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Az eldadas vazlata

Folyadekmembranok

lllékony szerves anyagok kinyerése hig
vizes oldatokbdl

Fémionok kinyerése vizes oldatokbal
Tala] méregtelenitése
Esettanulmanyok




Folyadéekmembran elvalasztas

e Petroleum — viz tobbszordés emulzid
(Boys, 1890)

* Folyadékmembran extrakcio (Li, 1968)
e Tipusok: viz/olaj/viz
olaj/viz/olaj
gaz/folyadek/gaz




Anyagatadas a folyadékmembranon
keresztll (I. tipus, egyszera diffazio,
,Ssimple uphill transport™)

F S R
F betaplalas
S oldoszer
/' AB R fogado fazis
A |\ A célkomponens
B reagens
R 9

Példa:  CzH.OH + NaOH — C,H.O'Na* + H,O




Anyagatadas a folyadékmembranon
keresztll (Il. tipus, reagenssel seqitett
transzport, ,facilitated transport”)

F

S R

A

AX AB
-y
X B

X atvivé anyag
(carrien

Példa: A:ecetsav, B:NaOH, X: tercier amin




Anyagatadas a folyadékmembranon
keresztul (Ill. tipus, ioncsere, ,,coupled

transport”)

F S R
A CX C

X atvivé anyag
C csere partner



Folyadékmembranok |étrehozasa

1. ROgzitett membranok:

Membranszeparacidos muveletekhez gyartott
membranok: tamaszték 20 — 50 um

porusméret 0,02 — 1 pum
Fajlagos fellletek: spiralis modul 103 m?/m?3
ureges szal modul 10* m2/m?3




Tamasztdo membranok

BEVPOR MH Liquid Membrane Cartridge Filter

The cross-section of hollow fiber membrane: (a) the overall cross-
section of hollow fiber membrane; (b) the partial cross-section of
hollow fiber membrane (magnification: 1000x); (c) the partial cross-
section of hollow fiber membrane (magnification: 3000x).
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Réz extrakcidja hig vizes oldatbdl
(111. tipus)

« Membran: Nuclepore vastagsag 20 pum
atlagos porusmeéret 0,5 um
porozitas 15%
 Membranfolyadéek: ACORGA P-5100 (2%)
normal paraffin




Réz extrakcioja rogzitett
folyadéekmembranon keresztul

CUF T T CU!R
(9/1] [9/1]
0.75 - el 1: B
0.50 1.0
0.25 { 0.5
0 ‘| ] k| J0




Problémak

o Lassu (nagy diffuzios ellenallas,
a membranvastagsag nem csokkenthet6
tovabb, mert elszakad)

o Kimosddas (élettartam 10 — 15 nap,
kotes a vazszerkezethez)

» Ureges szalban nagy nyomaskulonbség
(kiszoritja a folyadékot a porusokbol)
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Folyadékmembranok |étrehozasa

2. Emulzios membranok (kétszeres
emulziot hoznak létre):

Elsé emulzio: viz az olajban
(felUletaktiv anyag, intenziv keveres)

Masodik emulzio: els6é emulzio
diszpergalasa vizben
(mérsékelt kevereés)
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TObbszoros emulzido szerkezete

Jellemz6 meretek:
Nagy cseppek 0,1 —5 mm

Kicsi cseppek 0,5 - 10 um
Fajlagos felulet 106 m2/m3
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Réz és fenol kinyerése emulzios
folyadékmembran extrakcidoval

-

X o
F
Réz: 2% ACORGA P-5100/paraffin
5% SPAN 80
R: 1,5 mol/l H,SO,

Fenol: normal paraffin
5% SPAN 80

R: 0,5% NaOH
0.01

Probléma: emulzié megbomlasa

0.1 |

® - fenol
O - rez

]

1000

2000

f{sj



Az emulzids membran elvalasztas
technologiai [épesel

| _
i | EEEE

Raffinatum
-

Emulzid készités Anyagatadas Megbontas
1 -2 liter méretben 1 — 2 liter méretben Olddszer regeneralas
n=1000 — 2000 1/min n= 200 — 400 1/min
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Emulzidé megbontas
(gravitacios ulepites nem mukodik!)

e Centrifugalas
 Melegités
e Ultrahangos megbontas

e Elektrosztatikus levalasztas
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Elektrosztatikus levalasztas

Kevés energiat igenyel

Nagy mennyiseg feldolgozhatd
Nincs kémiai valtozas
Membranfazis visszaforgathato

Nincs kOrnyezetszennyezeés
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Elektrosztatikus emulziébontas

elektrodok

] emulzio elektrodok
] =" 1 1 ] Bt \"

emulzio
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PaP PPN

v{\' . r‘
................... . ‘ :| i
) VIZ * '
Py I ¥ Py > viz
\_& , olaj
ViZ

olaj

Feszlltség: 1 — 30 kV
Frekvencia: 2 — kHz
Fogyasztas: 0,5 -5 kWh/m3
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A folyadékmembranok alkalmazasa

 Fémionok kivonasa hig vizes oldatokbdl
(Cu, Zn, Pb, Cr, Cd, Hg, U, Cs)
e Szerves szennyezOk eltavolitasa

szennyvizbdl (fenol, krezol stb.)

