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Absztrakt

A munka gyogyszeriparban keletkez$ alacsony metanol és izobutanol tartalmi technoldgiai
hulladékvizek pervaporaciéval torténd kezelését mutatja be.

Mérésekkel igazoltuk, hogy organofil pervapordcidéval a metanol kb. 6tszords dusitassal kinyerhetd
a metanol-viz oldatbol. Megallapitottuk azt is, hogy a jelenlegi membranok szelektivitdsa nem elég
j6 ahhoz, hogy a vizet metanol mentesiteni lehessen, 1,7 m/m% ald nem csokkentheté a metanol
koncentracio.

Organofil kisérleteket végeztink izobutanol-viz eleggyel a PERVAP™ 4060-as lapmembrannal,
hidrofil kisérleteket pedig a PERVAP™ 1510-essel. A mérési eredmények alapjdn paramétereket
illesztettink a pervaporacié folyamatat leird a koncentracio-tfiggd szorzotényezovel kiegészitett
modellhez. A modellt verifikaltuk és integraltuk a ChemCAD folyamatszimulatorba. A sikeres
validalas utan dinamikus programozassal megkerestiik a legjévedelmezobb elvalasztasi alternativat.
A szimulacios eredményeink alapjan megallapithatjuk, hogy az organofil-hidrofil pervaporacios
rendszerrel viztelenithetd az izobutanol.

Bevezetés

A membranos eljarasok elénye, hogy éltalaban rugalmasak, energia hatékony miiveletek és
hasznalatukkor nem szikséges az clvalasztas javitdsa céljdbol torténd idegen (szerves) anyagok
hozzdadasa. A folyamat sordn fellépd eltémOdést és lerakddast meg kell akadalyozni.
Kornyezetvédelmi szempontbdl elényssek, mert nem termelnek tovabbi hulladékot [1].

A pervaporicid egy olyan membranmivelet, amely soran az elvalasztandd elegy atparolog a
membran alacsony nyomasu taloldaldra és a komponensek kézotti elvalasztis szorpeios-diffuzios
elven valésul meg a membranon keresztil. Az egyik moddja a parcidlis nyomdskiilonbség
fenntartasanak az, hogy a permedtum oldali alacsony géznyomds eléréséhez vakuumszivattyit
haszndlunk. A permealédd komponenstdl fuggden kétféle pervapordcidt kilénboztetink meg,
hidrofilt és organofilt [2]. A pervaporacié elvalasztasi folyamatat az oldodas-diffizios alapelvbol
szarmaztathatjuk, mivel az ,,0ld6dés-difftizios” modell a leginkabb alkalmas a kétrétegli kompozit
membranokban a pervaporacié leirasara [3]. A pervaporaciés membran szeparacié ipari alkalmazésa
egyre inkdbb terjed az utdbbi évtizedekben, kszonhetSen a hagyomanyos elvélasztasi technikdkhoz
(desztillacio, abszorpeid, stb.) mérten kisebb energiafelhasznalasanak [4, 5].

Az elvélasztasi folyamatok tervezéséhez és optimalizédlasdhoz elengedhetetlen eszkoz a
megfeleld szamitdgépes modellezés, melyhez a folyamatokat minél jobban leiré modellekre van
sziikség [6].
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Pervaporiciéo modellezése

Az irodalmakban fellelheté pervaporacids modellek koziil munkénk soran Rautenbach oldodas-
diffuziés modelljét vettik alapul. A modell a pervaporacié folyamatat a kovetkezd 1épésekben
definialja [7]:

e acélkomponens adszorpcidja a membran szelektiv rétegében,
e akomponens diffiizioja a membran anyagan keresztiil,
e acélkomponens deszorpcidja a gézoldalon.

A modell szerint a folyamat hajtoereje a kémiai potencialkiilonbség a membran két oldala kozott,
mely koncentracid-kiilonbségre egyszertisithetd a membranon beliill allandé nyomasérték
feltételezésével. A modell alkalmazhaté kétrétegli kompozit membranokra, ez esetben a pordzus
tamasztorétegben a nyomaskiilonbség elhanyagolhato.

