzéséhez hasznéltdk. A
kornyezetvédelmi célokat szolgald technologidk fejlodésével keriiltek eldtérbe a tanyéros
tornyok abszorpcidos miuveleteknél. A tanyéros abszorberek intenzivebb érintkeztetést
biztositanak a gaz- ¢s a folyadékfazis kozott, igy nagyobb elnyeletési hatasfok érhetd el, mint a
hagyomanyos abszorbereknél.

Az aramlasi irdnyokat figyelembe véve, a kdvetkezd tanyértipusok lehetnek:

e Keresztdram: a tanyér szabad keresztmetszetén at csak a gaz dramlik, a folyadék
aramlési irdnya merdleges a gaz dramara, a folyadék folyadékzaros talfolyon jut az
alatta 1év0 tanyérra.

e Ellenaramt: a folyadék ¢és a gdz ugyanazon a tanyérnyildson aramlik &t
ellenaramban.

e Egyenaramu: a folyadék és a gaz egy irdnyba halad, a tanyérok szerepe nagy

gazbuborékok megtorése és ujraelosztasa.

A tanyérokon kialakulo gaz-folyadék rendszer harom kiilonb6zd zonabdl all, a nyilasok felett
a tényleges buborékréteg, majd a habréteg és a felsd részen a peremréteg. A gat sebességének
valtozasaval az egyes rétegek aranya valtozik. A gazsebess€g valtoztatdsaval az aldbbi
hidrodinamikai tartomanyok alakulnak ki:

e buborékos: a folyadékrétegen kiilonalldo gazbuborékok hatolnak keresztiil. A
tanyérok munkdja nem egyenletes. Az anyagatmenet a molekularis diffuzio révén
kovetkezik be.

e gazsugaras: a gaz faklyaszerii sugarakat alkot, amelyek mintegy fuvokabol a
folyadékba vagdédnak. Ezekrdl szakadnak le a buborékok. A képz6dd hab
finomsejtes szerkezetli. A tanyérok egyenletesen miikodnek. Az anyagatbocsatas a
molekularis és a turbulens diffizié révén megy végbe.

e habos: a buboré¢kos zona csaknem teljesen eltlinik. A hab allanddsul és erdsen
turbulenssé valik. A diffuzi6 turbulens.

e injektoros: a tanyérokon nincsenek ¢lesen elhatdrolhaté zondk. A gaztiklyak

kitornek a hab feliiletére. A diffuzid turbulens.
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Ezek a hidrodinamikai tartomanyok nem kiiloniilnek el egymastol élesen, a koriilményektol

fliggben atmeneti tartomanyok is keletkezhetnek.

17.1.2. Anyagatadas habkolonnaban

A gaztazisbol a folyadékfazisba dtadott komponens mennyisége kifejezhetd az tadas kinetikai
egyenletével. Mint ismeretes, az atadott komponens mennyisége aranyos az atadasi tényezovel
(Be és Br), a tekintetbe vett oszloprészekben rendelkezésre allo érintkezési feliilettel és a
hajtoerdvel (Ay vagy Ax).
A dz hosszlisagu oszlopban (habban) rendelkezésre 4ll6 feliilet:

D?m

(JL)TCIZ 17-1.

Ahol:
D: a kolonna atmérdje (m)
o: fajlagos atadasi feliilet (m?/m?3)

Z: az oszlop hosszirdnyl koordinataja (m)

A hajtoerd a gaz- és folyadékkoncentraciokkal egyarant kifejezhetd. A hajtoerd és ezzel egyiitt
az atadasi tényez6 numerikus értéke attol fiigg, hogy milyen koncentracioval fejezziik ki.

Az atadott komponens mennyiségét tehat a kovetkezd moédokon tudjuk kifejezni:

D?m Znt
Gdy = Fdx = BGwTAydz = BFwTAXdZ 17-2.

Ahol:
F: a folyadék térfogatdrama (m®/h)
G: a gaz térfogatarama (m®/h)
X: koncentraci6 a folyadékfazisban (-)
y: koncentraci6 a gazfazisban (-)
Ba: a gazkoncentracidval kifejezett teljes komponens atadasi tényezd (m/h)
Br: a folyadékkoncentracioval kifejezett teljes komponens atadasi tényezd (m/h)

Ay: hajtoer6 (-)
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A Gdy=Fdx differencialis mérlegegyenletet az oszlop tetején mérhetd (x2, y2), és az adott z
helyen uralkodo (x,y) koncentracidhatarok kozott integralva és a szokasos alakba atrendezve a

munkavonal egyenletet kapjuk.

G(y —y2) = Fx — x3) 17-3.
F
Y=3 (x—%2) +y2 17-4.

A 17-4. egyenlet folytonos koncentraciovaltozast ir le. Tanyéros abszorberek esetében a
tanyéros rektifikdld oszlopokhoz hasonléan a koncentraci6 valtozas mindkét fazisban
szakaszonként megy vég, ezért a rektifikdlashoz hasonléan a munkavonal egyenletét a

kovetkezé modon irjuk le:

F
Yn+1 = G (Xp —X2) + 2 17-5.