» Biotechnologial termékek kinyerése

(ecetsav, propionsav, aminosavak stb.)
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Aminosavak transzportja a membranon
keresztll: fenilalanin (Phe)

Phe C Cl Phe
><><

¢l C'Phe | ¢
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Aminosavak transzportja a
membranon keresztul: lizin (Lys)

F S R
Lys+ LysA /7 Lys+
H+ \—/\ +

HA H




Ipari példa: cink visszanyerése
szennyvizbol

A
T
5
Y -
T
S
T oldészer tarolo;
H homogenizalo; Y
S P extrakcids oszlop; f
S elektrosztatikus emulzio bonto; 4
(1) szennyviz, 75 &h, 500 mg/l Zn;
Y (2) tisztitott szennyviz, 75, 1-3 mg/l Zn;

o1

e : W) " 5 o
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(3) fogado fazis, 0,5 #h, 250 g/l HSOy;
(4) kinyert cink-szulfat, 0,5 #fh, 60 g/l Zn;
(5) oldoészer fazis, 5 #th; 22

6) emulzio, 5,5 wih.



Oszlopok- Keverés

Oldshue-Rushton _
mm)  Nehézfazis -

mm)  Konnyii fazis EN




Reagens: di-(2-etilhexil)-ditio-
foszforsav (DTPA)

(|32H5

C4H9—CH—CH2—O\ P S

~
C4H9—(|3H—CH2—O/ SH
C,H-
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FelUletaktiv anyag: SPAN 80 majd
ECA 11522 fellletaktiv anyag
kémial szerkezete

CH; CHs O

| | p CH,~CT1,

CH—(C—CH,) —CH—C{ T

| | 40 | _N—(CH,~NH ),—N_ N

CH; CHj CH=C( CH,
O

i A"
hd Y

apolaris polaris
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A folyadékmembran extrakcios tzem
megtéruléesi idejének fliggése a szennyviz
mennyisegetol és a cink koncentraciotol

Amortizacio (év)

100
m —
cink koncentracio a szennyvizben
m -
70 - o 300 mght
a 800 mgi
80 - x 1000 mg/l
m —
a4 -
30
m -
10 p ‘I
T M — % R =
0 T 1 T I ] t T T 1 T 1 T 1 ¥ I Ll 1
20 40 60 a0 100 120 140 160 180 200

térfogataram (m/h)



Etilalkohol — viz elvalasztas

* A bor egyidos az emberrel

e Desztillacio
Az okori Alexandriaban mar ismerték a desztillaciot
Kozépkor: borszesz = ,spiritus vini” = ,,aqua vitae”
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Etilalkohol — viz elvalasztas

* A bor egyidos az emberrel
e Desztillacio

o |pari termelés a XIX. Szazadtol
Franciaorszag: bor
Anglia: gabona
Németorszag: burgonya
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Etilalkohol — viz elvalasztas

A bor egyidos az emberrel
Desztillacio
Ipari termelés a XIX. Szazadtol

Motorhajtéanyag (l. vilaghaborutol benzin!)
USA: Ford els6 autdi, gasohol (10% alk.)
Brazilia (20% alk., tiszta alkohol)
Magyarorszag (1927-42, 20% alk.)
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Bioetanol

Cukornad — 36,3 hl/ha
Edescirok — 35,5 hl/ha
Cukorréepa — 35 hl/ha
Kukorica — 22 hil/ha
Buza — 7,7 hl/ha
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Etanol — viz egyensulyi diagram
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06%-0s etanol eldallitasa

Bioetanol

=

T
96 %-0s EtOH
szt.
lop
Viz
) —
I
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100%-0s etanol eldallitasa
Azeotrop desztillacio

ol doszerpotlas
tetmer
S azeotrip S

89 mdl%o

EtOH & B ‘ T \

—

Cikloheszan + EtOH
Eon L [ vz L
=00 1mal%s (loewres EXOH)
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MOLE FRACTION OF ETHANOL IN VAPOR (SOLVENT-FREE)

0.90—

0.85p—

0.75—

0.55[—

0.50

|

|

EXTRACTIVE SOLVENTS:

GLYCERIN

ETHYLENE GLYCOL
TETRAETHYLENE GLYCOL
DIETHYLENE GLYCOL
TRIMETHYLENE GLYCOL
1.4 BUTANEDIOL
TRIETHYLENE GLYCOL

- I B B

I l |

0!3

0.4 0.5
MOLE FRACTION OF

0.8

0.7 0.8 0.9

ETHANOL IN LIQUID (SOLVENT-FREE]

