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Figyelem! Jelen el6irat két korabbi verzid 6tvozésével késziilt. A felkésziiléshez a teljes anyag
atnézése sziikséges (lehetnek atfedések a két rész kozott)!

MOLEKULASZITA MUKODESENEK VIZSGALATA

Laborgyakorlat eldirat
a ,,Szénhidrogénipari technoldgia és katalizis™ c. tantargyhoz

I. rész: Normal-szénhidrogének elkiilonitése szénhidrogén-elegyekbdl molekulasziirékkel

Molekulasziirok névvel az adszorbensek 1j, kiilonleges sajatsagokkal rendelkezd
csoportjat jeloljik. A talald elnevezést azon jellegzetes adottsaguknak koszonhetik, hogy a
szlir0khoz és szitdkhoz hasonloan részecskék, molekuldk, ionok méret és/vagy alak szerinti
szétvalasztasara is felhasznalhatjuk dket.

A molekulasziird adszorbenseknél az adszorpcios Szelektivitdas nem a megszokott
szabalyokat koveti. A korabban ismert adszorbenseken (aktiv szén, szilikagél, aluminium-oxid) a
nagyobb méretii, forrpontu, azaz kevésbé illékony molekuldk 4ltalaban jobban kotédnek
tarsaiknal. A molekulasziir6 hatast mutatdé adszorbenseken ezzel szemben egyes kisebb, vagy
megfelelobb alaki molekuldk fajlagos adszorpcidja Iényegesen meghaladja mas, a szokésos
sorrend szerint erdsebben kotddd molekuldk fajlagos adszorpcidjat. Ez a porusszerkezeti okokra
visszavezethetd jelenség az adszorpcids eljarasok alkalmazasi korének jelentds kibdviilését
eredményezte, 1) adszorpcios szétvalaszto eljarasok kifejlesztését alapozta meg.

A molekulaszlirok hat6anyagat tilnyomorészt mesterséges vagy természetes zeolitok
kristalyai képezik. Ezeknél a porusszerkezetet a kristalyszerkezet hatarozza meg. Igy a tobbi
adszorbenstdl eltéréen a molekulasziiroknél poruseloszlasrol a hagyoményos értelemben nem
beszélhetiink. A porusrendszer valamilyen alapegység, az elemi cellara jellemz0 rész tetszéleges
sokszori ismétlésével all el6. Az adszorbealodd molekulak mérete nem lehet szinte tetszéleges, a
porusrendszerben eléforduld sziikiiletek atmérdje, a nyilas alakja meghatarozza azt.

A zeolitok — kémiai neviikon alkali-alkalifodfém-aluminium-hidroszilikatok — a térhalos
szilikatok koz¢é tartoznak. Kristalyracsukat csucsaikon kdzos oxigéneken at kapcsolodd SiOap és
AlQy tetraéderek épitik fel. Minthogy az aluminium a sziliciumtdl eltéréen harom vegyértékii,
az AlOg4p tetraéderekhez kationok is kapcsolodnak. A racsszerkezetek hézagosak, ennél fogva
szamos valtozatuk kiilonleges adszorpcids sajatsadgairdl ismert. Porusrendszeriiket természetes
allapotban viz tolti ki. Régen ismert ioncseréld képességiiket a porusaikat kitoltd vizben oldott
kationjaik okozzak. Ioncserével adszorpcios kapacitasuk és a porusrendszer ateresztoképessége
modosithatd. Adszorbensként a porusokat kitdltd viz eltavolitdsa utdn hasznalhatok.
Poérusméretiik 0,3-0,8 nm kozott van.

A zeolit kristalyok sok tekintetben a sokhoz hasonléan viselkednek. Az aniont a nem
oldodo aluminium-szilikat kristaly képezi. A kationok valtozhatnak. Az aluminium-szilikat
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kristaly protonos formdja, a sokbazisu aluminium-szilikat sav erds sav. Stabilitasa a szilicium-
tartalom novekedésével novekszik, racsszerkezetét 400-500 °C hémérsékleten is megdrzi.
Protonos, valamint tobbértékli kationos formadit savanyusdguk miatt a petrolkémidban ¢és a
szerves kémidban katalizatorként is hasznositjak (krakkolas, alkilezés, stb.). Felhasznalhatok
bifunkcios katalizatorok készitésére is. Kiilonleges adszorpcids szelektivitasuk a katalizisben is
jol hasznosithatd szelektiv hatasok elérésére: alak-szelektiv katalizis, pl. n-szénhidrogének
szelektiv krakkolasa szénhidrogén elegyekben.

A legismertebb szintetikus zeolitok, az A, X és Y szerkezetét az 1. abran szemléltetjiik.
Ennél az abrazolasmodnal a vazalkoté tetraéderek a mértani testek cstcsain helyezkednek el, az
oket kapcsolo oxigének pedig az élek mentén. A tetraéderek négyértékiiségének megfelelden az
egyes mértani testek (alapegységek) csucsaikon tovabbkapcsolédva hozzdk Iétre a jellegzetes
térszerkezeteket. A természetes zeolitok koziil adszorbensként elsdsorban a klinoptilolit, a
mordenit és a chabazit hasznalatos.

