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OSSZEFOGLALO
A munka egy gyégyszeriparban keletkez6 alacsony metanol tartalmi technolégiai hulladékviz organofil
pervapordciéval 16r1éné kezelését mutatja be. Pervapordcié esetén a komponenseknek a membrdn aktiv

rétegében vald oldhatésaga és diffuzivitdsa hatdrozza meg az elvdlasziast (oldédas-diffiiziés modell). Organofil

pervapordcidval eltdvolithaté a kis mennyiségii illékony szerves anyag (Volatile Organic Compound, VOC) a
vizb6l. A tanulmanyban két killonbozé transzportmodell illeszkedését vizsgaltuk két membrantipussal (Sulzer
PERVAP 4060 és 2211) végzett pervapordcids kisérletek alapjan. A modelleket folyamat szimuldcids szoftverbe
programozva pervapordld berendezést terveztiink. Az eredményeket sszehasonlitottuk a desztillacioval torténé
elvdlasztdssal is.

SUMMARY

The work presented by organophilic pervaporation treatment of low methanol contant pharmaceutical process
wastewater. Pervaporation separation of the event is determined by the solubility and diffusivity of components
in the active layer of the membrane (solubility-diffusivity model). If determined by the pervaporation separation
(dissolution-diffusion model) of components of the membrane solubility and diffusivity of the active layer. A
small amount of Volatile Organic Compound (VOC's) can be removed with organophilic pervaporation. The
study examined two different transport models fit under pervaporation experiments with two types of membranes
(Sulzer PERVAP 4060 and 2211). We programmed these models in process simulation software and we designed
pervaporation equipment. The results are also compared with distillation separation.

1. BEVETES

A pervaporiciés membran szeparacié ipari alkalmazasa egyre inkdbb terjed az utdbbi
évtizedekben, koszonhetden a hagyomdnyos elvélasztdsi technikakhoz (desztillacio,
adszorpcid, stb.) mérten Kisebb energiafelhasznaldsanak, magas szelektivitds biztositdsa
mellett (Baker, 2004; Rautenbach et al., 1990). A folyadék elegyek elvalasztdsan beliil egyik
legfobb alkalmazési terillete a kiilonb6z0 azeotropot képezd vizes oldoszer elegyek
vizmentesitése (Baelen et al., 2005, Koczka et al., 2007). Az elvalasztds extra komponens
hozzaadéasa nélkiil elvégezhetd, a kinyert oldészer és viz Ujrahasznosithatd, igy elmondhat6
hogy a pervaporacio kérnyezetkiméld eljaras.

Bonyolult elvélasztasi problémak esetén nagyobb hatékonysaggal alkalmazhaté mas,
hagyomanyos elvélasztasi mdodszerekhez csatoltan, ugynevezett hibrid szeparécios eljarasként
(Lipnizki et al., 1999). Ezéltal jobb termékmindség valésithaté meg alacsonyabb koltségek és
energiafelhasznalas mellett, a fenntarthat6 fejlédés céljainak megfelelden.

Ilyen hibrid elvalasztasi folyamatok tervezéséhez €s optimalizalasahoz elengedhetetlen
eszkdz a megfeleld szamitogépes modellezés, melyhez a folyamatokat minél jobban leird
modellekre van sziikség (Marriott és Sorensen, 2008; Valentinyi et al., 2012; Valentinyi et al.,
2013).

381



2. APERVAPORACIO MODELLEZESE

Az irodalmakban fellelhetd pervaporiciés modellek k&ziil munkdnk sordn Rautenbach
oldodés-diffuziés modelljét vettiik alapul. A modell a pervaporicié folyamatat a kdvetkezd
1épésekben definidlja (Rautenbach et al., 1990):

e acélkomponens adszorpcidja a membran szelektiv rétegében,
o a komponens diffiziéja a membran anyagdn keresztiil,
e acélkomponens deszorpcidja a gézoldalon.