A fluxus a kévetkezdképp fejezhetd ki a modell szerint:

Ji= ! :]_D—L(Pn —Dis J , i=(1,...k)
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Ahol py; és p;3 i komponens nyomésa a betaplalasi és a permeat oldalon (bar), py a tiszta i
komponens tenzidja, Oy a porézus timasztérétegre vonatkozd permedbilitési tényez$ (kmol/m?hbar),
Z kozepes akfivitasi koefficiens (-), D, pedig a transzportkoefficiens (kmol/m?h), melynek

koncentraciofiiggését Rautenbach elhanyagolhatonak feltételezte. Az aktivitdsi koetliciens
kiilonboz6 modellekkel hatdrozhatd meg, pl. UNIQUAC, Wilson. Ezt a modellt (fovabbiakban
Modell 1) alkalmazva kiilonb6zé alkoholok vizmentesitésére megfigyelhetd, hogy bar alacsony
betaplélasi szerves anyag, illetve vizkoncentracidknal a szamitott fluxusok jé egyezést mutatnak a
kisérleti eredményekkel, magasabb kezdeti célkomponens tartalmak esetében jelentSsen kiilénbéztek
amért és szamitott értékek [8]. Tekintetbe véve, hogy az iparban magasabb kiindulési koncentracidk
is eléfordulhatnak, a meglévé modell fejlesztése valt sziikségessé.

Munkénk soran Rautenbach modelljét kiegészitettiik egy exponencidlis faktorral (B), mely
tartalmazza az i komponens betaplalasi koncentracigjat (Modell II) [9].

. = _ 1 . [ﬁi 'eXE(B : Xn)]‘ Py —Pis
D -exp(B -_x“) Yi Pio
Qo *Pio Vi

i=(1,..K)

Mivel mind a két modell félempirikus, az adott elegyre és az adott membréan anyagéra vonatkozd
megbizhato kisérleti eredmények szitkségesek a kiilonb6zé paraméterek meghatirozdsahoz. A Q,

B; , E; és B paramétereket Statistica® programmal végzett paraméterillesztéssel kaptuk meg [10].
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Anyagok és médszerek

Metanol kinyerése vizes oldatokbol organofil pervaporaciéval

A gyodgyszeriparban aktualis probléma, hogy a hiitéviz kore keveredik és szennyezddik a
metanollal (MeOH). A metanol vizes oldatokbdl térténd eltavolitsat vizsgaltuk organofil
pervaporacioval, kereskedelmi forgalomban kaphaté Sulzer PERVAP™ 4060 és 2211 tipusd
membranokkal. Az ipari gyakorlatban a metanol koncentracié dltalidban 0,5 m/m%, de magasabb
metanol tartalmak is elé6fordulhatnak, ezért szélesebb koncentracid tartoméanyt vizsgaltunk.

A méréseket CM Celta Membrantechnik AG P-28 tipusi membransziiré berendezésen hajtottuk
végre, melynek hasznos felilete 28 ¢cm? A permeitum oldalon az allandé 2 Torr vikuumot
VACUUMBRAND PC2003 VARIO tipusu vakuumszivattyaval biztositottuk. A méréseket izoterm
koriilmények kozott végeztiik harom kiilonb6zé hdmérsékleten (50, 60, 70°C). Az 500 ml térfogati
betaplalasi elegyek 0,05-20 m/m% metanolt tartalmaztak. A permeatumot folyékony nitrogén hiitési
csapdakban gyiijtottik, az osszetételeket Shimadzu GC-14B tipust gazkromatograftal és Hanna HI
904 tipus coulometrias Karl Fischer titrdtorral elemeztiik.

10 ora hossz feletti kisérletekben vizsgaltuk az organofil pervaporacié metanolmentesitési
hatasat. A mérési eredményeket felhaszndlva, paraméter illesztést végeztink a tovabb fejlesztett
Rautenbach-modellhez [11].

