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Modelowanie procesu odzysku fumaranu diamonu metoda nanofiltracji

Wstep

W ostatnich 20 latach procesy membranowe zyskuja coraz wigksze
znaczenie w dziedzinie metod rozdzielania mieszanin. Wytwarzanie
nowych membran polimerowych i nieorganicznych o duzej wydajno-
Sci 1 selektywnosci, a takze poglebiajaca si¢ wiedza o mechanizmach
rozdzialu powoduje, ze procesy membranowe coraz czgsciej zastgpu-
ja tradycyjne metody, takie jak ekstrakcja czy destylacja. W ochronie
srodowiska procesy membranowe wykorzystywane sa do uzdatniania
roztworéw wodnych i w obrobce wstepnej w procesach odsalania wody.
Sprawdzaja si¢ takze w przemysle spozywczym, mleczarskim, farma-
ceutycznym oraz biochemicznym.

Nanofiltracja (NF) nalezy do nowszych technik ci§nieniowego roz-
dziatu faz ciektych. NF jest procesem o matym zapotrzebowaniu ener-
gii w poréwnaniu z odwrdcong osmoza czy destylacja, realizowanym
w zakresie ci$nien od 0,4 do 3 MPa, nie wprowadza zadnych dodat-
kowych sktadnikow, sprawiajacych problemy przy ich usuwaniu, czy
wplywajacych na czysto$¢ produktu. Jednym z potencjalnych obszaréw
zastosowania NF sa procesy fermentacyjne.

Z punktu widzenia optymalizacji procesu membranowego najkorzyst-
niejsze byloby dysponowanie jego modelem matematycznym, ktory
wykorzystuje wlasciwosci fizyczne strumienia procesowego oraz mem-
brany i umozliwia obliczenie wydajno$ci procesu [Bowen i Mukhtar,
1996]. W literaturze mozna znalez¢ modele opisujace migdzy innymi
strumienie rozpuszczalnika, retencje, rozktad stezen wzdtuz membrany
i uwzgledniajace wlasciwosci membrany, takie jak promien pordéw, czy
ichrozklad. Do badziej znanych naleza modele: Kedem-Katchalsky ego,
Spieglera-Kedem, SHP, Zemana-Walesa, transportu w porach, roz-
puszczalnosciowo-dyfuzyjny (S-D), Maxwella-Stefana, DSPM, czy tez
Nernsta-Plancka [ Vandezande i in., 2008).

Dobor modelu zalezy od dostgpnych wiasciwosci fizykochemicznych
rozdzielanej mieszaniny, parametrow procesowych oraz zastosowanej
membrany. Na tej podstawie mozna okresli¢, jaki mechanizm rozdziatu
(przesiewowy, rozpuszczalno-dyfuzyjny, oddziatywan elektrostatycz-
nych itd.) bedzie miat najwigkszy wplyw na efektywno$¢ procesu. Mo-
dele mozna podzieli¢ ze wzglgdu na zastosowana membrang (porowata,
nieporowata) lub pod katem rodzaju substancji poddawanej rozdziato-
wy (elektrolit, zwiazki elektrycznie obojgtne, nieorganiczne, organicz-
ne). Poprawnie wykonany model moze przyczyni¢ si¢ do ograniczenia
liczby przeprowadzanych doswiadczen laboratoryjnych i zmniejszenia
kosztow.

Kwas fumarowy wykorzystywany jest w procesach fermentacyjnych
jako substrat [Riscaldati i in., 2000], jest stosowany do wytwarzania
zywic klejacych w przemysle papierniczym, a takze jako $rodek za-
kwaszajacy zywnos¢ (E297). Ponadto kwas fumarowy jest uzywany
jako surowiec do produkcji kwasu asparaginowego z wykorzystaniem
komorek Escherichia coli, a nastgpnie przetwarzany do aspartamu
[Riscaldati i in., 2000].

Glownym celem niniejszej pracy byto dobranie odpowiedniego mo-
delu matematycznego opisujacego rozklad stgzen w membranie NF
w procesie odzyskiwania fumaranu diamonu oraz przeprowadzenie sy-
mulacji komputerowe;j.