1. dbra. Az A-, X- és Y-zeolit szerkezeti felépitése
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A: a kuboktaéder, a kdzos szerkezeti alapegység

B: a kuboktaéderek kapcsolodésa az A zeolitban

C: ugyanez az X- és Y-zeolitokban

D, E: a kozrezart iireg képe az A-, ill. az X- és Y-zeolitban

A molekulasziirék alkalmazasai
A molekulasziiréket az adszorpcios technikaban foleg kismolekulas szennyezések: HO,
H2S, NH3z, CO2, SOz, NOy eltavolitasara alkalmazzak folyadékokbol és gazokbol. Ismeretes
tovabba néhany sajatos, a zeolitokra alapozott szétvalaszto eljaras is.
1. Gazok szaritdsa molekulasziirdkkel
A gazokbol a vizet legtobbszor korrdzios folyamatok, lefagyasok elkeriilése érdekében, vagy a
katalizatorok védelme céljabol tavolitjak el. Leggyakrabban szaritott gazok: stiritett levego,
foldgazok, széndioxid, olefinek, savanyu gazok.
2. Folyadékok szaritasa molekulasztirdkkel
A viz gyakran zavar6 hatdsu a szerves oldoszerekben, szénhidrogénekben: alkilezésnél,
kisnyomasu etilén polimerizacional, reformalasi alapbenzinben, hiitékézegekben (freonokban),
hiitégépolajban, transzformatorolajban, abszorpcids olajban, stb. Eltavolitasa folyadékfazisban
torténhet 0,4 nm porusméretli molekulasz{ird adszorbenssel. A széritott termékekben 1 ppm alatti
viztartalom érhetd el.
3. Gazok tisztitasa molekulasziirékkel
A foldgdzok kezelésén¢l —a szaritas mellett kénhidrogén, merkaptanok ¢és széndioxid
eltavolitasara hasznaljak oket, pl. cseppfolyositasnal, héliumkinyerésnél, stb. A petrolkémidban
etan, propan széndioxid-mentesitésére, nagytisztasagu hidrogén eldallitasara hasznalatosak.
Alkalmazasra keriilnek a kohdszatban véddgazok, a vegyiparban inert gazok tisztitasara (szaritas,
széndioxid-mentesités) is. A propan-butan gazt folyadékfazisu technologiaval kéntelenitik
molekulasziir6kkel. Kérnyezetvédelmi okokbdl felhasznalasra keriilnek kénsavgyari véggazok
kéndioxid-, és salétromsav-iizemi véggazok nitr6za-tartalméanak kinyerésére és recirkulaltatasara,
tovabba klor-alkali elektrolizissel nyert hidrogén higanyszennyezésének eltavolitasara.
4. Gaz-¢s folyadékelegyek szétvalasztasa molekulasziirokkel
Ebbe a csoportba a sajatos zeolitos szétvalaszto eljarasok tartoznak, mint:
- alevegd oxigénjének adszorpcios dusitasa
- n-szénhidrogének kinyerése szénhidrogénelegyekbdl
- p-xilol kinyerése xilol-izomerek elegyébdl.

Normél-szénhidrogének elkiilonitése szénhidrogénelegyekbdl

Erre a célra az A-zeolit kalcium-kationos valtozata, az 5A molekulaszliré6 hasznalhato fel,
amely a 0,43 nm effektiv atmérdji hengerként is elrendez6d6 n-szénhidrogén molekulakat
szelektiven megkdti az ilyen elrendezddésben 0,5 nm koriili, vagy ezt meghaladé effektiv
atméréjii egyéb szénhidrogének melldl. A n-szénhidrogének a bioldgiailag lebonthato
mososzerek gyartasanak keresett kiinduldsi anyagai, a n-oldallancu dodecilbenzol eldallitdsahoz
1 milli6 t/év-nél nagyobb mennyiségben alkalmazzak &ket. A legfontosabb n-paraffin kinyerd
eljarasokat és a tulajdonos vallalatokat alabb tiintetjiik fel.
IsoSiv — Linde Co.
Molex - Universal Oil Products Co.
British Petroleum Co. eljarasa
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Selective Finishing — Texas Co.
Enjay — Exxon Co.

A molekulaszlirés n-szénidrogén elkiilonités technoldgiai problémadinak taglalasa elott
sziikséges, hogy az allbagyas adszorberek ilizemeltetésekor — egy adszorbedlodd komponens
esetén — lejatszodo folyamatokat egy sajatos nézOpontbol attekintsiik.