Izobutanol vizmentesitése organofil és hidrofil pervaporaciéval

Munkank kovetkezé elvalasztas technikai problémaja szintén gyogyszeriparbol szarmazik:
izobutanol kinyerése vizes oldatokbdl.

Organofil pervaporacids kisérleteket végeztiink izobutanol-viz elegyen a PERVAP™ 4060-as
lapmembrannal, hidrofil kisérleteket pedig a PERVAP™ 1510-sel. A méréseket szintén a CM Celfa
Membrantechnik AG P-28 tipusi membréansziiré berendezésen hajtottuk végre, illetve metanolos
kisérleteknél felvazolt analitikai eszkézoket hasznaltuk. A mérési kériilmények az 1. tablazatban
lathatoak [12, 13]:

1. tablazat. Organofil- €s hidrofil kisérleti koriilmények

Izobutanol-viz T [°C] F-IBU [m/m%] F-nyomés [bar] P-nyomés [Torr]
Organofil-PV 50-70 0,5-7,0 3 6
Hidrofil-PV 70-90 85,0-99,0 3 6

(F: betdplalas, P: permedtum, IBU: izobutanol, T: hémérséklet, m/m%: tdmegszizalék)

A mérési eredmények alapjan paramétereket illesztettink a pervaporacié folyamatat leiré a
koncentracio-fliggd szorzétényezdvel kiegészitett modellhez [13]. A modellt verifikdltuk és
integraltuk a ChemCAD folyamatszimulatorba. A sikeres validdlds utén dinamikus programozéssal
megkerestiik a legolesobb elvalasztasi alternativat. A cél annak a membranfeliiletnek a megtalalasa
volt, amely a 7 m/m%-os izobutanol-viz elegyb6l 99,0-99,9 m/m%-os vizet, illetve izobutanolt
valaszt szét, mint *Viz’-, illetve > Alkohol termék’. Az 1. abran ldthato a hibrid rendszer.

83.



HIDRGAIL
rmvmkmsmmns
P

Bmapay

£
< VIZTERMEE

1. abra. Organofil-hidrofil pervaporacios rendszer a folyamatszimulatorban

A koltségszamitasokhoz Douglas Gsszetliggéseit hasznaltuk [14].

Eredmények és értékelésiik

A 2. dbran lathatoak metanol-viz eleggyel végzett organofil pervaporacios kisérletek eredményei
3 m/m%-os kiindulasi metanol koncentracio esetén, 70°C-on, stacioner koriilmények kozott.

£

=29

27 4
s .§ i gy

825 |
8.5
£33
-
g
- H
@19

ot
S

= e
=3

MeOH a permedtban [m/m%}

© N B o@ @

x
Q7
— oo e . Sis 4 v - o
0 1 2 3 4 S & 7 8 9 10 11 12 13 14 15 6 1 * 3 4 5 & 7 8 3 10 1 12 33 14 15
Mérési idg [h] Mérési id6 [h]

2. 4bra. A PERVAP™ 4060 (==#==) &5 a PERVAP™ 2211 (“****) gsetén vizsgalt MecOH
koncentracidk a permedtumban, illetve a retentdtumban

A hosszi kisérletekbdl megallapithatd, hogy nem lehet tisztan kinyerni a metanolt a permeétum
oldalon, illetve nem csokkenthetd 1,7 m/m% alé a retentatum oldalon.

A 3-4. dbrakon taldlhaté a metanol-viz elegy esetén mért és a kétféle modellel modellezett
parcidlis fluxusok Osszehasonlitisa 70°C hémérsékleten. Lathaté, hogy mig alacsonyabb
alkoholtartalom esetén a Modell I szerint modellezett fluxusok jol kézelitik a mért értékeket, addig
magasabb koncentraciénal jelentds eltérés tapasztalhatd. A Modell II esetében jO egyezés
tapasztalbatd a mért és szamitott értékek kozotti magasabb kezdeti metanol tartalomnal is.
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3. abra. A mért (H) és modellezett (Modell I cummmmmme, Modell II: a» e @) viz, illetve MeOH
parcialis fluxusok a betaplalasi MeOH-tartalom (moltort) figgvényében a PERVAP™ 4060-as

membrannal
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4. abra. A mért () és modellezett (Modell I ammmmmmm, Modell II: a» a» aw) viz, illetve MeOH
parcidlis fluxusok a betaplalasi MeOH-tartalom (moltort) fliggvényében a PERVAP™ 2211-es
membrannal