A modell szerint a folyamat hajtéereje a kémiai potencidlkiilonbség a membran két oldala
kozott, mely koncentracié-kiilonbségre egyszerlisithetdé a membranon beliil 4llandd
nyomasérték feltételezésével. A modell alkalmazhaté kétrétegii kompozit membranokra, ez
esetben a pordzus tdmasztorétegben a nyomaskiilonbség elhanyagolhato.

A fluxus a kovetkez6képp fejezhetd ki a modell szerint:

Y. -:’l["ﬂ “Pfa) =L,

[ B,‘ J}'i Pio
1+| ——————
Qo Pio7i

Ahol p;; és pis i komponens nyomédsa a betdplalasi és a permedt oldalon (bar), pip a tiszta i
komponens tenziéja, Oy a porézus tdmasztdrétegre vonatkozd permeabilitdsi tényezd
(kmol/m’hbar), y, kozepes aktivitdsi koefficiens (-), D, pedig a transzportkoefficiens
(kmol/m?h), melynek koncentriciéfiiggését Rautenbach elhanyaoolhatonak feltételezte. Az
aktivitasi koefficiens kiilénb6z8 modellekkel hatdrozhaté meg, pl., UNIQUAC, Wilson.

Ezt a modellt (Modell I) alkalmazva kiilsnb5z6 alkoholok vizmentesitésére megfigyelhets,
hogy bar alacsony betépldlasi szerves anyag koncentricidknal a szémitott fluxusok j6
egyezést mutatnak a kisérleti eredményekkel, magasabb kezdeti organofil tartalmak esetében
jelentésen kiilonboztek a mért és szamitott értékek (Csefalvay et al., 2008). Tekintetbe véve, ‘
hogy az iparban magasabb kiinduldsi koncentricidk is eléfordulhatnak, a meglévé modell
fejlesztése valt szitkségessé. '

Munkénk sordn Rautenbach modelljét kiegészitettilk egy exponencialis faktorral, mely
tartalmazza az i komponens betédplalasi koncentraciéjat (Modell II).

§ o _ 1 . [El -CXE(B e xﬂ)].(pil —Pis }’ i=(1,...k)
| 1+{1D*_‘CX_E(B‘__XH)J} i P
Qo * Pio * Vs

Mivel mind a két modell félempirikus, az adott elegyre és az adott membran anyagdra
vonatkozé megbizhaté kisérleti eredmények szitkségesek a kiilonbozo paraméterek
meghatérozasahoz. A Qo, D,, E; és B paramétereket Statistica programmal vegzett .
paraméterillesztéssel kaptuk meg.
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3. KISERLETI RESZ

A modellezéshez sziikséges kisérleteket metanol-viz elegyen végeztiikk, a SULZER cég
altal gyartott PERVAP 4060-as és 2211-es kereskedelmi forgalomban kaphaté organofil
kompozit lapmembranokon. A méréseket CM Celfa Membrantechnik AG P 28 tipusi
membransziird berendezésen hajtottuk végre, melynek hasznos feliilete 28 cm?. A permedt
oldalon az 4llandé 2 torr vdkuumot VACUUMBRAND PC2003 VARIO tipust
vakuumszivattyaval biztositottuk. A méréseket izoterm koriilmények kozott végeztiik harom
kiilonbdz8 h8mérsékleten (50, 60, 70°C). Az 500 ml térfogatu betaplaldsi elegyek 0,05-20
m/m % metanolt tartalmaztak. A permedtumot folyékony nitrogén hiitésti csapddkban
gyljtottiik, az Ssszetételeket Shimadzu gézkromatograffal elemeztiik.

4. EREDMENYEK

Az 1-4. abrdkon lathatéak a mért és a kétféle modellel modellezett parcidlis fluxusok
gsszehasonlitasa 70°C hémérsékleten. Lathatd, hogy mig alacsonyabb alkoholtartalom esetén
a Modell T szerint modellezett fluxusok jél kozelitik a mért értékeket, addig magasabb
koncentraciondl jelentds eltérés tapasztalhaté. A Rautenbach-féle modellt kiegészitve az
exponencidlis tényezével (Modell II) jo egyezés tapasztalhaté a mért és szamitott értékek
kozott magasabb kezdeti metanol tartalomnél is.

