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ELOSZ0

Az anyagok elvalasztasat célz6 miiveleteken beliil a membranos eljarasok egyre nagyobb
teret hoditanak, ezért fontosnak tiint egy magyar nyelvi, teljes egészében csak a membranokkal
foglalkoz6 jegyzet Osszeallitasa. Léteznek olyan magyar egyetemi jegyzetek, tananyagok, ahol
membranos miiveleteket, anyagatadasi mechanizmusokat bemutatnak, ismertetnek, de ezek
kifejezetten egyes agazatokhoz (vegyipari, élelmiszeripar), azok mivelettani céljaihoz
igazodnak. Ebben a jegyzetben célunk a membranos alapismeretek Osszegzése, egyfajta
bevezetés e korszerii elvalasztas-technikai tudomanyba, amelynek segitségével a tobbi relevans
szakirodalom, tananyag, publikacié konnyebben megérthetd, elsajatithato lesz.

A jegyzet 12 fejezetre oszlik, s a bevezetést, valamint a membranok eldallitasat, jellemzését
kovetden az egyes membranos milveleteket veszi sorra. Végiil az utolsé fejezetben targyalja a
membranos eljarasok alkalmazasa sordn esetlegesen fellépd problémakat, azok kezelését.

Az Osszesitett irodalomjegyzék a jegyzet végén talalhato. Az elektronikusan vagy
nyomtatott formaban elérheté konyvek, konyvfejezetek, és a magyar szerzok tollabol itthon
megjelent fontosabb cikkek listaja timpontot adhat azok szamadra, akik az adott témateriileten
mélyebb ismeretekre szeretnének szert tenni.

A jegyzet alapvetden a Pannon Egyetem hallgatdinak meghirdetett membranos kurzusok
tananyaga. A jegyzet 6sszeallitasanal felhasznaltuk az intézet, egyetem gondozasaban korabban
megjelent szakkonyveket, egyetemi jegyzeteket, tananyagokat. A jegyzet elkészitését az EFOP
3.4.3.-16-2016-00009 palyazat tamogatta. Koszonet illeti dr. Toth Gabort az anyag

Osszeallitdsaban, szerkesztésében nyujtott segitségéért.

Bélafiné dr. Bakd Katalin
dr. Nemeséthy Nandor

Veszprém, 2020. augusztus
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1. BEVEZETES
1.1. A membranos miiveletek helye az elvalasztas-technikaban

Egy elvalasztasi vagy szeparacids eljaras olyan miivelet, ahol egy (anyag)keveréket vagy
oldatot két vagy tobb eltérd Osszetételii keverékké, oldattd konvertdlunk, s melynek
eredményeként a nyert termékek legalabb egyike gazdagodott egy vagy tobb alkotorészt
tekintve. A szeparacid az Osszetevok fizikai, vagy kémiai tulajdonsdgainak kiilonbozdségét
hasznalja ki.

A szeparacios milveleteket az elvalasztando komponensek fizikai vagy kémiai
tulajdonsagai alapjan lehet osztalyozni. Az 1.1. tdblazatban — a teljesség igénye nélkiil — néhany

példat mutatunk be.

1.1.tdblazat: Szeparacios miiveletek osztalyozasa az elvalasztandé komponens fizikai-kémiai
tulajdonsagai alapjan

Fizikai/kémiai Szeparacios miivelet
tulajdonsag

méret szirés, mikroszires, ultrasziirées, dializis,
gazszepardcio, gélpermedaciod, kromatografia

g0znyomas desztillacio, rektifikacid, membran desztillacio

fagyas pont kristalyosités

affinitas extrakcid, adszorpcid, abszorpciod, forditott
ozmozis, pervapordacio, affinitas kromatografia

toltés ioncsere, elektrodializis, elektroforézis,
diffuzios dializis

stiriség centrifugalas

kémiai viselkedés | komplex képzés, vivéanyagos transzport

A tablazatbol lathatd, hogy a méret, a gbznyomas, az affinitas, a toltés vagy a komponens
kémiai viselkedése, természete alapjan torténd elvalasztasok soranal membranos miivelet s

fellelhetO.

A szeparacios technikdk — céljuk szerint — a kovetkezOképpen csoportosithatok:

¢ koncentralas - a kivant komponens kis koncentracidban van jelen, s olddszerét el
kell tavolitani

¢ tisztitas - a nem-kivéanatos szennyezdket kell eltavolitani

frakcionalas - egy keveréket kell szétvalasztani két vagy tobb kivant alkotorészre

¢ reakcio eldsegitése - kémiai vagy biokémiai reakci6 kombindldsaval a termék(ek)
folyamatos eltavolitasa a reakcidsebesség fokozasa érdekében
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Az elvalasztas-technikai miiveletek tobbségét be lehet sorolni a fenti miiveletek egyikéhez.
A kiilonb6z6 membranos eljarasokat, amelyek a fenti célokat képesek megvalositani, a késobbi
fejezetben fogjuk részletesen ismertetni.

A membranos eljarasok alapelve az, hogy a szepardlni kivant és betaplalasra keriild
folyadékaramot két részre osztja: a retentat vagy koncentratum aramra (magyarul maradéknak
is nevezhetjiik), valamint a permeatum aramra. Ez azt is jelenti, hogy a muvelet "célterméke"
lehet mind a maradék, mind a permeatum (1.1. abra). Ha célunk a koncentralas, akkor a retentat
lesz a fotermék (pl. fehérje oldatok toményitése). Ha viszont egy értékes komponenst kivanunk

tisztitani, mindkét folyadékaram lehet a "cél", a szennyezé komponensektdl fiiggden.

modul
betaplalas maradék (retentat)
permedtum

1.1.abra: A membranszeparacios miveletek alapelve

A membranszeparacios miveleteket multi-diszciplinaris karakteriik miatt rendkiviil sok
elvalasztasi problémanal lehet alkalmazni, mégis nehéz a "hagyomanyos" elvalasztas-technikai
eljarasokkal osszehasonlitani ket. Vitathatatlan elényeik mellett természetesen hatranyaik is

vannak, amiket a kdvetkezéképpen lehet 6sszegezni:

Eldnydk:

folyamatossa tehetd

energiaigénye altalaban kicsiny

konnyen kombindlhaté mas miiveletekkel (hibrid eljarasok)
enyhe koriilmények sziikségesek

a méretnovelés egyszerii

varialhato

konnyen illeszthetd

additiveket nem igényel

kornyezetbarat (nem termel veszélyes hulladékot)

L ER JER R R JER JER 2R JER 2

Hatranyok:
¢ cltomodés (fouling)
¢ koncentracio-polarizacio
¢ amembranok élettartama révid
¢ Kkicsi a szelektivitas vagy a fluxus
¢ améretnovelési faktor kozelitdleg linedris



Meg kell jegyezniink, hogy bar a membranszeparacios miiveletek alapvetden az elvalasztas-
technika teriiletéhez sorolhatok, ma mar 1éteznek olyan membranos eljarasok, amelyek mas
terlileteken nyertek alkalmazast. Ide tartoznak példaul a membranreaktorok, amelyekben
kémiai vagy biokémiai reakciokat lehet véghez vinni.

A membrénos elvalasztasi modszereket manapsag az ipar igen sok teriiletén alkalmazzak a
legkiilonfélébb szeparacios problémak megoldasara. Itt példakat lehetne sorolni az
¢lelmiszeripar (tej- vagy soripar), a metallurgia, a papir- és textilipar, a gyogyszeripar, a
vegyipar, illetve a biotechnoldgia szertedgazo teriileteirdl. A membrantechnika igen fontos
szerepet jatszik az ivoviz és az ipari viz eldallitasanal is. Napjaink leggyorsabban fejlodo
teriilete a kornyezetvédelem, ahol a membrantechnologia alkalmazhat6 Ggyis mint tisztitasi

technika (szennyvizkezelés), de Gn. "tiszta" (hulladékszegény) technoldgiak részeként is.

1.2. A membran

crer

A membran - permszelektiv gat két fazis kozott.

A permszelektiv jelz6 mutatja legkarakterisztikusabban a membranos elvalasztas 1ényegét.
Azt jelenti ugyanis, hogy a membran egyszerre permedbilis, vagyis atjarhatd, (bizonyos
komponensek képesek atjutni rajta) és szelektiv. A korabban hasznalatos félig-dtereszto
kifejezés manapsag mar nem alkalmazhato - az 1985-ben nemzetkdzileg elfogadott
nomenklatiira szerint.

Meg kell jegyezniink, hogy a fenti definici6 makroszkopikus értelemben irja le a
membrant, ugyanakkor a szeparacié tobbnyire mikroszkopikus szinten jatszodik le. Igy ez a
definicié nem is mondhat semmit a membran szerkezetérdl, szerepérdl, ... stb.

A membranokat sokféle szempont szerint lehet csoportositani: vastagsaguk szerint,
felépitésiik szerint, toltésiik szerint, eredetiik szerint, épitékoveik szerint, ... stb. Az 1.2. dbraa
membranok természete/eredete szerinti osztalyozast mutatja be. Lathat6, hogy alapvetden a
membranok lehetnek bioldgiai eredetiiek, illetve szintetikusak. A bioldgiai membranok
feloszthatok €16 és nem-é16 membran strukturdkra. Az Gn. ¢l6 membranoknak igen fontos
szerepe van az €10 szervezetek mitkddésében, de részletes ismertetésiik nem ennek a konyvnek

a feladata. Az Un. nem-€16 membranokat viszont egyre tobb helyen alkalmazzdk specialis



orvosi, biotechnolégiai elvalasztasi feladatoknal. Igy a kés6bbiekben - a szintetikus membranok

mellett - ezek felépitését, felhasznalasat is be fogjuk mutatni.

MEMBRANOK

Természetes (biologiai) Szintetikus
EIS Nem-él6 Szerves Szervetlen
Pl. sejtfal Pl. liposzémak Pl. Keramia, Fém
Polimer folyadék
Pl. CA, PS

1.2. abra: A membranok csoportositasa

A szintetikus membranok szilard illetve folyadék dallapotaak lehetnek. A szilard
membranokhoz tartoznak a szerves ¢és szervetlen membranok. Ezen belil 1is
megkiilonboztethetlink a természetes €s szintetikus polimer membranokat, illetve keramia és
fémes membranokat. A leggyakrabban alkalmazott membrantipusok besorolasat, eldallitasat a
2. fejezetben fogjuk targyalni.

A szilard membranokat morfologiai felépitésiik alapjan is csoportositani lehet (1.3. abra).
A membranok két alaptipusa a szimmetrikus és az aszimmetrikus membran. El8bbi szerkezete
lehet hengeres pdrusos, porusos és nem-porusos homogén. A szimmetrikus membranok
vastagsaga 10 és 200 um kozott valtozik, s az anyagétadasi ellenallast a teljes membran-
vastagsag adja.

Az aszimmetrikus membranok koziil a legegyszerlibb az a szerkezet, amelyikben a
porusokat ugy alakitottak ki, hogy azok mérete feliilrdl lefelé ndvekedjen. A valtozd porusméret

elényosen befolyasolja a szelektivitast és a fluxust.



Szimmetrikus membran

Hengeres
porusok Membran

Pérusos Homogén

(Porusmentes)

Asszimmetrikus membran

Fedoréteg Fedoréteg

| | Azonos Osszetételll de | | Kiilonb6z6 osszetételit
kiilonboz6 poérusméretii ¢és kiilonbozo
membranok porusméretli membranok

Porusos Porusos,

- i Porusos, fedéréteggel
fedoréteggel (borréteg)

(borréteg)

1.3.4bra: Membrantipusok sematikus keresztmetszeti képe

Az un. bortipust vagy feddréteggel rendelkezd aszimmetrikus membranok kifejlesztése
forradalmasitotta a membrantechnolégiat. E membranok szelektivitasat egy rendkiviil vékony
fedoréteg (bor) biztositja, ami kb. 0,1-0,5 pm vastagsagu. Ezt a réteget nagyporusu szilard
tamasztorétegre viszik fel (50 - 150 um vastag), ami szintén lehet aszimmetrikus szerkezetii. A
kompozit membranoknal a szelektiv feddréteg és a tdmasztoréteg anyagat mas €s mas polimer
adja. fgy ezek szerkezetét kiilon kell optimalizalni, ami nehézkesebb ugyan, de kiilénleges
membranok eldallitasat teszi lehetdve.

Az aszimmetrikus membranok eldallitdsdra szamos modszert fejlesztettek ki, ezekrdl

részletesebben a 2. fejezetben lesz sz6.

1.3. A membranszeparacio jellemz6i

Bér a membranos elvalasztas elve és elmélete egyaltalan nem 11j, szeparacios modszerként
val6 alkalmazasa alig fél évszazados multra tekinthet vissza. A membranos eljarasok jelenlegi
helyzete tulajdonképpen atmenetinek tekinthetd - gazdasagi szempontbol. Atmenet az tin. elsd
generacios (mikrosziirés, ultrasziirés, nanoszirés, forditott ozmdzis, elektrodializis, membranos

elektrolizis, diffuzios dializis, dializis) és a masodik generacios (gazszeparacio, gdzpermeacio,



pervaporacid, membran desztillacio, membran kontaktorok, vivéanyagos transzport) eljarasok
kozott. Az elsé csoport mindegyik tagjat rutin modszerként alkalmazzak mar az iparban, mig
az utdbbiak most tornek be a piacra. A membrantechnika fejlddése természetesen ezzel nem
zarult le, s6t felhasznalasi teriiletei gyorsul6 iitemben boviilnek, s a kutatas-fejlesztés soran
ujabb €s tjabb membranos eljarasokat, miiszaki megoldasokat, modulokat, ...stb. kisérleteznek
ki.

A rendkiviil széles korli membranszeparacids elvek, kiilonféle alkalmazasok dacara az
0sszes membranos miiveletnek van egy kozds vonasa: a membran. A membran minden
membranos miivelet kzéppontja, s két fazis kozotti permszelektiv gatnak tekinthet6 - amint az
a definiciobol is kideriilt. A membranszeparacié sematikus rajzat az 1.4. dbra mutatja. Az egyik
fazis altaldban a betéplalasi oldal folyadékarama, mig a masik fazis a permeidtum. Az
elvalasztast a membran tulajdonségai teszik lehetdvé: a megfelelden kivalasztott membranon
keresztiil ugyanis a betaplalt keverék egyik komponense konnyebben 4thalad, mint a tobbi. E
szelektiv transzport mechanizmusait az egyes membranos miveleteknél fogjuk részletesen
targyalni.

Az abran bemutatott két fazis a kiilonb6z6 membranszeparacios miiveleteknél lehet
folyadék-folyadék, folyadék-gaz illetve gaz-gaz. (A gazfazist géz is helyettesitheti.)

Egy adott membran teljesitménye vagy hatékonysdga két paraméter segitségével

hatarozhato meg: a szelektivitasaval illetve ateresztOképességével.

membran
betaplalas L 0 O » @ O permeatum
o @ > O
Y e -
> O

1.4. abra: A membranos szeparacié sematikus rajza

Ez utobbit fluxusnak vagy permeécids sebességnek is nevezik. Definicidja: az a térfogat,
amelyet a membran egységnyi feliilete egységnyi id0 alatt atereszt. A fluxus hasznalatos
egységei: Im-2h-1, dm3m-2h-1, Im-2nap-1, cm3cm-2h-1. A fluxus konnyen atkonvertalhato
tomegaramma, illetve mol-dramma a stiriség illetve a moltdmeg ismeretében. Gazok és gézok

transzportjanal a fluxus erdsen fligg a nyomastdl €s a hdmérséklettdl, ezért ilyen esetekben
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standard koriilmények kozott kell megadni az értékeket. Ezek pedig: 00C és 1,00 bar. Ebben az
esetben 1 mol idedlis gaz térfogata 22,4 1.

A membran szelektivitasa altalanossdgban kifejezhetdé a retencidval (visszatartas,
retention), vagy a szelektivitasi tényezével. Hig vizes oldatoknal igen kényelmes az R retenciod
alkalmazasa, amely a kovetkezOképpen adhatdé meg:

C; —C, c

_1->
Cf Cf

R =
(1-1)

ahol cf az oldott anyag koncentracidja a betaplalasi aramban (f — feed), mig cp a
permeatumban. Mivel R dimenzidmentes paraméter, fiiggetlen az alkalmazott koncentracio
egységétol. R értéke 1 (illetve szazalékoson kifejezve 100 %) és 0 (%) kozott valtozhat, ahol e
hatarok egyrészt a komponens teljes visszatartasat (R = 1), masrészt az oldott anyag és az
olddszer membranon keresztiili ,,szabad” ataramlasat jelentik (R = 0).

A szelektivitast az Un. szeparacios (vagy szelektivitasi) faktorral is megadhatjuk. Egy A és
B komponensbdl all6 keverék esetén a szelektivitasi tényezé aA/B az 1-2 egyenlet segitségével
szamithatd, ahol yA ¢és yB a két komponens koncentracidja a permedtumban, mig xA és xB a

betaplalasnal.

o= Ya/Ye
Xa/Xg (1-2)

A szelektivitasi tényezd értéke altalaban az egységnél nagyobb. Ha nagyobbrészt a B
komponens jut at a membranon, akkor érdemesebb aB/A-ként definialni a faktort. Abban az
esetben, ha a szelektivitasi tényezo érteke, o = 1, nincs szeparacio.

Egyes esetekben un. koncentralasi (toményitési - enrichment) faktort is meg lehet adni,

crer

1.4. Membranos miiveletek

A membranszeparacios eljarasok soran anyagatadas (transzport) torténik a membranon
keresztiil. E transzport — altalanossagban - jellemezhetd a J fluxussal, amely az esetek

tobbségében aranyos a transzport hajtderejével:

J=- A dX/dx (1-3)
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ahol A az adott jelenségtdl fiiggd allando, mig dX/dx a hajtéerd, mint X gradiense az x
koordinata mentén. Az egyes jelenségekre jellemzd koefficienseket, egyenleteket az 1.2.

tablazatban foglaltuk ossze.

A membranos miveleteknél a hajtoerd lehet a nyomads, a koncentracio, az elektromos
potencial vagy a hdmérséklet gradiense. A leggyakoribb membranos eljarasokat sorolja fel az

1.3. tablazat, hajtéerejiik szerint.

1.2. tablazat: Fizikai jelenségek a membranos miiveleteknél

jelenség egyenlet torvény koefficiens
neve

anyag aram Jn=-Ddc/dx |Fick diffuzios
térfogat aram Jv=-LpdP/dx |Darcy permeabilitasi
hé aram Jnh = -A dT/dx Fourier hddiffuzivitas
momentum Jn = -v dv/dx Newton kinematikai
aram viszkozitas
elektromos aram |Jj = -1/R dE/dx |Ohm konduktivitas

Az 1.3. tdblazatban felsorolt membranos milveletek koziil a gyakorlati alkalmazéasokat
tekintve a dializis volumene a legnagyobb vilagszerte (a hemodializisnek, mas néven miivese-
kezeléseknek koszonhetden), majd a nyomaskiilonbségen alapuld miiveletek kovetkeznek.
Ipari méretben eziddig még a pervaporacid, a membran desztillacio, illetve kisebb, féliizemi
méretekben az elektrodializis, a gdzszeparacio, folyadék membranok, membran kontaktorok, a
tiizeldanyag cellak, valamint a membran reaktorok egyes fajtai nyertek alkalmazést. (A
membran reaktorok a tablazat egyik oszlopaban sem szerepeltethetOk, mivel ezek nem
hagyomdanyos értelemben vett szeparaciot foglalnak magukba. Egyre szélesedd alkalmazasuk
miatt azonban kiilon fejezetet szenteliink nekik.) A tobbi miivelet egyeldre fejlesztés alatt all,
illetve a laborkisérletek stddiumaban van. Fontossaguknak megfeleléen a tovabbi fejezetekben
az elébbi muveleteket taglaljuk, utobbiakat a 13. Kiilonleges membranos eljarasok fejezetben

mutatjuk be réviden.

12



1.3. tablazat: Membranos miveletek csoportositasa

nyomaskiilonbség | koncentracio- [elektromos ~ [hémérséklet-
(aktivitas-) potencialkiillonbség | killonbség
Kiilonbség
mikroszlirés dializis elektrodializis membran
ultrasziirés pervaporacio (membranos desztillacio
nanoszureés gazszeparacio elektrolizis) (termo-
forditott ozmozis (gbzpermedcio) | (tlizeldanyag celldk) | 0zmozis)
(nyomascsokkentett | vivoanyagos
0zmozis) transzport
(piezodializis) (folyadék
membranok)
membran
kontaktorok
(ozmotikus
desztillacio)

A legismertebb membranos eljardsok a mikrosziirés, ultraszlirés, nanosziirés és a forditott
ozmozis, ezeket kiilon is szoktdk emlegetni: "nyomadskiilonbségen alapuld membranos
eljarasok" (pressure driven membrane processes) néven. Ezek a miiveletek allnak legkzelebb
a szlirés fogalmahoz, ahonnan az egész membrantudomany indult. Maga a szlirés sz6 alapja az
eurdpai nyelvek tobbségében a ,.filtracid” kifejezés, amely a kozépkori latin szobol: ,,filtrum”
ered. Ez a sz6 pedig eredetileg filcet jelent. Ugyanis elsdként ezt az anyagot hasznaltdk a
szliréshez.

A nyomaskiilonbségen alapuld6 ~membranos miiveleteknél természetesen a
nyomaskiilonbség a hajtéerd, mig a membran desztillacional a hdmérsékletkiilonbség, az
elektrodializis hajtdereje pedig az elektromos potencial gradiens.

Szamos folyamat soran - beleértve a természetben lejatszodokat is - az anyagtranszport
mechanizmusa inkabb diffizid, mint konvekcid. Az anyagok spontan diffunddlnak a magasabb
kémiai potenciali helyrdl az alacsonyabb felé. A membranos eljarasok koziil a gazszeparacio,
gbézpermeacid, pervaporacio, dializis, vivéanyagos transzport (folyadék membranok) és a
membran kontaktorok azok, amelyeknél a hajtderd a koncentracid-kiilonbség. A gazszeparacio,
a gbzpermeacid €s a pervaporacio esetén a hajtéerdben részlegesen szerepet jatszik a parcialis
nyomaskiilonbség is.

Mig a nyomaskiilonbségen alapuld membranos miiveletek tobbé-kevésbé hasonlo eljarasok,
addig az el6zdéekben felsorolt membranszeparaciés modszerek nagymértékben kiilonbdznek
egymastol. A kozos benniik az, hogy szinte mindegyik esetben nem-porusos (porusmentes)

membrant alkalmaznak. Meg kell azonban jegyezniink, hogy a nem-porusos kifejezés
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semminemi felvilagositast nem ad az elvalasztandé komponensek membranon keresztiili
permeabilitdsara vonatkozdan. Az egyes vegyiiletek transzportjat a membranon at altalaban az
adott anyagnak a polimer membranban mérhetd koncentracidja szabja meg. A polimer anyagan
hatarozza meg, illetve komponens koncentracioja a szétvalasztando elegyben. Inert gdzok (mint
pl. hélium, nitrogén) szeparacidjakor a gz és a membran kozotti kolesonhatas elhanyagolhato
¢s a gaz koncentracidja a membranban igen alacsony - kis nyomds alkalmazéisa esetén.
Folyadékok elvalasztasakor a folyékony komponensek koncentracioja a membranban nagyobb,
vagyis a kolcsOnhatés jelentés mértékli lehet. Igen nagy szerep jut ennek a kdlcsonhatasnak pl.
dializiskor, ahol a polimer membran az elvalasztandd folyadékkal érintkezve megduzzad. A
membran duzzadt allapota pedig donté mértékben befolyasolja az adott komponens diffuzios

koefficiensét, s ezaltal a membranos szeparacid hatékonysagat.

1.5. Membranmodulok, konfiguraciok

A konfiguréci6 kifejezés alatt a membran térbeli elrendezését, a modul tipusat értjiik. Ez

alapjan beszélhetiink:

lap (flat sheet, vagy plate and frame)

spiral tekercs (spiral wound)

cs6 (tube)

¢s lireges szal, vagy kapillaris tipusa (hollow fiber) modulokrol.

YV YV

A kiilonb6zé membrankonfiguraciok kifejlesztése soran a cél mindig az, hogy lehetdség
szerint noveljik a "membrankitoltési strtiséget" (packing density), azaz a modul térfogatara
vonatkozo effektiv membran feliiletet (m?/m?).

A fenti membrankonfiguraciok természetesen onmagukban nem mitkodéképesek. Egy adott
rendszerbe beépitett egy, vagy tobb membran funkcionalis egységét modulnak nevezziik. A
modul tehat a legkisebb mukodoképes gyakorlati egys€g, ami a membran(ok)on kiviil a

hordozo szerkezetet is tartalmazza.

