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Bevezetés

A munka egy gydgyszeriparban keletkezd alacsony metanol tartalmd technoldgiai
hulladékviz organofil pervaporacidval torténd kezelését mutatja be. Pervaporacié esetén a
komponenseknek a membran aktiv rétegében val6 oldhatosiga és diffuzivitasa hatarozza
meg az elvélasztast (oldodas-diffizios modell). Organofil pervaporaciéval eltavolithato a
kis mennyiségii illékony szerves anyag (Volatile Organic Compound, VOC) a vizbél. A
tanulmanyban  két  kiilonbdzd  transzportmodell  illeszkedését  vizsgaltuk — két
membréntipussal (Sulzer PERVAP™ 4060 és 2211) végzett pervaporacids kisérletek
alapjan. A modelleket folyamat szimulaciés szoftverbe programozva pervaporicids
berendezést terveztiink. Az eredményeket Osszehasonlitottuk a desztillaciéval torténd
elvalasztassal is. A tervezéshez a ChemCAD és a Statistica programokat hasznaltuk.

Vizsgalati modszerek

A pervapordciés membran szeparacid ipari alkalmazéasa egyre inkabb terjed az utdbbi
évtizedekben, koszonhetden a hagyomanyos elvélasztasi technikakhoz (desztillacio,
adszorpcid, stb.) mérten kisebb energiafelhaszndlasianak, magas szelektivitds biztositdsa
mellett (BAKER, 2004; RAUTENBACH et al. 1990). A folyadék elegyek elvélasztasan beliil
egyik legfébb alkalmazasi teriilete a kiilonbdz6 azeotropot képezd vizes oldoszer elegyek
vizmentesitése (VAN BAELEN et al. 2005, KOCZKA et al. 2007, TOTH et al. 2011). Az
elvalasztas extra komponens hozzaadasa nélkiil elvégezhetd, a kinyert olddszer és viz
Ujrahasznosithatd, igy elmondhaté hogy a pervaporacié kornyezetkiméld eljaras.
Bonyolult elvédlasztasi problémak esetén nagyobb hatékonysdggal alkalmazhaté mds,
hagyomanyos elvalasztasi modszerekhez csatoltan, Gn. hibrid szeparacios eljarasként
(LIPNIZKI ef al. 1999). Ezéltal jobb termékmindség valdsithatdo meg alacsonyabb kéltségek
¢s energiafelhasznalds mellett, a fenntarthatd fejl6dés céljainak megfelelden.
Ilyen hibrid elvalasztasi folyamatok tervezéséhez és optimalizaldséhoz elengedhetetlen
eszkdz a megfeleld szamitégépes modellezés, melyhez a folyamatokat minél jobban leird
modellekre van sziikség (MARRIOTT és SORENSEN, 2008; VALENTINYI et al. 2012;
VALENTINYI ef al. 2013).
Az irodalmakban fellelheté pervaporaciés modellek koziil munkank soran Rautenbach
old6dés-diffazios modelljét vettiik alapul. A modell a pervaporacié folyamatat a kovetkezd
1épésekben definidlja (RAUTENBACH ef al. 1990):

e acélkomponens adszorpcidja a membran szelektiv rétegében,

e akomponens diffiizidja a membran anyagan keresztiil,

e acélkomponens deszorpcidja a gbzoldalon.
A modell szerint a folyamat hajtéereje a kémiai potencialkiilonbség a membran két oldala
kozott, mely koncentracio-kiilonbségre egyszerlisithetd a membranon beliil 4llandd
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nyomasérték feltételezésével. A modell alkalmazhaté kétrétegli kompozit membranokra, ez
esetben a pordzus tamasztorétegben a nyomaskiildnbség elhanyagolhatd.
A fluxus a kévetkezoképp fejezhetd ki a modell szerint:

- 1 &(pn '—pi3]  i=(1,..k)

1_!_( Di _jYi Pio
Qo Pio Vi

Ahol p;; és p;3 i komponens nyomasa a betaplalasi és a permeat oldalon (bar), p; a tiszta i
komponens tenzidja, Qp a pordzus tamasztorétegre vonatkozd permeabilitasi tényezd
(kmol/m’hbar), y, kozepes aktivitasi koefficiens (-), D, pedig a transzportkoefficiens
(kmol/m*h), melynek koncentraciofiiggését Rautenbach elhanyagolhatdnak feltételezte. Az
aktivitasi koefficiens kiilonb6z6 modellekkel hatirozhaté meg, pl. UNIQUAC, Wilson. Ezt
a modellt (tovabbiakban Modell 1) alkalmazva kiilonb6z6 alkoholok vizmentesitésére
megfigyelhetd, hogy bar alacsony betaplalasi szerves anyag, illetve vizkoncentracioknal a
szamitott fluxusok jo egyezést mutatnak a kisérleti eredményekkel, magasabb kezdeti
célkomponens tartalmak esetében jelentdsen kiilonboztek a mért és szamitott értékek
(CSEFALVAY et al. 2008). Tekintetbe véve, hogy az iparban magasabb kiindulasi
koncentracidk is eléfordulhatnak, a meglévé modell fejlesztése valt sziikségessé.