100

2

Extraktiv
desztillacio
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Extraktiv desztillacio

~(5— (5)
] C

etil én- gllkl:ll Ay etatinl T
Jlicerin

etanol + viz e B Extrahalé szerek:
Glikolok
Glikol-éterek
Glikol-észterek
Glicerin

— S— Etoxi-etanol
Butoxi-etanol

i i
olddszerpotlas
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Elektrolitos desztillacio

M. Liano-Restrepo. J. Acuilar-Arvias | Computers and Chemical Engineering 27 (2003 ) 527549

1.0
0.9
0.8
0.7
0k
> 05
0.4
0.3
0.2

DD I ] 1 I I 1 I 1 I
0.0 0.1 02 03 0.4 0.5 Ob o7 08 09 1.0

Fig. 4. VLE diagrams for the ethanol (1 Wwater (2) system {empty circles, experimental data; dotted line, calculated from NRTL model) 30 for the
ethanol { 1 Wwater (2)/CaCl, (3) system (filled circles, experimental data; solid line, calculated from NRTL-E model). x; is the mole fraction of ethanol
on a salt-frec basis.



Elektrolitos desztillacio

)

e
__ reflux + 50 ,
26
etraldiv
. deszt.
etanol+wiz | oszlop
I‘-\__F'
Ii@?i siregenerdld —— = wiz
| |

So:
KOAC
NaOAcC
Kl

Nal
CacCl,
CuCl,
NICl,
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lonos folyadékok

e Szerves sok:

Kation: imidazolium-, piridinium-, ammaonium-,
foszfonium-szarmazeékok
Anion (szervetlen): CI%, SO,2, BF, 1, PF41
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lonos folyadékok

e Szerves sok

e EIGNyOKk:
Nem illékony
Stabil (hé hatasara nem bomilik)
JO oldokepesség
Az ionok modositasaval a tulajdonsagaik tervezhet6
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lonos folyadékok

e Szerves sok
e EIGNyOk

e Hatranyok:
Draga
A hulladék oldoszer megsemmisitése korulmenyes
Korroziv anyag keletkezhet a bomlasnal (HF)
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lonos oldoszerek

o 1-butil-3-metil-imidazolium-klorid = [BMIM]CI
 1-butil-3-metil-imidazdélium-tetrefluoro-borat = [BMIM]BF,

o 1-etil-3-metil-imidazolium-tetrefluoro-borat = [EMIM|BF,

42




Desztillacio ionos folyadekkal

@ [BMIM]BF ,<[EMIM]BF,<[BMIM]CI
T 99,8 mol% EtOH
Bamnd
A B
ctanol+viz deszt szepa-
/7| oszlop rétor —> viz + levegd
C
|
| E—levegb
us

ionos folyadek e



EtOH -
fermentaciobol

Extrakcio

96%0-08 EtOH

el 6-deszt.
oszlop

gbz maradék

AL

Gasohol

extrakcios
oszlop

T

5

- ™

deszt.oszlop
benzin-
VISSZaNyeres

60 - 75% EtOH
65 — 80% EtOH

benzin
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Etanol — viz elvalasztasa
szuperkritikus extrakcioval

Countercurrent ‘|: l
Extraction Column | QE?C::UE Alcohol
100 bar, 60 °C l A KY
SF=91.v=69 Czon= 99 9%
From
fermenter Nen= 54
1000 kg/h — @ > 947 kg/h
Ceon= /% 1210 kg/h Mixer Settler Ceron= 0.1%
Ceon=104% |[ | 140 bar, 60 °C <>
= Raffinate 5”_: =25
1152 kg/h n=2
Crion— 6 % R
- E .
CGE T @
Y ‘ CO;
—/ . ;5
210 kg/h
E’E1C'H: 2? u.l"lll:l *
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Pervaporacio

>
”m P
hidcseréld . :>
I{;’”’“ ({:lvélmumpmnpa
kondenzator
valuum
P,= 5 bar P,= 10 — 15 mbar
T,= 90°C
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Pervaporacio - membran

R R R R R R OR R R R R | R
................................................
.........