Lapmodul

Ez volt az elsd iparilag alkalmazott membran- illetve modultipus. Az egymastol
tartoelemekkel elvalasztott membranlapok formajukat tekintve lehetnek kor alaktiak, ovalisak
vagy szogletesek. A membranlapokbol és tartoelemekbdl felépiild modul elhelyezése lehet

fliggbleges vagy vizszintes (1.5. dbra). Ennek a modultipusnak eldnye az egyszerii felépités,
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szerelhetdség, komoly hatranya viszont a nagy helyigény. A modul térfogatdra vonatkoztatott

membran feliilet altalaban 100-400 m2/m? kozé esik.

Betaplalas

Koncentratum

1.5. dbra: Lapmodul
Spiraltekercs modul

A lapmembranoknal fellépd nagy helyigény problémajanak megoldasara fejlesztették ki az
un. spiraltekercs modulokat vagy mas néven gongyodlegmodulokat. Ebben a modulban a modul
nagysaga szerint tobb siklap formd4ju membrant tekercselnek fel egyiitt membrantaskak
formajaban, egy-egy elvalaszto feliilettel, spirdl alakban egy perforalt csére, majd az egészet
egy nyomoécsd burkolattal latjak el (1.6. ébra). Valamennyi membrantaska két feliileti
membranbdl all, amelyeket habalaki hordozéréteg valaszt el és amelyek harom oldalon

egymashoz vannak hegesztve.

petente’ srurm
M permedt
\ w

&uﬁeﬂﬁ“

Retentat
;J*

/— Membran

Permeatum gyijté

<+—— Membran

Permeatum aram

Tavtarto

1.6. dbra: Spiraltekercs modul
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A tengelyiranyu 4atdramoltatassal miikodé modulokndl a retentdt az elvalaszto feliilet
mentén 1ép ki. A permeatum a hordozorétegen és a perfordlt csovon keresztiil tavozik. A

térfogategységre esé membranfeliilet itt 300-1000 m?/m?® kozotti érték.

Csomembran modul

A legegyszerilibb csdmodul — a cs6-a-csében hdcseréldhdz hasonléan — egyetlen cs6 alaka
membranbdl 4ll, amit kiilsé kopeny burkol. Gyakoribb azonban, hogy néhany (4-18) csovet
helyeznek el egy modulon beliil. (1.7. abra). Keramiamembranok esetében un. monolit
elrendezés is megvaldsithatd, ahol szdmos membrancsé helyezkedhet el egy keramiablokk
belsejében (1.7. abra). A térfogategységre esé membranfeliilet altalaban kisebb, mint 300

m2/m3.

1.7. abra: Cs6 és kapillaris modulok (keramia)

Ureges rostmembran illetve kapillirismembran modul

E modultipust nagyszamu kapillarisbol 6sszefogott membrankéteg alkotja, ahol a membran
egyidejiileg "védotest" is, azaz dnhordo. A kapillarisok atméréje leggyakrabban 0,5 - 1,5 mm.
A Kapillariskoteg mindkét végét miigyantaba vald bedntéssel rogzitik (1.8. abra). A modulban
elhelyezett kapillarisok hossza és szama valtozo, ezzel a modulok teljesitménye valtoztathato.
A modult tobbnyire kiilsé kopennyel 1atjak el, de kopeny nélkiili modulok is eléfordulhatnak.

Ezeket un. bemertiléses moduloknak (immersed modules) hivjak.
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Retentat

Termék/permeatum

Kapilldris
membran

ST Betaplalas
P —

1.8. abra: Kapillaris modulok polimer membranbol

A térfogategységre jutd effektiv membranfeliilet, azaz a "membrankitoltési striiség"
ezeknél a modultipusoknal a legnagyobb (600-1200 m?m?®), hatranyuk viszont, hogy
érzékenyebbek az eltomddéssel ¢és koncentracid-polarizdcidval szemben, valamint
szerelhetdségiik nehézkes, egyetlen kapillaris meghibasodésa esetén az egész modul javitasra

szorul.

1.6. A membranmodulok miikodtetési modozatai

A membranszeparacios miiveletek alkalmazasa sordn a felépitett berendezés kdzponti része
természetesen a membranmodul. Ennek miikddtetése alapvetden kétféle modon végezhetd el:

szakaszos (dead-end) illetve keresztaramlasos (cross-flow) tizemmodban (1.9. abra).
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betaplalas betaplalas retentat
AEEEEEE
YXYYINYY
— > ’
permeatum permeatum
szakaszos keresztdramu

1.9. 4bra: A két alapvetd modulmiikddtetési forma

A szakaszos lizemmod a hagyomanyos szlirést idézi, a betaplalds arama merdleges a
membranfeliiletre, s a szlirés soran sziirblepény (cake) képzodik, amely egy id6 utan annyira
eltomi (fouling) a membrant (1.10. abra), hogy a miveletet le kell allitani, a membrant

kitisztitani, s ekkor indulhat tijra a szeparacio.

Fluxus vt .
Sz(irGlepény vastagsag

sz(ir6lepény

membran Fluxus

- » |d6

1.10. abra: Sziir6lepény képzddés szakaszos mitkodtetés esetén

A keresztiranyt iizemmod alkalmazasa folyaman a betaplélasi irany parhuzamos a
membran feliiletével, igy ez az dramlds mintegy folyamatosan ,,mossa” a membrant, igy az
eltdomddés joval kisebb aranyu. Ezaltal — bizonyos koriilmények kozott — akar folyamatos

mukodtetés is megvaldsithato (1.11. abra).
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szlirlet /permeatum
» [ ] - . L]
L] e ! . - -
,. ’ L4 2 - . 5 A 1. : ¢ ®

betaplalas koncentratum/retentat

szlrlet /permeatum

1.11. abra: Keresztiranyu (cross flow) miikddtetés

A kapillaris (és a c¢s6-) modulok miikodtetésénél a betaplalasi aramot mind a csovecskék
belsejébe, mind a kdpenytérbe vezethetik, a membran aktiv feliiletének kiképzésétdl fiiggden,
s igy a permeatum vagy a kopenytérbdl, vagy a kapillarisok belsejébdl gytijthetd. Az elobbi
megoldast un. ,belilrél-kifelé” (inside-out), mig utdbbit ,kiviilrél-befelé¢” (outside-in)
miikddtetésnek nevezik (1.12. 4dbra). Forditott ozmdzisnal olyan elrendezés is elterjedt, ahol a

kapillarisok egy kozponti csovet vesznek koriil, amiben a permeatum kdnnyen 6sszegytijtheto.

betdplalas iL " koncentratum/retentat

szlrlet /permedtum

betdplalas

szlirlet /permedtum

koncentratum/retentat

1.12. 4bra: A kapillaris modulok miikddtetési lehetdségei
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A két alapvetd miikodtetési forma mellett 1étezik egy olyan modozat is, amit a
nyomaskiilonbségen alapuld eljarasoknal, illetve dializisnél szoktak esetenként alkalmazni, s
amelynek soran a tilsdgosan bestirisddott maradékot (retentatot) a sziirés soran meghigitjak
(oldészerrel, pl. vizzel). Igy a visszatartott anyag Gjra konnyen sziirhetévé valik, a szeparacio
hatékonysdga nd, s az értékes komponens (pl. protein) nagyobb hanyadat ki lehet nyerni. E

miivelet neve: diasziirés (diafiltration).

1.7. Torténeti attekintés

A latin eredetli membran sz6 eredeti jelentése hartya, héj. Egészen szazadunk elso
harmadéig csupan a természetes - ndvényi, allati — eredetli, féligateresztd hartydkat értették
alatta. Az els6 tudomanyos vizsgalodasok a membranos eljarasok teriiletén a XVII. szézad
derekara nyulnak vissza: ekkor kezdte el a francia Nollet abbé tanulméanyozni az ozmdzis
jelenségét féligateresztd allati hartydk segitségével. A tovabbi tudomanyos kisérletek soran
leirtak az elektro-ozmozis (Reuss 1803, Porret 1816) és a dializis (Graham 1861) jelenségét is.
A szeparacios miuveletek elméletéhez kapcsolodd diffazid, ozmotikus nyomds és az
elektrolitikus transzport tanulmanyozasa Fick (1855), van't Hoff (1887) illetve Nernst-Planck
(1889) nevéhez flizédik.

E szdzad huszas éveiben a magyar szarmazdsu Zsigmondy Richard a Gottingeni
Egyetemen a membranos eljarasok, elsésorban az ultrasziirés alkalmazhatosagat, a membranon
keresztiil torténd molekularis anyagatmenetet vizsgalta laboratoriumi méretekben. A
membrantechnikdk ipari alkalmazasara alkalmas mesterséges membranok eléallitdsa Loeb és
Sourirajan nevéhez flizédik. Az 1950-es évektdl kezdve dinamikusan fejléddtek a membranok
¢s membrantechnikak. Harom évtized alatt akkora volt a fejlédés e teriileten, hogy 1984-ben a
"The European Society of Membrane Science and Technology" nemzetkozi szervezete
felallitott egy bizottsagot azzal a céllal, hogy dolgozzon ki egy, a membrantechnologidkra
érvényes terminologiat, amelyet kotelezéveé téve elkeriilhetéek az utobbi évek eltérd
definicioktol, terminologiakbdl szarmazd egyre gyakoribba valo félreértések, ellentmondésok.

A membrantechnika e szazadi, emlitésre méltdé mérfoldkoveit az 1.4. tablazatban

bemutatott felsorolas tekinti at.
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1.4. tdblazat: A membrantechnika fejlédésének mérfoldkovei

jelenség név évszam
0zmozis nyomas kvantitativ leirasa Einstein 1905
membranpotencial Henderson 1907
membranegyensuly Donnan 1911
az elsd kereskedelmi membranok Sartorius 1918
megjelenése
celluloz-acetat (CA) membranok Zsigmondy 1918
eléallitasa
anomalidk 0zmozis soran Sollner 1930
tanulmany a mikroszlrés, ultrasztirés | Ferry 1936
alkalmazasarol
ionos membranok Meyer, Sievers 1936
Teorell 1937
hemodializis kifejlesztése Kolff 1944
p6rusos modell Schmid 1950
Meares 1956
aszimmetrikus membranok Loeb és 1962
kifejlesztése Sourirajan
oldédasos-diffazios anyagatadasi Lonsdale 1965
modell
gazszeparacio gazdasagos Henis, Tripodi 1981
megvalositasa ipari méretekben
bipolaris membranok megjelenése Mani 1991

A membrantechnologia betorése az ipari alkalmazisok korébe az aszimmetrikus
membranok felfedezésének volt koszonhetd. Ezek a membranok igen vékony, siirli (szinte
"bor"-szerll) szelektiv felsd rétegbdl, s egy porusos, tdmasztorétegbdl allnak. Mivel a permeéciod
sebessége forditottan ardnyos a membran vastagsagaval, s a porusos tdmasztoréteg ellenallasa
ezeknél a membranoknal elhanyagolhat6 (csupan tdmasztd funkciojuk van), az aszimmetrikus
membranok fluxusa joval nagyobb, mint a hasonld vastagsagi szimmetrikusaké. gy e
membranok megjelenése attorést hozott a membranszeparacié alkalmazéstechnikdjdban. Mig
az 1960-as években - melyet a membrantechnika hajnaldnak nevezhetiink - a membréanos
vilagpiac kozelitéleg 10 milli6 dollarra volt tehetd, addig ez a piac napjainkban tobb millidrd

USD nagysagrendii!
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2. SZINTETIKUS MEMBRANOK ELOALLITASA
2.1. A szintetikus membranok fajtai

A szintetikus membranok szerkezeti felépitése alapjan kétféle szilard membranfajtat

kiilonboztethetiink meg:
» porusos membran (1.3. abra)
» nem-pérusos vagy porusmentes membran (1.3. abra)

Ez a megkozelités - a konnyebb érthetdség kedvéért - kissé leegyszertisitett, nem minden
membran ¢és membranszerkezet sorolhatd be e két csoportba. Rdadasul a két membranfajta
kozott sokszor nincs €les hatar: a forditott 0ozmo6zishoz hasznalt membranok példaul atmenetnek
tekinthetok a porusos és a nem-porusos membranok kozott. A két membran alaptipus a
kovetkezd tulajdonsadgokkal jellemezhetd:

A porusos membranokkal torténd elvalasztas a részecskeméret-kiilonbség alapjan torténik.
Ilyen membrant alkalmaznak mikro- és ultrasziirésnél. Nagy szelektivitast nyerhetiink, ha az
elvalasztand6 részecske mérete viszonylag nagy a membran pérusméretéhez képest. A 2.1.
tablazatban a legfontosabb pdrusos membranok fajtait foglaltuk Ossze, amelyeket a
mikrosziirésnél illetve az ultrasziirésnél hasznalnak. E membranok kémiai szerkezetét a 2.1.

abra mutatja.

2.1. tablazat: Porusos membranok (polimerek) legfontosabb fajtai

Mikrosziiré6 membranok

Ultrasziir6 membranok

Polikarbonat

Poliszulfon/poli(éter-szulfon)

Poli(vinilidén-fluorid) (PVDF)

Poliakril-nitril (PAN)

Politetrafluor-etilén (PTFE)

Cellul6z és észterei (pl. acetat)

Polipropilén (PP)

Poliimid/poli(éter-imid)

Poliamid (PA)

Poliamid (alifas)

Celluloz, Celluloz-acetat (CA)

Poli(vinilidén-fluorid) (PVDF)

Poliszulfon (PS)

Poliéter-éterketon (PEEK)

Poli(éter-imid) (PEI)

Poliéter-éterketon (PEEK)

A porusmentes membranok azokat a molekuldkat képesek elvalasztani, amelyek kozelitleg

azonos méretiiek. Itt a szeparacio az oldhatosagi vagy a diffuzivitasi kiilonbségen alapul. Ez azt

jelenti, hogy a membran anyaganak (a
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2.1. abra: Pérusos membran-polimerek kémiai szerkezete

polimer) bels6 tulajdonsagai hatdrozzak meg a szelektivitast és az ateresztoképességet. Nem-

porusos membranok alkalmazhatok a pervaporacional, gézpermeacional, gdzszeparacional és a

dializisnél.
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Mikroszlir6 membranok készitéséhez gyakran poli-karbonat polimerfilmbdl indulnak ki,
amelynek igen jo a mechanikai stabilitdisa. A PTFE, PVDF és a PP membranok hidrofob
karakteriiek, s kivald kémiai és hdstabilitasukkal tinnek ki. A membranos szeparaciok
tobbségénél azonban inkabb hidrofil membranokat keresnek, mint pl. a celluloz, illetve
szarmazekai (pl. CA). A poliamidokat az amid csoport jellemzi (- CO — NH -), s alifés, illetve
aromds monomerekbdl egyarant felépiilhetnek. A kisebb porusméretet igényld ultrasziird
membranok tilnyomo tobbségét fazisinverzios technikéaval allitjak eld, s ez részben maés
alapanyagokat kovetel. Az egyik legelterjedtebb polimer itt a poliszulfon, poliéter-szulfon. A
poliéter-ketonok viszonylag 0j csoportja a membran alapanyagoknak, kémiai és hdstabilitasuk
jobb, mint a poliszulfonoké. A poliimidek, poliéterimidek e tekintetben pedig még elonydsebb
tulajdonsadgokkal rendelkeznek. A poliakril-nitril membranokat igen elterjedten hasznaljak
ultraszliréként, s bar a nitril-csoport erdsen polaris, maga a membran nem Kifejezetten hidrofil
karakterti.

A porusmentes membranokat elsésorban gaz- és gbzszeparacidhoz, illetve pervaporacional
hasznaljak. E miiveletekhez az adott konkrét szeparaciohoz valasztjak ki altalaban a membran
anyagat, igy rendkiviil sokféle polimer felhasznalasa lehetséges. A 2.2. dbra — szemléltetésiil —
csupan néhany példat mutat be nagy szelektivitasu, nagy hdstabilitdsu polimerekre, amelyekbdl
porusmentes membranfilmek kialakithatok.

A fentiekben bemutatott polimer-membranokon kiviil mas anyagokbol is el6 lehet allitani
membranokat. Kémiai és hostabilitasukat tekintve messze eldnydsebb jellemzokkel

rendelkeznek a szervetlen anyagokbdl késziilt membranok, mint a polimerek. Négy kiilonb6z6

fajtajukat lehet megkiilonboztetni:

» Keramiamembranok
» Fémmembranok
> Uvegmembranok
» Zeolitmembranok

Legfontosabb koziilik a kerdmiamembranok csoportja, amelyek az un. szol-gél eljarassal

allithatok eld.
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1| |oTY

poli(m-fenilén)-1,3,4-oxadiazol poli (m-fenilén)1,2,4-triazol

O~07y|

poli(4,4-difeniléter)-1,3,4-oxadiazol
2.2. dbra: Példak porusmentes membranok kémiai szerkezetére

2.2. Eloallitasi modszerek

A legkiilonbozobb szintetikus anyagok hasznalhatok membranok eléallitasara. Az
alapanyag lehet szervetlen (keramia, iiveg, fém) vagy szerves (mindenfajta polimer) — a
tovabbiakban ez lesz az alapja a csoportositasnak. A membran eldallitdsanal az a célunk, hogy
az alapanyagot megfeleld technikaval ugy modositsuk, hogy a kapott membranszerkezet
alkalmas legyen az elvalasztasra.

Igen sokféle technikat hasznalnak szintetikus membranok készitéséhez. Néhany ezek koziil
csak polimer, illetve szervetlen membranok készitésére, néhany pedig mindkettéhoz
alkalmazhatd. Léteznek ezeken kiviil kiilonleges modszerek specialis membranok eldallitasara
(pl. 1onos membranok, vivOanyagos membranok...stb.). A kovetkezd oldalakon az egyes
membrantipusok készitésére alkalmas technikakat mutatjuk be réviden.

2.3. Polimermembranok eléallitasa

A szerves alapu, polimermembranok eldéllitasanak legfontosabb maddszerei a kovetkezok:
» szinterelés
» nyujtas
» nyommaratas
» fazisinverzio
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Szinterelés

A szinterelés (sintering) viszonylag egyszeri eljaras, amellyel pdérusos membranok
készithetdk szerves és szervetlen alapanyagokbol egyarant. A modszer alkalmazasanal az adott
részecskeméretli port 0sszenyomjak, majd magas hoéfokon szinterelik. A homérséklet az
alapanyag fiiggvénye. A szinterelés sordn az egymassal érintkezd részecskék hatarfeliiletei

"eltiinnek" (2.3. abra).

- . arus
hé, nyomas P

2.3. abra: A szinterelés elve

Szintereléssel polimer porokbol (pl. polietilén, poli-tetrafluor-etilén, polipropilén),
féemekbdl (pl. savalld acél), vagy fém-oxidokbdl (aluminium-oxid, cirkénium-oxid) éppugy
lehet membrant eldallitani, mint grafitbol (szén), vagy livegbdl (szilikatok). (Politetrafluor-
etilén esetén ez a modszer kiillondsen elényos, hiszen ez a kémiailag és termikusan is igen
ellenallo polimer nem oldhato6 szerves oldoszerekben.) Az igy nyert membran pérusméretét a
kiindul6 részecskék mérete illetve méret-eloszlasa hatarozza meg. Az eljardssal 0,1 és 10 um
kozotti porusok alakithatok ki, ami a mikroszilirés tartomanya. A porozitas altalaban 10-20 %

kozott valtozik.
Nyujtas

Ezzel az eljarassal részlegesen kristalyos szerkezetli polimer anyagokbol (pl. PTFE, PP,
PE) késziilt extrudalt foliakat, filmeket nyujtjak az extrudalas irdnyara merélegesen. fgy a
kristalyos régiok az extrudalas iranyaval parhuzamosan helyezkednek el. A nyujtas (stretching)
hataséra kicsiny repedések lépnek fel, s porusos szerkezet alakul ki. A nyUjtassal nyerhetd
membranok pérus mérete 0,1-t61 3 um-ig terjed, porozitdsuk joval magasabb, mint a

szintereléssel nyerhet6ké: 90 %-ot is elérhet.
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Nyommaratas

A nyommaratasos eljarassal (track-etching) egységes méretii, a membran teljes vastagsagat
kitevd, egymadssal parhuzamos, hengeres alaku (kapillaris) poérusokat tartalmazo
membranszerkezet allithatdé eld. A modszer 1ényege az, hogy a 10-20 um vastagsagu
polimerfilmet nagy energiaju, radioaktiv részecske- (alfa, proton) sugarzasnak, majd ezt
kovetden vegyszeres maratasnak (savas, vagy lugos fiird0) vetik ala. Ez utobbi soran a toltott
részecskék nyomvonalan megrongélodott anyag kioldédik. A kapott membran porusmérete
0,02-t61 10 um-ig terjedhet, a porozitds azonban igen alacsony: maximum 10 %. A porozitast
elsdsorban a besugarzasi id0 hatdrozza meg, mig a poérusatmérdt a maratasi 1do.

Nyommaratassal leggyakrabban poli-karbonat membranokat allitanak eld.

Fazisinverzio

A legtobb, napjainkban kereskedelmi forgalomban levé membrant fazisinverzidval nyerik.
Ez igen sokoldalu eljards, amelynek sordn az olddszerben oldott polimert szabalyozott
koriilmények kozott alakitjak at folyékony halmazallapotbdl szilardda. A megszilardulés
folyamata gyakran a homogén kiindul6 folyadék(oldat) szételegyedésével kezdddik. Ekdzben
egy adott pontndl az egyik folyadékfazis (amely a polimert magasabb koncentracidban
tartalmazza) megszilardul. A fazisatmenet szabalyozasdval a kivant morfologiaji membran
alakithato ki. A fazisinverzios elv sokféle mdédon megvalodsithato.

Az oldoszer elparologtatasaval torténd kicsapéds a legegyszerlibb mddszer, ahol az
oldoszerben oldott polimert megfeleld tamasztorétegre (pl. liveglap) kiontik, s hagyjak, hogy
az oldoszer egyszertiien elparologjon (inert atmoszféraban). Az oldat kidntése helyett bemeritést
vagy finoman eloszlatott permet formajaban torténd felvitelt is alkalmazni lehet.

A gozfazisbol torténd kicsapas kidolgozasa Zsigmondy nevéhez flizédik (1918!). Ennél a
moddozatndl a vékony rétegben kiontott polimeroldatot olyan atmoszféraba helyezziik, amit egy
un. nem-oldoszer anyag alkot, s amely az oldathoz hasznalt oldoszerrel telitve van. Ez
megakadalyozza az oldoszer elparolgasat a kiontott rétegbdl. A technika alkalmazasa soran a
nem-oldoszer molekuldk bediffundidlnak a rétegbe, s ez inditja meg a membran
megszilardulasat.

A szabalyozott elparologtatassal valo kicsapatasnal a polimert oldoszer és nem-oldoszer

keverékében kell feloldani. Mivel a nem-oldoszer kevésbé illékony, az dsszetétel eltolodik a
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magasabb nem-oldoszer-polimer tartalom felé, ami a polimer megszilardulasahoz, s
poérusmentes, bor tipusu membran kialakuldsdhoz vezet.

A termikus kicsapataskor a polimeroldatot addig hiitik, amig a fazisszeparacid6 meg nem
torténik. Ezzel a modszerrel mikrosziiré membranok készithetdk.

A bemartasos kicsapds (immersion precipitation) a leggyakrabban hasznalt modszer a
fazisinverzids technikakon beliil. Lényege az, hogy az olddszer és nem-oldoszer elegyében
oldott polimeroldatot kiontik, majd egy koagulacids fiirdébe martjak, amely nem-oldoszert
tartalmaz (2.4. dbra). A kicsapas az olddszer és a nem-oldoszer molekulak kozotti kicserélodés
kovetkeztében torténik meg. A kialakul6 membranszerkezet a fazisszeparacid ¢és az
anyagatadasi folyamatok kombinacidjanak eredményeként jon létre. Ha a folyamat gyors,
nagyméretli poérusok alakulnak (A) ki, ha lassabb az anyagatadas, akkor finomabb szerkezetek

jonnek létre (B).

polimer polimer

oldoszer

:

2.4 . abra: A bemartasos kicsapas fazisdiagramjai és a keletkez6 membranok morfologiaja.
(A: gyors fazisszétvalas, B: késletetett fazisszétvalas)

2.4. Siklap- és csé-/kapillaris membranok eléallitasa fazisinverzioval

Siklapmembranok eléallitasa

A lap és spirdl modulokban haszndlhatd siklapmembranok a 2.5. dbran bemutatott
eljarassal allithatok eld.

