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KIVONAT

A kutatdomunka témdja az un. ABE
(aceton, butanol, etanol) fermentacios
elvalasztasanak

termékek vizsgalata

organofil pervaporacioval. A
fermentacioban a termékek kis
koncentracioban keletkeznek vizes
oldatban, ezért a f6 cél a membranos
elvalasztas sordn a szerves komponensek
viztél vald elvalasztasa. Tesztoldatokat
vizsgaltunk laboratériumi pervaporacios
késziilékkel. Meghataroztuk a parcidlis és
teljes fluxusokat, illetve a szeparacios
faktorokat. A mérésekre szemiempirikus
modellt illesztettiink és 6sszehasonlitottuk
a mért és modellezett parcialis fluxusokat,
amik j6 egyezést mutattak. Az
eredményekbol megallapitottuk, hogy az
organofil pervaporaci6 onmagaban nem
alkalmas az ABE fermentacios termékek

vizbdl torténd elvalasztasara.

Kozlésre elfogadva: 2019. december 5.

ABSTRACT

Separation of acetone-butanol-ethanol
(ABE) fermentation products by

pervaporation

The topic of the research 1is the
investigation of the separation of ABE
(Acetone, Butanol, Ethanol) fermentation
products by organophilic pervaporation.
The products are formed in small
concentrations in aqueous solution during
fermentation, so the main purpose in the
membrane separation is to separate the
organic components from the water. Test
mixtures were examined with laboratory
pervaporation apparatus. The partial, total
fluxes and the separation factors were
determined as well. In addition,
semiempirical model was fitted to the
measurements’ results. The measured and
modelled partial fluxes were compared,

which showed good fitting. It was




Circular Economy and Environmental Protection, vol. 3, issue 3. (2019)
Korforgasos Gazdasag és Kornyezetvédelem, 3. évfolyam, 3. szam (2019)

concluded that organophilic pervaporation
alone is not suitable for the separation of

ABE fermentation products from water.

BEVEZETES, IRODALMI
OSSZEFOGLALO

Az ABE fermentacio sordn féként aceton,
n-butanol, és etanol, egyéb komponensként

még pl. szerves savak (vajsav, ecetsav)

keletkeznek (Kollarik, C. (2018)). Az 1.
abra mutatja be az ABE fermentacié egyes

biokémiai utvonalait.

Szamos lehetoség adddik a fermentacids
termékek elvalasztasara. A legelterjedtebb
megoldasok: desztillacié (Valentinyi, N. et
al., (2018)), adszorpcio, folyadék-folyadék
extrakcid, sztrippelés, forditott ozmozis,
pervaporacid. Az utdbbi két modszer a

membranos eljarasok témakdorébe tartozik.
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1. abra. ABE fermentaci6 biokémiai utvonalai (Kollarik, C. (2018); Ndaba, B., Chiyanzu, I.
& Marx, S. (2015))

A membranos miiveletek eldnye, hogy
altalaban energiahatékonyak, rugalmasak
és hasznalatuknal nem sziikséges az

elvalasztas javitasa céljabol torténd idegen

(szerves) anyagokat hozzaadni. A folyamat
soran fellépd esetleges lerakodast és
eltomoédést meg kell akadalyozni.

Tovabba, kornyezetvédelmi szempontbol
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elényosek, mert nem termelnek tovabbi
hulladékot (Bélafiné-Bakd, K. (2002);
Toéth, AlJ. et al. (2015-a).