Ahol:
Nn: a tanyérok sorszamara utal6 index
X2: az oszlop tetején mérhetd folyadékkoncentracio (-)

y2: az oszlop tetején mérhetd gazkoncentracio (-)

Idealis esetben az egy tanyérrdl tavozo fazisok egymadssal egyensulyban vannak, tehat a tanyér
egy egyensulyi egységnek (elméleti tanyérnak) felel meg. A gyakorlatban legtobbszor nem
érjiik el az egyensulyt, a tanyér hatékonysagat a tanyérhatasfokkal fejezhetjiik ki:

yi -2
Ny = 17-6.
Y1 Yy

Ahol:
nt: tanyérhatasfok (-)

crer

crcr
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17.2. Mérés leirasa

A késziilek kapcsolasi rajzat az 17.1. abran lathato.

Elszivoba
Minta
H .
Minta T
L
Viz
csatorndba
Minta Levegd S0, Viz

17.1. abra: Habkolonna kisérleti berendezés

A kolonna 50 mm atmérdji, tivegbdl késziilt oszlop. Az oszlop aljan por6zus livegbdl késziilt
gazeloszto (tanyér) helyezkedik el. A gazt a tanyér ald, a folyadékot folé¢ vezetjiik. A gaz az
oszlop tetején, a folyadék az oszlop oldaldban 1évo tulfolyon keresztiil tdvozik. Az oszlop tehat
ugy miikodik, mint egy ellendramu, tilfolyos abszorpcios oszlop egyetlen tanyérja. Miiveleti
szempontbol az aramlési irdnyokat figyelembe véve pedig tigy kezelhetd, mint egy egyenaramu

berendezés.
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17.2.1. A késziilék hidrodinamikajanak vizsgalata

A hidrodinamikai vizsgalatok soran valtoztatjuk a bevezetett viz (10-40 1/h) és levegd
(1000-3000 1/h) térfogataramat. Az oszlopon a nyomasesést leolvassuk a manométerrdl a
beallitott tizemallapotokban. Leolvassuk a habmagassagot az oszlopon elhelyezett skalan. Majd
egyszerre elzarjuk a levegd és vizszelepet. Az oszlopban maradt viz mennyiségét az oszlop
atmérdje és folyadékréteg magassaganak ismeretében kiszamitjuk. A folyadékvisszatartas
(hold-up) szamithatjuk az alabbiak alabjan:

=

h 17-7.

Ahol:

h: a folyadékvisszatartas (-)
Vs: a habban visszatartott folyadék térfogata (m®)
Vh: a hab térfogat (m®)

17.2.2. Abszorpcié vizsgalata

A mérés soran kén-dioxid tartalmi gazbol kén-dioxidot nyeletiink el vizzel. A 17.1. tablazat
mutatja 15 °C-on a kén-dioxid — viz rendszer egyensulyi adatait. A gazelegyet levegé és kén-

dioxid keverésével allitjuk eld. A térfogataramokat rotaméterrel mérjiik.

17.1. tablazat: Kén-dioxid — viz rendszer egyensulyi adatait

X y
0,0274 | 0,4332
0,0207 | 0,3609
0,0139 | 0,2668
0,0070 | 0,1461
0,0042 | 0,0873
0,0028 | 0,0560
0,0020 | 0,0364
0,0014 | 0,0254
0,0008 | 0,0133
0,0006 | 0,0076
0,0004 | 0,0051
0,0003 | 0,0030
0,0001 | 0,0011
0,000 | 0,0004
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A megadott gaz- és folyadéksebességek mellett miikddtetjilk az oszlopot, a stacionarius
iizemallapot kialakuldsa utan mintat vesziink a kilépd folyadékarambdl és megelemezziik.
A folyadékban a kén-dioxid meghatarozasat jodometrias titralassal végezziik, melynek alapja

az alabbi reakcidegyenlet.
SO, + 1, + 2H,0 = H,S0, + 2 HI 17-8.

Erlenmeyer lombikba 20 ml 0,1 n I oldatot és 10 ml 15%-o0s s6sav oldatot mériink. A folyadék
mintavevén mintat vesziink és azonnal kipipettdzunk beldle 10 ml-t és bemérjiik az elkészitett

jod oldatba. A foldsleges jodot 0,1 n tioszulfat oldattal visszatitraljuk.

A
X=ATE 17-9.
Ahol:
A = (af, — bfy) 5-107°
C
B=1
a: a bemért 0,1 n jod oldat mennyisége (ml)
fa: a bemért 0,1 n jod oldat faktora (-)
b: a 0,1 n Na2S203 oldat fogyasa (ml)
fo: @ 0,1 n NazS,03 oldat faktora (-)
Cc: a bemeért folyadékminta mennyisége (ml)
17.3. Feladat

1. A hidrodinamikai vizsgalatok soran mért és szamitott adatok alapjan abrazolja a kdvetkezd
fiiggvényéket:

e ahabmagassag vs. gaztérfogataram (kiilonb6z6 folyadékterhelések mellett)

e anyomasesés vs. gaztérfogataram (kiilonbozo folyadékterhelések mellett)

o afolyadékvisszatartas vs. gaztérfogataram (kiilonbozd folyadékterhelések mellett)
2. Szamitsa ki a kilépd folyadék (titralasbol) és gaz (anyagmérlegbdl) kén-dioxid tartalmat.

Abrazolja az egyensilyi gorbét és a munkavonalat.
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