Az olddszerben illetve olddszer-keverékben (amely additiveket is tartalmazhat) oldott
polimert sima feliileti tartorétegre (pl. liveglap, fémlap, vagy mas polimer lap) kell onteni
egyenletes rétegben (pl. Ontdkés segitségével), amelynek vastagsaga 50 és 500 um kozotti. Ezt
filmet aztdn a flirdébe martva megkezdddik a nem-oldoszer és az olddszer molekuldk

kicserélodése, s kicsapodik (megszilardul) a polimer. A kicsapo, koagulald fiirdében
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alkalmazott nem-oldoszer gyakran viz (ez kornyezetvédelmi szempontokbol is elény6s), de

lehet nem tul illékony szerves olddszer is (pl. metanol).

polimer

oldat membran
onté
kés
—
uto-
kezelés
tartéréteg
koagulalo
fird6

2.5. abra: Siklapmembréanok készitése

Az olddszer - nem-olddszer par az egyik legfontosabb paramétere a membran eldallitasi
eljarasnak, igy megvalasztasuk igen nagyfoku koriltekintést igényel. A tovabbi fontos
paraméterek: polimer koncentracio, elparologtatdsi 1d6, nedvességtartalom, héfok, a
polimeroldat Osszetétele (additivek, amelyek a viszkozitast is befolyasoljak). Az eldallitasi
koriilmények dontden meghatadrozzak a membran tulajdonségait, s igy alkalmazasat is. A kapott
membran (esetleges utokezelés utdn) a modulba illesztve rogton felhasznéalhat6. Mivel ezek a

siklapmembranok viszonylag egyszeriien készithetdk, gyakran alkalmazzak ket tesztelésre.
Csémembranok eléallitasa

A kapillaris vagy mas néven makaroni (hollow fiber) modulokban, tovabba a
csémodulokban alkalmazhatd cséves membranok méretei kozott igen nagy kiilonbség van. Igy
eléallitasukra is kiilonbo6zo eljarasokat fejlesztettek ki. Mig a kapillaris membranok énhordoak,
addig a nagyobb csOmembranok készitéséhez tamasztorétegre van sziikség. A kapillaris
membrancsovecskék nedves, olvadékos és szaraz szalképzéssel allithatok eld. A nedves
szalképzéssel torténd kapillaris membranok készitését a 2.6. abra szemlélteti.

Az eljards soran mindenekeldtt viszkdzus polimer oldatot kell képezni. Az oldat
tartalmazza a polimert, az olddszert, esetleg additiveket (egy masodik polimert, nem-
oldoszert...), s viszkozitasa kb. 100 Poise-nal magasabb kell, hogy legyen. A polimeroldatot

ezutan - a sziirést kovetéen - atnyomjak a szalhuzo fejen (spinneret). A furatot képzé
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folyadékot (bore liquid) a szalhuzo fej belsé csovecskéjén keresztiil pumpaljak at. A szal -
rovid, levegdn vagy szabalyozott atmoszféraban valo tartdozkodasi (szaradasi) id6 utdn - a
koagulalé fiirdébe meriil, ahol a kicsapés, megszilardulds megtorténik. Az Oblités utan a

szélakat 6sszegytijtik, feltekercselik.

_ furatképzé
polimer folyadék
oldat

polimer \ I_
oldat \ V ‘ §
furatképzé
folyadék szalhlzé fej
légrés
pumpa
koagulalo
furdé

oOblit6 furdé

2.6. abra: Nedves szalképzés

A legfontosabb széalképzési paraméterek: a polimeroldat extrudalasi sebessége, a
furatképzd folyadék aramlasi sebessége, az Un. szakitasi sebesség, tartdzkodasi id6 a levegdben,
a szalhuzo fej mérete. E koriilményeknek Osszhangban kell lenniiik a membranképzddés
folyamataval, amelyet pl. a polimeroldat és a koagulald fiird6 Osszetétele, hdmérséklete
befolyasol. A szalképzés soran a szal vagy kapillaris méretét a szalhuzo fej hatarozza meg, a
fiirdobe érve ez mar nem valtozik. A szalképzés sebessége néhany méter percenként.

Olvadékos ¢és szaraz szalképzésnél a szalhtiz6 fej mérete kisebb szerepet jatszik, mivel a
szal méretét inkabb az extrudalas illetve az n. szakitasi sebesség befolyasolja. Az olvadékos

szalképzés sebessége joval nagyobb, mint a nedvesé: tobb ezer méter lehet percenként.
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leveg6

polimer a .
oldat aly

koagulalo
i . firdé
poérusos film
csé polimer
}Idat
ontd
korong

2.7. Csémembranok készitése

A nagyobb méretii csémembranok eldallitdsahoz megfeleld csdves tamasztoréteg (pl.
poliészter vagy poérusos, lireges szénrud) sziikséges (2.7. abra). A polimeroldattal feltoltott
tartalybol tilnyomas segitségével pumpaljak at az oldatot egy csovecskén. A csdvecske végén
helyezkedik el az 6nt6korong (casting bob), amelynek kicsiny lyukain keresztiil atpréselik az
oldatot. A poérusos tdmasztd cso lassti mozgasaval egy filmréteg htizhato a tdmasztdcsod belsd

feliiletére. A membran csdvet ezutan koagulalo fiirdobe martva a membranréteg megszilardul.

2.5. Kompozit membranok

Az eddigiekben bemutatott eljarasokkal 20-200 um vastagsagih membranok allithatok elo,
amely igen alacsony permeacids sebességet tesz csak lehetévé. Az elfogadhaté fluxushoz 0,1-
1 um kozotti vastagsag lenne idealis, ekkor azonban e vékony, szelektiv rétegeket igen nehéz
mechanikusan kezelni. A membrantechnika torténetében a nagy attorést éppen az jelentette,
amikor sikeriilt ilyen vékony membranréteget eldallitani Ggy, hogy azt egy tdmasztorétegre
vitték fel. Igy alakultak ki el6szor az tn. aszimmetrikus membranok (ahol a vékony szelektiv
réteg, s a tamasztoréteg is azonos polimerbdl épiil fel), majd a kompozit membranok (ahol a két
réteg kiilonbozd eredetli). Ez utobbiak nagy eldnye, hogy a rétegeket kiilon-kiilon lehet
optimalizalni a szelektivitds, fluxus, kémiai, mechanikai és termikus ellenalloképesség
szempontjabol.

A kompozit membranokhoz - tdmasztorétegként — porusos membrant szoktak alkalmazni,

amelyet a kordbban bemutatott eljarasok egyikével nyernek. Az ultravékony szelektiv
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membranréteg készitésére sokféle eljarast kidolgoztak. Egy résziik fizikai tton torténd

bevonatképzés, mas résziik viszont kémiai reakcidval jar egyitt.
Hatarfeliileti polimerizacio (interfacial polymerisation)

Ultravékony rétegnek porusos tamasztorétegre torténd kialakitdsara szolgald eljaras,
amelynek sordn két nagyon reaktiv monomer polimerizéacidja jatszodik le két egymassal nem

elegyed6 oldoszer hatarfeliiletén (2.8. abra).

porusos
tamasztoréte

—

— =

2.8. abra: Kompozit membran eléallitasa hatarfeliileti polimerizacidval

A tamasztoréteget, ami altaldban mikro-, vagy ultraszlir6 membréan, az egyik reaktiv
monomert (vagy prepolimert, gyakran amin tipusu vegytilet) tartalmaz6 vizes oldatba meritik.
Aztan a filmet (vagy a kapillarist) egy vizzel nem elegyedd oldoszerbe teszik, amelyben a masik
monomer van feloldva (gyakran pl. sav-klorid). A két monomer reakcidjakor siirii polimer
feddréteg alakul ki. Sokszor hdkezelést is alkalmaznak, hogy teljessé tegyék a reakciot, illetve,
hogy a vizoldhaté monomer molekuldk kézott (prepolimer) keresztkotést alakitsanak ki.

A hatérfeliileti polimerizacié eldnye az, hogy a reakcid sajat magat inhibeélja, tovabbi
reaktansok egymassal valo érintkezését maga a kialakulé réteg akadalyozza meg. igy ez a

jelenség extra vékony filmréteget (50 nm!) eredményez.
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Meritéses bevonatképzés (dip-coating)

Ez az egyszerii és hasznos eljaras is rendkiviil vékony feddréteggel rendelkez6 kompozit
membranok eldallitasara alkalmas. Ebben az esetben aszimmetrikus ultrasziird membrant
(kapillarist, vagy sik lapot) meritenck egy oldatba, mely a polimert, pre-polimert vagy
monomert tartalmazza igen kicsi koncentracioban (1 % alatt). Amikor kiveszik a membrant a
flird6bol, egy vékony réteg tapad rd az oldatbdl. A filmet ezutdn kemencébe teszik, ahol az
oldoszer elparolog ¢és keresztkotések alakulnak ki. Ezéltal a vékony fedoréteg rogziil a porusos
also réteghez. A keresztkotés sokszor rendkiviil fontos, mivel a bevonatnak gyakorlatilag nincs
mechanikai ill. kémiai stabilitdsa, s a keresztkotés nélkiil a szeparacids képessége sem

megfeleld.
Plazma polimerizacié (plasma polimerisation)

Plazma polimerizacidval is készithetd igen vékony filmréteg porusos réteg feliiletén. A
plazmat gazionizacioval nyerik magas frekvencian (10 MHz-ig) alkalmazott elektromos
kistilésekkel. Két fajta plazmareaktort hasznalnak: az egyikben (i) az elektrédok a reaktor
belsejében vannak elhelyezve, mig a masiknal (ii) a tekercs a reaktoron kiviil van. A plazma
polimerizacios berendezésnél a reaktorban a nyomast 10-10° Pa (10 - 10"t mbar) kozott tartjak.
A gaz a reaktorba torténd belépésnél ionizalodik, s az ionok a reaktorba kiilon bevezetett
részecskékkel (monomerek) iitkdzve igen reakcioképes komponenseket hoznak létre. Ezek
egymassal vald reakcidja révén egy id6 multan olyan nagy molekulasulytak lesznek, hogy
leiilepszenek, pl. a reaktorba helyezett membran feliiletére. Igy rendkiviil vékony, 50 nm
vastagsagu réteg nyerhetd. A gaz illetve a monomer aramldsanak szabalyozasa, valamint a
polimerizacids idd, a vdkuum a legfontosabb tényezOk a folyamat soran. A kapott polimer

szerkezetét altalaban nehéz befolyasolni, s gyakran keresztkotéseket tartalmaz.

Homogén filmek modositasa

A homogén filmszerli (nem podrusos) membranok tulajdonsagai kémiai vagy fizikai
modositassal drasztikusan megvaltoztathatok, kiillondsen, ha ionos csoportot alkalmazunk.
Ilyenfajta elektromos toltéssel rendelkezd membréanokat hasznalnak pl. az elektrodializisnél, de
mas membranszeparacios miiveleteknél is meglepden j6 eredményt mutatnak.

A homogén, porusmentes membranok kémiai modositasara példa a polietilén, amelyet pl.
szulfon-csoporttal illetve kvaterner aminocsoporttal reagaltatva kation- ill. anioncseréld

anyaggd lehet valtoztatni. Ezek az ionos csoportok pl. hidrofobbdl hidrofillé modositjak a
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polimert. De hasonld modositasok végezheték el poli-tetrafluoretilén, vagy poliszulfon
membranok esetén is.

A membranfilmek fizikai modositasanak egy példdja az Un. "grafting", amit elektron-
besugarzassal (200 keV) lehet 1étrehozni. A membran besugérzasakor reakcioképes helyek
képzddnek. Ezt kdvetden a membrant monomer fiirdébe helyezik, ahol a monomer a filmbe
diffundal, s ott a sugarzas érte helyeken megindul a polimerizacié. A polimer ldncok kovalens
kotéssel rogziilnek a membran felilletéhez. Monomerként akrilsavat, vinil-acetatot,
metakrilsavat, s egyéb, telitetlen vegyiileteket,... stb. hasznalnak. Alkalmazasukkal ionos ill.
semleges csoportokat egyarant be lehet vinni, s az eredetitdl teljesen eltérd tulajdonsagu

membranokat lehet 1étrehozni.

2.6. Szervetlen membranok eléallitasa

A szervetlen membrdnok igen fontos membrantipussd valtak a polimermembranokhoz
képest kiilonleges tulajdonsdgaik miatt. Mig polimermembranok esetén az alkalmazasi
héfokkorlat sosem 1épheti tal az 500 °C-ot, addig a szervetlen anyagok, mint pl. a keramiak
ellenallnak rendkiviill magas hdomérsékletnek is, s szélsoséges koriilmények kozott is
alkalmazhatok. Az egyes alkalmazasi céloknak megfelelden kiillonbozd rétegekbdl felépiild
szervetlen kompozit membranokat fejlesztettek ki. A teljes membranvastagsagon beliil azonban
az aktiv feddréteg csupan néhany mikrométer, s a pérusméret 1 nm alatti. Egy tobbrétegii
membran sematikus rajzat a 2.9. dbra mutatja.

A szervetlen membranok rétegeinek eldallitasat a legalso rétegnél, az in. szubsztratumnal
kezdik. Ez tobbféle modszerrel torténhet, pl. szdraz por alaka kiinduld anyagok izosztatikus
sajtolasaval; keramia por, kdtéanyagok és rugalmassagot adé anyagok extrudalasaval vagy

ontésével (slip-casting).

polimer film

ultrasziird réteg

mikroszlrd réteg

szubsztratum

2.9. abra: Tobbrétegli szervetlen membran szerkezete
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Ezeket a rétegeket aztan szinterelik, s igy 5-15 um poérusméretii, 30-50 % porozitasu
tamasztoréteget nyernek. Erre a rétegre vékony filmet készitenek pl. szuszpenzios bevonassal,
ami szilk poérusméret-eloszlast eredményez, altaldban 0,2-lum kozotti, s mikrosziiroként
hasznalhat6. Kisebb pérus méret kialakitasdhoz nanorészecskék sziikségesek. Ahhoz, hogy
stabilizalni lehessen e részecskéket és vékony, hibamentes felszint nyerjenek, az Uin. sz6l-gél
eljarast szoktak sz¢leskoriien alkalmazni. Ezzel a médszerrel nanométeres méretlii mezoporusok
nyerheték, amelyek ultrasziirésre alkalmasak. Forditott ozmozis, vagy gazszeparacios célokra
felhasznalhatdé membranok esetén tovabbi rétegek felvitele valhat sziikségessé, amelyhez
kiilonféle technikak, pl. géztérbdl valo kiiilepités (vapour deposition), vagy feliileti diffuzios
transzport allnak rendelkezésre, tovabba lehetdség van a feliilet utélagos kémiai modositasara

is.

Sz01-gél eljaras

A 80-as évek elején kifejlesztett szol-gél eljaras a szervetlen membranok esetén éppoly
attorést eredményezett, mint a Loeb-Sourirajan-féle aszimmetrikus polimer membran
eldallitasa. Mikroszlird fém- ill. szénmembranok tipusai mar régdta ismertek voltak, de a
relative nagy porusméret miatt ezek alkalmazhatosaga igen korlatozott volt. A szo6l-gél
eljarassal ultrasziirének is alkalmas mezopdrusos réteg alakithatd ki. Raadasul ez a réteg
tovabbi filmek alapjaul szolgalhat. Az eljarasnak két kiilonb6z6 utja ismert: a kolloid

szuszpenzios ill. a polimer géles (2.10. 4bra).
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alkoxid
prekurzor

kolloid szuszpenzios

eljaras
polimergéles eljaras

kolloid 00 / /\
részecskék O OO szervetlen

00 polimer
0© \/

szol

kolloid gél %}8 ; ! { polimer gél
Szaritas,

szinterelés

2.10. abra: Keramia membranok eléallitasa szol-gél folyamattal

Mindkét tnal egy prekurzort hasznalnak, amelyet hidrolizalnak vagy polimerizalnak.
Ezeket az eljarasokat szabalyozni kell, hogy a megfelel6 szerkezetet nyerhessék. Prekurzorként

alkoxidot szoktak alkalmazni, melynek segitségével a kolloid szuszpenzids ut soran a
kovetkezo reakcid jatszodik le:
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OR OR

| |
RO - Si— OR + H20 - HO - Si — OR + ROH

| |
OR OR

A hidrolizist kdvetéen un. szolt kapunk (kolloid részecskék folyadékban diszpergalva),
amelyben az alkoxid OH-csoportja képes reagalni mas komponensekkel és polioxo-metalat
képzddik. Az oldat viszkozitdsa nd, ami a polimerizacios folyamatot jelzi. A szolt sav
hozzaadasaval stabilizaljak. Gyakran szerves polimert, pl. poli-vinil-alkoholt is adnak a
rendszerhez. A viszkozitds novekedtével csokkend tendenciat mutat az ujabb podrusok
kialakulasa, s a feliileti fesziiltség csokkentésével ill. a koncentracid emelésével, a részecskék
agglomerizalodnak, s végiil gél alakul ki. A gél haromdimenzids szilard halozati struktara. E
gél szerkezetnek széritasa a legkritikusabb lépése a szervetlen membranok eldallitdsanak. Mivel
a részecskék meglehetdsen kicsik, nagy kapillaris er6k ébrednek (sokszor a 200 MPa-t
meghaladva). E probléma kikiiszobolésére tobbféle modszert alakitottak ki: az egyik a szuper-
kritikus szaritds; a masik, szélesebb korben elterjedt moddszer szerint pedig szerves
kotéanyagokat adagolnak, amelyek képesek a fesziiltségeket csokkenteni. Ezek a kdtéanyagok
hokezeléssel eltavolithatok. A szaritas utan adott héfokon a membrant szinterelik és igy

A polimergél Ut folyaman olyan prekurzort valasztanak, amelynek kicsi a hidrolizis
sebessége. Kis mennyiségii viz hozzdadasaval szervetlen polimer alakul ki a kdvetkez6 reakcio

szerint;

OR OR RO OR

| | | |
RO-Si-OR + HO-Si - OR — RO-Si-O-Si - OR + ROH

| | | |
OR OR OR  OR

A polimerlancokbdl végiil polimerhalozat épiil ki (gél!). A reakcidhoz sziikséges vizet
kozvetleniil, de nagyon lassan, fokozatosan szabad csak adagolni, kiilonben mas kémiai
reakciot indit el. Nem minden kerdmiaanyag alkalmas mindkét modszerhez, a szerkezethez €s

a rendszerhez megfeleld paramétereket kell valasztani.
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Membranok modositasa

A szol-gél eljarassal nanométer méretli poérusok alakithatok ki. Ahhoz, hogy a
keramiamembranok gazszeparaciora vagy forditott ozmozisra is alkalmasak legyenek, a
struktirat tovabb kell finomitani. Ez tobbféle modszerrel megoldhato.

A keramiamembranok igen jol alkalmazhatok magas homérsékleti folyamatoknal, pl.
membranreaktorokban, ahol a szeparacios funkcion tul a katalizatort is tartalmazzak. Itt
célszerli a membranfeliilet mdodositasakor a katalizatort is felvinni.

A membran moddositdsdhoz kiilonféle bevonatképzési modszereket lehet alkalmazni (pl.
alkoxidok feliileti polimerizacidja viz segitségével, vagy kémiai kicsapas gézbdl....), amelynek

eredményeként vékony folytonos film, ill. nanorészecskék képzddnek az adott feliileten.

Zeolit membranok

A zeolit membranok nemrégiben keriiltek az érdekldédés kozéppontjaba. A zeolitok
kristalyos, mikroporusos aluminium-szilikatok: négy oxigén ion tetraéderes formaban egy
szilicium vagy aluminium ionhoz kapcsolodva alkotja az alapszerkezetet. A kristalyszerkezet
haromdimenziés. A zeolitok igen pontosan definialt porusszerkezettel rendelkeznek, a
poérusméret a kation tipusatol fiigg (Ca?* — 5A, Na* — 4A és K™ —3A). A nagy mennyiségii
aluminiumot tartalmazo zeolitok hidrofil karakterliek, mig a talnyomoérészt szilikatot
tartalmazok hidrofobok.

Az utébbi idoben kezdtek el kifejleszteni olyan eljarasokat, amelyekkel tobbrétegii
szervetlen membran feliiletére zeolit fedoréteget tudnak felvinni. Ehhez pl. SiO2 vizes szol
oldataba martottdk az elOkészitett tdmasztd réteget, s kiilonleges koriilmények kozt (pl.
autoklavban) szilikalit tipusu bevonatot nyertek, amely végsé szerkezetét kalciumos kezelés

(calcination) utan nyerte el.

Uvegmembranok

Keramia, fém és szén alapi membranokon tul iivegbdl is készithetok szervetlen
membranok. Két ismert liveg a Pyrex és a Vycor, mindkettd tartalmaz SiO2-ot, B2Os-ot és
Na20-t. E membranok nagy hatranya a gyenge mechanikai stabilitas. Elényiik viszont, hogy

feliiletiik konnyen modosithato.
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Membranfilmek

A szervetlen membranok nemcsak pérusos, hanem filmszerli, porusmentes alakban is
eléallithatok, s hasznalhatok. Ilyenek pl. a vékony fémlemezek (palladium, eziist ill. ezek
Otvozetei). Az esetek tObbségében Otvozeteket haszndlnak, hogy csokkentsék a tiszta fém
csillogo karakterét. Ezek a fém(6tvozet)ek a legtobb anyagot nem engedik at, kivéve az atomos
oxigént és hidrogént. Ebbdl kovetkezden ezek a membranok (pl. palladium) rendkiviil magas
hidrogén transzportja a membrdnon 4t ugy torténik, hogy a molekula eldszor disszocidl a
feliileten H atomokra, amelyek atdiffunddlnak a fémen, majd 0jbol Osszekapcsolodva
deszorbealodnak a masok oldalon. A permeabilitas sajnos meglehetden kicsi, s ez nagy hatrany.
A problémat kompozit membranok segitségével lehet megoldani, ahol rendkiviil vékony

palladium bevonatot alakitanak ki a porusos hordozon.

2.7. Kiilonleges membranok

lonszelektiv (ionos) membranok

Az ionos vagy ionszelektiv (régebbi neviikon ioncseréld) membranok lehetnek
heterogének és homogének. Heterogén ionszelektiv membrant eldallithatunk ioncseréld gyanta
¢s filmképzd polimer Osszekeverésével, majd a keverékbdl filmet ontve. Az ilyen membranok
elektromos ellenallasa meglehetdsen nagy, a mechanikai ellenallasuk viszont kicsi. Homogén
membranokat tigy lehet elééllitani, hogy polimer filmhez ionos csoportot illesztiink. Igy a toltés
egyenletesen oszlik el a membran feliiletén. A nagymértékli duzzadas elkeriilése érdekében
ezek a polimerek gyakran keresztkotéstiek.

A 2.11. &bra anion- ¢és kation-szelektiv membranok lehetséges alapanyagait mutatja be. Az
ionszelektiv  membranokkal szemben tdmasztott két legfontosabb kovetelmény a nagy
elektromos vezetOképesség, illetve a nagy ionos permedbilitds. EIobbi ndvelhetd, ha az ionos
toltések szamat emeljiik, de akkor a polielektrolit duzzadasa fokozddik. Ezért a keresztkotés
kialakitdsa igen fontos. A keresztkotés mértéke a toltés stirliséggel egyiitt hatdrozza meg a
szorpciot. Fentiek eredményeként a membranon beliili diffizios koefficiens ionokra a 107
(erésen duzzadé membranok) és a 1071° cm?/s (erésen keresztkotott) tartomanyban van. Egy jo

ionszelektiv membrannal alapkdvetelmény a magas szelektivitas, viszonylag kismértéki
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duzzadas mellett a megfelel6 mechanikai ellenallas is. E membranok elektromos ellenallasa 2-

10 Q/cm? nagysagrendii, mig a toltés-stiriiség értéke atlagosan 1-2 mekv/g szaraz polimer.

—CH,—CH—CH.—CH—

CH H Me. @ anionzzelektiv membran

—CH . —CH-CH—CH —CH,— CH —CH,—CH—CH,—

CHNHE é @ @CH HHEE

—CH,—CH—CH,—CH—

kationszelektiv membran
303

Ma
—CH—CH-CH; H—CH,—CH —CH,—CH—CH;—

S0, 50
Ma Ma

2.11. abra: Anion- és kationszelektiv membranok felépitése

Bipolaris membranok

A bipolaris membranok kationszelektiv és anionszelektiv membrant egyarant
tartalmaznak. A két réteg koz¢é egy tdmasztofilmet helyeznek, ami egyesiti a két membrant. Ha
egy bipolaris membrant két elektrod kozé tesziink €s egyenfesziiltség ald helyezziik a rendszert,
az elektromosségot a j elenlévd ionok vezetik. Ha nincs j elen ion, akkor az elektromos 4ram a

------

rétegében (2.12. dbra).
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2.12. abra: Bipolaris membranok felépitése

Konduktiv membranok

A konduktiv vagy mas elnevezéssel vezetoképességgel rendelkez6 membranok specialis
alapanyaguk révén képesek az elektromos vezetésre. Léteznek ugyanis olyan szerves anyagok
(monomerek), amelyek polimerjének a fajlagos vezetoképessége 10 S/cm-nél nagyobb, vagyis
a vezeték kozé tartozik. Ilyen pl. a polipirrol, politiofén, poli(p-fenilén). E kiilonleges
makromolekuldk nemcsak vezetik az aramot, de un. elektro-aktivitasuk is van: fesziiltség
hatasara reverzibilis fizikai-kémiai valtozasok mennek végbe benniik, igy szeparacios
tulajdonsagaik is valtozhatnak. Ezzel elektrokémiai uton szabalyozhatok, sét adaptacios

képességlik révén ,,intelligens membranoknak™ nevezik dket kifejlesztdik.