A pervaporacié olyan membranmiivelet,
melynek sordn az elvalasztandd elegy
atparolog a membran alacsony nyomasu
taloldalara és a komponensek kozotti
elvalasztds a membranon  keresztiil
szorpcios-diffuzids elven valdosul meg. A
permeatum oldali alacsony géznyomas
eléréséhez tobbnyire vakuumszivattyut
haszndlnak. A permealddé komponenstél
fliggden kétféle, hidrofil és organofil
pervaporaciét kiilonboztetiink meg (Baker,
R.W. (2012)). Az ’oldodas-diffazios’
modell a leginkédbb alkalmas a kétrétegli
kompozit membranokban a pervaporacio
leirasara, ezért a pervaporacid elvalasztasi
folyamatat az oldodas-diffuziés alapelvbol
szarmaztathatjuk (Wijmans, J.G. & Baker,
R.W. (1995)). Az utobbi évtizedekben a
pervaporacidé ipari alkalmazasa egyre
inkabb terjed, koszonhetden a
hagyoményos elvalasztasi technikédkhoz
(desztillacid, abszorpcid stb.) viszonyitott
kisebb energia-felhasznalasanak (Haaz, E.
et al. (2019); Mizsey, P. & Toth, A.J.
(2012); Szabados, E. et al. (2018); Toth,
AJ., Gergely, F. & Mizsey, P. (2011);
Toth, AJ. etal. (2015b).

Az ABE fermentacid termékeinek esetében
aceton-butanol-etanol-viz kvaterner elegy
elvalasztasanak problémajarol
beszélhetiink. Csak az organofil tipusu
pervaporacid johet szoba, hidrofil nem,
mert hig vizes oldatokat kell elvalasztani.
Az 1. és 2. tablazatok Osszefoglaljak az
ABE  fermentacié termékeit kezeld
organofil pervaporaciés membranokat. A
tablazatok jelzik, hogy a PDMS alapu
membranok a  legelterjedtebbek a

gyakorlati alkalmazas terén.

ANYAGOK ES MODSZEREK

A méréseket CM Celfa Membrantechnik
AG P-28 tipusu membransziird
berendezésen hajtottuk végre, melynek
hasznos elvalasztasi feliilete 28 cm?. A
permeatum oldalon az alland6 10 Torr
vakuumot VACUUMBRAND PC2003
VARIO  tipusu

biztositottuk.

vakuumszivattyaval
A méréseket izoterm
kortilmények  kozott
kiilonb6z6 homérsékleten (40 és 60°C)
Sulzer PERVAP 4060 tipusu, organofil
PDMS membrannal. A 0,5 liter térfogatu

végeztik  két

betaplalasi elegyek kiinduldsi Osszetétele
0,45 tomeg% (m/m%) aceton, 0,9 m/m%
n-butanol és 0,15 m/m% etanol volt. A
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Betapllas, m/m% g eljes
Membran uxus, Hivatkozas
Aceton n-butanol Etanol kg/m?h
1. PDMS/keramia 0,6 1,2 0,2 1,21 Liu, G. et al. (2014)
Liu, F., Liu, L. & Feng, X.
2. PDMS 11 1,0 10,2 5860 00s)
Jonquieres, A. & Fane, A.
3. PERVAP 1060 1,0 1,0 0,34 (1997)
Liu, F., Liu, L. & Feng, X.
4. PEBA 0,6 1,9 0,7 0,03 (2005)
Van Hecke, W. & De
5. POMS 0,74-1,52 Wever, H. (2017)
6. PDMS filled with's. (60 wi%) 7.0 1520 1.0 0.91 g%%nlg), J. & Meagher, M.M.
7. PDMS / keramia 0,6 1,1 0,2 1,05 Liu, G. etal. (2011)
8. PDMS filled with s. (65 wt%) 0,5 1,0 0,2 0,28 Zhou, H. et al. (2011)
Van Hecke, W. & De
9. PDMS 0,54-0,77 Wever, H. (2017)
10. PDMS filled with s. (50 wt%) 3,0 10,0 1,0 0,12 Qureshi, N. et al. (2001)
. Thongsukmak, A. & Sirkar,
11. TOA LM with PP s. 0,8 1,5 0,5 0,02 K K. (2007)
12. PDMS 2.3 9,1 0,3 0,08 Qureshi, N. et al. (2001)
13. PDME/PE/Brass 0,5-7,5 2,8-9,7 0,06 Liu, G. etal. (2011)
Jitesh, K.D., Pangarkar,
14. SBR 0,6 1,0 0,1 0,04-0,12 V.G. & Niranjan, K. (2000)
Jitesh, K.D., Pangarkar,
15. PDMS 0,6 1o 0.1 0,05-0,1 V.G. & Niranjan, K. (2000)
. Jitesh, K.D., Pangarkar
0, ) B )
16. PDMS filled with s. (30wt%) 0,6 1,0 0,1 0,02—0,04 V.G. & Niranjan, K. (2000)
17. PEBA 2533 0.6-1,1 10-19 06-102 003004 Lt F.Liu L &Feng X.
(2005)
18. EPDM 0,6 1,0 01  002-004 Jitesh K.D.Pangarkar,