Az adszorbereket altaldban ugy tervezik, hogy az ilizemi paraméterek mellett egy adott
idopontban a toltetnek csak egy bizonyos szakasza mikodjék. Ezt a tdltetszakaszt, amely az
értékre csokkenti, altaldban miikodd rétegnek, vagy adszorpcids zondnak szokas nevezni. Az
adszorber miikodési ideje alatt ez a szakasz a betdplalasi oldalon kialakul, majd konstans
sebességgel végighalad az oszlopon. Amikor az adszorpcids zona elérte az oszlop termékoldali
végét, az oszlop kimeriilésérél beszélink (lasd bdOvebben: Treybal, Diffuzids vegyipari
miiveletek, Miiszaki, Budapest, 1961,467-468 0.).

A fentiek szerint miikddd adszorpcids oszlopban Ilétrejové koncentracio-profilokat az 1d6
fliggvényében a 2. dbran tiintettiik fel.
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2. é4bra. Az adszorbatum eloszlasa az adszorpcidés oszlopban a mikodési 1d6 kiilonbozd

szakaszaiban egykomponensii adszorpcid esetén.

Ha a fentieck szerint mikodd adszorpcids oszlop termékében az adszorbatum
koncentracidjat az eredeti érték %-dban az id6 vagy a termékenység (nyersanyagmennyiség)
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fliggvényében abrazoljuk, a 3. 4bra szerinti un. attorési gorbét nyerjiikk, amely az adszorbenst €s
az adszorpcios miiveletet egyarant jellemzi. Az attorési gorbén két szakaszt kiilonboztetiink meg.
Az A-B abszcisszakhoz tartozd szakaszon az eltavolitani kivant komponens koncentracidja a
termékben egy bizonyos hatarérték alatt van. Ez a szakasz az oszlop sziikebb értelemben vett,
valamilyen adott célra felhasznalhato termékének felel meg. Az adszorpcidés zéna kdzben az
oszlopban van. A B abszcisszaji, un. attorési pontban a megkotni kivant komponens
koncentracidja a termékben elérte a legnagyobb megengedett értéket (cz) — az adszorpcids zona
az oszlop végéhez ért. Ettol kezdve a megkotni kivant komponens koncentracidja a termékben
fokozatosan emelkedik, mig a 0 abszcisszaju, Gn. kimeriilési pontban gyakorlatilag eléri a
beadagolasi értéket (co) — az adszorpciods zona elhagyta az oszlopot.

Ar adszerbatum koncentracigia a termekben
a kezdety erték % _cban

C,: kezdet( koncentracio
G : lelitesi koncentracio
G i 5
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3. abra. Az adszorbatum attorési gorbéje kielégitdéen miikodé adszorpcids oszlop termékében
egykomponensii adszorpcio esetén.

Az attorési gorbe B-C emelkedd szakasza, amely az oszlopban kialakult adszorpcios
hullamot jeleniti meg, kiilonds figyelmet érdemel. Segitségével az adszorpcidos zona hossza
meghatarozhatd.

Az adszorpcids oszlopokat csak addig mikodtetik, mig a termékben a megkotni kivant
komponens koncentracidja az attorési értéket el nem éri. A kimeriilt oszlopokat ezutan
regeneraldsnak vetik ala.

Mivel az oszlop mitkodésének befejezésekor — az attoréskor — az adszorpcids zona még az
oszlopban van, az oszlop toltetének az adszorpcidos zondba esO részének kapacitdsa nem
hasznélhato ki az egyensulyi értékig, hanem altalaban csak annak
50%-aig. Az adszorpcidos oszlopokkal éppen ezért sohasem lehet az egyensulyi adszorpcios
értéket elérni. Az elért értékeket, amelyek az adszorpciés miveleteknek is fliggvényei, attorési
értékeknek szoktdk nevezni. Minél rovidebb az attérési zona, vagyis minél meredekebb az
attorési gorbe BC abszcisszaju szakasza, anndl inkabb kozelitik ezek az értékek az egyenstlyi
értéket.
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Az adszorpcids zona hosszusagat az alabbi tényezok befolyasoljak:
az adszorbens mindsége

az adszorbens szemcsemérete

az aramlas sebessége az adszorbens agyban

a nyersanyag fluidum sajatsagai

az adszorbatum koncentracidja a nyersanyagban.

az adszorbatum koncentracioja az adszorbensben, ha az aktivalas nem teljes
homérséklet

a nyomas (gazfazisi miveleteknél)

az adszorbens eléélete

0. az adszorbens valodi porusmérete (molekulaszitak esetén).

RBRoOoo~NoGa~wME

Adott adszorpcids oszlophoz a miiveleti paramétereket tigy kell megvalasztani, hogy az
oszlopban olyan adszorpcidés zona alakuljon ki, amely elfogadhato ciklusidé6 mellett nagy
adszorbens telitési fokot (lasd késébb) biztosit.