Dobo6r modelu i modelowanie

Do symulacji procesu wykorzystano program gPROMS 3.7.1. Nie-
zbedne dane eksperymentalne i parametry procesowe zostaly zaczerp-
nigte z pracy Moresi i in. [2002].

W rozpatrywanym procesie jako membrang przyjgto cienka porowata
warstwg poliamidowa. Jej zastosowanie eliminuje uzycie modelu roz-
puszczalnosciowo-dyfuzyjnego. Z kolei roztwor fumaranu diamonu juz

przy pH 5,5 wykazuje wlasciwosci elektrolityczne. W takim roztworze
przy zastosowaniu membrany, ktorej warstwg aktywna stanowi poli-
(piperazyno)amid, dochodzi do oddzialywan elektrostatycznych. Poli-
(piperazyno)amid w kontakcie z roztworem o charakterze zasadowym
ulega deprotonacji, a membrana uzyskuje tadunek ujemny. Do opisu ta-
kiego mechanizmu wykorzystywane sa modele: Teorell-Meyer-Sievers,
Space-charge, DSPM, DSPM-DE [Tsuru i in., 1991; Van Der Bruggen
iin., 2000].

Z kolei do odzyskiwania fumaranu diamonu z roztworu wodnego
wybrano model Nernsta-Plancka. Uwzglednia on dobrze mechanizm
dyfuzji, elektromigracji i konwekcji. Rozszerzone rownanie Nernsta-
Plancka moze by¢ zapisane jako:
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gdzie:
¢; — stezenie jonu { w membranie [mol/m3]
Jj; — strumien jonu i [mol/(m’s)]
z; — warto$ciowos$¢ jonu 7 [-]
D, — dyfuzyjnos¢ jonu i [m’/s] .
J, — strumien objgto$ciowy [m’/(m’s)]
K; . — wspotczynnik przeszkod dla konwekeji [-]
w — potencjat elektryczny [V]

W modelu tym zaktada si¢ wystgpowanie mechanizmu wykluczania
Donnana na powierzchni migdzyfazowej pomigdzy roztworami ze-
wnetrznymi (nadawa i permeat) a membrana [Deon i in., 2007, Geral-
des i Brites Alves, 2008]:
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przy zatozeniu warunkow brzegowych:
x=0-¢=Cy x=Ax—-c¢=C, ©)

gdzie:
Cir» C;p — Stezenie jonu i w warstwie poli(piperazyno)amidu odpo-
wiednio po stronie nadawy oraz permeatu [mol/m’]
Ax — grubo$¢ warstwy aktywnej membrany [m]
Ay, — potencjat Donnana [V]

Dodatkowo przyjmuje si¢ warunki zachowania elektroneutralnosci
panujace wewnatrz membrany (w porach) oraz w roztworach zewngtrz-
nych i warunek pradu zerowego wewnatrz membrany.

Do modelowania wykorzystano wtasciwosci komercyjnej poliamido-
wej membrany DK2540.

Modelowy roztwér wodny nadawy zawierat 25 kg/m’ kwasu fuma-
rowego. pH regulowano za pomoca technicznego wodorotlenku amonu
NH,OH do wartosci 5,5. Przy takiej wartosci pH kwas fumarowy ulega
catkowitej dysocjacji, zatem przyjmuje si¢, ze w uktadzie wystgpuje
sol fumaranu diamonu [NH, ], OOCCH=CHCOO]. Doktfadny opis
procesu, instalacji oraz wszystkich parametrow znajduje si¢ w pracach
[Moresi i in., 2002; Tang i in., 2009].

Réwnania modelowe

Stopien retencji R; jest parametrem dobrze okreslajacym wydajnosé
procesu NF. Do wyznaczenia stopnia zatrzymania soli w procesie nie-
zbedna jest wiedza odno$nie st¢zenia soli lub poszczegodlnego jonu
w permeacie. Wartosci te uzyska¢ mozna wykorzystujac rozszerzony
model Nernsta-Plancka.