Kompozit membran (peéldaul):
Poli-vinilalkohol 0,5 pm
Poli-akrilnitril 200 pum
Poliészter szal




Pervaporacio — y-x diagram

W—E{CH (permecte)

1.0 1.0
0.9 g.¢
0.8 u.g
0.7 0.7
0.6 0.8
0.5 0.5
0.u 0.u
0.3 0.3
0.2 0.2
0.1 0.1
0.0 ; : 0.0
0.8 9.1 6.2 B3 B4 8.5 BLG 8.7 08 0.8 1.0

weight fraction EtOH (feed)
* = experimantal results at 20 mbar

= = calculated at 20 mbar (additivity) T:333’15 K

O = calculated at 20 mbar (non—additivity)



Pervaporacios uzem
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Pervaporacios tzem
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Azeotrop-desztillacio es
pervaporacido 0sszehasonlitas
alkoholtart. 93%—99,9%

Jellemz6/t EtOH  Azeotrop desztillacio pervaporacio
FOt6g6z (1,5 bar), t 1-1,5 0,125
HGtbviz, m3 75 20
Elektromos energia, kWh 15 38

Olddszer, dm? 1,6-3 -
Membrancsere (EUR/2 év) - 8-10

Uzemeltetés, EUR 30-45 15
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yd Vd v

Szaritas

e Oxidok: CaO, BaO
» Sok: CaCl,, CaSO,

o Szilikagél
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Adszorpcio

» Silicalite: 6 A porussugar, 0,2 ml alkohol/g
g6zfazisbol
 Molekula szita: Type 3A, vizet kot meg a

g6zfazisbol
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Ecetsav — viz elvalasztas

e Hig vizes oldat: fermentacio

celluloz-acetat gyartas
aszpiringyartas
kamforgyartas

biomassza lebontasa
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Ecetsav-viz fazis diagram

1.00

0.80

0.60

Y (viz) |

0.40 |

0.20

0.00

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

X (viz)
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Lehetséges elvalaszto

muveletek

Rektifikalas
Azeotrop desztillacié (MeAc, EtAc, n-BUuAc)
Extraktiv desztillacio (faolaj)
Extrakcio
Egyéb: viz kifagyasztasa

adszorpcid aktiv szénen

loncsere

membranszeparacio

szuperkritikus extrakcio
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Gazdasagossagl szamitasok

A muvelet fugg a kezdeti ecetsav
koncentraciotol, x, -tol:

2%<X,<30% extrakcio
30%<x,<80% extraktiv desztillacio
80%<Xx, azeotrop desztillacio
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Extrakcio: oldoszer kivalasztas 1.

oldoszer megoszlasi hanyados (m=y/x )

(a koncentracio tomegtort)

n-alkoholok (C4 - C8) 1,68 — 0,64
Ketonok (C4 — C10) 1,20 - 0,61
Acetatok (C4 — C10) 0,89 -0,17
Eterek (C4 — C8) 0,63 -0,14

* Az alkoholok esztert kepezhetnek.

* A ketonoknal kedvez6tlen a regeneralas.

* Az eterek er6sen tliz- es robbanasveszelyes anyagok.
« Valasztas: acetatok.
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Extrakcio: oldoszer kivalasztas 2.

Az oldoszer forrpontja alapjan

Tfp,ecetsav <Tfp,oldészer
Az egeéesz rendszer hdBmerseklete magas.

A nem illé szennyezések felhalmozodhatnak.

* Az isoamil-acetatos elvalasztas koltsege kb. 30%-kal
nagyobb mint az etil-acetaté.

Tfp,oldészer <Tfp,ecetsav
Valasztas: etil-acetat
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ecetsav + viE

Ecetsav extrakcio

Etil-acetat
1
L“ A extraktor
Y B rektifikalo
’ C florentini edeny
D olddészermentesitd
T T i
7 ol

1egecet

T LS

Viz

60



Extraktor kivalasztas

Extrakcios tényezd: F=m-f
ahol m megoszlasi hanyados
f fazisarany
Elvalasztasnal F=1,3 - 2,5
Extraktor kivalasztas: |0 elvalasztoképesség
nagy kapacitas

Extraktor tipusok: RDC, Oldshue-Rushton,
Karr
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RDC= Rotation disc contactor
oszlop

Drive Motor —= &

/ Gearbox

Light
Phase COut

Stators Hotors

Interface
=l 4 Control

Heavy
Phase Out

o s s S
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Karr oszlop

Drive
Assembly

Light
Phase Out

Heavy
Phase Inlet

Perforated plates:
perforalt tAnyérok
Baffle plate:
tereb lemez
Tie rods and spacers: pirforated
kOtovas és tavtarto Light
Light phase in/out: it N
konnyi fazis be/ki
Heavy phase in/out:
nehéz fazis be/ki

Tie Rods
& Spacers

B affle Plate
-

- Interface
— e Control

Heavy
Phase Out
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Uj lehet6séq: reaktiv extrakcio

A savhoz valamilyen bazikus anyagot (carrier)
adnak. A komplex mar |6l oldodik vizben.

 Trioktil-foszfin-oxid (TOPO) = (CgH,7);PO —
draga

* Primer aminok — vizben nagyon oldodnak

o Szekunder aminok — regeneralasnal
reagalhatnak

* Tercier aminok (Cgq — C,,) — j6l hasznalhatok
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Koszonom a figyelmiiRet!
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