Az adszorbens oszlopok regeneralasat (aktivalasat) az alabbi négyféle tuton, illetve ezen
négyféle eljaras kombinaciojaval végezhet;jiik:

1. Az adszorbedlt komponenst hevitéssel tavolitjuk el az adszorbensbdl — 1d6 és
energiaigényes eljaras.

2. Az adszorbedlt komponenst vakuum alkalmazasaval deszorbedltatjuk. Nem minden
komponens tavolithato el ily modon.

3. Az adszorbedlt komponenst valamilyen ismert fluidum ataramoltatdsaval eludljuk az
oszloprol.

4. Az adszorbealt komponenst valamilyen erdsebben adszorbedlodd anyaggal kiszoritjuk az
adszorbensrol.

A két utobbi eljaras kiilonleges megoldasnak tekinthetd, amelyek szamos technologiai
problémat rejtenek magukban. A gyakorlatban legtobbszor az elsd két eljaras kombinéciojat
alkalmazzak.

A n-szénhidrogének molekulaszitas elkiilonitését az alabbi két tényezd neheziti:

1. Nyersanyagként tobbnyire olyan keverékek allnak rendelkezésre, amelyek egyidejlileg
kiilonféle szénatomszamu n-szénhidrogéneket tartalmaznak, amelyeket a molekulasziird eltérd
sebességgel €és eltérd adszorpcios kotderdvel kot meg. A molekulaszita porusaiban elészor a
gyorsabban diffundalé konnyebb szénhidrogének adszorbealédnak, késébb azonban ezeket az
erdsebben kotddd nehezebb komponensek a betaplalas felli oldalon, részben vagy egészben
kiszoritjak az adszorbensbél. A molekulaszita oszlop bizonyos szakaszaiban aramlo fluidumban
ezért az egyes konnyebb szénhidrogén komponensek koncentracidja a betiplalasi értéket
meghaladja. Az attérés minden komponensre mds idOpontra kovetkezik be. Az oszlopok
méretezése pedig nem végezhetd a fentebb vazolt egyszerli adszorpciés zoéna koncepcid
segitségével.

2. Az A zeolit Ca-formaja, amely az elvalasztashoz megfeleld porusokkal rendelkezik
mas kétértékli kationos zeolit formakhoz hasonldoan erdsen krakkold hatast. Ezért a n-
szénhidrogének deszorpcidja nem végezhetd egy bizonyos értéket meghaladdé hdmérséklet felett.
Gyakorlatilag a n-szénhidrogéneket a kiszoritasos technikaval szoktak kinyerni az adszorbensbdl.
Kiszoritoszerként a vakuum segitségével is eltavolithatd n-pentant, vagy az ammoniat
alkalmazzak.
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Az adszorpcids miivelet eredményességét befolyasold fentebb felsorolt tényezdk, amelyek
az adszorpcids zona hosszat is megszabjak, természetesen nem fliggetlenek egymastol. Szamos
paraméter hatasa komplex, igy példaul az adszorbens oszlop hémérsékletének emelése — mivel
noveli az adszorbealddd komponensek diffiziojanak sebességét — az attdrési zona hosszusagat
csokkenti, ugyanakkor azonban az egyensulyi adszorpcios értékek is csokkennek. Masrészrol a
homérséklet emelés a n-szénhidrogén adszorpcid esetében a szénhidrogének krakkolodasat is
elémozditja, vagyis az adszorbens ¢lettartamat csokkenti. Ha a n-szénhidrogén kinyerd
eljarasoknal go6zfazisti adszorpciot akarnak megvaldsitani, akkor az adszorpcids oszlopok
homérsékletét a nyersanyag végforrpontjat meghaladdé homérsékleten kell tartani. Mivel ezeken a
homérsekleteken az egyensulyi kapacitas értékek rendszerint mar kicsinyek, néhany atmoszféra
talnyomast is szoktak alkalmazni ezen értékek novelése ¢érdekében, ami viszont az
oszlophdmérsekletek bizonyos mérvii tovabbi emelését teszi sziikségessé. Masrészrdl azonban
lehetdvé teszi a vakuum eredményesebb alkalmazasat a deszorpcidohoz.

Végeredményben tehat igen nagy valoszinliséggel allithatjuk, hogy a go6zfazist
szénhidrogén adszorpcional az adszorbens oszlop homérsékletét a nyersanyag végforrpontja,
valamint az alkalmazott tilnyomas figyelembevételével kell megvalasztani. A deszorpcid
legeredményesebben a vakuumos és kiszoritdsos eljarast kombindlva végezhetd el. Nehezebb
szénhidrogén frakciok szelektalasa esetén, ha az adszorbens talzott mérvii krakkold hatasat el
akarjuk keriilni, a komponensek végforrpontja alatti homérsékleten folyadékfazisban
dolgozhatunk. Erre példa a UOP — Molex eljaras.
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II. rész: Molekulaszita alkalmazasa, elsésorban az olajiparban
Osszedllitotta: Kovacs Andras

A mérés célja, hogy a hallgaté megismerje a molekulaszita (specidlis adszorbens) alkalmazas
alapvetd jelentoségét, gyakorlatot szerezzen az alkalmazas tervezéséhez, miiveléséhez.