2.8. Vivoanyagos membranok

A vivoanyagos membranszeparaciondl a transzport nem a membran anyagan, vagy
tulajdonsagain mulik, hanem egy specifikus vivoanyag molekulédn, amely egy meghatarozott
anyag, vegyiilet transzportjat segiti el6. A vivéanyag kétféleképpen lehet jelen: a membran
matrixhoz kotve (fix) vagy egy folyadékban oldva (mozgékony), amint az a 2.13. abra vazlatan
is lathatd. Ez utobbi esetben a vivdanyagot tartalmaz6 folyadék egy pdrusos membran
porusaiban helyezkedik el. A membrannal elvalasztand6 komponensre vonatkozo
permszelektivitast a vivéanyag hatdrozza meg. Specidlis vivoanyagokat alkalmazva rendkiviil
magas szelektivitas érhetd el. Az elvalasztani kivant komponens lehet gaz vagy folyadék, ionos

vagy nem-ionos vegyiilet.
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2.12. abra: Vivéanyagos membran

Miiszaki textilek

A miszaki teriileteken alkalmazott textilanyagok membranként valo alkalmazdsénak
tulajdonképpen nincs akadalya, az egyetlen gondot az okozza, hogy a jellemzésiiket legtobbszor
maganak a felhasznalonak kell elvégeznie. Eldallitasuk a textiliparban hasznalatos eljarasokkal
torténik, alapanyagként természetes (pl. celluldz) és szintetikus (pl. poli-észterek) szalakat
hasznalnak. Szovott és Un. nem-szovéssel (non-woven) eldallitott anyagokkal egyarant

talalkozhatunk a kereskedelmi forgalomban levd miiszaki textilek kozott.
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3. MEMBRANOK JELLEMZESE
3.1. Bevezetés

A membranos miiveletek rendkiviil sokféle elvalasztdsi probléma megoldasaban
hasznalhatok, amelyek szinte mindegyikénél specidlis, akar egyedi membranstruktirara van
sziikség. Ezért a membranok szerkezetileg és funkcidjukat tekintve is nagymértékben
kiilonboznek egymastol. A membranon keresztiil torténd anyagatadas (transzport) és a
membranszerkezet kozotti 0sszefiiggés leirasara igen sok eréfeszitést tettek mar a kutatok, s igy
széles a kore a membranok jellemzésére kidolgozott médszereknek is.

Amint azt a membranok -eldallitasarol szolo fejezetben lathattuk, alapvetdéen két
membranstruktara létezik e miiveleteknél: a porusos és a poérusmentes szerkezet. Ennek
megfelelden e két fajta membran jellemzésének modszerei erdsen eltérnek egymastol, s kiilon
fogjuk targyalni 6ket a tovabbiakban. A specidlis modszerekre (pl. az ionos membranok

jellemzése) pedig a fejezet végén, kiilon alpontban tériink ki.

3.1. Porusos membranok jellemzése

A pérusos membranokat jellemzd paraméterek koriil sokszor félreértések meriilnek fel. Be
kell latnunk, hogy a porusok jellemzésénél igazabol nem a membran (varhatd) elvalasztasat,
miukodeését irjuk le, hanem a morfologiai paramétereket hatarozzuk meg. Az egyik igen fontos
probléma itt az, hogy a mérés el6tt gyakran nem definialjdk pontosan, milyen porusalakot vagy
geometriat tételeztek fel a porus sugaranak meghatarozasanal. Egy masik gyakori gond az, hogy
a porusoknak a membranban nem azonos a méretiik altaldban, hanem egy porusméret eloszlas
jellemzi Oket. Egy ilyen eloszlasi gorbét jellemezhet pl. az un. abszolut méret (amely az adott
méretli részecskéket teljes egészében visszatartja), vagy az tin. nominalis érték, amely pl. 95%-
at tartja vissza,...stb. Ezeken t0l azt is figyelemben kell venni a mérések sordn, hogy

tulajdonképpen nem a membrant vagy magukat a poérusokat jellemezziik, hanem egy adott

crcr
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Két alapvetd jellemzési modszer kiilonboztethetd meg a porusos membranok jellemzésénél:

A.) Szerkezettel Gsszefliggd paraméterek meghatarozasa: porusméret, illetve porusméret-
eloszlas, fedo (aktiv) réteg vastagsaga ¢€s a feliilet porozitasa

B.) Permeacioval 0Osszefiiggd paraméterek: az aktudlis elvalasztasi paramétereket
meghatarozasa olyan molekuldkkal, amelyeket a membran tobbé-kevésbé visszatart

(vagasi érték — cut off — kimérése)

Porusos membranokat a mikrosziirésnél és az ultraszlirésnél alkalmaznak leginkabb.
Vannak olyan modszerek, amelyek mindkét tipusu poérusos membran jellemzésére alkalmasak,
mig masok csak a nagyobb poérusok (mikrosziirés) illetve kizardlag a kisebb porusok
(ultrasziirés) leirdsara nyljtanak megfeleld informaciot. Ebben a fejezetben a mikro- és
ultraszlirésnél egyarant hasznalt eljarasok koziil az A. csoportba tartozdé mikroszkopos
modszereket illetve a folyadék permeabilitasi mérést (B. csoport) mutatjuk be, valamint a
mikroszlirésnél alkalmazott buborékpontos eljarast és a higany penetracidos moddszert (A.
csoport), végiill az ultraszlird6 membranok jellemzésére szolgadld gazadszorpciot,
termoporometriat, permporometriat, folyadék kiszoritast (A. csoport) és a vagasi érték

meghatarozasara alkalmas metodust (B. csoport).

Elektronmikroszkopia

Két alapvetd fajtaja létezik az elektronmikroszképos késziilékeknek: a pasztazod
elektronmikroszkép (scanning electron microscope, SEM) és a transzmisszids elektron
mikroszkép (transmission electron microscope, TEM). Elébbit hasznaljak elterjedten
membranok jellemzésénél, felbontasa az 5-10 nm tartomanyban van. A SEM miikddése azon
alapszik, hogy egy 1-25 kV energiaju keskeny elektronsugarat bocsatanak a membranminta
feliiletére. A beeso elektronok un. (kis energidji) masodlagos elektronokat szabaditanak fel az
atomokbdl a feliileten, és ezek hatarozzak meg a képet, amit a képernyon lathatunk.

A modszer elonye, hogy a teljes strukturarol (membran aktiv feliilete, keresztmetszete, also
szerkezete) tiszta képet képes adni, hatranya viszont, hogy a membran elokészitése igen nagy
koriiltekintést igényel. Kiilon problémat okoz hogy az alkalmazott membran anyagaink nagy

része nem vezetd (polimer membranok), igy az elektron sugarak hataséara feltoltddik, ami a
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mérémiiszert is kdrosithatja. Ennek kikiiszobolésére a szigeteld anyagu membranok feliiletét
valamilyen jo vezetd anyaggal vonjak be (arany, szén).

Szintén figyelembe kell venni, hogy maga a mérés vakuumban végezhetd, hogy az
elektronsugarak ne szoérddjanak, ez azonban hatassal van magara a vizsgalt membranra is annak
mérete, porusszerkezete megvaltozhat. Ezért az igy nyert adatok csak kelld figyelemmel

értékelhetdek a membran alkalmazasanal.

Atomerdo mikroszkopia

Atomerd mikroszképpal a feliilet el6keszelése nélkiil 1égkori nyoméson vizsgalhatunk
membranokat, kikiiszobolve az elektronmikroszkopiandl megfigyelhetd kéaros hatasokat.
Ilyenkor a feliilet folott egy rugalmas szaron rogzitett vizsgalotiit mozgatunk, melynek pontos
helyzetét 1ézer fénnyel allapitjuk meg. A tii a feliilet felett rezeg néhany nm tavolsagban, igy a
van der Wals er6k vizsgalhatoak (nem kontakt mod), vagy kicsit nagyobb amplitidoval rezgetve

idonként kozvetleniil a felszinbe iitk6zik (tapping), igy annak morfologiaja vizsgalhato.

Feldolgozé egység

foto dioda

3.1. abra: Az atomerd mikroszkopia alapelve
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Folyadék permeabilitasi modszer

Ha feltételezhetden kapillaris (henger alaku) porusok vannak a vizsgalandé6 membranban, a
porusméret a membranon keresztiili fluxus segitségével is meghatarozhato, feltéve, hogy

allandé nyomast alkalmazunk. A Hagen-Poiseuille egyenlet alapjan:

J= &1’ AP

ahol J a fluxus, AP a nyomaskiilonbség membran két oldala k6zott, Ax a membran vastagsaga.
Az ardnyossagi tényez6 a poérus sugara (r), a folyadék viszkozitasa (1)), a feliilet porozitasa (¢ =
nrr?/feliilet) és az Un. tortuozitasi faktor (t).

Maga a mérési modszer igen egyszerli: a membranon keresztiili (viz)fluxust mérjiik az
alkalmazott nyomas fliggvényében. Egy adott, minimalis nyomdasndal a legnagyobb porusok
permeabilisakkd valnak. Minél nagyobb a membran porusmérete, annal kisebb nyomasra van
sziikség. Ett6l a nyomastoél kezdve a fluxus egyenesen ardnyos a nyomadssal. Ebben a

tartomadnyban alkalmazhat6 a fenti egyenlet, s a porusméret-eloszlas szamithato.

Buborékpontos moédszer

Ezzel az egyszeri modszerrel (bubble-point) az adott membran legnagyobb porusanak
méretét lehet meghatarozni. A mérés sordn (3.2. dbra) lényegében azt a nyomasértéket kell
megmérni, ami ahhoz sziikséges, hogy levegd tudjon atbuborékolni a folyadékkal toltott
membranon keresztiil. A késziilékbe helyezett membranra folyadékot rétegeznek (pl. vizet),
ami az Osszes porust feltolti. A membran alja levegdvel érintkezik, s a levegd nyomasat
fokozatosan emelve levegdbuborékok fognak athatolni a membranon, egy adott nyomasnal. Az
a levegdbuborék tud atjutni a membranon, amelyiknek a sugara megegyezik a porus sugaraval.
S ez az 4thatolds a legnagyobb méretli porusnal fog legeldszor bekdvetkezni. A nyomads és a
poérusméret (pontosabban a megfeleld levegdbuborék mérete) kozotti 6sszefliggést a Laplace-

egyenlet adja meg:

(3-2)
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ahol rp a kapillaris alaktnak feltételezett porus sugara és y a feliileti fesziiltség a folyadék-levegd
hatarrétegen. A kontaktszog ez esetben 0, igy cos 6 = 1. Mivel a viz/levegd hatarfeliileten a
feliileti fesziiltség meglehetésen nagy, ha kis porusok vannak jelen, nagy nyomast kell
alkalmazni. Ezen segiteni lehet, ha viz helyett masik folyadékot hasznalunk (pl. alkoholt).
Sajnos azonban a kiilonb6z6 folyadékoknal mérhetd legnagyobb porusméret eltérd lesz a

kilonféle oldoszereknél.

‘ﬂ/ folyadéktartaly
(e N

membran

,sz szabalyozo

T levegd

3.2. dbra: A buborékpontos mérés alapelve

Higany penetracios modszer

Ez az eljaras (mercury intrusion) a buborékpontos mérés egy valtozata. Lényege az, hogy a
higanyt a szdraz membran anyagaba préselik, s mérik a higany térfogatat a nyomads
fiiggvényében. Az alacsonyabb nyomasoknal a nagyobb porusok telnek meg higannyal, majd
fokozatosan ndvelve a nyomdst a kisebb porusok is telitddnek, mig a maximalis higany
penetraciot el nem érjiilk. A mérés elve szintén a Laplace-egyenlet. Mivel a higany térfogata
igen pontosan mérhetd, a porusok méretét is, eloszlasat is nagy pontossaggal meg lehet
hatarozni. Hatrdnya a technikanak, hogy a késziilék igen draga (ezért nem is terjedt el széles
korben), s a kis porusokhoz nagy nyomadst kell alkalmazni, ami tonkreteheti a membran

szerkezetét, s hamis eredményt kapunk.
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Gazadszorpcios modszer

A gézadszorpcids-deszorpcidos modszer jol ismert technika porusos anyagok
porusméretének €s eloszldsanak meghatarozasara. Egy inert gaz adszorpcids €s deszorpcios
izotermdja kimérhetd a relativ nyomas fiiggvényében. Ehhez gyakran (folyékony) nitrogént
hasznalnak. Egy adott minimalis nyomason a legkisebb porusok megtelnek a nitrogénnel, majd
ahogy a nyomast ndveljiikk, a nagyobb poérusok is telitddnek. A teljes poérustérfogat az
adszorbedlt gdz mennyiségébdl szamithatd. Keramiamembranok esetén lehet a legpontosabb
mérési adatokhoz jutni e modszerrel, mivel ezen membranok porusstruktirdja viszonylag
homogén (uniform), s az eloszlas keskeny tartomanyt olel fel.

Az eljaras eldnye, hogy viszonylag egyszerli (ha a megfeleld késziilék rendelkezésre all). A
6 probléma az, hogy olyan modellt talaljunk a pérusok geometridjara, ami az izotermak alapjan

lehetdvé teszi a porusok méretének és eloszlasdnak meghatarozasat.

Termoporometria

Ez a moédszer a szilard/folyadék (pl. viz) atalakulas kalorimetrids mérésén alapul. A
meghatarozas soran vizet fagyasztunk ki a kiilonb6zd méretii pérusokban. Ahogy a porusméret
csokken, egyre alacsonyabb homérsékleten szilardul meg a viz. Minden egyes porusméretnek
megfelel egy fagyaspont. Az adott méretli porusban lezajlo folyadek-szilard fazisdtmenet
hoeffektusat differencial kaloriméterrel (differential scanning calorimeter, DSC) lehet mérni.
A 3.3. dbra egy ilyen mérésnél nyerhetd diagramokra mutat be példat, ahol a pérusméret-

eloszlast egy olvadasi folyamat soran kapték.

dr

r, (nm) r, (nm)

3.3. dbra: Porusméret-eloszlas mérése termoporometria segitségével

(kumulativ poérustérfogat és porusméret-eloszlas gorbe)
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A termoporometria alkalmazéasanal altalaban eldnyosebb a fagyas helyett az olvadasi
folyamatot nyomon kdvetni, mert ez kevésbé érzékeny a kinetikai effektusokra. Az olvadasi
gorbe a tulhiitési fok (AT) fiiggvényében mérhetd DSC segitségével. A talhiités mértéke és a
poérus méret kozotti, Brun-féle osszefiiggés (rp = 0.68 — 32,33/AT), valamint a tulhiités és a
héeftektus kozotti kapesolat ismeretében, a kumulativ porus térfogat nyerhetd a pérus méret

fliggvényében, illetve ennek derivaltjaként a porusméret eloszlas hatarozhaté meg.

Permporometria

A termoporometrikus mérésnek megvan az a hatranya, hogy azokat a ,,vak” poérusokat is
jelzi, amelyek a transzportban nem vesznek részt. Ezt kiiszoboli ki egy ujabb technika, a
permorometria. Ez a modszer a porusok blokkolasan alapszik, amit kondenzéalhaté gaz (gdz)
segitségével végeznek, s amely a gdzfluxus membranon keresztiili mérésével van
Osszekapcsolva. A Kkisérleti berendezés sematikus vazlata a 3.4. abran lathat6. Itt etanol a

kondenzalhat6 g6z.

N2 02
+ A

etanol T
\ 4

N — I

A membran
02
+ \ 4
etanol N>

3.4. abra: Berendezés permporometria méréséhez

A meghatarozas soran eldszor egységhez kozeli relativ nyomast alkalmazva az Osszes
pérust kitolti a folyadék és a membran alatti illetve feletti gazok nem tudnak atjutni a
membranon (permeacido = 0). Csokkentve a relativ nyomast, a lekondenzalt g6z eltdvozik a

legnagyobb porusokbdl a Kelvin-egyenletnek megfelelden:
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2
lnﬁz—ﬂcosﬁ

pO l"k RT (3_3)

ahol p €s po a nyomas értékeket jeldli, y a feliileti fesziiltség, V a térfogat, 6 kontaktszog; s
gazaramlas mérhetd ezeken a nyitott pérusokon keresztiil. Tovabb csokkentve a nyomast, egyre
kisebb porusok is szabadda valnak a gazdiffuzido szamara. Ahogy a relativ nyomas a 0 felé
kozelit, az 6sszes porus atjarhatova valik. A gazaramlas mérésével igy informacidt nyerhetiink
a porusméret-eloszlasrol.

A mérési nehézségek miatt a permporometria bonyolultabb eljards, mint a tdbbi,
membranok jellemzésére kidolgozott modszer. A legfobb probléma: fenntartani ugyanazt a
gbznyomadst a membran mindkét oldalan és pontosan szabalyozni a gaz aramlésat. Ezen kiviil
kapillaris membranok esetén igen nehéz alkalmazni a modszert. A kondenzalhat6é gaz (gdz)
kivalasztasanal nagy figyelmet kell forditani arra, hogy inert legyen a polimerrel szemben, ne
duzzassza a membran anyagat (hiszen ez esetben valtoznak a porus méretei!). Elénye viszont a

modszernek, hogy csak az aktiv porusokat veszi figyelembe.

Folyadékkiszoritas

Ez az eljaras a gdzdramlasos buborék-pontos modszerhez hasonlit leginkabb. A kiilonbség
az, hogy itt folyadékot hasznalnak gaz helyett arra, hogy egy masik folyadékot kiszoritson, ami
a porusokban helyezkedett el. A két folyadéknak természetesen nem szabad elegyedni. A
kiszoritashoz nyomast kell alkalmazni. Egy adott nyomasértéknél — a (3-2) Laplace-
egyenletnek megfelelden — a masodik folyadék elkezdi kiszoritani az els6¢ folyadékot a
legnagyobb porusokbdl. Novelve a nyomast, a kisebb porusokban is lejatszodik a folyamat, s a
fluxus novekedését tapasztaljuk. A fluxust a porussugar fliggvényében meghatdrozva olyan
gorbét kapunk, amelybdl a porusméret-eloszlas szdmithatd. Az eljarast kétféle modon lehet
kivitelezni: vagy a nyomast valtoztatjuk 1épésrdl-1épésre és a folyadék dramat mérjiik, vagy a
folyadékaramot valtoztatjuk fokozatosan €s a nyomast mérjiik. A moddszer eldnye, hogy
kizarolag az aktiv porusokat jellemzi, hatranya viszont, hogy a méréshez alkalmazott folyadék
esetleg a membran anyaganak duzzadasat okozza, s ezzel megvaltoztathatja a porusok méretét.

Ezenkiviil a méréshez sziikséges berendezés meglehetdsen bonyolult.
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Vagasi érték meghatarozasa

Szamos membrangyartd cég hasznalja a vagasi érték (cut off) fogalmat ultrasziird
membranjainak jellemzésére. E fogalmat azzal a molekulatomegii anyaggal definialjak,
amelynek 90%-at visszatartja a membran. Ezt sokan ,,abszolut” értéknek tartjak, pedig gyakori,
hogy az adott értéket bizonyos fenntartdsokkal kell kezelni. Ennek illusztralasara a 3.5. abran
egy un. ,¢les” vagasi értékli membran illetve egy ,,diffuz” vagasi értékkel rendelkezé membran
jellemz6 visszatartasi gorbéjét mutatjuk be, amit egy adott makromolekula visszatartasanak

mérésével (solute/macromolecule rejection measurement) hataroztak meg.

visszatartas Sles cut-off
{A)

05+ !
; cut-off A
dn‘fuz( Bc;lt—uff cut-off B
1§ ¥ |
| | !
10° 104 10°
moltdmeg

3.5. ébra: Eles és diffuz vagasi értékli membran visszatartasi gorbéje

Lathato, hogy egy ,,valodi” membran nem jellemezhetd pusztan egyetlen paraméterrel, mint
pl. adott moltomeg. Mas faktorok sokkal fontosabban lehetnek, mint pl. a meghatarozashoz
hasznalt makromolekula alakja és flexibilitasa, kolcsonhatdsa membran anyagéaval, és a
koncentracio-polarizacio, valamint az eltomddés (fouling) jelensége. Konnyen belathato, hogy
nem mindegy: globularis proteinnel (pl. albumin), elagazo6 lancu poliszachariddal (pl. dextran),
vagy linearis, flexibilis molekulaval (pl. poli-etilén-glikol) tortént a mérés. A membranhoz
kozeli hatarréteg viselkedése, a koncentracid-polarizacid — az a jelenség, amikor a visszatartott
molekula koncentracidja a membran primer oldalan a betaplaldshoz képest megnd, s egy
kiilonleges filmréteg jon 1étre — hatasat szintén figyelembe kell venni. Erre sokféle elméleti

kozelitést kidolgoztak mar a szakemberek.
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Osszefoglalva tehat, a makromolekuldk membran 4ltal torténd visszatartisanak mérésével
egyszeriien lehet jellemezni az adott membran poérusméretét, s az eljardst igen gyakran

alkalmazzak az iparban, de a kapott adatot megfeleld koriiltekintéssel kell interpretalni.

3.2. Pérusmentes membranok jellemzése

A poérusmentes membranok molekularis 1éptékli szeparaciora alkalmasak. Azonban itt
leginkdbb nem a molekulaméret vagy tomeg szamit, hanem a polimermembran kémiai
természete és morfologidja, valamint a polimer €s az elvélasztani kivant komponens kozotti
kolcsonhatds fontos. A poérusmentes membran keresztiil torténd transzport az un. olddédasos-
difftiziés mechanizmus szerint jatszodik le, és a szepardcid vagy az oldodas, vagy a diffuzio
sebességének killonbsége alapjan torténik. Igy e membranokat nem célszerii a kordbban leirt,
pérusos membranoknal hasznélt modszerekkel jellemezni, hanem uj eljarasok sziikségesek,
amelyeknél a kémiai struktarahoz ko6tédo fizikai tulajdonsagokat hatarozzak meg. Ez alapjan a

kovetkezO modszerek ismeretesek a porusmentes membranok leirasara:

° Permeabilitas
) Mais fizikai modszerek
o Plazmamaratas (plasma etching)
) Feluleti analizis
Permeabilitas

Az egyik legegyszeriibb modja a porusmentes membranok jellemzésének a gazokkal és
folyadékokkal szembeni ateresztoképességnek, permeabilitasnak a meghatarozasa. A
membranok gazokra vonatkozo ateresztoképességét nagyon egyszerli berendezéssel lehet
mérni: a porusmentes membrant tartalmazo cellat nyomas ala helyezik az adott gazzal, s a
membranon atjutd gaz mennyiségét meérik. A gz permeabilitdsat, vagy permeabilitdsi

koefficiensét (P) folytonos gaz dramlas esetén a

I=PIl (3-4)

Osszefiiggés adja, ahol 1 a membran vastagsaga, J a gazaramlas, egységnyi nyomadsra
vonatkoztatva. A permedabilitdsi koefficienst membranfeliilet egységére, iddegységre ¢és

hajtoeré-egységre vonatkoztatva szoktak megadni, igy mértékegysége: cm3.cm.cm?.st.cmHg
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! Ehelyett gyakran az Gn. Barrer egységet hasznaljak, amely: 1 Barrer = 10°2° cm®.cm.cm™.s°
LemHg? . Oxigén és nitrogén esetére szamos polimer permedbilitisit vizsgaltik, s
megallapitottak, hogy a permedabilitasi értékek 6 (hat!) nagysadgrenden beliil valtoztak.

A folyadékokkal szembeni ateresztoképességet hasonld berendezéssel lehet meghatarozni,
csupan annyi a kiilonbség, hogy a cellaba folyadékot kell helyezni, s a permeatum-oldalon
vakuumot kell alkalmazni. Ezéltal a késziilék leginkabb egy pervaporacios tesztcelldhoz
hasonlit. A maximalis hajtoero elérése érdekében a permeatum-oldalon alkalmazott nyomas kb.
az egy-tizede kell, hogy legyen annak a telitési nyomasnak, amely az adott folyadékot a mérés
homérsékletén jellemzi. A permeatumot pl. folyékony nitrogénnel hiitott csapdakban lehet

gyljteni, s mennyisége egyszerien sulyméréssel meghatarozhat6.