V.G. & Niranjan, K. (2000)

teljes fluxus értékek)

1. tablazat. Az ABE fermentaci6 termékeit elvalasztd organofil membranok (betaplalas és
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Szepariacios faktor

Max. PSI, kg/m’h

Membran Hivatkozas
Aceton n-butanol Etanol Aceton n-butanol Etanol
1. PDMS/keramia 34,6 20,0 6,5 1163 657 190 Liu, G. etal. (2014)
Liu, F., Liu, L. &
2. PDMS 4,7 11,6 2,7 217 621 100 Feng, X. (2005)
Jonquiéres, A. &
3. PERVAP 1060 14,5 18,9 196 260 Fane, A. (1997)
Jonquiéres, A. &
4. PEBA 5,1 12,4 3,5 20,9 58,1 12,8 Fane, A. (1997)
Van Hecke, W. & De
5. POMS 27,2 19,7 7,8 52,9 34,8 13,9 Wever, H. (2017)
PDMS filled with s. (60 Huang, J. & Meagher,
6. Wi%) 7,0 20,0 1,0 11,5 38,5 1,8 M.M. (2001)
7. PDMS/keramia 30,0 18,0 5,0 30,5 17,9 4,2  Liu, G.etal. (2011)
8. EV?%S filled withs. (65 400 700 100 107 19,0 2.5 Zhou, H. etal. (2011)
Van Hecke, W. & De
9. PDMS 21,6 18,8 8,9 17,6 16,8 10,8 Wever, H. (2017)
PDMS filled with s. (50 Qureshi, N. et al.
10. Wi%) 44,0 70,0 52 52 82 0,5 (2001
. Thongsukmak, A. &
11. TOA LM with PP s. 220,0 275,0 80,0 3,9 4,9 1,4 Sirkar, K.K. (2007)
Qureshi, N. et al.
12. PDMS 44,0 16,0 3,6 1,3 (2001
13. PDME/PE/Brass 26,0 1,5 Liu, G. etal. (2011)
Jitesh, K.D.,
14. SBR 13,5 14,5 1,0 1,1 Pangarkar, V.G. &
Niranjan, K. (2000)
Jitesh, K.D.,
15. PDMS 92 13,4 0,6 0,7 Pangarkar, V.G. &
Niranjan, K. (2000)
. Jitesh, K.D.,
16, gﬁgﬁ‘”"d with's. 144 269 0,5 0,7 Pangarkar, V.G. &
o Niranjan, K. (2000)
Liuy, F, Liy, L. &
17. PEBA 2533 6,5 13,2 4.4 0,2 0,6 0,1 Feng, X. (2005)
Jitesh, K.D.,
18. EPDM 3,5 6,0 0,04 0,1 Pangarkar, V.G. &

Niranjan, K. (2000)

2. tablazat. Termékelvalasztd organofil membranok (szeparacios faktor és PSI-értékek)
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tesztelegy tobbi része viz volt, igy a valos
fermentlének megfeleld 3:6:1-es A:B:E
aranyu oldatot hasznaltunk (Kollarik, C.
(2018)). A permeatumot folyékony
nitrogénnel hitott csapdakban gyjtottiik,
az Osszetételeket SHIMADZU GCMS-
QP2010

Hanna HI 904 tipusi coulometrias Karl

tipusi  gazkromatograffal és

Fischer titratorral elemeztiik (Toth, A.J. et
al. (2015a)).