1. Molekulaszita — adszorpcio

Az adszorpcid6 miveletében a fluid kozegbdl (folyadék, gaz) kivalasztott komponensek
vandorolnak és tapadnak meg egy szilard (vagy folyadék) feliileten. A forditott miveletet,
amikor a megkotott anyag tavozik az aramld kozegbe deszorpcionak nevezziik. Minkét
folyamatban az anyagitadds egyiranyd. Ennek megfelelden a szilard megkotd anyagot
adszorbensnek, a megkotott anyagot adszorbealt (deszorbealt) anyagként kiilonboztetjiik meg. A
kotderd az adszorbens és az adszorbedlandd anyag alakjatodl és jellegétdl fliggden kiilonbozo
lehet: van de Waals kohézio, elektrosztatikus kotddés, hidrofil/fob kotddés, hidrogénkotés, vegyi
kotédés (kemiszorpcid). Az anyag ¢€s a felillet haromdimenzids: mélységében porusok,
csatornak, szennyezddések, stb. akar meglehetdsen egyenetlen elrendezésben. A kozel egyenletes
természetes elrendezési anyagokat sikeresen alkalmazza az ipar szelektiv finomitésra,
katalizatorhordoz6 gyartasara. Az egyes helyek energia potencialja miatt Ilehetnek
megkiilonboztetett aktivabb és kevésbé aktiv feliiletek (aktiv centrumok!)

szilard/
film

Molekulaszita: Schaufthautle, 1945, kvarc gyartdsa gél szilika vizzel. Milton, Union
Carbide 40-es évek, mesterséges “zeolit”, amelyben a csatornak, porusok méretét a gyartasi
technologia szabalyozza. A természetes zeolitok a szilikatok kristalyszerkezetére alapszik,
amelybe beékelddnek magnézium, vas, stb. térszerkezet médositok. Ezt a szerkezetet mimikaltak
a szintetikus zeolitokkal, a molekulaszitdkkal. A molekulaszitdk egyedi jellegzetessége a sziik
péruseloszlas. A 100-féle alap molekulaszita valtozatbol n-szer tobb kristalyszerkezeti variacio
alakithato ki. A Si/Al arany és ezzel egyiitt a szerkezet kialakitdsa meghatdrozza a zeolitok
savassagat, stabilitdsat, hidrofil/hidrofob jellegét, viztartalmat, kation csere képességét, a
porusok, csatorndk eloszlasat, gazok, gdézok adszorbealasat, katalitikus jellemzdit. Az egyenletes
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eloszlast és méretli porusok méretét semlegesitéssel, ioncserével szokas kialakitani. Minden
olyan anyag, amelyik belefér a porusokba és amely a csatornakban képes a porusokhoz eljutni
elvalaszthato, megkothetd a molekulaszitaval.
A molekulaszitak jelolésében
« aszam jellemzden a porus atmérdjét jeloli,
Példa: -3A etanol gyartas: etanol: 4,4A, viz: 2,8A(1,93A)
-5A: paraffin mentesités: alkan: n-alkan: 4.6, i-lkan 5.6A
-8A: xilol izomerizalas, elvalasztas: p-xilol gyorsabb, mint az o-, m-xilol
-13X: paraffin finomitas (valosziniileg ioncseréld hatasa is szerepet jatszik, de
elsésorban poli-aromasok elvalasztasara hasznaljak)

. a betlik a porus szerkezetét. A-t6l-X-ig. Az olajipari katalizatorok jellemzden az X
¢s Y tipusi molekulaszitdkra alapulnak., ezekre épitették be a hidrokrakk,
izomerizalas, stb. aktiv komponenseit.

Szerkezeti példa: zsm5:

Adszorpcidé mechanizmusa,

Ha van folyadék film, akkor a kettds film elmélet szerinti kapcsolata a folyadék filmmel
Az adszorbealand6 komponens diffuzioja a szilard anyag porusaiba

Az adszorbedland6 komponens diffuzioja a szilard anyag porusaiban

Az adszorbedland6 komponens rogziilése a szilard anyag poérusa feliiletén (vagy a
folyadék filmben)

oo E

A deszorpci6 mechanizmusa, kinetikdja az elobbi forditottja, az adszorpcids energiat
feliilmuld energia bevitel modja lehet homérséklet ndvelése, nyomas csokkentése, helyettesito,
nagyobb adszorpcids energiaju anyaggal, kiszoritani a fentieck kombinalasaval és inert vivogaz
alkalmazasaval.