Fizikai modszerek

A polimerek fizikai tulajdonsagai koziil sok fontos lehet membranként vald
alkalmazasukkor. Ilyenek pl. az Un. livegesedési atmeneti hdmérséklet, kristalyszerkezet,
stirliség — amelyeket sokféle mddszerrel lehet mérni. Néhdnyat ezek koziil az alabbiakban
mutatunk be.

A differencialis ,,pasztaz6” kalorimetria (differential scanning calorimetry — DSC), és a
differencialis termikus analizis (differential thermal analysis — DTA) tulajdonképpen azonos
technikdkat jeldlnek, amelyeket a polimerben mintaban zajlé atalakulasok, kémiai reakciok
mérésére haszndlnak. A mérés sordn polimer €s a referencia minta melegitése vagy hiitése
kozben DSC-vel azt az energidt lehet meghatarozni, ami a két minta kozti
homeérsékletkiilonbségnek felel meg, DTA-val pedig maga a hdmérséklet kiilonbség mérhetd.
Exoterm ¢és endoterm folyamatok (livegesedési atmenet, kristdlyosodas, olvadés...stb.)
egyarant jellemezhetdk, kinetikailag is. S mod van a kristalyosodasi fok meghatarozasara is.

A polimerek stirtisége (illetve ennek reciproka) sok szempontbdl szintén rendkiviil fontos
tulajdonsag. Kapcsolatban allhat a szabad térfogattal, a diffuzivitassal, s igy a permeabilitassal,
valamint informaciét adhat a kristalyszerkezetre, kristalytartalomra vonatkozéan. Egy
polimerminta stirliségét sokféle technikaval meg lehet hatarozni, pl. piknométerrel, vagy
stiriiség-gradiens oszloppal, ami nem mas, mint kiilonb6zd stiriségii oldatok, egymasra
rétegezve. Ezek eldallithatok egy nagy és egy kis striiségli, egymassal korlatlanul elegyedd
folyadék kiilonbozd arany keverékeibdl (pl. NaBr és viz). A minta slrliségét tgy lehet

megallapitani, hogy megnézziik, melyik 0sszetételli (stirliségli) keverékben lebeg.
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A stiriségmérés Archimédesz-torvénye alapjan is kivitelezhetd: ismert stirtiségli folyadékba
martjak a polimermintat, s az ekkor keletkezd nyomast (ami egyenld a kiszoritott térfogat
tomegével) mérleg segitségével lehet mérni.

Széles szogl rontgen diffrakcioval (wide-angle X-ray diffraction — WAXS) a polimer
morfologidjarol nyerhetiink informaciokat. Ez a technika kiilonosen alkalmas a kristaly gocok
méretének, alakjanak jellemzésére, s a kristalyosodas fokanak meghatarozasara. A 3.6. abra egy
WAXS berendezés sematikus vazlatat mutatja. A mérés soran rontgensugarat engednek a
polimermintara és a szort rontgensugar intenzitasat a diffrakcios szog (®) fliggvényében mérik.
A kapott gorbéken a kristalyos régiok €les csticsokat eredményeznek, mig az amorf részeknél

széles csucsok lathatok.

kollimator 20

film

rontgen sugar

polimer
minta

3.6. abra: WAXS berendezés vazlata

Plazma maratas

Ez az 0j technika lehetdvé teszi, hogy meghatarozzak az aszimmetrikus, illetve a kompozit
membranok felsd, szelektiv rétegének vastagsdgat és tulajdonsagait. A méréskor reakciod
jatszodik le a polimermembrén feliilete és a rabocsatott, kistiléssel keltett plazma kozott. Ez a
fedoréteg lasst eltavolitasaval jar. Egy vakuumrendszer segitségével az illékony
reakciotermékek (CO2, CO, NOyx, SOy, H20) kinyerhetdk. A maratas fliggvényében
meghatarozott gaztranszport jellemz6ibdl informéciokat kaphatnak a réteg vastagsagara,

cres

5 um), a maratasi sebességet igen kicsire kell valasztani (0,1 wm/min nagysagrend).
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Feliileti analizis

A membranok alkalmazastechnikéjaban igen gyakran eléfordul, hogy a membran feliileti
tulajdonsagait meg kell valtoztatni: pl. csokkenteni az adszorpcios képességet, specialis
csoportokat bevezetni, ...stb. Kompozit membranokndl a meghatarozd, szelektiv fedéréteget
altalaban kiilonleges modszerekkel allitjak eld, amelynek eredményeként sokszor nem teljesen
ismert e feliilet kémiai természete. Ezért igen fontos, hogy az ilyen membranfeliiletek
tulajdonsagait meghatarozzuk.

A feliileti analizis mddszereinek alapkoncepciojat a 3.7. abra mutatja. A szilard feliiletet
valamilyen moddszerrel gerjesztik, majd az emisszios termékeket — amelyek a feliiletrdl:
specialis csoportok, atomok kotések jelenlétérdl nydjtanak informéciokat - detektaljak.

A mérésekhez leggyakrabban elektronspektroszkopiat (electron spectroscopy for chemical
analysis - ESCA), rontgen-fotoelektron-spektroszkopiat (X-ray photoelectron spectroscopy -
XPS), szekunder ionspektroszkopiat (secondary ion mass spectrometry - SIMS), Auger-
elektronspektroszkopiat (AES), Fourier transzformacios infravoros spektroszkopiat (FT-IR)

hasznalnak.

elektron
elektron )
ion

ion

foton foton
semleges
semleges €
részecske \ / reszecske
X /

elektromos mez6
hé

feltlet

3.7. abra: A feliileti analizis alapkoncepcioja
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3.3. Specialis modszerek
Ionos membranok jellemzése

Az ionos membranok jellegzetessége — a toltéssel rendelkezd csoportok jelenléte. A toltés
— az oldodas, diffuzivitds, pérusméret (eloszlas) mellett — egy ujabb szeparacios elv
megvalosulasat jelentheti. Az ionos, vagy ion-cseréld membranokat nemcsak az elektromos
hajtéerdt igénylé membranos eljarasoknal (pl. elektrodializis) alkalmazzdk, hanem mads
helyzetekben is, ahol az elektromossagnak, toltésnek szerepe lehet.

Ha egy ionos membran ionokat tartalmazo oldattal érintkezik, az oldat ionjainak megoszlasa
figyelheté meg mind az oldatban, mind a membranban. Ha a membran negativ toltési,
természetesen a pozitiv toltési részecskéket vonzza a membran feliilet¢hez, mig az anionok
igyekeznek eltavolodni a membranfeliilettl. Pozitiv toltésti membranoknal forditott a helyzet.
Igy tehat mindkét esetben elektromos kettésréteg alakul ki. E kettésrétegben két zona figyelhetd
meg: a membranfeliilethez kozel egy rétegnyi ,,rogzitett” ion taldlhat6d, mivel ezek az ionok
elektromos erdvel kotédnek a feliillethez. Tévolabb az ionok mozgékonyabbak, ez az un.
difftiziés zéna. A 3.8. abra az elektromos fesziiltség (potencial) alakuldsa lathato a tavolsag

fiiggvényében.

ionos membran

ionos oldat

notencial

/ .
nyird felllet

- .
tavolsag

3.8. dbra: Az elektromos potencial a tavolsag fliggvényében
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Ha egy ionokat tartalmazo oldatot a feliilet mentén aramoltatunk, a mozgékony ionok egy
réteg kevésbé mozgékony ion mentén mozognak, s ez a nyird feliilet kisérleti uton
meghatarozhatd, illetve az ehhez tartozé potencial — az un. zéta C potencial — mérhetd. Gyakran

azt feltételezik, hogy az elektromos fesziiltség (@) exponencialis csokken a tdvolsaggal:

@ = O exp (-k X) (3-5)

ahol k (az in. Debye hossz) az a tavolsag, ahol a zardjelben levo érték —1 lesz, az exponencialis
értéke igy 0,37. Az ezzel szamitott potencialértéket szoktak venni annak a potencidlnak (zéta C
potencial), ami megadja a kettds réteg vastagsagat.

Az ionos membranok jellemzésénél tehat a kdvetkezd paraméterek hasznélhatok: feliileti
toltés, zéta potencidl, elektromos ellenallas és ionos permeabilitds. Ha egy ionos feliilet
elektrolittal érintkezik, s elektromos fesziiltséget, vagy hidrodinamikai nyomaskiilonbséget
alkalmazunk, érdekes, Un. elektro-kinetikai jelenségeket figyelhetiink meg, amelyek
informdacioval szolgalhatnak a t6ltés siirliségrol, s a zéta potencialrol. Ez utobbi meghatarozhato
pl. az attorési fesziiltség mérésével (streaming potential) is, ahol ionos oldatot kiilonb6z6
hidrodinamikai nyomdasok alkalmazasaval kényszeritenek 4t ionos membranon. A mérés soran

kapott elektromos potencial adatokbdl szamithat6 a zéta potencial.

Kiilonleges membranok

A 2. fejezetben bemutatott kiilonleges membrantipusok jellemzésére a legkiilonfélébb
specialis modszereket kell alkalmazni, amelyeket a leginkdbb a membranos szeparacid célja
szerint célszerti kivalasztani. Példaul konduktiv membranok esetén természetesen a fajlagos
vezetOképesség mérése igen fontos. Vivéanyagos szepardcional pedig a szelektivitas a

membran leglényegesebb tulajdonsaga.
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4. NYOMASKULONBSEGEN ALAPULO MEMBRANOS ELJARASOK
4.1. Bevezetés

A nyomaskiilonbségen alapulé membranos eljarasoknal - ahogy azt a neviik is mutatja - a
membranos miivelet hajtdéereje a membran két oldala kozott fennalldé nyomaskiilonbség.
Szamos nyomaskiilonbségen alapulé membranos eljarast lehet alkalmazni hig vizes, vagy
szerves oldatok tisztitdsara illetve koncentraldsara. Valamennyi ilyen eljarasra jellemzd a
folytonos fazist olddszer és a viszonylag kis koncentracidban jelen levd oldott anyag. Az oldott
anyag, vagy részecske mérete ¢€s fizikai, kémiai tulajdonsagai hatdrozzék meg az alkalmazando
membran sziikséges tulajdonsdgait. Az oldott anyag részecske méretének megfeleléen
kiilonb6z6 membranos eljarasokat fejlesztettek ki, ezek: a mikrosziirés, ultrasziirés, nanosziirés
¢s a forditott 0ozmozis. E membranos miiveletek méret szerinti alkalmazhatdsagi tartomanyat a

4.1. dbra mutatja.

Ultrasziirés
(ultratiltration)

Forditott ozmdzis
{reverse osmosis)

Nanoszires

{nanofittrafion) {microfitiration)

| Mikrosziirés |

Vizes s6

I Enzimek I

I Festék I

| Fém ion | | Szintetikus festék | | Wirus | | Baktériurm |
I Qla) emulziéd I Fa gyanta I Lanolin I
| Antibiotikum | | Zselatin |
Moltomeg 100 200 1000 10000 20,000 100,000 500,000
um o 0 0,0t ot T o

4.1. dbra: A nyomaskiilonbségen alapulé membranos eljarasok
alkalmazasi teriiletei mérettartomany szerint
A mikrosziiréstdl a forditott ozmozis felé¢ haladva a részecske (vagy molekula) mérete
egyre csOkken, kovetkezésképpen az alkalmazott membran porusmérete is egyre kisebb. De ez
egyiitt jar a membran anyagatadasi ellendllasanak novekedésével, s igy az ugyanazon fluxushoz
szlikséges nyomaskiilonbséget fokoznunk kell. Azonban a kiilonb6zd eljardsok kozott nem

lehet éles hatarvonalat htizni. A 4.2. dbra a mikrosziiréstdl a forditott ozmozisig szemlélteti az
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egyes nyomaskiilonbségen alapul6 eljarasokat, a 4.1. tdblazatban pedig a jellemz0 szeparacios

tartomanyt és az alkalmazott nyomast tiintettiik fel.

makro-
molekula kolloid

viz

mikroszlrés

ultrasz(irés

O
“ C o
\%&‘&W‘W nanosziirés
°
o o
oo

-------------------------------------- ford. ozmozis

4.2. abra: A mikroszirés, ultraszlirés, nanosziirés

és a forditott ozmozis 0sszehasonlitasa

Jol lathato, hogy a szeparalandoé részecske méretének novekedésével (a forditott 0zmozistol
a mikrosziirés fel¢ haladva) a jellemzd nyomasértékek csokkennek, ami az alkalmazott, egyre
nagyobb porusit membranoknak, azok kisebb ellenallasanak koszonhetd. (A megadott értékek

természetesen itt is rugalmasan kezelendok.)

4.1. tdblazat: Mérettartomany és alkalmazott nyomads az egyes eljardsoknal

Membranos Mérettartomany Nyomas
eljaras (Mpa)
Mikroszlirés 0,1-10 um 0,01-0,1
Ultrasziirés 1-500 kDa 0,1-1
Nanoszlrés >300 Da, ill. <50 % 0,5-2
kisebb NaCl retencio
Forditott 0zmozis 25-99,9 % NaCl 2-10
retencio
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Az 1. fejezetben Dbemutatott membranmodulok mindegyikét lehet alkalmazni a
nyomaskiilonbségen alapulé membranos eljarasoknal. Mind a kapillaris (hollow fiber), mind a
spiral modulokat sok helyiitt hasznaljak az iparban a mikrosziirést, ultrasziirést, nanosziirést €s
forditott ozmozist igényld terlileteken. A siklap modulokat — joval -eldnytelenebb
feliilet/térfogat aranyuk miatt — nagy méretben ma mar nem alkalmazzak. Viszont kis térfogata
biologiai, biokémiai, egészségiigyi mintak feldolgozasara nagyon elterjedt az un. ,,cartridge”
rendszert kiskésziilékek hasznalata. Ezek az eldobhatd, egyszer hasznalatos, kis feliileti sziir6-
membranok paranyi hazba vannak eldre beépitve, s fecskend6hoz illeszkedd be- és kimeneteket
alakitanak ki rajtuk. Kezelésiik, hasznalatuk egyszerl, megbizhatéan miikodnek, sokféle célra

alkalmasak, de aruk kissé borsos (legalabbis a hazai felhasznalok szamara).

4.2. Mikroszirés

A mikrosziirés az a membranos miivelet, amely a legkdzelebb all a hagyomdanyos
értelemben vett "sziirés"-hez. A mikroszlir6 membranok porus mérete 10-t61 0,05 um-ig
terjedhet. Ez a szuszpenzidk és emulziok tartomanya.

A mikroszlir6 membranokon keresztiili térfogatdram, vagyis a fluxus, J - Darcy

torvényének megfelelden - egyenesen aranyos az alkalmazott AP nyomassal:

J=AAP (4-1)

ahol A a permedbilitasi allandd, amely tartalmazza a porozitds és a porusméret illetve
pérusméret-eloszlas hatdsait, valamint az elvélasztandd folyadékelegy viszkozitasat. A
porusokon keresztiili laminaris aramlas leirasara mind a Hagen-Poiseuille, mind a a Kozeny-
Carman egyenlet alkalmazhat6. Ha a membran poérusai egyenesek (kapillarisok), a Hagen-

Poiseuille 6sszefiiggés felhasznalasaval A = ¢ 12, vagyis:

j £r® AP

8n- 1t AX 4-2)
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ahol r a porus sugara, Ax a membran vastagsidga, n a dinamikus viszkozitas €s t az Un.
tortuozitasi faktor, amely hengeres pérusok esetén egységnyi.
Un. noduléris szerkezet (szorosan illeszkedd gomb alaku részecskék halmaza) esetén a

Kozeny-Carman egyenletet lehet hasznalni. Eszerint:

I g AP
=

crer

gomb alaku részecskék feliilete €s € a porozitas.
Mindkét elv szerint a felallitott Osszefliggésekben a viszkozitds forditottan ardnyos a

fluxussal, s mindkét esetben olyan egyszerli szerkezeti paraméterek befolyasoljak

o

térfogataramot, mint a porozitas vagy a poérusméret.

A dializis utan a mikroszlrés a legrégebb Ota alkalmazott membranos eljaras, s

(¢]

membranok eldallitisa mar 1946 (a nitrocelluléz felfedezése) ota foglalkoztatja

o

szakembereket. Manapsag mikroszlir6 membranokat igen sokféle szerves és szervetlen
anyagbol allitanak eld, szamos technikat alkalmazva. Szerves polimer alapanyagokbol
leggyakrabban szintereléssel, nyUjtassal, nyommaratassal illetve fazisinverzidval készitenek
mikrosziird membranokat. E mddszerek leirdsa a 2. fejezetben talalhat6. Polimer membranok
helyett gyakran hasznalnak szervetlen membranokat is mikrosziirési céllal, mivel ezek vegyi és
termikus ellendllo képessége kitlind. Rdadasul poérusméretiik igen pontosan szabalyozhat6 a
kialakitasnal, igy a porusméret-eloszlas tobbnyire rendkiviil sziik. Kerdmiamembranokat
leginkabb szintereléssel, szol-gél eljarassal illetve anddos oxidacioval lehet eldallitani.

A szintetikus polimermembranoknak alapvetden két csoportjat kiilonboztethetjilk meg: a
hidrofil illetve a hidrofob tulajdonsagtiakat. A keramiamembranok leginkabb aluminium-oxid
(Al203), vagy cirkonium-oxid (ZrO) alapuak. De elvileg mas anyagok is szoba johetnek. A

leggyakrabban hasznalt membrantipusokat a 4.2. tablazatban foglaltuk dssze.

61



4.2. tdblazat: Mikroszliir6 membranok anyaga

Jellemzo

Membran anyaga

Hidroféb polimer

Poli-tetrafluor-etilén (PTFE, teflon)
Poli(vinilidén-fluoride) (PVDF)
Polipropilén (PP)

Polietilén (PE)

Hidrofil polimer

Celluloz észterek
Polikarbonatok (PC)
Poliszulfon/poliéterszulfon (PSF

PES)

Poliimid/poli(éterimid) (PL, PEI)
Alifas poliamid (PA)
Poliéter-éterketon (PEEK)

Keramia

Aluminium-oxid (Al203)
Cirkonium-oxid (ZrOz)
Titan-dioxid (TiO.)
Szilicium-karbid (SiC)

Egyéb szervetlen

Uveg (Si0)
Szén

Fémek: savalldo acél, palladium,

ezist

A mikrosziir6 membranok tehat porusos membranok, szerkezetileg egyarant lehetnek
szimmetrikusak és aszimmetrikusak (Id. 1.3. abra). Atlagos pérusméretik a 0,1 - 2,0 um
tartomanyba esik, ezért jellemzésiik viszonylag egyszerli. A leginkabb alkalmazott jellemzési
moddszerek a pasztazod elektronmikroszkép (SEM), a buborékpontos mddszer, a higany
penetracios €s a permeéacids mérések. Ezekrol az eljarasokrol az el6zd fejezetben esett sz6. A
mikrosziirés alkalmazéasa soran a f6 probléma, amivel szamolni kell, a fluxus cs6kkenése.

Ennek oka egyrészt a koncentracid-polarizacid, masrészt a fouling, az eltomddés. Mindkét

jelenséget egy késdbbi fejezetben fogjuk részletesen targyalni.

A mikroszlirés alkalmazhatd szakaszos miveletként (dead-end) és cross-flow modban

egyarant (1d. els6 fejezet). Barmelyiket is valasztjuk, egy 1d6 utdn a visszatartott részecskék
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akkumulalédni fognak, s Un. szlrdlepényt képeznek a membran feliiletén, amely tovabbi
ellenallast jelent a sziirés soran. Ez az adszorpcids jelenség befolyasolhato a membran
anyagéanak koriiltekinté megvalasztdsaval. A hidrofob karakteri membranokra altalaban
nagyobb mértékii adszorpcid jellemzo, kiilondsen proteinek esetén. Raadasul a hidrofob
membranokat a viz nem képes nedvesiteni normal nyomason, ezért tobbnyire eldkezelést
igényelnek (pl. alkohollal).

A mikrosziirés sordn az esetek tilnyomd tobbségében az eltomddés nem keriilhetd el, el
hogy a membran feliiletét rendszeresen tisztitanunk kell. A megfeleld tisztitasi eljaras
kivalasztasa igen fontos, hiszen tekintettel kell lenniink nemcsak a lerakodott részecskékre, de
a membran, s6t a modul anyagara is. Leggyakrabban kémiai moddszereket alkalmaznak a
membran tisztitasara. [lyenkor tisztitoszerekkel valasztjdk le a szennyezddést a feliiletrdl. Ha a
membran alkalmazasanal eldirds a sterilitds is (pl. biotechnologiai eljardsok), akkor még
fontosabb szerepet kap a membran ellendlloképessége. Sterilezéshez leginkabb gdzt szoktak
alkalmazni, illetve kiilonféle vegyszereket (aktiv klor).

A mikrosziirés ipari alkalmazasa igen sz¢éleskorli. A legfontosabb alkalmazasi teriileteket
a 4.3. tdblazatban foglaltuk 6ssze. Az analitikai mintael0készités sordan a korabban emlitett
cartridge rendszerben hasznaljak a mikrosziirést, ahol még mindig a szakaszos lizemmod a
legelterjedtebb. A nagyobb volumenii alkalmazastechnikaknal azonban mar egyre inkabb
attérnek a keresztdramlasos modszerre. Az élelmiszeriparon belill az alkoholmentes illetve
szeszes italok gyartasandl sterilezésre és az italok lebegd szennyezéseinek eltavolitasara
hasznaljdk a mikroszlirést. A gyogyszeriparban szintén sterilezésre, illetve a hatdéanyagok
koztes lépéseinél keletkezd emulzidk, oldatok kezelésénél alkalmazzak ezt a membranos
eljarast. Az alkalmazasok viszonylag 1j teriilete a biotechnoldgia illetve az orvos-bioldgia. A
mikrosziirést ezeken a teriileteken a sejtek levalasztasara és kinyerésére alkalmazzak, illetve
plazmaforézis néven ismert az az eljaras, ahol a plazma, értékes komponenseivel egyiitt
elvalaszthato a vérsejtektol.

Az italok koziil a tej kezelésére is hasznaljak példaul a mikroszlirést. Az un. Bactocatch
eljaras soran (4.3. abra) a f6l16z6tt tejet mikrosziird modulon vezetik keresztiil. A membran a
nyers tejben jelenlevd 0sszes mikrobat, baktériumot visszatartja, igy a permetaumként kapott

szlirt tej eltarthatdsaga
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4.3. tablazat: A mikroszurés alkalmazasi teruletei

Alkalmazasi teriiletek

Italok és gyogyszerkészitmények un. hideg

sterilezése

Sejtek kinyerése

Gyiimolcslevek, borok és sorok tiikkrosre szlirése

Ultratiszta viz eldallitasa a félvezetd ipar szamara

Fémek kinyerése kolloid oxidok/hidroxidok

formajaban

Szennyviztisztitas

Folytonos fermentaciok megvalositasa

Olaj-viz emulziok elvalasztasa

Tej
\ 4
Szeparator
/ Folozott tej
Tejszin
< Retentat [« MF
v Permeatum
Termikus
kezelés >
Termék

4.3. abra: A tejiparban alkalmazott Bactocatch eljaras

jelentdsen javul, mig ize, dsszetétele nem valtozik a kiméletes miivelet soran. A betaplalt tej

kb. 5 %-a marad vissza az eljaras soran koncentratumként. Ezt rovid idejii, magas homérsékletii
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pasztorizalasnak vetik ald, majd az elsé lépésben levalasztott tejszinhez keverik. Tovabbi
elénye a miiveletnek, hogy a pasztorozést altaladban tulélé baktériumok is hatékonyan

eltavolithatok igy.

4.3. Ultrasziirés

Az ultraszlirés a mikroszlirés €s a nanosziirés kozotti mérettartomanyban hasznalhato
membranos eljards. Az ultrasziir6 membranok porusmérete 500 nm és 1 nm kozotti lehet. Az
ultrasztrést altalaban makromolekulak és kolloidok levalasztasara alkalmazzak, az oldott
anyagok molekulatomegének alsé hatara néhany ezer Dalton lehet. A mikroszlird
membranokhoz hasonldan az ultrasziird membranok is pdrusosak, amelyeknél a visszatartast
elsdsorban az oldott részecskék, anyagok mérete és alakja hatarozza meg, €s az anyagtranszport
egyenesen aranyos az alkalmazott nyomadssal, ahogyan azt az eldzéekben matematikailag is
megfogalmaztuk.

A legfontosabb kiilonbség a mikroszilirés és az ultraszlirés kozott tehat a porusméret. Az
ultrasziiréshez a kisebb porusok kialakitasi technikaja miatt aszimmetrikus membranokat
hasznalnak, s ezen belill is leginkabb kompozitokat. A rendkiviil vékony (<1 pum) szelektiv
feddréteg igy is meglehetdsen nagy ellenéllast jelent a mikrosziirésnél joval kisebb porusok
miatt. Egy ultraszlir6 membran aktiv rétegérél és tdmasztorétegérol  késziilt
elektronmikroszkdpos felvételt mutat a 4.4. abra, ahol a hidrofil karakterii membrannak mind a
tamasztorétege, mind a szelektiv rétege celluldz-acetatbol késziilt.