Az 5. és 6. dbran pedig az izobutanol-viz elegy esetén mért és a kétféle transzportmodellel
modellezett parcidlis fluxusok 6sszehasonlitasa taldlhatd: organofil pervaporacié esetén 70°C-on,
hidrofilnél pedig 90°C-on.

7 70°C viz P I 70°C izobutanol |
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5. dbra. A mért () és modellezett (Modell I emmemmes, Modell II: e e ) Viz, illetve izobutanol
parcidlis fluxusok a betaplalasi izobutanol tartalom (moltort) fiiggvényében a PERVAP™ 4060-as
membranndl
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6. Abra. A mért (&) és modellezett (Modell I exmemmme, Modell 1 e e» we) viz, illetve izobutanol
parcidlis tluxusok a betaplalasi izobutanol tartalom (moltSrt) figgvényében a PERVAP™ 1510-es
membrannél

Mindkét alkohol esetében a kiegészitett modell jobb illeszkedésének oka valdszintsithetden a
transzport koefficiens koncentraciofiiggésében rejlik. A Fick-féle diffizids koefficiensrél kéztudott,
hogy erdsen koncentraciotiiggd, szamos irodalomban talalhaté exponencialis Gsszefiiggés a difiizios
koefficiens és a kiindulsi koncentracid kozott [15]. Rautenbach szerint a transzport koefficiens ezzel
szemben elhanyagolhatd mértékben fiigg a kezdeti koncentricidtél. Az éltalunk végzett
laboratériumi mérések eredményei arra engednek kovetkeztetni, hogy a transzport koefficiens is
koncentraciofiiggd.

A 7. dbréan lathatdak a hibrid organofil-hidrofil pervaporacios rendszer (14sd: 1. dbra) szimuldcios
¢és a koltségszamitasi eredményei.
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7. abra. A szimuldci6 és a koltségszamitds eredményei

Az 4bran lathatd, hogy a 99,8 m/m% feletti terméktisztasdgnal nagyobb ugrds tapasztalhatd
mindkét esetben.

Osszefoglalas

A hosszi ideig tarté metanolos kisérletek eredményeibdl kideriilt, hogy a pervaporacié nem
alkalmas a metanol vizes oldatokbdl t6rténd teljes kinyerésére, ezért metanolmentesitésre mas
technoldgia alkalmazasa ajanlott. Ezen a teriileten a membranfejlesztéknek komoly kihivast jelenthet
a pervaporacios membréanok szelektivitasanak novelése, amivel az elvalasztas hatékonysaga javulhat.
A paraméter illesztés és a pervaporacié modellezésének eredményei azt mutattak, hogy az tovabb
fejlesztett modell helyesen irja le a transzport koefficiens koncentracié fliggését az organofil
pervaporacid esetében, tovdbbd a modellezés eredményei jobb egyezést mutattak a kisérleti
adatokkal, mint az alapmodell esetén.

Az izobutanolos kisérletek &s a szamitégépes szimuldcidk is azt igazoltdk, hogy a
pervaporaci6val az izobutanol eltdvolithat6 a vizes oldatokbol. A hidrofil pervaporaci6 elvalasztasi
teljesitménye lényegesen jobbnak bizonyult az organofil pervaporaciénal.
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A paraméter illesztés eredményei azt mutattdk, hogy a tovabb fejlesztett modell helyesen irja le
a transzport koefficiens koncentracié figgését mind az organofil, mind a hidrofil pervaporacid
esetében is, tovabba a modellezés eredményei jobb egyezést mutattak a kisérleti adatokkal, mint az
alapmodell esetén.