Kinetika, egyensuly: adszorpciés izotermaval jellemezziik, hogy egy adszorbens,
molekulaszita mennyi anyagot képes adszorbealni egy folyadék kozegbbl. Azt az adszorbens-
elvalasztand6 elegy-miiveleti koriilmény egyiittest tartjuk kedvezonek, amely kis koncentracioju
kozegbol nagy mennyiségli adszorbeatumot vesz fel.

-

favorsdle .~

P

T

" unfavorakle

Wy = (imass adsorbate)
[mazz adsarbent)

C = adzorbate (in sokdion)
W LT
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A. Distribulion Coeticient B. Fraundich |sothamm L. Langmuir isathaom
- b
& =
@ o =
L
11 ]
C [gimL) C [afmL] i |gimL)

Kis kitér6: Az adszorpcio kinetikai leirasara a linearis modell csak nagyon hig gazok esetén
mitkodhet, Freundlich (1894) izoterma harom feltétel teljesiilését igényli: monomolekularis
adszorpcid, a feliilet homogén, az adszorbealt molekulak nem befolyasoljak a tovabbi molekulak
adszorpcigjat. a Langmuir (1916) izotermdban szerepet kap az egyes feliiletek speciélis szerepe
(aktiv centrum). A BET (Brunauer, Emmett és Teller) modell figyelembe veszi, hogy az
adszorpcid tobb rétegii lehet, a rétegenkénti kotddés valtozik. A Gibbs izoterm kolloid részecskék
adszorpcios viselkedését irja le. Mindezek ismerete fontos, hogy megértsilk az adszorpcid
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mechanizmusat is és a kisérleti eredményeink értékelésénél ezeket az ismereteket hasznositsuk.
Nyilvdnvaldéan, nem szolgai modon, mert az adszorpcidé mellett mas folyamatok is
lejatszodhatnak parhuzamosan (pl. kondenzacio és a g6z és folyadék molekuldk egymassal
versenyz6 adszorpcidja) és akar két izoterma egyiittes figyelembe vétele is indokolt lehet.

Az adszorpcios mérésekben az alabbi gorbe alakzatot rogzitjiik az eltelt id6 (elapsed time)
fliggvényében az adszorbedlandd6 komponens koncentracidjanak alakuldsat a kiinduld
koncentraciojahoz képest: Ennek megfeleléen a gorbe feletti teriiletet integralva kapjuk meg a
megkdtott anyagmennyiséget. Az attorési pontot breakthrough time), jellemzéen 1-5 % attorési
koncentracional hatdrozzak meg, az adszorbens a4gy kimeriilési pontjat (ineffective bed time) azaz
azt a pontot, ahol az adszorbens éppen eléri miikkodoképessége hatarat. Tervezési sebességek:
folyadék:0,5-1 m/p, géz: 10-15 m/p!

1
III.EIS-III.EI!H;
0.01-0.05
l:l .
Breakthrough  Ineffective
Time th Bed Time td
Elapzed Time
Olajipari példak:

1. UOP-Honeywell: MOLEX

Az eldkészitd frakcionalo és hidrogénezd részegységekben kivalasztjadk azt a molekulatomeg
tartomanyt, amelyet, jelen esetben a petrolkémiai detergens gyartas igényel, hidrogénezéssel
megtisztitjdk a kén és egyéb heteroatom tartalmu vegyiiletektdl, majd folyadék féazisban
adszorbedljadk molekulaszitan a n-alkdnokat. Az eljaras lényeges eleme a “szimulalt” mozgd 4gas
rendszer. A szimulalt azt jelenti, hogy zonanként halad elére az adszorpcids, deszorpcids ciklus
¢s 0sszességében a rendszer mozgd agyas rendszerként miikodik. Ehhez tobb betaplalasi ponta
rendszer sziikségeltetik.

11
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Stripper Rerun Charge Reactor Product Product Molex Rotary Extract and
Column Heater Sep Stripp Adsorb Valve Raffinate
Chamber Columns
Make-up
Hydrogen
Light Recycle Gas Light
Kerosene w L E;?ds

. Desorbent

Straight Run

Kerosens ‘—)Raﬂinate

Y
Heavy
Kerosene
Normal
" : 3 Atk Paraffin
Prefractionation Kerosene Unionfining Molex
Unit Unit Unit

Union Carbide(UOP) Kerosene isosiv
Hexan higitassal dolgozik, hogy a diffuziot eldsegitse, ezért az adszorbensre részben
elparologtatott anyagot visz fel.

fellednns
Sisge
Paralfia
i
Baarn-{Hl Syl
' et Faflinare

MOLEX ¢és Kerosene isosiv eljarasok mellett hasonloan folyadék kozegben mitkodnek a
petroleum forraspontt tizemel: Ensorb, ExxonMobil, BP Process, Shell process, Texaco Selective
Finish, VEB Leuna Werke Parex, etc.
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III. rész: A mérési gyakorlat leirasa

[11/1. Normal-heptan-toluol elegy szétvalasztasa molekulasziiré oszloppal

A szénhidrogénelegyekbdl torténd molekulaszitds normal-szénhidrogén elkiilonités
részletezett nehézségei, tovabba a termékek elemzési nehézségei miatt laboratdriumi mérésiinket
modell eleggyel végezziik, amely csak egyféle normal-szénhidrogént tartalmaz.