4060_70°C MeOH =Kilet 4060_70°C viz ~ mKséret

. 010 & Modell I} | 4 Modell
= & |
= £
2 4 Modell ] 4 Modell
E I E I

3 0,00 005 010 0,15 ] 0,00 0,05 0,10 0,15

s <2
- x: MeOH [-] X:MeOH [-]

1-2. dbra: A mért és modellezett MeOH, illetve viz parciélis fluxusok a betéplalasi MeOH-tartalom
fliggvényében a 4060-as membrannél
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3-4. dbra: A mért és modellezett MeOH, illetve viz parcidlis fluxusok a betéplaldsi MeOH-tartalom
fuggvényében a 2211-es membréanndl
Az 1. tédbldzatban az Osszes hémérsékleten mért és szamitott parcidlis fluxusok relativ
kiildnbségének négyzetdsszege szerepel. A Modell II-nél kisebbek a szdmok, tehat ez a
modell illeszkedik jobban a kisérleti eredményekre.
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1. tablazat: Célfliggvények

4060 2211

CF_Viz | CF_MeOH | CF_Viz | CF_MeOH
Modell I 0,17 2,10 0,09 0,89
Modell 1T 0,11 0,87 0,01 0,48

A kiegészitett modell jobb illeszkedésének oka valdsziniisithetden a transzport koefficiens
koncentraciofiiggésében rejlik. A Fick-féle diffizids koefficiensrdl kéztudott, hogy erdsen
koncentraciéfliggd, szdmos irodalomban taldlhatd javasolt exponencidlis Osszefliggés a
diffuzids koefficiens és a kiinduldsi koncentracié kozott. Rautenbach szerint a transzport
koefficiens ezzel szemben elhanyagolhaté mértékben fligg a kezdeti koncentraciotol. Az
altalunk végzett laboratériumi mérések eredményei arra engednek kovetkeztetni, hogy a
transzport koefficiens is koncentraciofiiggo.

Ezutin a ChemCAD szofvertbe beprogramoztuk a modelleket és lefuttattuk a kisérleti
bedllitdsokat. A Modell I-nél 6%, a II-nél 13% volt az eltérés. Kovetkez6 1épésként ipari
adatok felhaszndlasaval (500-20000 ppm MeOH, 4170 kg/h) izoterm pervaporaldt, majd ezt
kévetden adiabatikus koriilményeket feltételezd berendezést terveztiink. Szamitdsaink szerint
a MeOH-szennyezés 1 ppm-re valdé csokkentéséhez 500 m? nagysigi membranfeliilet
sziitkséges (5. dbra). Ezt a feladatot egy hdintegralt, 10 elméleti tdnyérszamu 2-es refluxxal
iizemeld, folyamatos lizemt desztillald oszlop (6. dbra) tudja teljesiteni.
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5. &bra: Pervaporacio modellezése adiabatikus kériilmények feltételezésével
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6. 4bra: Hointegralt, folyamatos tizemi desztillald oszlop modellezése

5. OSSZEFOGLALAS

Munkank sordn a Rautenbach-féle oldddas-diffiizids pervaporacios modell fejlesztését és
laboratoriumi mérési eredményeken alapuld ellenérzését végeztiik el. Az dltalunk
tovabbfejlesztett modell jol illeszkedik a mért fluxus értékekre. Ezt a transzportkoefficiens
Rautenbach 4ltal elhanyagolhaténak vélt koncentraciofiiggésének feliilvizsgalataval, egy
exponencidlis fliggés feltételezésével értiik el. Folyamat szimuldcids szoftverek segitségével a
~ korrigdlt modell alkalmas a pervapordcié folyamatdnak megbizhat6 tervezésére és
optimalizéldsdra. Koszonjiik a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0072 és a KMR - 12-1-
2012-0066 palyazatok tdmogatdsat.
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