Meghatéroztuk a hibrid organofil-hidrofil pervaporacios rendszer teljes éves koltségét. Az
eredmények az mutattak, hogy a pervaporacios modulok beruhéazasi koltsége képezi a legnagyobb
hanyadot a teljes koltségben.

Az organotil és hidrofil pervaporaciok egyidejil vizsgalatai azt mutattak, hogy

- az organofil pervaporaci6é esetében a membran felilleténél a retentdt szerves anyag
tartalma a meghatérozo,

- a hidrofil pervaporacid esetében a membran felilleténél a retentat viztartalmara el6irt
hatarérték a meghatirozd,

Az esettanulmanyban kapott eredmények egyértelmiien bizonyitjak, hogy az organofil és hidrofil
pervaporaciok kombindcidja egy meghatérozo, j6 hatékonysagu hibrid szepardcids technol6gia, ami
vetélytarsa lehet a desztillacionak és 0j teriiletet nyithat a pervapordci6 alkalmazasaban.

Koszonjiik a 112699-as OTKA palyazat tamogatasat.

Irodalomjegyzék

[1] Bélating, B.K. (2002): Membrdnos miiveletek, Veszprémi Egyetemi Kiado, Veszprém

[2] Baker, R.W. (2012): Membrane Technology and Applications, Wiley, 3. kiadas

[3] Wijmans, J.G., Baker, R W. (1995): The solution-diffusion model: a review, J. Membr. Sci., 107
(1), 1-21

[4] Toth, AJ., Gergely, F., Mizsey, P. (2011): Physicochemical treatment of pharmaceutical
wastewater: distillation and membrane processes, Per. Pol. Chem. Eng., 55 (2), 59-67

[5] Mizsey, P., Téth A.J. (2012): Ipari okologiai elvek alkalmazasa technologiai hulladekvizek
fiziko-kémiai mddszerekkel torténd kezelésénél, Ipari Okologia, 1 (1), 101-125

[6] Toth, AJ., Mizsey, P. (2015): Methanol removal from aqueous mixture with organophilic
pervaporation: Experiments and modelling, Chem. Eng. Res. Des., 98 (6), 123-135

[7] Rautenbach, R., Herion, C., Meyer-Blumenroth, U. (1991): Pervaporation Membrane Separation
Processes, Elsevier

[8] Cséfalvay, E., Szitkai, Z., Mizsey, P., Fonyd, Z. (2008): Experimental data based modelling and
simulation of isopropanol dehydration by pervaporation, Desalination, 229, 94-108.

[10] Téth, A.J., Mizsey, P. (2013): Metanol tartalmu technolégiai hulladékvizek kezelése, Nyugat-
magyarorszagi Egyetem, Erdémérncki Kar, Kari Tudomdnyos Konferencia, Sopron, 2013.
december 10., 130-134.

[11] Valentinyi, N., Cséfalvay, E., Mizsey, P. (2013): Modelling of pervaporation: Parameter
estimation and model development, Chem. Eng. Res. Des.,91 (1), 174-183.

[12] Téth, A.J.,, André, A., Haaz, E., Mizsey, P. (2015): Izobutanol vizmentesitése hibrid organofil-
hidrofil pervaporacids rendszerrel, II. Innovdcio a Természettudomdnyban - Doktorandusz
konferencia, Szeged, 2015. szeptember 26., pp. 58

[13] Toth, AJ., André, A., Haaz, E., Mizsey, P. (2015): New horizon for the membrane separation:
combination of organophilic and hydrophilic pervaporations, Sep. Pur. Technol., doi:
10.1016/j.seppur.2015.10.032

[14] Douglas, J.M. (1988): Conceptual design of chemical processes, McGraw-Hill, New York, pp.
90

[15] Shelden, R.A., Thompson, E.V. (1984): Dependence of diffusive permeation rates and
selectivities on upstream and downstream pressures: IV Computer simulation of non-ideal
systems, J. Membr. Sci., 19, 39-49.

87.