A mérés célja a normal-heptan attorési gorbéjének felvétele. A kisérleti molekulasziird
oszlopon megktddd 5-10 ml térfogati n-szénhidrogén mennyiség visszanyerése nem képezi a
feladat targyat. A feladathoz hasznalt elegy, valamint az oszlop termékének n-szénhidrogén
tartalmat torésmutatd méréssel, kalibracios diagram alapjan kell meghatérozni.

A feladathoz szerkesztett g6zfazisu adszorpcios berendezés vazlatrajza a 4. dbran lathato.
A modell keverék szaritasa azért sziikséges, mert a viz jelenléte egyrészt a n-szénhidrogén
adszorpciot zavarja, masrészt a molekulaszita pasztillak szétesését okozhatja az (5)
kolonnaban. A kisérletet megel6zéen az (5) kolonnat, amelyet megfelelé kopenyfiitéssel lattunk
el, toroid transzformator segitségével az esetenként megadott adszorpciés hdmérsékletre
eldmelegitjiik, és a (2) szivattyun az ugyancsak esetenként megadott adagolas értéket beallitjuk.
A (4) forralo homérsékletét a kisérlet soran 20-30 °—kal a modell keverék forrasi hdémérséklete
folott tartjuk. Az (5) adszorpcids oszlop hdmérsékletét vaskonstantan héelemmel az oszlop egész
hosszdban ellendrizhetjik és ily modon az oszlop hOmérséklet-eloszlasat figyelemmel
kisérhetjiik. Ugyancsak hdelemmel ellendrizhetd a forrald homérseklete is. A (3), valamint az (5)
adszorpcios oszlopok molekulasziird toltetét a kisérletekhez a tanszéki személyzet elokésziti
(aktivalja).

A kisérlet folyaman a modell keverék gbzeibdl az (5) kolonna Linde 5A 1/16 inch Pellets
jeli molekulasziird toltete — amelynek sulyat ugyancsak megadjuk (aktiv stly) — a normal
komponenst szelektiven megkoti, a toluolgézok pedig a (6) illetve (8) hiitében kondenzalnak ¢€s a
(7) szeddben felfoghatok. A (9) csapda széarazjéggel, vagy folyékony levegdvel tolthetd és a
kiilonosen illékony szénhidrogén komponensek megfogasara szolgal. A kisérlet kezdetét attol az
idéponttdl szamitjuk, amikor a modell keverék gézei az (5) kolonndba jutnak. Célszerti ekkor az
adagolobiirettat 0-ra feltolteni. A termék els6 cseppjének megjelenéséig fogyott térfogatot kiilon
feljegyezziik, mivel az hatdrozza meg az attorési gérbe A pontjat. A (7) szed6ében Osszegyult
terméket minden 5 ml modell elegy beadagoldsa utdn kémcsdbe engedjiik, és Osszetételét
meghatarozzuk. Ugyanakkor feljegyezzilk az idot, az adszorbens oszlop valamilyen adott
pontban mért hdmérsékletét és természetesen az adagolobiiretta allasat is. A (4) forrald
homérsekletét csak idonként ellendrizziik. A kisérletet addig folytatjuk, mig a termék Osszetétel a
nyersanyag-osszetétellel egyezd értéket nem ad. Ekkor az adagolast leallitjuk és az oszlop
fiitéseket kikapcsoljuk.
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Termoelem

Elektromos
=T fités

Vizzar

OOOO -]
’_)
l

Elparologtato

Termoelem

ol
J‘--l-\_/

Elektromos
fiités

Csapdavéggaz-hiité

Adagolo-tartaly
Molekula-szita

.

Adagolo-szivattyn Termék-hiité

Termék-
aviijts

4. dbra. A kisérleti adszorpcios berendezés vazlata

A n-heptan attorési gérbéjének megkapasa érdekében az oszlop termékének Osszetételét
az eredeti Osszetétel szdzalékaban a beadagolt nyersanyagmennyiség fliggvényében abrazoljuk.

14



Molekulaszita m(ikodésének vizsgdlata

Az attorési zona hosszat az attorési gorbe adatait felhasznalva Michaels képletével szamoljuk
(levezetését lasd: Treybal, Diffuziés Vegyipari Miiveletek, Miiszaki, Budapest, 1961, 473-474
oldal).

