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Membraanreaktoren (3)

BIOTECHNOLOGIE

Opwerking vet/vetzuurmengels
met behulp van membranen

Olién en vetten kunnen enzymatisch worden gehydrolyseerd in een holle vezel membraanbioreaktor.
Hierbij wordt een mengsel van vetzuren en olie geproduceerd. Om de vetzuren zonder enig olieverlies uit
de olie te verwijderen, worden loog en 2-propanol aan de olie toegevoegd, waarbij een emulsie gevormd

wordt. Deze emulsie kan vervolgens worden gescheiden in een sequentie van een hydrofiel en een

artikelen [1, 2] van deze serie zijn

recent methoden ontwikkeld
om vetten te hydrolyseren en te vereste-
ren onder milde omstandigheden, door
gebruik te maken van enzymen (lipa-
ses).
Op de sectie Proceskunde van de Land-
bouwuniversiteit Wageningen is een
holle vezel membraanreaktor ontwik-
keld waarin het enzym geimmobiliseerd
is, waardoor het enzym vele malen her-
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gebruikt kan worden. Bovendien wor-
den in een dergelijk systeem de verschil-
lende fasen volledig gescheiden gehou-
den, zodat het niet nodig is een emulsie
te breken [3].

Voor de resultaten die met een derge-
lijke enzymatische hydrolyse bereikt
kunnen worden, zijn de kosen van de
opwerking in hoge mate bepalend. An-
ders gezegd: de opwerking moet effec-
tief en goedkoop zijn.

De hydrolysereactie is een evenwichts-
reactie:

triglyceride + 3H,O = 3 vetzuur +
glycerol

Zoals blijkt uit de resultaten van een
batch hydrolyse (figuur 1), neemt de
reaktiesnelheid snel af met toenemende
hydrolysegraad.

Om de reaktiesnelheid zo hoog moge-
lijk te houden is het noodzakelijk het
produkt (de vetzuren) uit de oliestroom
te verwijderen, waardoor het evenwicht
naar de rechterzijde wordt getrokken.
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hydrofoob membraan.

<-- TRIGLYCERIDEN

<-- VETZUREN

<-— DIGLYCERIDEN
<-- MONCGLYCERIDEN

Fig. 3. TLC-plaat van de volgende mengsels: 1) soja olie, 2) gedeeltelijk gehydrolyseerde soja olie, 3) permeaat zo-

als dat door het hydrofiele membraan komt

Conventionele ontzuring

Bij de raffinage van eetbare olién wor-
den vetzuren voornamelijk verwijderd
door toevoeging van loog aan de olie,
waarbij de vetzuren worden verzeept en
de zogeheten zeepfractie ontstaat. Deze
zeepmassa wordt vervolgens afgecen-
trifugeerd. Het grootste probleem van
deze methode is het oliegehalte van de

zeepfractie: dit kan oplopen tot 80%,
afhankelijk van het vetzuurgehalte van
de te ontzuren olie [4]. Bij een hoog ge-
halte aan vrije vetzuren wordt verhou-
dingsgewijs veel olie in de zeepfractie
ingevangen. Om dit probleem te ver-
mijden wordt wel gebruik gemaakt van
andere raffinagetechnieken, maar deze
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zijn uit economisch oogpunt minder
aantrekkelijk [5].

Voor een systeem waarin een volledige
hydrolyse wordt beoogd kan een olie-
verlies zoals die in de klassieke ontzu-
ring onvermijdelijk is, niet getolereerd
worden, zodat het doel van dit onder-
zoek duidelijk wordt: het ontwikkelen
van een in-line verwijdering van de vet-
zuren met een minimum aan olieverlies.
Voor dit doel bieden membranen aan-
trekkelijke mogelijkheden, omdat zij in
staat zijn fasen van verschillende pola-
riteit volledig gescheiden te houden.

Methode

Wanneer membranen voor een derge-

lijke scheiding gebruikt zouden wor-

den, zijn er een drietal configuraties
mogelijk.

1) Als eerste mogelijkheid kan het
membraan direct gebruikt worden,
hetgeen voor een vet/vetzuurmeng-
sel betekent, dat het membraan een
specificke retentie voor één van de
componenten moet hebben. Gezien
het feit, dat triglyceriden en vetzuren
niet al te sterk van elkaar verschillen,
zal voor een dergelijke specificke
scheiding een nieuw membraan ont-
wikkeld moeten worden. Uit econo-
mische overwegingen is dit naar
onze mening niet de juiste weg (der-
gelijke speciale membranen zijn
duur). Dit neemt niet weg, dat de
voorhanden zijnde commerciéle
membranen wel getest worden op
hun retentieeigenschappen.

2) Als tweede mogelijkheid kan een
min of meer directe extractie worden
gebruikt. In dat geval wordt een ge-
schikt extractiemiddel langs één
zijde van het membraan en de vet-
zuurbevattende olie langs de andere
zijde gevoerd.