Az elvalasztasi folyamatok

megtervezéséhez és  optimalizalasahoz

elengedhetetlen eszk6z a megfeleld

szamitogépes modellezés, melyhez a
folyamatokat minél jobban leiré modellek
sziikségesek (Nagy, J., Kaljunen, J. &
Toth, A.J. (2019); Toth, A.J. (2019); Toth,
AJ. etal. (2015a); Toth, A.J. & Mizsey, P.

(2015); Toth, AJ. et al. (2019)). A

vettiik alapul. A modell a pervaporacio6

folyamatat a  kovetkezd  Iépésekben
definialja (Rautenbach, R., Herion, C. &

Meyer-Blumentoth, U. (1990)):

e a komponens adszorpcidja a
membran szelektiv rétegében,

e a komponens diffizidja a membran
anyagan keresztiil, és

e a célkomponens deszorpcidja a

gdzoldalon.

A modell szerint a folyamat hajtdereje a

kémiai potencidlkiilonbség a membran két

oldala  kozott, mely  koncentracio-

kiilonbségre egyszeriisithetd a membranon

beliili

allando nyomasérték

feltételezésével. A modell alkalmazhatd
kétrétegli kompozit membranokra, ez
esetben a pordzus tamasztorétegben a

nyomaskiilonbség elhanyagolhato (Téth,

szakirodalomban fellelhetd pervaporacios AJ. et al. (2015b). A fluxus a
modellek  kozil ~ munkank  soran kovetkezOképp fejezhetd ki a modell
Rautenbach oldodas-diffuziés modelljét szerint:
1 D, ( p,—p,
] = - Zi| Pa Ej,ﬁawm
1+( 1_Jvi Pio
Qo Pio " Vi

ahol pi; és pi3 i komponens nyomésa a
betaplalasi és a permeat oldalon (bar), pip a
tiszta i komponens tenzidja, Qp a pordzus

tamasztorétegre vonatkozd permeabilitasi

tényez6 (kmol/m*hbar), 7, a kozepes

aktivitasi koefficiens (-). D, pedig a
transzportkoefficiens (kmol/m?h), melynek
Rautenbach
Az

koncentracio-fliggését
elhanyagolhatonak feltételezte.
koefficiens

Wilson

aktivitasi

UNIQUAC,

kilonbozd, pl.

modellekkel

10
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hatarozhaté Ezt a modellt

(tovabbiakban  Modell 1)

meg.

alkalmazva

kiilonb6z6 alkoholok vizmentesitésére,
megfigyelheté, hogy bar alacsony
betaplaldsi  szerves  anyag-, illetve

vizkoncentracioknal a szamitott fluxusok

jo  egyezést mutatnak a  kisérleti

Tekintetbe az iparban

hogy

magasabb  kiindulasi

véve,
koncentraciok is
el6fordulhatnak, a meglévé modell
fejlesztése valt sziikségessé (Toth, AJ. et

al. (2015)).

Valentinyi és munkatarsai (Valentinyi, N.,

Cséfalvay, E. & Mizsey, P. (2013))
dményekkel bb kezdeti
credmenyeiiet fagasa ercet Rautenbach modelljét kiegészitették egy
21k -tartalmak :
celkomponens-tartaima esetcben exponencialis ~ faktorral  (B), mely
jelentdsen kiilonboznek a mért és szamitott .  ira
tartalmazza az i komponens betaplalasi
‘rtckek  (Cséfal E. et al. (2008)). -
crtckek - (Csctalvay, et al ( ) koncentraciojat (Modell 10).
J = 1 . [Di 'eXI_)(B'Xil)],[pu _pi3), i=(1,..k)
Yi Pio