Glowne zalozenia modelu byty nastgpujace: jednakowy promien po-
row na catej membranie oraz staty tadunek membrany, stata temperatu-
ra, pH i ci$nienie uktadu, stala predkos¢ nadawy (stale st¢zenie jondw
w roztworze zasilajacym), pominigcie niepozadanych zjawisk typu po-
laryzacja stezeniowa, fouling i scaling soli, oddzialywania wzajemne
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jonow [Bellona i in, 2004] oraz rozpatrywanie rozktadow st¢zen, poten- . [movmiﬁ
cjalu i strumieni wytacznie po efektywnej grubo$ci membrany. ’ 200
Ze wzgledu na fakt, ze sol stanowi uktad jonowy 2:1, przyjmuje sig,
ze Cpp=2C,,=2C, Cy, = 2C,, = 2C, oraz 2z, = -z, = 2 (oznaczenia "
(1) oraz (2) odnosza si¢ odpowiednio do kationu amonowego i anionu 150
fumarowego). 125
Rownania opisujqce transport jonow w uktadzie przyjeto w niniej-
szej pracy w postaci [Bowen i Welfoot, 2002; Deon i in., 2012]: 100
NoComp ZJ 75
G (g
W = NoComp (4)
F_ Z ( 2 ) 25
RT &% ¢ 0
0,0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0,6 0,7 0.8 0.9 1,0
@ _ Z,'JV _ _ Z,'CiFd_ll/ 5 A [um]
dx ~ D, (Kicci= Cip) RT dx ©) Rys. 2. Rozktad stezenia anionu fumarowego wzdhuz grubo$ci warstwy
- ; (4P - Am) aktywnej membrany
Jy = A P ©)
" delowania blad wynoszacy okolo 3% wydaje si¢ by¢ wzglednie matym
Ki.=(2-@)(1+0,0541 - 0,9881° + 0,4411%) (10)  bledem.
Ponadto w przypadku substancji organicznej, ktorej promien jonu jest
1 2 3 ,
Kig=1-2,30+1,1541° +0,2441 an o dwa rz¢dy mniejszy od promienia pora zastosowanej membrany moz-
0 =(1- 1)’ (12)  nasig spodziewac, Ze retencja bedzie minimalna.
Okazalo sig, ze model Nernsta-Plancka uwzgledniajac tadunki jonow
A= Tis (13) oraz potencjat elektryczny membrany dobrze opisuje efekty dziatania sit
Ty elektrostatycznych, co potwierdzita uzyskana bardzo wysoka retencja.
R-1-S (14) LITERATURA
Co

gdzie:
7, — promiefi pora [m]
7, — promien jonu [m]
X — tadunek membrany [mol/m3]
Ar — ci$nienie osmotyczne [Pa]
7, — lepkos¢ [Pa-s]

Wyniki symulacji

Uzyte do obliczen wartosci promieni poszczegdlnych jonow uzyska-
no z rdwnania Stokesa-Einsteina [Fadaei i in., 2011]. Wynosity one od-
powiednio r,; = 1,48:10" m i Fo= 2,01-10"" m. Dla membrany Desal
DK2540 przyjgto promiefi poréw 7, = 0,42:10” m.

W wyniku przeprowadzonej symulacji uzyskano rozktad stezenia
poszczegblnych jonow wzdhiz grubosci warstwy aktywnej membrany
(Rys. 11 2) oraz stezenie kazdego jonu w permeacie, dzigki czemu ob-
liczono stopien retencji soli. Uzyskany stopien retencji soli wyniost dla
kationu amonowego 67%, a dla anionu fumarowego 97%.

Whioski

Do obliczenia stopnia retencji jonow w pojedynczym roztworze elek-
trolitu wykorzystano réwnanie Nernsta-Plancka.

Stopien zatrzymania uzyskany dzigki symulacji nie odbiega znacznie
od warto$ci uzyskanej na drodze doswiadczalnej (95%). Na etapie mo-
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Rys. 1. Rozklad st¢zenia kationu amonowego wzdhuz grubosci warstwy
aktywnej membrany
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