3) Een derde mogelijkheid is de vor-
ming van een dispersie die door twee
achter elkaar geplaatste membranen
van verschillende polariteit geschei-
den kan worden. Het is deze laatste
mogelijkheid waarvoor wij hebben
gekozen.

In het systeem zoals hier gepresenteerd,
wordt — evenals in de conventionele
methode — loog aan de olie toegevoegd
om de vetzuren te verzepen. Vervolgens
wordt 2-propanol toegevoegd om de ze-
pen op te lossen. Dit resulteert in de
vorming van een water/olie emulsie.
Bovendien is in een dergelijk systeem de
2-propanol nauwelijks oplosbaar in de
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Fig. 1. Hydrolysesnelheid als functie van de hydrolysegraad voor een batch-hydrolyse
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Fig. 2. Schematische weergave van het twee-membranensysteem voor de scheiding van een emulsie
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olie. Vervolgens wordt deze emulsie ge-
scheiden in een systeem met een hydro-
fiel en een hydrofoob membraan, zoals
schematisch is weergegeven in figuur 2.

Resultaten

Een aantal (commercieel verkrijgbare)
membranen zijn getest op hun vermo-
gen een dergelijke emulsie te scheiden.
Hiervoor is een standaard emulsie ge-
bruikt, bestaande uit 100 ml gedeelte-
lijk hydrolyseerde sojaolie (vetzuurge-
halte 25%), 30 ml 2,5M NaOH en 40 mi
2-propanol. De resultaten zijn weerge-
geven in tabel 1.

Tabel 1. Geteste membranen voor deze emulsiescheiding
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membraan cut off geschikt flax(1/(m* h-bar))

hydrofiel

PAN 30.000 ja 20

Cellulose 10.000 ja 3

Celluloseacetaat 200.000 nee, *)

Polyamide 0,2um nee, *)

hydrofoob

Polysulfon 30.000 ja 5
0,2 um nee, *)

PVDF 0,4 um nee, *)
0,1 um ja 16 (Pmax = 0,3 bar)
10.000 nee, *)

PTFE 0,2 um nee, ¥)

*) permeatie van beide fasen
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DOWN STREAM PROCES

Uit deze resultaten kan men afleiden
dat voor de verwijdering van de vrije
vetzuren uit 1 m® gedeeltelijk gehydro-
lyseerde olie (25% vrije vetzuren) bin-
nen 1 uur, S0 m* PAN en 155 m* PVDF
membraan nodig is. Deze waarden ge-
ven aan, dat dit proces nog de nodige
optimalisatie behoeft. De emulsiesa-
menstelling zal hiervoor een belang-
rijke parameter zijn. Door toevoegen
van extra water of 2-propanol aan het
systeem neemt de flux toe. Omdat de
vetzuurconceniratie dan daalt en de
werkelijke flux niet lineair is met de ver-
dunning zal de vetzuurflux (dit is de
werkelijke flux maal de vetzuurconcen-
tratie) een maximum vertonen.

Dat het proces zoals hier is aangegeven
tot een zeer gering olieverlies leidt, kan
worden aangetoond met behulp van een
TLC-bepaling. Hiertoe brengt men zo-
wel de gedeeltelijk gehydrolyseerde olie
als het permeaat dat uit het hydrofiele
membraan komt op een TLC-plaatje.
Als eluens wordt een mengsel van pe-
troleumether 40-60, ether en ijsazijn
(80:20:1) gebruikt. In figuur 3 is een
TLC-plaatje weergegeven. Het blijkt
dat in het permeaat geen aantoonbare
hoeveelheid (< 1%) triglyceriden aan-
wezig is.
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Fig. 4. Geimmobiliseerd lipase holle vezel membraanreaktor met een simultane vetzuurverwijdering

Wanneer voor de opwerking van het
vet/vetzuurmengsel zoals dat bij de en-
zymatische hydrolyse wordt gevormd
[1], deze methode zou worden gebruikt,
ziet het gehele processchema er theore-
tisch uit als weergegeven in figuur 4.

Conclusies

Uit de resultaten zoals die tot dusver
zijn verkregen, kan worden geconclu-
deerd, dat het goed mogelijk is met een
dergelijke sequentie van twee membra-
nen de vrije vetzuren uit een olie te ver-
wijderen zonder olieverlies. Verder on-
derzoek zal vooreerst gericht zijn op
optimalisatie van de verschillende pro-
cesparameters (zoals emulsiesamenstel-
ling, druk, temperatuur), met als doel
een minimalisering van het benodigd
membraanoppervlak. De emulsiesa-
menstelling speelt hierbij een belang-
rijke rol.

Ook is het nodig de fundamentele
aspecten van een dergelijk systeem in
beschouwing te nemen. Zo kan het ont-
wikkelen van een methode om membra-
nen in te schalen naar gelang de mate
van hydrofobiciteit of hydrofiliciteit
van belang zijn voor de keuze van een
goed membraan, zeker wanneer dit te
relateren zou zijn aan de emulsiekarak-

teristiek. Naast dit alles zal men echter
ook de economische aspecten in be-
schouwing moeten nemen. °
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