1+{Di -exp(B-_xil)}

Q)P Vi

Mivel mind a két modell félempirikus, az
adott elegyre ¢és az adott membran
anyagara vonatkozo megbizhato kisérleti

eredmények sziikségesek a kiilonb6z6

paraméterek meghatarozasahoz. A Qo, D, ,

E; é B paramétereket Statistica®
programmal végzett paraméter-illesztéssel
kaphatjuk meg (Valentinyi, N., Cséfalvay,

E. & Mizsey, P. (2013)).

EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
Laboratoriumi eredmények

A legértékesebb  komponensnek az
elvéalasztas soran az n-butanol tekinthet6
(Kollarik, C. (2018)), ezért ennek a
fuggvényében abrazoltuk az elvalasztast

értékeld paramétereket. A 2— 4. abradk a

fluxusokat, az 5. és a 6. 4bra pedig a

szeparacios faktorokat mutatjak be.

Az abrakon lathat6, hogy a fluxusok a
szeparacios faktorokkal forditott iranyba
n-butanol

valtoznak a  betaplalasi

koncentracio fliggvényében. A magasabb

hémérséklet nagyobb fluxust, illetve
szeparacios faktor értékeket
eredményezett. Nagysdgot tekintve a

sorrend: etanol < m-butanol < aceton, ami
Osszhangban van a szakirodalomban
leirtakkal (Kujawska, A. et al., (2015)). A
szeparacios faktor kis értéke jelzi, hogy az
organofil pervaporaci6 O6nmagaban nem
alkalmas az ABE fermentacios termékek

elvalasztasara.

11
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6. abra. Szeparacios faktorok 60°C hémérsékleten

A modellezés eredményei

A 7-9. dbrakon lathatok az elegy esetén
mért és a kétféle modellel modellezett
parcialis fluxusok 6sszehasonlitasai 60°C

hémérsékleten.

Lathatd, hogy mig kisebb n-butanol

tartalom esetén a Modell [ szerint
modellezett fluxusok jol kozelitik a mért
értékeket, addig nagyobb koncentracional
jelentos eltérés tapasztalhaté. A Modell 11
esetében jo egyezeEs tapasztalhatd a mért és
szamitott

értckek  kozott, magasabb

betaplalasi n-butanol tartalomnal is. A
kiegészitett modell jobb illeszkedésének

oka valdszintsitheten a transzport-koefti-

ciens koncentracid-fiiggésében  rejlik.
Rautenbach  szerint a  transzport-
koefficiens elhanyagolhato  mértékben

fligg a kezdeti koncentraciotdl. Az altalunk
végzett laboratoriumi mérések eredményei
arra engednek kovetkeztetni, hogy a

transzport-koefficiens is koncentracio-

fliggd.

14
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7. abra. Aceton modellek 60°C homérsékleten
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8. abra. n-butanol modellek 60°C hémérsékleten
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9. abra. Etanol modellek 60°C homérsékleten

OSSZEFOGLALAS

Munkankban Osszefoglaltuk az ABE

fermentaciés  termékek  szeparacioja

kapcsan a szakirodalomban talalhaté

organofil pervaporacios munkakat.

Laboratériumi kisérleteket végeztiink két

kiillonboz6 hémérsékleten.

Megéllapitottuk, hogy a  betapléalasi

butanol koncentracié fiiggvényében nézve

a szeparaciés faktor ¢és a fluxusok

egymassal forditottan ardnyosak. Az

eredmények  Osszhangban vannak a

szakirodalmi vizsgalatokkal.
Megfigyelheté, hogy az exponencialis

kitevdjii Rautenbach-modell pontosan irja

Kisérlet
Modell I
—@—Modell I
07 08 09 10
le az organofil pervaporacio
transzportfolyamatat. Altalanosan
elmondhato, hogy az organofil

pervaporacid O6nmagaban nem bizonyult
elég hatékony elvalasztasi mddszernek a
fermentacios termékek elvalasztasara,
azonban desztillacio6 kombindlasaval a

hatasfok jelentsen javithaté lehet.
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