Munkénk soran Rautenbach modelljét kiegészitettiik egy exponencialis faktorral (B), mely

ey

J = _ 1 ] [Bi 'e";IZ(B'Xn)](pn —pi3j’ i=(1,..k)
H{Di-em(B-_xﬂ)} Vi

Qo " Pio Vi

Pio

Mivel mind a két modell félempirikus, az adott elegyre és az adott membran anyagara
vonatkoz6 megbizhaté kisérleti eredmények sziikségesek a kiilonbozé paraméterek
meghatarozasahoz. A Qy, D,, E; és B paramétereket Statistica programmal végzett
paraméterillesztéssel kaptuk meg.

A modellezéshez sziikséges kisérleteket metanol-viz elegyen végeztiik, a SULZER cég
altal gyartott PERVAP™ 4060-as és 221 1-es kereskedelmi forgalomban kaphaté organofil
kompozit lapmembranokon. A méréseket CM Celfa Membrantechnik AG P-28 tipusu
membransziiré berendezésen hajtottuk végre, melynek hasznos feliilete 28 cm®. A permeat
oldalon az allandé6 2 torr vakuumot VACUUMBRAND PC2003 VARIO tipust
vakuumszivattytuval biztositottuk. A méréseket izoterm koriilmények kozott végeztiik
harom kiilonbozé hémérsékleten (50, 60, 70°C). Az 500 ml térfogatt betaplalasi elegyek
0,05-20 m/m% metanolt tartalmaztak. A permeatumot folyékony nitrogén hiitésii
csapdakban gytjtottiik, az osszetételeket Shimadzu gazkromatograftal elemeztiik.

Eredmények

Az 1-4. abrakon lathatéak a mért és a kétféle modellel modellezett parcialis fluxusok
Osszehasonlitasa 70°C homérsékleten. Lathaté, hogy mig alacsonyabb alkoholtartalom
esetén a Modell 1 szerint modellezett fluxusok jol kozelitik a mért értékeket, addig
magasabb koncentraciénal 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 tartalomnal is.
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1-2. abra: A mért (#) és modellezett (Modell I: , Modell II: w = =) MeOH, illetve viz parcialis
fluxusok a betaplalasi MeOH-tartalom (moltort) fiiggvényében a PERVAP™ 4060-as membrannal
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3-4. abra: A mért (%) és modellezett (Modell I: , Modell II: ws e ws) MeOH, illetve viz parcialis
fluxusok a betaplalasi MeOH-tartalom (moltort) figgvényében a PERVAPT 2211 -es membrannal

Az 1. tablazatban az Gsszes hémérsékleten mért és szamitott parcidlis fluxusok relativ
kiilonbségének négyzetdsszege szerepel. A Modell I1-nél kisebbek az értékek, tehat ez a
modell illeszkedik jobban a kisérleti eredményekre.

1. tablazat: Célfiiggvények

4060 2211
CF Viz | CF MeOH | CF Viz | CF_MeOH
Modell I 0,17 2,10 0,09 0,89
Modell II 0,11 0,87 0,01 0,48

A kiegészitett modell jobb illeszkedésének oka valdsziniisithetden a transzport koefficiens
koncentraciofiiggésében rejlik. A Fick-féle diffuzios koefficiensrél kdztudott, hogy erdsen
koncentraciofiiggd, szamos irodalomban talalhatd exponencialis Osszefiiggés a diffuzids
koefficiens ¢s a kiindulési koncentracié kozott (SHELDEN és THOMPSON 1984). Rautenbach
szerint a transzport koefficiens ezzel szemben elhanyagolhaté mértékben fligg a kezdeti
koncentraciotol. Az altalunk végzett laboratoriumi mérések eredményei arra engednek
kovetkeztetni, hogy a transzport koefficiens is koncentraciofiiggo.

Ezutan a ChemCAD szoftverbe beprogramoztuk a modelleket és lefuttattuk a kisérleti
beallitasokat. A Modell I-nél 6%, a II-nél 3% volt az eltérés. Kdvetkezd 1épésként ipari
adatok felhasznalasaval (500-20000 ppm MeOH, 4170 kg/h) izoterm, majd ezt kdvetden
adiabatikus kortilményeket feltételezd pervaporacids berendezést terveztiink. Szamitasaink
szerint a MeOH-szennyezés 1 ppm-re valo csokkentéséhez 500 m? nagysagi
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membranfeliilet sziikséges (5. abra). Ezt a feladatot egy hointegralt, 10 elméleti
tanyérszamu 2-es refluxxal tizemeld, folyamatos tizemi desztillalé oszlop tudja teljesiteni.
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5. abra: Pervaporacié modellezése adiabatikus koriilmények feltételezésével

Osszefoglalds

Munkank soran a Rautenbach-féle olddodas-diffazids pervaporacidés modell fejlesztését és
laboratériumi mérési eredményeken alapuld ellendrzését végeztik el. Az altalunk
tovabbfejlesztett modell jol illeszkedik a mért fluxus értékekre. Ezt a transzportkoefficiens
Rautenbach altal elhanyagolhatdénak vélt koncentracidfiiggésének feliilvizsgalataval, egy
exponencialis fliggés feltételezésével értikk el. Folyamat szimulacidos szoftverek
segitségével a korrigalt modell alkalmas a pervaporaciéo folyamatdanak megbizhato
tervezésére és optimalizaldsara. Koszonjiik a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0072, a
KMR - 12-1-2012-0066 és a "SH 7/2/14 Swiss-Hungarian Joined Project” palyazatok
tamogatasat.
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