Ultraszlir6 membranokat manapsdg mar leginkdbb polimerekbdl, fazisinverzids
technikaval allitanak eld. A leggyakrabban eléforduldé anyagok a kovetkezok:

» poliszulfon/poli(éter szulfon)/szulfonalt poliszulfon
» poli(vinilidén fluoride)

» poliakrilnitril és szarmazékai

» celluléz szarmazékok

» poliimid/poli(éterimid)

> alifas poliamidok

» poliéter-éterketon
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Fentieken kiviil szervetlen keramia anyagokat is hasznalnak ultrasziir6 membrankeént (szol-

gél eljaras). Az ultraszlird membranokat sokszor alkalmazzdk hordozé rétegként nanosziird,

forditott 0zmozis, gazszeparacios illetve pervaporaciés membranok készitésénél.

o

4.4. abra: Szelektiv réteg és tamasztoréteg egy ultrasziird membran (celluldz-acetat)

keresztmetszeti képén (elektron mikroszkopos felvétel)

Az ultraszlirést igen gyakran alkalmazzédk makromolekuldk oldatdnak koncentraldsara,
ahol e nagy molekulakat a membrannak vissza kell tartania, mig a kicsiket (és az oldoszert) at
kell eresztenie. Az ilyen céli, megfelelé6 membran kivalasztasanak megkonnyitéséhez vezették
be a vagasi érték (cut off) fogalmat.

A cut off kisérleti uton torténd meghatarozasan tul szamos modszer hasznalhaté az
ultraszird membranok jellemzésére. Sajnos, a mikroszlirésnél jol bevalt technikak: a higany-
penetraciés modszer vagy a SEM itt nem hasznalhatd. Mas modszereket kellett kifejleszteni,
pl. a termoporometriat, folyadékkiszoritast, vagy a permporometriat, ahogy azt az el6z6
fejezetben ismertettiik. Ezeken kiviil altalanos technikak is alkalmazhatok itt, mint pl. a géz
adszorpcid-deszorpcio, permeabilitasi mérések, ...stb.

Igen fontos hangsulyoznunk, hogy - hasonldéan a mikrosziiréshez -, a membranos
miivelettel elérhetd teljesitmény nem hatarozhaté meg a membran bels6 tulajdonsagai alapjan,

s nem egyforma az egyes szeparacios eljarasoknal. Ennek oka a koncentracio-polarizacio és az

eltomédés (fouling). Az elvalasztasi eljaras tervezése soran legalabb olyan fontos e hatranyok
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elkeriilésére vald torekvés, mint az alkalmazand6 membran és a modul (az egész rendszer)
tulajdonsagai.

Ultraszlir6 membranokkal igen sokféle alkalmazasi teriileten taldlkozhatunk (4.4. tablazat)
az ¢€lelmiszeriparban (kiilondsen a tejiparban), gyogyszeriparban, textiliparban, vegyiparban,
festékiparban, metallurgiaban, papir- és bdriparban, ...stb. Ultrasziirést hasznalnak pl. a tej
koncentralasakor, sajtgyartasndl, a savo feldolgozéasanal, a burgonyakeményitd kinyerésénél,
gylimolcslevek lebegd szennyezddésinek eltavolitasanal,...stb. Az ultrasziirést ipari méretekben
manapsag még leginkabb vizes oldatok kezelésénél alkalmazzak. Kutatas-fejlesztési kisérletek
folynak azonban a nem-vizes kozegli alkalmazasok kidolgozasara is. Ehhez azonban uj,

vegyileg ellenallobb membranokat kell kifejleszteni.

4.4. tablazat: Példak az ultrasziirés alkalmazasi teriileteire

Alkalmazastechnika Iparag
Festékvisszanyerés Autoipar

Tej koncentralasa sajtgyartashoz Tejipar

Savo6 frakcionalésa Tejipar

Tejpor eléallitasa Tejipar

[rez§ oldat visszanyerése Textilipar
Zselatin koncentralasa Elelmiszeripar
Gyiimolcslevek sziirése Elelmiszeripar
Lignoszulfonatok kinyerése Papiripar
Olajos szennyvizek, emulziok Metallurgia,
szeparalasa gépgyartas

4.4. Nanosziirés és forditott 0zmozis

A nyomaskiilonbségen alapuldé membranos eljarasok koziil a nanosziirés és forditott
ozmozis akkor alkalmazhatd, ha kis molekulatomegli oldott anyagok, pl. szervetlen sok, vagy
kicsiny szerves molekuldk, mint a gliikoz olddszertdl vald elvalasztasat kell megoldani. Az
ultraszliréshez képest tehat kisebb vegyiiletek szeparacidjardl van szd, amihez kisebb
porusméretli, kovetkezésképp nagyobb ellendllasi membrant kell hasznalnunk. Valgdjdban a

nanosziird és forditott ozmozis membranok atmenetet képeznek az ultrasziirésnél alkalmazott
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porusos membranok és a nem-porusos, stiri membranok kozott (ez utdbbiakat pl.
pervaporacional, gazszeparaciondl hasznaljdk). A megnovekedett membranellendllds miatt
joval nagyobb nyomast kell alkalmazni a megszokott mennyiségli permedtum eléréséhez.
Raadasul e kis molekulatomegii anyagoknal az ozmdzisnyomas is szadmottevd, amit szintén le
kell gy0zni. (A tengerviz ozmdzisnyomasa pl. 25 bar!)

Az 0zmozis €s a nanosziirés/forditott ozmozis kapcsolatat szemlélteti a 4.5. abra.
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féligéteresztd hértya (membran) ozmézis egyensiily forditott ozmézis

4.5. abra: Ozmozis és forditott ozmodzis

A membran az oldott anyagot (pl. s6) nem engedi at, mig az olddszert (viz) atereszti. Ha
az alkalmazott nyomas kisebb, mint az 0ozmézisnyomas, a viz a higabb oldat (pl. tiszta viz) feldl
fog aramlani a toményebb felé. Ha viszont a nyomés nagyobb, mint az ozmdzisnyomas az adott
esetben, a viz a tdményebb oldat feldl aramlik a higabb felé¢. Mindezeket figyelembe véve a
valodi fluxus (vizdram - J) az alabbi egyenlettel irhato le (feltételezve, hogy oldott anyag

egyaltalan nem jut 4t a membranon, vagyis a retencido R = 100%):

J=A (4P - An) (4-4)

ahol AP az alkalmazott nyomaskiilonbség, mig At az ozmozisnyomas.
Ha az oldott anyag retencidja nem tokéletes - a gyakorlatban ez szokott eléfordulni -, akkor
a meghatarozott ozmozisnyomasnal kisebb értéket kell figyelembe venni. Az A betlivel jelzett

viz permedbilitasi (vagy mas néven hidrodinamikai permedbilitasi) koefficiens egy adott
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membranra nézve allando, s értékét az oldhatdsag és a diffuzivitas hatarozza meg. A
membranok szelektivitasat leginkdbb a retencids, vagy visszatartdsi koefficienssel lehet
jellemezni (Id. 1 -1 egyenlet).

A nanoszlirésnél alkalmazott nyomds altalaban 10 és 20 bar kozotti, mig forditott
ozmozisnal 20-t6l 100 barig terjed. Ezek az értékek joval magasabbak, mint az ultrasziirésnél
megszokottak.

A nanosziiré és a forditott ozmozis membranok mindegyike aszimmetrikus szerkezetl.
Ezen beliil is egyszerti, integralis aszimmetrikus lehet, illetve kompozit. EI6bbi tipusnal mind
a vékony szelektiv réteg, mind a tamasztoréteg ugyanabbdl az anyagbol késziilt.
Eléallitasukhoz leginkabb fazis inverzids technikat alkalmaznak. A legfontosabb ide tartozo
anyagok a celluloz-észterek (celluléz di- és triacetat), az aromds poliamidok,valamint a
polibenz-imidazolok, polibenz-imidazolonok, poliamid-hidrazidok poliimidek. Kompozit
membranok eldallitdsanal az elsé 1épés mindig a tdg pérust tdmasztoréteg elkészitése. Ezek
sokszor aszimmetrikus ultraszlir6 membranok. A rendkiviil vékony szelektiv réteg felvitelére
aztan tobbféle modszert alkalmaznak: meritéses bevonatképzést, helyben torténd
polimerizaciot, vagy hatarfeliileti polimerizéciot.

A forditott ozmozis elvileg igen tag alkalmazasi korrel rendelkezik. Ezeket két £6 csoportba
lehet sorolni: olddszertisztitas, ahol a permeatum lesz a termék, illetve koncentralas, ahol a
betdplalt anyag maradéka a termékiink. EIObbi alkalmazisok zdome a viz-tisztitashoz
kapcsolodik: tengerviz és brakkviz (édes vizzel kevert tengerviz) soétalanitisa édesviz
eldallitasa céljabol, vagy ultratiszta viz termelése a félvezetd ipar szdmara. Koncentralasra
elsésorban az élelmiszeriparban hasznaljak a forditott ozmdzist, pl. gylimolcslevek, tej, kave,
cukoroldatok bestiritésére, tovabba a galvanizaloknal kornyezetvédelmi célokra.

A nanoszlir6 membranok visszatartdsa, retencidja - nyitottabb strukturdjuknak
koszonhetden - joval kisebb az egyértékii ionokkal szemben (Na*, CI), mint a forditott 0zmozis
membranoké. A kétértékii ionokat (Ca?*, COs3®) viszont hasonloképpen visszatartjak,
mikroszennyezdkkel, kis molekulatomegii oldott anyagokkal egyiitt (pl. herbicidek, rovarold
szerek, cukrok, szinezékek, ...stb.). igy a nanosziirést az emlitett komponensek szeparaciojara

hasznaljak kb. 500 Daltontol néhany ezerig.
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5. GAZSZEPARACIO
5.1. Bevezetés

A gazszeparacio (gbézpermeacid) (gas separation, vapour permeation) soran gazok
keverékének elvalasztasa a cél. A gazszeparacid hajtoereje alapvetden a koncentraciogradiens,
de a nyomaskiilonbségnek is fontos szerepe van a miivelet kivitelezésnél. A gazszeparacio
poérusmentes €s porusos membranokon keresztiil egyarant elképzelhetd. A poérusos és a nem-
poérusos membranokon at zajlo gazszeparacid6 mechanizmusa azonban igen eltérd, igy kiilon
targyaljuk oket.

A membranos gaz- és gdézszeparacio ipari jelentdségli miiveleti teriiletté valt az elmult
negyven évben foként a vegyiparban és a petrolkémiaban. A modszer hatékonysaga nagyban
fligg a membranként hasznalhatdé anyagokt6l, melyekkel szemben a gazszeparacid még
nagyobb kihivasokat tdmaszt, mint a folyadék fazist szeparaciok.

A membranos gazszeparacio elméleti alapjait IXX. szazadban rakték le J. K. Mitchell, T.
Graham and S. von Wroblewski, Az elsd ipari megoldasokat kordbban mas tertileteken hasznalt
membranokkal: poliszulfon (Prism, Monsanto, USA), polivinil-trimetil-szilan (PVTMS,
Szovjetunio) érték el, ma azonban évente tobb mint 1000 {1j polimer jelenik meg tudomanyos
kozleményekben és az ipari gyakorlat is szdzas nagysdgrendben haszndl fel membran
alapanyagokat.

A jelenség els megfigyel61 Graham (1829) és Mitchel (1831) voltak, akik észlelték, hogy
latszolag tomor természetes gumi illetve szintetikus polimer anyagokon (szeptum) keresztiil
géaztranszport valosul meg, Mitchel hidrogén — szén-dioxid gézelegyet valasztott eredményesen
szét. A folyamat elméleti leirasat szintén Graham végezte el mintegy harom évtizeddel késdbb.
Megallapitotta, hogy a kialakuld fluxus nem csak a molekuldk gaz fazisban megfigyelhetd
diffuzios sebességétdl fiigg, hanem tobb tényezd fliggvénye, amelyet affinitdsként adott meg,
lefektetve ezzel a késébbi oldodasos — diffiiziés modell alapjat .

A huszas évek végén Zsigmondy Richard eldallitotta az elsd hasznalhatd vastagsagu
celluldz acetat membrant, ami a késdbbi gaz szeparacidos membranok alapjaul szolgalt. Szintén
gyorsitotta a gazszeparacids membranok fejlesztését a madasodik vilaghaborti soran az
urdndusitas diffiizids technologidja.

Az els6 ipari gazszeparaciés modulokat a nyolcvanas évek elején készitették el, majd
elterjedtek elsOként a foldgaziparban, késdbb a nitrogén eldallitasnal, valamint a biogaz tisztitas

soran.
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Napjainkban egyre tobb teriileten novekvé mértékben terjed el a gazszeparacios technikak
kozott a membranos eljarasok alkalmazédsa. Mikozben fejlesztik az alkalmazasokat, keresik a
jobb, jobban hasznalhaté membran anyagokat modulokat.

A membranos eljarasok hatékonysagat alapvetéen harom szinten tudjuk befolyasolni:
természetesen fontos a megfelel0 membran anyag, hiszen az meghatarozza az elérheto
maximalis szelektivitdst és permeabilitast. Azonban a modul kialakitds optimalizalasaval
tudjuk ezeket az értékeket megkdzeliteni. Kihaszndlni €s huzamosabban mikoddtetni az

optimalizalt modult csak megfeleld rendszerintegracidval lehetséges.

5.2. Gazszeparacié porusos membranokon Keresztiil

Gaznemi anyagok elvalasztasa céljabdl torténd membranos miivelet soran, ha a gazok
transzportja viszkozus aramlasként irhatdo le (pl. mikrosziir6 membranokon keresztiil),
szeparacié nem jatszodhat le, mivel a gdzmolekuldk szabad Uthossza igen rovid a membran
poérusatmérdjéhez képest. A porus méretét csokkentve elérhetjiik, hogy a gdzmolekuldk szabad
uthossza nagyobbd valik, mint a porusatmérd. Ezt a fajta gdzdramlast Knudsen-aramldsnak

nevezzik, s a kovetkezd egyenlettel irhatjuk le:

‘r’D,A
A (5-1)
RTo
Ahol J a péruson keresztiili fluxus, 6 a porus hossza (6 = t*1), Ap a nyomaskiilonbség, r a porus
sugara, T a hémérséklet és Dk a Knudsen diffuzios koefficiens, amelynek az értékét a

kovetkezOképpen szoktak meghatarozni:

2 [8RT
Dy ==r|—— 5-2
“ 3 \z-M -2

ahol T a hdmérséklet, My a molekula tomege, r a porus sugara.
Az 5-1 és 5-2 egyenletbdl jol latszik, hogy az dramlas forditottan ardnyos a molekulatomeg

négyzetgyokével, s ez az egyetlen paraméter, amely meghatdrozza az aramlast egy adott

crer

mechanizmusa szerint a két molekulatomeg négyzetgyokének aranya hatarozza meg. Ez azt
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jelenti, hogy meglehetdsen alacsony szeparacios faktor nyerhetd. Nagyobb szeparacios faktor
csak kaszkad rendszerli lizemmodban érhetd el, ez azonban nem igazan gazdasigos. Az
egyetlen alkalmazasi teriilete mostanaig ezért a porusos membrannal torténd gaz szeparacionak
az uranium hexafluorid (**UFe) toményitése, amely igen draga anyag. (Az 23°UFe és az 22UFe
kozotti szeparacios faktor értéke 1,0064!) Franciaorszagban mikodtetnek egy ilyen iizemet,
ahol porusos keramiamembrant hasznalnak.

A Knudsen-aramlasnak azonban van egy masik fontos vetiilete is. A nem-porusos
membranokkal torténd gazszeparaciod soran, ha kompozit membrant hasznalnak, ahol a stirti
aktiv réteget porusos tamasztoréteg tartja, a porusos rétegben fellépd Knudsen-aramlés

hozzajarulhat az 6ssz aramlashoz.

5.3. Gazszeparacié nem-porusos membranon keresztiil

A nem-poérusos membranon at torténd gazszeparacid a kiilonbozd gazoknak az adott

membranon keresztiil mérhetd permeabilitasatol fligg. Az 5.1. dbran vazoltuk fel az esetet.

betaplalas membran permeatum

5.1. abra: Két gaz elvalasztasa nem-pdorusos membranon keresztiil

A nem-porusos szerkezeten at torténd gazdiffuzio legegyszeriibb leirdsat a Fick-torvény

adja:

dx (5-3)



ahol D a diffuzios koefficiens és dc/dx a hajtéerd: a koncentracidogradiens a membran

keresztmetszetén. Steady-state koriilmények kozott ez az egyenlet kiintegralhato:

‘Ji _ Di (CO,i _Cl,i)
' (5-4)

ahol coi és cii a két oldalon mérhetd koncentracio, mig 1 a membran vastagsaga. A

koncentraciokat a Henry-torvényben szereplo parcialis nyomésok hatarozzak meg:
Ci = Si pi (5-5)

ahol Si az i. komponens oldhatdosagi koefficiense a membranban. A Henry-térvény foként az
amorf, elasztomer polimerek esetén alkalmazhatd, mivel az oldhatésdg gyakran sokkal
komplexebb az liveges atmeneti hofok alatt. Az 5-4 €és az 5-5 egyenleteket kombinalva kapjuk

meg a gazszeparacio leirasara altalaban hasznalt képletet:

3= D;Si (Po; — Pii)
| ! (5-6)

A D diffuzios koefficiens €s az S oldhatdsagi koefficiens szorzataként kapjuk meg az un.

permeabilitasi koefficienst (P):
P=DS (5-7)
fgy az 5-6 egyenlet egyszeriisitheto:

3= R (Po; — P1,) :EApi

| ! ! (5-8)

Ebbdl a képletbdl vilagosan Kkitlinik, hogy a membranon at torténd aramlas (fluxus)
egyenesen ardnyos a (parcialis) nyomaskiilonbséggel és forditottan ardnyos a membran
vastagsagaval. A szelektivitas idealis esetben megadhat6 a permedbilitasi koefficiensek

hanyadosaval:
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(5-9)

Szamos gazelegy esetén a valddi szeparacios faktor nem egyezik meg az idedlis
szelektivitasi faktorral, mert nagy nyomas alkalmazasakor, amikor a gaz és a polimer kozott
kolcsonhatéas 1ép fel, a membran anyaga modosulhat. Emiatt altalaban a permedbilitas nd, a
szelektivitas viszont csdkkenni szokott.

A valddi szeparacios faktor fligg a membran két oldala kozotti nyomasok aranyatol is.
Nagy értékek esetén érhetd el a szeparacios hatékonysdg maximuma. Ez megvalosithatd vagy
a (primer) betdplalasi oldalon alkalmazott nagy nyomas alkalmazasaval, és/vagy vakuum

1étesitésével a permedtum (szekunder) oldalon (5.2. abra).

betaplalas
‘®‘ L maradék
kompresszor
i; ; permeatum

vakuum szivattyu

5.2. abra: Gazszeparacio sematikus abraja

A gazszeparacio soran a gaz kitdgul, ahogy a membranon keresztiilhatol, s ezzel egy
kiilonleges jelenség 1ép fel, ez a Joule-Thomson hatas. Az ilyen jellegii adiabatikus tagulaskor
az idealis gazok hdéfoka nem valtozik, a valédiaké azonban nagymértékben valtozhat. S ez a
homérséklet-valtozas erdsen befolyasolhatja a permeécids tulajdonsagokat. Pl. ha a hdfok
csokken, a fluxus éltaldban szintén csokken, mig a szelektivitds nd. A Joule-Thomson jelenség
- a kisérleti tapasztalatok alapjan - CO: esetében a legszembetlindbb, ez a gaz okozza
legnagyobb héfokesést a nagynyomdsu gazszeparacio soran. S ezzel mindenképpen szdmolni

kell a széndioxid szeparacidja folyaman.
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A permedbilitasi koefficiens (P) igen jellemzd paraméter a gdzszeparacional. Viszonylag
konnyen mérhetd, ha ismert az alkalmazott membran vastagsaga. A permeabilitasi koefficienst
sokszor n. Barrer egységben adjak meg (1 Barrer = 101° cm?3 (STP) cm cm? st Hgem™ = 0,76
10 m3 (STP) m m? s Pal). A membranvastagsag ismeretének hianyaban gyakran GPU (Gas
Permeation Unit) mértékegységben adjak meg P értékét (1 GPU = 10 cm? (STP) cm™? st
Hgcm™). Egy adott gdz permeabilitasa altaldban sokkal nagyobb elasztomer polimerekben,
mint tiveges allapotiiakban, a ldncok nagyobb mobilitdsa miatt. Az egyes gazok permedbilitasa
adott membran esetén nemcsak a gaz méretétdl fligg, hanem a kondenzaciora vald hajlamatol
is. A g6zok permedbilitasa igy (standard koriilmények kozott mérve) ugyanazon membrannal
tobb nagysagrenddel meghaladhatja a gazokét.

Egy adott gaz permedbilitasa 6 nagysagrenden beliill mozoghat az alkalmazott polimer
membrantipusatol fiiggden (!). Ugyanakkor a kiilonféle gazok és gbzok permedbilitasa
hasonloan tag hatarok k6zott mozoghat egy ugyanazon membran esetén. Lathato tehat, hogy a
gazszeparacios miiveletekhez - elvileg - nagyon sokféle polimer anyag felhasznalhatoé a
szeparacios céltol fliggden.

Azoknal az elvalasztasi problémaknal, ahol a komponensek kolcsonhatdsa a membrannal
igen kiilonbozo (pl. gazok és gézok szepardcidja), igy a permeabilitasok aranya (szelektivitas)
nagy, leginkdbb nagy ateresztoképességli anyagot szoktak valasztani. Ezek altalaban
elasztomerek, mint pl. a szilikon gumi, vagy természetes gumi. Az elasztomerek szelektivitasa
azonban szamos szeparacié soran Kkicsiny, ilyenkor az iiveges dallapoti polimereket
alkalmazzak, bar ezek permedbilitasa joval kisebb.

Az 5-8 egyenletbdl kitlinik, hogy az ateresztoképesség forditottan ardnyos a membran
vastagsagaval. Ezért gazszeparacios célokra foként aszimmetrikus és kompozit membranokat
hasznalnak. Aszimmetrikus membranok eldallithatok a bemartasos kicsapas technikdjaval a
fazisinverzion belill, s az igy kapott membranok alkalmasak kompozit membranok
tamasztorétegeként is. A kompozit membranok rendkiviil vékony, szelektiv rétegét meritéses
bevonatképzéssel, hatarfeliileti illetve plazmapolimerizacioval készitik.

E membranok esetén a hidrodinamikai ellenallast tehat a vékony szelektiv réteg jelenti. E
rétegnek teljességgel hibamentesnek kell lennie, mivel a hibdk erdteljesen csokkentik a
szelektivitast, anélkiil, hogy a fluxust jelentésen ndvelnék. Uveges allapotii polimerbdl
meglehetdsen nehéz hibamentes aktiv réteget késziteni. Az is el6fordulhat, hogy az aktiv réteg
molekuléi behatolnak a tamasztorétegbe €s a membran teljes ellenalldsa megnd. Ezért néha egy
nagy ateresztoképességili harmadik réteget visznek fel az aktiv réteg és a tamasztoréteg kozé.

Ez lehet pl. poli-dimetil-xilan, amely mintegy kozbiils6, ragaszto réteg funkcional, s egyrészt
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elOsegiti a hibamentes aktiv réteg készitését, masrészt megkonnyiti a szelektiv réteg felvitelét
a tamasztorétegre.

A gazszeparacio alkalmazasi teriileteit (1d. 5.1. tablazat) alapvetden két részre lehet osztani
attol fliggden, hogy nagy vagy kicsi permeabilitasu membrant hasznalunk. Nagy permedébilitast
anyagokat alkalmazhatunk, ha nem sziikséges a nagy szelektivitds. Pl. oxigénben dusitott
levegd eldallitasa orvosi célokra, vagy égetéshez; steril levegd aerob fermentaciokhoz. De ide
tartozik a gbézok és a nem-kondenzdlodd gazok elvalasztidsa, pl. nitrogén szeparacidja
levegdbol, vagy metan kinyerése hosszabb szénlancu szénhidrogének melldl. Ezeknél nagyobb
szelektivitas érhetd el viszonylag jo ateresztoképesség mellett. A hidrofob elasztomer anyagok
permeabilitasa sokkal kisebb nitrogénre vagy metanra nézve, mint szerves gézokre, igy ezekre

az alkalmazasi teriiletekre igen elényds, ha jo ateresztoképességli membrant valasztunk.