L =L, C-B
C-@1-f)-(C-B)
ahol:
L, = az attorési zona hossziisaga cm-ben
Lk = az oszlop hosszisaga cm-ben
B, C = az attorési gorbérdl leolvashato térfogat vagy idéértékek
f = dimenzi6 nélkiili szam, a 3. abran vonalkazassal jelolt teriiletrésznek és az egész

paralelogramma tertiletének aranya. Szimmetrikus B-C szakasz esetén értéke 0,5
A molekulaszita oszlop telitési fokat az attdrési pontban a kdvetkezd képlet adja:

L -@- DL,

k

Telitési fok =

Ugyancsak meghatarozand6 a molekulaszita oszlop attorési kapacitasa:

K, =SBy,

G
ahol:
Ks = az oszlop attorési kapacitasa az adott koriilmények kozott stly%-ban
Co = a nyersanyag n-szénhidrogén tartalma s %-ban
D =anyersanyag siirlisége g/ml-ben
G = az oszlopban levé molekulasziir6 stlya g-ban
B = atlag térfogat, vagy 1d6

[11/2. GYAKORLAT

1. Cél: n-paraffin (n-alkan) elvalasztias 5A molekulaszitaval benzin (petroleum) forraspontu
elegybdl.

2. Az elvalasztas elve: 5A molekulaszita porusaiban minden 5A-nal kisebb kritikus molekula
atmérdjli anyagok adszorbedlédnak diszperziv erdk hatdsara. Mar egy oldallanc azt
eredményezi, hogy az i-alkan molekula 4tméréje 5.6A, azaz nem fér bele a porusba. A
nafténes és aromas molekulak atméréje legalabb 6 A,

3. GOz kdzegben végezziik a mérést,

4. A késziilék rajza:
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: alapanyagtartaly (biiretta)
: szivattya

: szaritd colonna

. kiforrald

. adszorber

: hiit

: szedo

: csapda

WO IO~ W~

)
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A mérés végrehajtasa

5.1.

5.2.

megvizsgaljuk, hogy a kisérlethez minden feltétel adott-e, ellendrizziik az elszivot,
ellendrizziik, hogy a késziilék tizemképes allapotban van-e, minden sziikséges eszkdz
rendelkezésre all-e. Fontos része az elokésziiletnek a biztonsgtechnikai, kdrnyezet- és
egészségvedelmi feltételek ellendrzése. (szemiiveg, menekiild utvonal, tiizolto
felszerelés, mentéeszkdzok)

Felvessziik a referencia torésmutatd gorbét. Az alapanyag dsszetétele: 20% n-hexan, 80
% i-oktan. Az olajiparban két egyszert, de az Osszetételre jellemz6, addicionalis

tulajdonsagot volt szokas a GC elterjedése elbtt alkalmazni: a torésmutatod, n;’, és a

fajlagos tomeg (viszonyitott siirliség: o). Ebben a mérésben a torésmutato, 7,
jellemzot hasznaljuk az alapanyag €s a finomitvany (szegényitett) anyagaram
Osszetételének mérésére.Ellendrizziik az alapanyag torésmutatdjat, ha a merest nem

elegybdl végezziik, akkor elkészitjiik a teszt elegyet és ellendrizziik a torésmutato-
Osszetétel egyezést.
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1,3920 -térésmutaté
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0 20 40 60 80 100

5.3. Megszerkesztjiik a jegyz6konyv vazlatat, az tizemi naplot, felvessziik az indulo allapotot
(hdmérdk, biiretta szint, stb)

5.4. Ranyitjuk a hiitévizet, megtoltjiik a VOC csapdat jeges vizzel

5.5. Felfiitjiik a bojlert 200 °C-ra, az adszorbert 120 °C-ra.

5.6. Beinditjuk az alapanyag szivattyat 1,5 ml/perc sebességre, ugyanakkor elinditjuk a
stoppert

5.7. 5 perces idOtatartamonként gytijtjiik a szed6 anyagaramat és megmérjiik az elegy
torésmutatojat. Minden mintavételkor ellendrizziik az aramlasi sebességet és a
hémérsékleteket. Sziikség szerint korrigalunk, ha az eltérés nem jelentds. Jelentds eltérés
esetén a mérést elélrol kell kezdeni!

5.8. Folytatjuk a mérést az 5 perces mindtavételi eljarassal és folyamatosan vezetjiik az
lizemnaplot.

5.9. A mérésnek akkor van vége, ha a molekulaszitat telitettiik, azaz a szedé anyagaramanak
torésmutatoja megegyezik a kiindulé anyagéval.

5.10. Az indulasoz képest forditott sorrendben elzarjuk a flutést és adagolast.
Visszaallitjuk a kiindul6 allapotot, a maradék oldatokat iivegbe gytijtjiik.
5.11. Megszerkesztjiik a mérési jegyzOkonyvet a kdvetkezd szempontok szerint:

A: a mérés ismertetése

B: a mérés id6pontja, a jegyzOkonyvet készitdk neve

C: az oktato neve

D: a mérés jelentdsége, ismertetése

E: tizemi napl6

F: Szamitasok

G: megjegyzések, valaszok a gyakorlaton feltett kérdésekre.
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