5.1. tdblazat: A gazszeparéci6 alkalmazasi teriiletei

Alkalmazasok

CO2/CHj4 szeparacidja pl. CHy f6ldgazbol valo kinyerésekor

H2 és He elvalasztasa mas gazoktol vegyipari célokra

H2S szeparéacidja metantol foldgazokbol

O2/Nz2 elvalasztasa oxigénben illetve nitrogénben dusitott

levegd eldallitasanal

H20 (vizgdz) eltavolitasa gazokbol (Iégkondicionalas)

SOz, CO2 és NOx kinyerése fiistbdl, hulladék gazokbol

Kozepes szelektivitds eléréséhez kis permeabilitdsi membran anyagokat célszerli
vélasztani, amelyek liveges allapota polimerek lehetnek. A gyakorlatban a permeabilitas és a
szelektivitds kozotti egyensuly megteremtésével lehet hatékony membranos eljarasokat

kidolgozni.

5.4. Bio hidrogén tisztitaisa membranos miivelettel

A biohidrogén szeparacio6 igen komplex mérnoki feladat. Ennek oka, hogy a hidrogén
nem Onmagaban, tisztdn keletkezik, hanem a fermentacio jellegétdl fiiggd szennyezett egyéb

gazokkal, foként szén-dioxiddal, de emellett szdmolni kell bizonyos nyomgazok jelenlétével is,
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ugymint kén-hidrogén, ammonia, nitrogén. Emellett, a fermentort elhagyo gazelegy telitett
vizgézzel. Ezért jelentkezik kifejezetten hatranyként, hogy az éltalanos gyakorlat szerint, a
szakirodalmi publikaciok dontd részében csupan idedalis koriilmények kozott (tiszta,
egykomponensii gazokkal) tesztelik a membranokat. Eme modszer hatuliitéje, hogy a kapott
eredmények, a meghatarozott permeabilitas és szelektivitas értékekkel csupan becsiilni tudjuk
az adott gaz szeparacidos membran valds kondiciok kozotti viselkedését, amikor is egy bonyolult
Osszetételli gazkeverékbdl kell megoldani a hidrogén minél szelektivebb kinyerését,
koncentralasat. Masként fogalmazva, az esetek nagy részében semmit sem tudunk a gaz
szeparaciés membranok felhasznalhatosagarol, igénybevétel miatt bekovetkezd dregedésérol,
varhato élettartamarol, s ezen informaciokat csak és kizarolag kevert (biner-, terner-, kvaterner-
, valamint nyers fermentacios elegyek) gazokkal végzett, tartami mérések elvégzésén keresztiil
tudjuk megszerezni.

Az idedlis koriilmények ko6zott meghatarozott permeacids viselkedéshez viszonyitott
eltérés f6 oka, hogy a gazkomponensek jelentdsen képesek befolyasolni egymas transzport
tulajdonsagait, s kolcsonhatasba 1épnek a membran anyagaval (akar modositva is azt. Ezen
folyamatok ereddjeként egy megvaltozott szeparacids hatékonysaggal kell, hogy szamoljunk
(legtobbszor szelektivitds csokkenés, permeabilitasok ndvekedése), mely jellemzden
méginkabb szamottevd nagy betapoldali nyomasok alkalmazasa esetén, pl. a szén-dioxid
okozta Un. plaszticizacié (penetrant induced plasticization) kialakulasa miatt. Az eddigiek
alapjan nyilvanvalo, hogy a szeparalando gdz Osszetétele, valamint a membran lizemeltetési
koriilményei, mint emlitésre keriilt a nyomasviszonyok, ezen felill pedig az elvalasztas
homérséklete szignifikans hatassal rendelkeznek. Példaul a vizgdz olyan komponens, mely
bizonyitottan képes koncentracid-polarizacié létrehozasara, ami a szeparacios hatékonysagot
negativan befolyasolod jelenség.

A hidrogén koncentralasara alkalmas polimer membranok kozott alapvetden két jol
elkiilonithetd csoportbol, (1) Heo-szelektiv és (2) CO2-szelektiv valaszthatunk. Elbbi csoport
tagjainak jellemzdje, hogy a hidrogén, mint termék a permedtumban dusul, mig utobbi esetben
ezen értékes komponens a retentatumban koncentralodik. Fontos megjegyezni, hogy a két
kiilonbozé osztalyba tartozd gdz szeparacids membranok tlizemeltetési koriilményei tavol
eshetnek egymastdl, melynek oka a membranok anyagainak jelentdsen eltérd
jellegzetességeiben és ebbdl adodo viselkedésében keresendo.

Hogy a két tipus koziil melyiket valasszuk, nagyban fiigghet a tervezett szeparacid
jellegzetességeitdl, de az altalaban mindenképp elényds, ha a termék hidrogén upstream oldali

nyomason vagy ahhoz kozel marad, hiszen igy egy energiaigényes rekomprimalast akar el is
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lehet keriilni, amennyiben a gazra a technologia valamely kovetkezo 1épésében nyomas alatt
van sziikség. Ilyen kivanalmak esetén a CO2-szelektiv membranok valasztasa célszerii lehet.

A szeparacios folyamat egy tovabbi, kiemelten fontos paramétere az un. permeatum
elvételi arany (Stage-cut), mely nagymértékben hat az elérhetd hidrogéntisztasidgra. Ez a
mérészam tulajdonképpen azt mutatja meg, hogy a membranra betaplalt gazaram mekkora
részét vessziik el permedtumként.

A membranok konfiguricioja, geometridja szintén lényeges kérdésként jelenik meg.
Alapvetéen elmondhato, hogy gazszeparacios célra leginkabb tn. kapillaris cséves (hollow-
fiber) kialakitast alkalmaznak, melyek eldnye a relative kis modul térfogatban elérheté nagy
permeécios feliilet.

Mint a membranok eldnyei kozott ismertetésre kertilt, koriiltekintd tervezéssel jol
csatolhatok bioreaktorokhoz, potencidlisan akdr biohidrogén fermentorokhoz. Az ilyen
integralt konstrukcioban a hidrogén termelése és tisztitdsa, magyarul az upstream ¢&s
downstream miuveletek egy berendezésen beliil valosulhatnak meg. Ennek pozitiv hozadéka
lehet, hogy a hidrogén folyamatos eltavolitasa, mas szoval fermentorbeli parcidlis nyomésanak
csOkkentése kedvezéen hat a hidrogéntermelé mikrobakonzorcium aktivitasara,
haté¢konysagara. Tovabba, a szepardcioval integralt bioreaktor lehetdséget ad arra, hogy a
membrant direkt modon teszteljiik a nyers, mikrobiologiai eredetli gazeleggyel, s ily modon
egy realis képet kaphatunk a membranok valods teljesitoképességérdl, valamint annak idébeli

valtozasarol.
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6. PERVAPORACIO
0.1. Bevezetés

A pervaporaci6 (pervaporation), vagy pervaporativ szeparacié olyan membranos technika,
ahol a folyadék elegy elvalasztdsa részben elparologtatassal egyiitt megy végbe. Az eljarés
hajtéereje a koncentraciogradiens, bar a nyomas is szerepet jatszik az elvalasztaskor. A miivelet
soran az elvalasztand6 folyadékelegy érintkezik a membrannal a primer oldalon atmoszférikus
nyomason, mig a permeatum goézfazisként nyerhetd ki a szekunder oldalon, kis (parcialis)

géznyomast alkalmazva. Ezt vivogaz vagy vakuum segitségével lehet megvalositani.
6.2. . A pervaporiciéo mint miivelet

A pervaporacio meglehetdsen komplex folyamat, anyag- és hdatadas egyarant lejatszodik.
A membran gitat képez a folyadék- és a gdzfazis kozott, s benne torténik meg maga a
fazisvaltozas (folyadék - géz). Ez azt is jelenti, hogy a permedlandé komponens parolgasahoz
sziikséges hot biztositani kell a folyamat soran.

Mivel mind a folyadék, mind a gdze jelen van, a pervaporaciot sokszor a desztillacidhoz
hasonlitjdk. Ha egyfajta extraktiv desztillacioként fogjuk fel a miiveletet, a membran a
harmadik komponens. A desztillaciondl a szeparacid a géz-folyadeék egyensulyon alapul, mig a
pervaporacional a komponensek oldhatdsagi €s diffuzivitasi kiilonbségén. A gdéz-folyadek
egyensuly azonban jelentds hatdssal van a pervaporacional lejatszodod szeparacidra, mivel
kozvetleniil befolyasolja a hajtoerét. A 6.1. abrdn a gdz-folyadék egyensulyi gorbe és a

pervaporacios jellemzOk egyarant lathatok etanol-viz elegy esetén (hdmérséklet: 20 °C).

neK

yViZ
Nnan/annraniA
(~nA=FfA7ic)

0.5 Xviz

(fahiadAkfazie)

6.1. abra: GOoz-folyadék egyensulyi gorbe €s a pervaporacio jellemzoi
etanol-viz elegyre vonatkozoan (PAN membran)
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A pervaporacio folyamata Iényegében harom 1épésbdl all:

» szelektiv szorpcié a membran primer oldalan
» szelektiv diffuzié a membranon at

» deszorpcid a gbztazisba a permedtumoldalon

A pervaporacional lejatsz6do transzport ennek megfeleléen az un. oldodési-diffuzios
mechanizmussal irhato le, ahol a szelektivitast a szelektiv szorpcid és/vagy a szelektiv diffuzio
hatarozza meg. Valdjdban ugyanazok a membranok hasznalhatok itt is, mint a gaz-
szeparacional, mivel az elvalasztandd komponensnek a membranhoz vald affinitdsa a
pervaporacional is igen fontos. Azonban a folyadékok affinitasa a polimerek felé joval erésebb,
mint a gdzoké, igy oldhatdsaguk is sokkal jobb (ahogyan a gdziiké is).

A pervaporacié legfontosabb miiveleti paraméterei — a tobbi membranos eljarashoz
hasonloan — a fluxus és a szelektivitas. Ezek a definicioit a pervaporacional a kovetkezoképpen
szoktuk megadni. A fluxus az a permedtum mennyiség, amely egységnyi 1d6 alatt a membran
egységnyi feliiletén atjut. Mértékegysége lehet pl. kg/h.m?, vagy dm®/h.m?. A szelektivitas

definicigja:

~YalYe

(04 =
YT Xy /X (6-1)

ahol ya és xa az A komponens koncentracidja a permeatumban, illetve a betaplalt elegyben,
mig ys ¢€s xs hasonloképpen a B komponens koncentrécioja.

Egy adott komponens permeabilitasat a diffuzivitasa €s az oldhatésaga szorzataként adtuk
meg a gaz szeparacional. Ez pervaporacional is alkalmazhatd, folyadékok esetén azonban a

diffuzivitéas és az oldhatdsag nem allando, hanem erdsen fligg az dsszetételtdl.

6.3. Membranok, alkalmazasi teriiletek

A pervaporacidhoz — a gaz szeparaciok dontd tobbségéhez hasonldan — nem-porusos (n.
film-) membranokat hasznalnak. A membrannal szemben tamasztott kdvetelmények is

hasonléak. Ennek megfelelden itt is elsdsorban aszimmetrikus és kompozit membranokat
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alkalmaznak leginkdbb. Fontos, hogy a tdmasztéréteg porusai megfeleld méretiiek legyenek.
Ha tal kicsik, a nyomdasveszteség akkora lehet, hogy kapillaris kondenzécio jatszodik le a
permeatum oldalon. Viszont ha tul tagasak a porusok, akkor nehézséget jelenthet a hibamentes,
vékony szelektiv réteg felvitele. Ezért sokszor haromrétegii kompozit membranokat allitanak
eld pervaporacids célokra. Az eldallitasi technikak gyakorlatilag ugyanazok, mint amiket a
gazszeparacional leirtunk.

A membran anyaganak kivalasztisa az alkalmazastol fiigg. A gazszeparaciotdl eltérden az
clasztomerek nem mutatnak sokkal nagyobb permeabilitast, mint az tiveges allapotu polimerek.
A folyadékok nagyobb affinitdsa miatt azonban az elvéalasztandd6 komponensek igen
nagymértékben megvaltoztathatjak a polimer bels szerkezetét. Raadasul a duzzadas soran az
a hofok is csokkenhet, amely folott még iiveges allapota a polimer. A polimer duzzadasa a
pervaporacidé soran bizonyos hatarok kozott elényds, s6t kivanatos. Ez ugyanis noveli a
permedbilitast. Ha viszont tulsdgosan nagymértékii a duzzadas, az jelentdsen csokkentheti a
szelektivitast. Az optimum valahol e két sz€éls6ség kdzott van, a membran sulyara vonatkoztatva
5-25 % koriil. A kristalyos allapot a membranon beliill nem eldnyds, mert csokkenti a
permeabilitast. Keresztkotést azokban az esetekben szoktak alkalmazni, amikor a membran
kiilonben tulsdgosan megduzzadna.

Az aldbbiakban néhany polimertipust soroltunk fel, amelyeket pervaporacios

elvalasztasokhoz fejlesztettek ki:

- poli-metil-glutamat (PMG)
- poli-dimetil-sziloxan (PDMS
- poli-vinilalkohol (PVA)

- celluloz acetat (CA)

- poli-akrilnitril (PAN)

- poli-tetrafluoretilén (PTFE)
- poli-vinilpirrolidon (PVP)

- sztirol-butadién gumi (SBR)
- nitril-butadién gumi (NBR)
- celluloz tripropionat (CTP)
- poli-akril sav (PAA)
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A pervaporacids elvalasztds akkor hatékony igazéan, ha hig oldatok esetén hasznaljuk,
kismennyiségli vagy nyomnyi szennyezés eltdvolitdsara (6.1. tablazat). A membranok

szempontjabol alapvetden harom teriilet kiilonboztetheté meg:

- hidrofil membranokat célszerii hasznalni viztelenitésre,
- a hidrofob membranok alkalmasak szerves anyagok vizes oldatokbol torténd

eltavolitasara,

crer

6.1. tdblazat: A pervaporaci6 alkalmazasi lehet6ségei

Membran tipusa Alkalmazas

Hidrofil membran etil-alkohol, propil-alkohol, i-butil
alkohol és egyéb olddszerek
vizmentesitése, regeneralasa
Hidroféb membran ipari szennyvizbdl kismennyiségii
(illékony) szerves anyag (pl. fenol)
eltavolitasa

alkohol kinyerése a fermentacio soran
illékony zamat és aromaanyagok
kinyerése

Organofil membran aromas vegyiiletek szeparacioja finomitoi
elegyekbdl,

extrahaloszerek regeneralasa;
hasznalt olddszerek tisztitasa

A pervaporaciot tehat els6sorban kis mennyiségben jelen levd folyadék folyadék-elegytdl
valo elvalasztasara szoktak alkalmazni. Ha nagy szelektivitasu membrant hasznalunk, csupan a
tiszta, kinyerend6é komponens elparolgasahoz sziikséges hot kell biztositanunk. Ez a tény igen
vonzova teszi a pervaporaciot az azeotrdp elegyek szétvalasztasanal. Ilyen esetekben ugyanis a
"normal" desztillacido nem alkalmazhat6. Sok, azeotropot képezd viz-szerves oldoszer biner
elegy viztelenitése megoldhatd pervaporéacioval. Azonban, ha az azeotrop Osszetétel valahol az
50 %-os Osszetétel koriil van, akkor a pervaporacidt érdemesebb desztillacioval kombindlva

alkalmazni, ahol a pervaporaciot csak az azeotrop Osszetétel ,,megtorésére” hasznaljuk. Az
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ilyen hibrid eljarasok (6.2. abra) sok esetben rendkiviil hatékonyak és gazdasagosabbak, mint a

hagyomanyos, kiilon-kiilon alkalmazott szeparacios modszerek.

azeotrop

A-ban gazdag frakcio

desztillacios
kolonna

pervaporacio

A/B v
azeotrop

azeotrép tiszta A

> desztillaciés
B-ben gazdag frakcio kolonna

tiszta B

6.2. abra: Hibrid desztillacids/pervaporacids miivelet vazlata
azeotrop elegyek szétvalasztasara

A pervaporaciot elsdsorban a vegyiparban alkalmazzék ipari méretekben, bar manapsag
mar talalhatok izemek az élelmiszeripar €s a gydgyszeripar teriiletén is. A leginkabb preferalt
terlilet az oldoszerek, azon beliil is az alkoholok (etanol) viztelenitése. A 6.3. dbran egy
nagyipari méretll, folyamatos miikodtetésii pervaporacios berendezés vazlata lathato.

A 6.3. abran vazolt berendezésnél harom, egymashoz sorosan kapcsolt un. ,nyitott”
lapmodul talalhat6 egy harang alakt savallé acélbol késziilt konténerben, amelyet vakuum ala

helyeznek. Mindegyik modul egy-egy sorozatnyi lapmembrant tartalmaz, amiket inert szovet
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valaszt el. A betaplalt elegyet elomelegitik, illetve a modulok kozott Gjra felmelegitik. Az

elparolgd permeédtum a konténer hiitott falara csapodik le, amelyet aztdn 6sszegytijtenek.

retentat

membranok

—PWh i |

betaplalds f vikuum
2 u
permeatum

6.3. abra: Ipari méretli pervaporacios berendezés felépitése
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7. VIVOANYAGOS TRANSZPORT (FOLYADEK MEMBRANOK)
7.1. Bevezetés

Az eddigiek soran a membrant szilard anyagként irtuk le. Azonban definici6ja nem zarja
ki, hogy egy folyadék, vagy folyadékfilm valasszon szét két fazist egymastol. Amint az a
Membranok eldallitisa cimli fejezet utolsd6 bekezdésében olvashatd, léteznek olyan
membranok, amelyeknél a szeparacio, a transzport nem a membran anyagan, tulajdonsagain
mulik, hanem egy specialis vivéanyagon. A szilard membranokhoz hasonléan itt is akkor fog
fellépni szeparacid, ha a komponenseknek a folyadékfilmben vald oldhatosaga és diffuzivitasa
kiilonbozik. Mindazonaltal, ha egy vivOanyag talalhaté a membranon beliil, amely komplexet
képez egy adott komponenssel, a fluxus nagymértékben ndvelhetd. Ha ezt a vivéanyagot a
folyadék membranban oldjuk, akkor mozgékony lesz. Szilard membranok esetén viszont a
vivéanyagot fizikai vagy kémiai uton lehet kotni, rdgziteni a membranhoz. Ebben az esetben
természetesen mozgékonysaga jelentésen lecsokken. Ezért a vivoanyagos transzport tilnyomd
tobbségben folyadék membranok alkalmazaséaval torténik.

A viv6anyagos transzport (facilitated, vagy carrier mediated transport) jellegzetessége az,
hogy a miivelet soran reverzibilis kémiai reakcio, vagy komplex képzés jatszodik le a diffuzios
folyamattal parhuzamosan. E két folyamat egymashoz viszonyitott sebessége alapjan két esetet

lehet megkiilonboztetni:

e a diffiizi6 a sebességet meghatarozo 1épés (a reakcid gyors)

e areakcio a sebességet meghatarozo 1épés (lassu reakcio és viszonylag gyors diffuizio)

Ez utébbi eset meglehetdsen ritkan fordul eld, igy a tovabbiakban csak az elsé esetre

koncentralunk.

7.2. Folyadék membranok (liqguid membranes)

A folyadék membranoknak két alapvetd tipusa létezik, amint az a 7.1. abran lathato.

A.) A folyadékfilmet porusos szilard membran porusaiban rogzitjiik. A szilard membran
csupan mint a folyadékfilm tdmasztorétege funkcional. Ezt a fajta membrant rogzitett vagy

tamasztoréteges folyadék membrannak (supported liquid membrane, SLM) hivjuk. Ilyen
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membran konnyen eldallithatd hidrofob porusos membran impregnalasaval, ahol a megfeleld
szerves olddszer abszorbedlodhat a membran pérusaiba.

B.) A masik tipust folyadék membran az Gn. emulzios fajta (emulsion liquid membrane,
ELM). Ennek elkészitése ugy torténik (7.2. dbra), hogy két nem elegyedd fazist (pl. vizet €s
olajat) erOteljesen Osszekeveriink, s igy emulzids cseppecskék képzddnek (0,5-10 pm
méretben), amiket feliiletaktiv anyag hozzdadasaval lehet stabilizalni. Ezt a - tegyiik fel, hogy
viz-az-olajban - emulziot egy nagyobb edénybe Ontve, amely esetiinkben vizesfazist tartalmaz,

viz-olaj-viz emulzi6 képzddik, ahol a koncepcio szerint az olajfazis lesz a folyadék membran.

folyadélk membran

1. fazis 2 fazis 1.
fazis

pordzus tamasztéréteg

folyadék

7.1. ébra: A folyadék membranok tipusai

Az elvalasztando komponens(eke)t tartalmazo fazis az esetek tobbségében vizes oldat, igy
a folyadék membran altaldban vizzel nem elegyedd szerves fazis. E folyadék membranoknal a

szelektivitast tilnyomorészt az elvalasztando
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7.2. dbra: Emulzids folyadék membran készitése

komponensnek a vizes fazis és a szerves olddszer kdzotti megoszlasi hanyadosa hatarozza meg.
fgy a mivelet szelektivitasa nem til nagy. Joval nagyobb szelektivitast lehet azonban nyerni,
ha a folyadék membranhoz olyan vivéanyagot adunk, amelynek kifejezett affinitdsa van egy
adott komponenshez. Ezéltal a vivbanyag meggyorsithatja a komponens transzportjat. Ezt a
fajta miiveletet nevezziik vivéanyagos transzportnak. A kalium ionok transzportjat pl. korona
éterek képesek jelentdsen felgyorsitani, mivel reverzibilis komplexet képeznek vele.

A vivbéanyagos transzport soran tehat az adott komponens elvalasztdsat nagymértékben
segiti egy specialis vivoanyag. Gyakran eléfordul az is, hogy két komponens transzportjat
osszekapcsoljak, ezt kapcsolt transzportnak (coupled transport) hivjak. Két fajtajat lehet

megkiilonboztetni:

e cgyenaramu transzport, ahol a két komponens ugyanabban az irdnyban aramlik

e ellendramt transzport, ahol a két komponens ellentétes irdnyban mozog.

Egyenaramu transzport jatszodik le pl. ionok esetén. Kationok transzportja soran anionok
transzportja is fellép, a semlegesség megdrzése céljabol.

Az ellenaramt transzport rendkiviil érdekes lehet, mivel altala megvaldsithatd bizonyos
esetekben a komponens transzportja sajat koncentracioé gradiense ellenében, vagyis a higabb
oldat feldl a toményebbe.

A vivéanyagos transzport lejatszodasi mechanizmusanak 1épései a kovetkezok (7.3. abra):
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e akomponens (A) beoldodasa a (folyadék) membranba
e komplex képzddése a fazis-membran hatarfeliileten
e avivOanyag-komponens komplex diffizidja a membranon at

e akomplex megsziinése, szétesése
e akomponens kiszabaduldsa a membran fazisbol
e aszabad vivOanyag molekula visszadiffundal

fazis 1 membran fazis fazis 2

O e

\O/

O,

2R
A "/

O vivéanyag

7.3. abra: VivOanyagos transzport folyadék membranban

A vivBanyagos transzport legfontosabb jellemzdje a komplexképzés. Ennek reverzibilisnek
kell lennie, kiilonben transzport nem jon létre. A vivéanyag és a komponens kozotti affinitas
igen tag hatarok kozott valtozhat. Ha az affinitds igen nagy, er0s komplex jon 1étre, ami viszont
lasstt komplex-felbomlashoz vezethet. Mig gyenge komplex esetén az affinitds gyengébb, a
komplexképzddés lassabb, s a miivelet szelektivitdsa megint csak kicsi. Egy optimumot kell
tehat talalni. A szoba johetd reverzibilis komplexek kotési energidi tipikusan a 10 és 50 kJ/mol
tartomanyba esnek, amelyek pl. a hidrogénko6tés, sav-bazis, kelat-, klatrat-komplex tipust
kolcsonhatasoknak felelnek meg.

Amint az az el6zdéekbdl kideriilt, a vivoanyagos transzportnal tehat két effektusnak van

donté szerepe: a hatarfeliileti komplex képzddési/bomlasi sebességének és a komplex

crer
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fluxus itt mar nem aranyos a hajtéerdvel, sot az elvalasztandé elegyben jelenlévé komponens

A vivOanyagos transzportnal kihasznalt kolcsonhatas tehat leggyakrabban a
komplexképzés. Az utdbbi idészakban azonban mas kdlcsdonhatasok alkalmazasi lehetdségeit
is vizsgalni kezdték, ilyen pl. az ionos kapcsolddas, az affinitason alapul6d kdlcsonhatas (akar

az antigén-antitest reakcio), vagy a szubsztrat és az enzim kozott 1étrejovo kotés.

7.3. Membrantipusok, alkalmazastechnikak

A vivOanyagos folyadék membranok két alapvetd Osszetevdje a szerves oldoszer és a
vivOanyag. Tamasztoréteges folyadék membranoknal ide kell még sorolnunk a membrant is.
Ezek anyaganak kivalasztasa dontd fontossagi a hatékony elvalasztds megvaldsitasanal. A
membran szerepe ennél a szeparaciondl csupan a megfeleld tdmaszték biztositasa. A szilard
membran megfeleld porusokkal kell, hogy rendelkezzen a feliiletén és teljes szerkezetében,
hogy optimalis fluxust érhessiink el. A leggyakrabban alkalmazott hidrofob membrananyagok
a poli-propilén, poli-etilén és a poli-tetrafluor-etilén. A masik kovetelmény az, hogy a membran
vékony legyen, hiszen a fluxus forditottan ardnyos a membran vastagsdgaval (ha a
koncentracio-polarizaci6 hatasat elhanyagoljuk).

A szerves oldoszer kivalasztasa soran is érdemes betartani néhany alapvetd kdvetelményt.
A szerves oldoszernek nem szabad oldddnia a vizes fazisban, s illékonysaga is kicsi legyen.
Ezeken tul természetesen oldodni kell benne a vivoanyagnak és a komplexnek is. Egy masik
igen fontos paraméter a szerves fazis viszkozitdsa. Sok esetben a vivéanyag illetve a komplex
jelentdsen megnoveli a folyadék viszkozitasat, s mivel a diffuzivitds forditottan aranyos a
egy bizonyos hatarig ndvelhetjiik a fluxust, utdna a szerves fazis viszkozitasa annyira megndhet,
hogy a fluxus csékkenni kezd.

A tadmasztoréteges folyadék membranok alkalmazéasanal felmeriild legstulyosabb probléma
a porusokban elhelyezkedd folyadék instabilitasa. Barmilyen kevéssé is oldodik a valasztott
szerves oldoszer a vizes fazisban, a szeparaci6 folyaman hosszabb id6 alatt az
oldoszermolekuldk emulzids cseppeket képezhetnek a vizes oldattal, s igy jelentds mennyiségii
oldészert veszithetliink el. Réaadasul felléphet vivéanyag-vesztés is. Az 4&ltaldban nagy
ionerdsség miatt az ozmdzisnyomas-kiilonbség is jelentds lehet, ami szintén ndveli a rendszer

instabilitasat.

89



E problémak kikiiszobolése érdekében a folyadék membran fazist gélessé lehet alakitani.
Kis mennyiségii zselizalo agens, polimer hozzaadasaval (pl. poli-vinil-klorid, poli-akrilnitril) a
folyadék film erésen duzzado keresztkotésti polimerként (gél) fog viselkedni, folyadék helyett,
s igy a rendszer stabilitdsa novelheto.

A vivOanyag kivalasztasa kulcsfontossagu ennél a szeparacional. Gyakorlatilag minden
egyes elvalasztani kivant komponensnek kiilon meg kell keresni a megfeleld vivoanyagot, ami
igen nehézzé teszi a feladatot. A folyadék-extrakcié soran nyert informéciok sokat segithetnek
a kivalasztasnal. A napjainkig viszonylag gyakran alkalmazott vivéanyag-tipusok az oximok,

tercier aminok, koronaéterek, kobalt-komplexek (7.4. abra).

C/Hys Colar
C—CH i
y N
N OH
OH OH OH
LIX 65N® SME 529®
C|:8|_|l7 (I:10H21
I}I—CSH17 I}I—Clon tercier amin
CeHyy CioHz

alamine 336®

O
Oi D koronaéter

diciklohexano-18-korona-6

7.4. abra: Gyakran alkalmazott vivéanyag molekuldk

90



A folyadék membranok alkalmazasa eddig a kationok, anionok, gazok ¢és bizonyos kis
molekulatdmegli szerves molekuldk csoportjara korlatozddott (7.1. tablazat). Kationok és
anionok elvalasztasara viszonylag konnyti vivéanyagot talélni, s igen jo hatékonysaggal lehet
megoldani réz, higany, nikkel, kadmium, cink, 6lom (kdrnyezetvédelem!), illetve az anionok
koziil a nitrat, kromat és egyes urant tartalmazo anionok kinyerését.

A gazok elvélasztasa teljesen mas eset. Itt az oxigén-nitrogén elvalasztasat, kénhidrogén
foldgazbol valo kinyerését, valamint az ammonia, kén-dioxid, és NOx fiistgazokbodl torténd
eltavolitasat kell megemliteniink.

Végiil a szerves molekuldk csoportjabol két példa: szénhidrogéneket szeparaltak folyadék

membranokkal (alifas-aromas elvalasztas), illetve fenolt nyertek ki szennyvizbdl.

7.1. tdblazat: Folyadék membréanok alkalmazasi teriiletei

Alkalmazasok
Kationok kinyerése Cu®*, Hg?*, Ni?*, Cd**, zn*,
Pb?*
Anionok kinyerése NOs", Cr207%, UO2(S04)2*
Gazok elvalasztasa 02/N2 szeparacio,

H2S kinyerése foldgazbol
NH3, NOy és SO2 elvalasztasa

fiistgdzokbol
Szerves anyagok Benzol/hexan
szétvalasztasa Xilol izomerek

Fenol kinyerési szennyvizbdl

A gazok elvalasztasara egy konkrét példat mutatunk be, ahol nem-illékony, kornyezetbarat
ionos folyadékokat hasznaltunk (egyetlen) vivéanyagként. Polivinildifluorid (PVDF) membréan
volt a tamasztoréteg, amelynek nagy porozitasa, kivald kémiai- €s hdstabilitasa alkalmassa tette
erre a feladatra. Haromféle ionos folyadékot vizsgaltunk (7.2. tablazat), s a CO2/N2 gazelegy
elvalasztasat tanulmanyoztuk. Méréseink alapjan kideriilt, hogy 30 °C-on, 2 bar
nyomaskiilonbség mellett mindharom ionos folyadék a CO2z-ra szelektiv. A pontos

szelektivitasi értékeket a tdblazat mutatja.
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7.2. tdblazat: A gazszeparacional hasznalt ionos folyadékok

.y . o, CO2/N2
Rovid név Név Szerkezeti képlet szelektivitas
CHs
. 1-butil-3-metil imidazolium I\ ge-
[omim][BF4] tetrafluor-borat (N) 52,3
CH{CHECHECHS
oM
: 1-butil-3-metil imidazolium Y ere
[omim][PFe] hexafluor-foszfat N 01
CHZ-CHZ-CHz—CHg
LCHs
. 1-hexil-3-metil imidazolium N PFe
(hmim][PFs] | poxafluor-foszfat (N) 21.1
(CHg)sCH3
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8. DIALIZIS
8.1. Bevezetés

A membranos muveletek koziil a dializis volt az elsd, amelyet ipari méretben kezdtek
hasznalni a cellul6z feldolgozas sordn un. Cerini dializatorként Olaszorszagban 1930 kortil.
Manapsag a legnagyobb felhaszndlok a miivese allomasok.

A dializis (dialysis) olyan membranos eljaras, ahol a komponensek sajat
koncentraciogradiensiik szerint diffundalnak 4t a membran egyik oldalarol a masikra. Az
elvalasztas alapja a komponensek diffizids sebessége kozotti kiilonbség, amely a moltdmegbeli
(méret) €s az oldhatosagbeli kiilonbségre vezethetd vissza. A dializis vazlatat a 8.1. dbra
mutatja. Ahhoz, hogy magas fluxust érhessiink el, a lehetd legvékonyabb membrant kell

alkalmazni.

betaplalas membran permeatum

Ct, i
Cm,i

Cm, i2

8.1. abra: Koncentracio profilok a dializis soran

Dializis soran a transzport nem-porusos membranon keresztiil, diffiziés mechanizmussal
jatszodik le. A diffuzios ellenéllas csokkentése érdekében duzzadé membranokat hasznalnak.
A "normdl" dializis folyamdn semleges molekuldkat valasztunk szét. Ha elektrolitok
szeparacioja a cél, ahol az un. Donnan effektus felléphet, az a Donnan dializis, vagy diffuzios

dializis.
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8.2. Semleges molekulak dializise

A ,klasszikus” dializis alapja a diffazid, amelyre a Fick-torvény érvényes. Allandosult

allapotban a transzportra (J) felirhat6 (integralas utan), hogy:

(8-1)

crer

ellenkez6 iranyba, amely higitani fogja a szeparalando elegyet, s mértéke aranyos az ozmotikus
nyomas-kiilonbséggel. A két aramlas tulajdonképpen csatolt aramlasként foghato fel. A
komponens diffuzidja kovetkeztében a két oldal kozti koncentracio kiilonbség csokken a
folyamat eldrehaladtaval, az ozmoézis nyomdsok kozotti kiilonbség is csokken, s igy az
ozmotikus aram is. Masrészr6l az olddszer dramlasa szintén csokkenti a komponens

Dializissel kis molekulatomegii komponenseket szoktak elvalasztani nagyobbaktol.
Elegendden nagy permedcios sebesség elérésé¢hez duzzadé membranokat alkalmaznak, ami azt
is jelenti, hogy a membran szelektivitisa csokkeni fog. Egy optimumot kell tehat taldlni a
diffzios sebesség és a duzzadias mértéke kozott. Ezen felil a membrannak a lehetd
legvékonyabbnak kell lennie. Vizes oldatok dializiséhez membranként hidrofil anyagokat

hasznalnak, az alabbi felsorolas szerint:

cellofan, kuprofan, (regeneralt cellul6zok)

e celluloz acetat,

e poliakrilsav,

e polivinilalkohol,

e polimetil-metakrilat,

e ctilén és vinil-acetat (vagy vinil-alkohol) kopolimerje,

e poliéter.

Ha kevésbé hidrofil membranra van sziikség, akkor pl. polikarbonatok alkalmazhatok.
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8.3. Hemodializis, hemosziirés, egyéb alkalmazasok

A dializis messze leggyakoribb alkalmazédsa a hemodializis, amely — a hasi, vagy mas
néven peritonialis dializissel egyiitt — azon vértisztitd eljardsok kozé sorolhatd, amiket
végstadiumu veseelégtelenségben (urémidban) szenvedd betegeknél alkalmaznak szervezetiik
méregtelenitésére. E betegeknél ugyanis nagymértékben felhalmozodnak az un. urémias
toxinok a kivalasztas elégtelensége miatt, s ezek nagy veszélyt jelentenek a szervezetre. Az
urémids toxinok kozé tartoznak a kis molekulatomegii (max. 200 daltonig) anyagcseretermékek
(pl. kreatinin, karbamid, huigysav, és a nitrogén, kalium, foszfor ionok..) és egyes oligopeptidek
(5 000-10 000 dalton), amelyek fehérjék lebontasakor keletkeznek.

A hemodializishez (8.2. dbra) napjainkban szinte kizarolag 0,8-2,5 m? feliiletii kapillaris
membranmodulokat hasznalnak. Igen fontos szempont itt a membran anyaganak
biokompatibilitisa. Manapsdg Magyarorszagon foéleg regeneralt celluldozt alkalmaznak,
amelynek biokompatibilitidsa nem a legjobb, de viszonylag olcsd. A celluldz-acetat illetve —
triacetat membranok ilyen szempontbdl jobbak, de a biokompatibilitisa a poli-szulfon
membranoknak és a legutobbi években felfedezett platinahald hordozora felvitt poli-akril-nitril

membranoknak a legjobb (ezek természetesen rendkiviil dragak).

Artéria

,L” : Nyomaskijelz6
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&.2. abra: Hemodializis
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A human kezeléseknél rendkiviili médon iigyelni kell a higiéniara. A dializis modulok
sterilezését altalaban etilén-oxiddal oldjak meg, illetve azoknal a betegeknél, akik allergiasak
erre az anyagra, sugarzassal kezelik a modulokat.
sebességgel, szivattyuval aramoltatjdk a membran bels6 csovecskéiben (lumen), majd onnan
visszaaramlik a beteg vénajaba. Ezalatt a modul kiils6 kopenyében (shell side) 500 ml/perc
sebességgel, ellenaramban un. dializald oldatot cirkulédltatnak, amelynek iondsszetétele az
¢letfontossagu ionokra nézve izotonias (fizioldgias soéoldat). Ebbe a vizes oldatba jutnak at az
eltavolitando ionok, molekulak. A permeacié mechanizmusa nem tisztan diffuzio, hanem — a
membran két oldala kozotti transzmembran nyomas (TMP) szabalyozéasaval — konvektiv aram
is felléphet, ami segiti a folyamatot.

A nagyobb moltomegii (hulladék) anyagcseretermékek vérbdl vald eltavolitasara porusos
membranokat is hasznalnak. Ekkor a folyamat neve hemoszlirés (hemofiltration), s igen
hasonlit az ultraszliréshez. A hemosziirés mechanizmusa eltér a hemodializisét6l, s joval
magasabb fluxus is elérhet6. Emiatt a beteg til sok folyadékot veszithet, amit a kezelés
folyamén potolni kell (nehogy a paciens kiszdradjon a miivelet kozben).

A dializis alkalmazasi teriileteihez tartozik még a viszkoz eldéllitasa soran a natronlug
eltavolitasa a kolloid hemicellul6zbol, valamint alkoholmentes sor eldallitasa (alkohol
kinyerés). De taldlkozhatunk dializissel a biotechnologidban és a gyodgyszeriparban is, ahol
els6sorban sOmentesitésre, biotermékek kinyerésére, tisztitdsdra illetve frakcionélasra

hasznaljak.

8.4. Diffuzios dializis

A diffuzios dializis sordan ionok aramlanak keresztiil olyan membranokon, amelyek
toltéssel rendelkeznek. A membran két oldala kozti koncentraciokiilonbség — a dializishez
hasonldan — itt is fontos szerepet jatszik. Azonban az ionok/t6ltések jelenléte miatt un. Donnan-
egyensuly 1ép fel, amelynek soran a fellépd transzportot a Nernst-Planck egyenlet irja le. Ez
pedig az elektromos potencial kiilonbséget is figyelembe veszi. A 8.3. dbra mutatja a diffuzios

dializis eseteit.

96



kationszelektiv anionszelektiv
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e — OH +
e

8.3. abra: A diffuzids és a Donnan-dializis elve

Bazikus kozegben kationszelektiv membrant alkalmazva a membran képes visszatartani az
Osszes aniont, kivéve a hidroxil-ionokat, s igy a natronliig visszanyerhetd a s6s oldatbol.
Hasonl6 folyamat jatszodik le savas-sos oldatndl is. Itt pozitiv toltéssel rendelkezd anion-
szelektiv membrant alkalmazunk, amely minden kationt visszatart. Tehat a sav visszanyerhetd.

A Donnan-dializis koncepcidja kissé eltér ezektol, bar a mechanizmus nagyon hasonlo
(ezért hasznéljuk tovabbra is dializis szot). Itt is ionszelektiv membranokat hasznélunk.
Kationszelektiv membran esetén a kationok (a proton is) képesek atdiffundalni a membranon.
Esetiinkben a proton a szekunder fazisba, mig a natrium ionok a mésik irdnyba (a semlegességre
torekvés jegyében) haladnak. Mivel a proton mozgékonysdga joéval nagyobb, elektromos

potencial 1€p fel, amely gyorsitja a natrium transzportjat. S ez a folyamat mar nem irhato le az
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egyszerli, dializisnél hasznalt Osszefiiggéssel. Anionszelektiv membran esetén a folyamat
hasonlo, csak itt az anionok képesek vandorolni a membranon at.

Mérndki szempontbol a diffuzids dializis igen egyszerl és energiakiméld eljaras, ahol az
oldatokat ellendramban kell csupan dramoltatni a membran két oldalan. Nem sziikséges kiilsé
hajtoeré alkalmazasa (mint pl. nyomas az ultrasziirésnél). A diffuzios dializist sok helyiitt
alkalmazzak savak, illetve lugok visszanyerésére. HF-t és HNOs-t gyakran hasznalnak pl. a
savallo acél gyartasanal. Ezek visszanyerése (FeNO3z melldl) konnyen megoldhat6 ezen az uton.
Az ioncserélok regeneralasara hasznalt savak, illetve a textil iizemekben keletkezd lugos

oldatok is visszanyerhetok igy.
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9. MEMBRAN DESZTILLACIO
9.1. Bevezetés

A legtobb membranos eljaras izotermikus miivelet, ahol a hajtéerd a koncentracio-,
nyomas-, vagy elektromos potencialkiilonbség. Vannak azonban olyan membranos technikak,
ahol a két szeparalt oldal kozott homérsékletkiilonbség all fenn. Ilyenkor hé dramlik a magasabb
homérsékletii oldal feldl az alacsonyabb felé. Ez a hdotranszport egyszert egyenlettel irhato le,
amelyet Fourier-torvénynek neveziink. E képletben a hdéaramlast el6idézé hajtoerd a
héfokkiilonbség. A  kondukcids hétranszport (Jn) homogén membranon at tehat a

kovetkezOképpen irhato le:

Jn = -2 dT/dx (9-1)

ahol az aranyossagi tényez6, A, a hovezetOképesség, mértékegysége W/m°C. A (9-1)
differencialegyenlet allandésult allapotban To a primer oldali betaplalas héfok és Ty a szekunder

oldali héfok kozotti tartoményban integralhaté (1 - a membréan vastagsaga):

(9-2)

A hétranszport mellett anyagaramlas felléphet, amit h6-ozmozisnak, vagy hoé-diffuzionak
nevezhetiink. Ilyenkor fazisvaltozas nem torténik. Ezek a membranos eljarasok nem nyertek ez
1daig gyakorlati alkalmazast. Ellentétben a membran desztillacioval, amit az aldbbiakban

ismertetiink.

9.2. Membran desztillacio

A membran desztillacié olyan eljaras, ahol két, kiilonb6zé homérsékletii folyadékelegyet
porusos membran valaszt el. A folyadékok nem nedvesithetik a membrant, kiilonben a porusok
azonnal feltltddnek a kapillaris erdknek koszonhetéen. Igy porusos hidrofob membranokat
szoktak itt haszndlni vizes oldatok esetén. A membran desztillacié sematikus rajzat a 9.1. dbra
mutatja.

Ha a fazisok tiszta vizet tartalmaznak, €s nincs hémérsékletkiilonbség, a rendszer

egyensulyban van, és nem lép fel transzport. Ha azonban az egyik fazis héfoka magasabb, a
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homérsékletkiilonbség gdznyomas-kiilonbséget okoz. Tehat a gdzmolekulak a membran
poérusain at vandorolni kezdenek a magasabb géznyomast helyrél (magasabb hoéfok) az

alacsonyabb felé. Az igy leirt transzport harom 1épésbdl all:
» parolgas a magasabb homérsékletii oldalon

» a gbzmolekulak transzportja a membran poérusain at

» kondenzaci6 az alacsonyabb homérsékletii oldalon

levegb/g6z

— | .
U IR\ N

hidroféb
porusos membran
Ti>T2

betaplalas

9.1. abra: A membran desztillacio elve

A membran desztillacidé soran a membran kozvetleniil nem vesz részt a szeparacioban.
Szerepe itt csupan annyi, hogy gatat képezzen a két fazis kozott. A szelektivitast teljes
mértékben a géz-folyadék egyensuly hatdrozza meg. Ez azt jelenti, hogy a legnagyobb parcialis
nyomassal rendelkezé komponensnek lesz a legnagyobb a permeacios sebessége. Ekképpen pl.
etanol-viz elegyek esetén, mindkét komponens at fog haladni a membranon, de az etanol
permeacios sebessége mindig relative nagyobb lesz. Sdoldatok esetén viszont, csupan a viznek
lesz géznyomasa, hiszen pl. a NaCl-¢ elhanyagolhatd, ami azt jelenti, hogy csak viz fog atjonni

a membranon, s igy meglehetdsen magas szelektivitas érhetd el.
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Az illékony komponensek membranon keresztiili fluxusat egyrészt a rendszer paraméterei,
masrészt a membran jellemzdi hatdrozzak meg. Ez utobbiak kozé tartozik az anyag hidrofob
karaktere, s igy nedvesithetOsége, a porusszerkezet, poérusméret-eloszlas, a membran
vastagsaga. A poérusméret-eloszlasnak viszonylag szitknek kell lennie, kiilonosen a nagy
porusok tartomanyaban, mivel a nagy porusok nedvesednek meg el6szor. A rendszer
paraméterei koziil a komponensek géznyomas-kiilonbsége a dontd, amit a héfok-kiilonbség
hatdroz meg. Az egyéb paraméterek (pl. hidrodinamikai feltételek, d&ramlési sebesség...) és a
modultervezés szerepe kisebb, de ezek is hatast gyakorolnak a hoéfok-eloszlasra, s igy
befolyasoljak a hajtoerot.

A membran desztillacidnak az az alapelve, hogy desztillacié jatszodik le a porusos
membranon keresztiil. A legfontosabb kovetelmény a miivelet soran, hogy a membrant nem
nedvesitheti a folyadék. A nedvesitést a folyadék és a membran anyaga kozotti kolcsonhatas
hatarozza meg. A nedvesitésrdl adott esetben a kontaktszog (0) mérésével lehet informaciot
szerezni. Ez ugy torténik, hogy (9.2. dbra) egy csepp folyadékot csdppentiink egy nem-porusos,
sima polimer anyagra, s megmérjiik a kozottiik fenndllo szoget. Ha a kontakt szog nagyobb,
mint 90 °, a folyadék és a polimer kozott kicsi az affinitas, mig 0 és 90 © kdzé esd értékeknél

nagyobb. Ez utdbbi esetben a folyadék nedvesiteni fogja a feliiletet.
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9.2. abra: Kontakt szog mérése

Ha az anyag porusos, a folyadék bejut a porusokba a nedvesités soran. Ezt a jelenséget a

Laplace-egyenlet irja le:

Ap=—%cosﬁ

d (9-3)
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ahol Ap a folyadék behatolasahoz sziikséges nyomaskiilonbség, y1 a folyadék feliileti
fesziiltsége, r a porus sugara. Ha a membrananyag feliilete és a folyadék kozotti jellemzo
kontaktszog 6 > 90°, akkor cosO < 0 és Ap > 0, vagyis egy adott (kis) nyomas alkalmazasanal

folyadék fog a membranba hatolni. Tehat a nedvesithetdség csupan harom faktortol fiigg:

» porussugar (1),
> a folyadék feliileti fesziiltsége (y1),

» a membran anyag feliileti energiaja (6 vagy co0s0).

A nedvesitési nyomds forditottan ardnyos a membran porusméretével, vagyis a nagy
porusok nedvesitéséhez mar igen kicsiny nyomas elegendd. A folyadékok feliileti fesziiltsége
els6sorban a folyadékmolekulak kozotti intermolekularis kolesonhatasoktol fiigg, mint pl.
diszperzids erdk, polaris erék, hidrogén-kotés. Szénhidrogénekben (pl. hexan) ez gyenge, igy
kicsi a feliileti fesziiltségiik (18,4 10 N/m). Pl. viz esetében viszont erések ezek az erdk, s igy
a feliileti fesziiltség is nagyobb (72,8 10 N/m). A harmadik fontos tényez6 a polimer feliileti
fesziiltsége. Nedvesités tobbnyire akkor 1ép fel, ha a szilard anyagnak nagy a feliileti
fesziiltsége. Hogy a nedvesitést elkertiljiik, a maximalis porusméretet viszonylag kicsinek kell
valasztanunk, a folyadék feliileti fesziiltsége legyen nagy (pl. viz), a membran anyaganak pedig
kicsi (pl. poli-propilén, poli-etilén, poli-tetrafluor-etilén (teflon), poli(vinilidén-fluorid). Ha
szerves olddszer van jelen a folyadékban, a feliileti fesziiltség ardnyosan csokken. Ezéltal a
novekedésével elérhetjilk, hogy spontdn nedvesedés indul meg (pl. 40 tomeg% etanol
tartalomnal a vizes oldat mar nedvesiteni fogja az eredetileg, tiszta viznél még nem nedvesithetd
poli-propilén membrant). Ezért a membran desztillacios mivelet tervezésénél elore meg kell
hataroznunk azt a koncentracidtartomanyt, ahol az adott membran még hasznalhato.

A mar emlitett, er6sen hidrofob jellegli membranok hasznalhatok leginkabb vizes oldatok
membran desztillaciojanal. Mivel a szelektivitast a géz-folyadék egyenstly hatarozza meg, a
membran tulajdonsdgai tovabb nem optimalhatok. A fluxus azonban igen. Itt a legfontosabb
paraméter a porozitds. A 70-80 %-os porozitas mellett azonban a 0,2-0,3 um nagysagu porusok
a kivanatosak. A pérusméret maximuma kiilondsen érdekes a nedvesithetdség szempontjabol.
Ennek az értéknek nem szabad til messze esnie az atlagos porusmérettdl. Ezeken tul fontos,
hogy a membran a lehetd legvékonyabb legyen. Valdjadban a hidroféb mikroszlir6 membranok

minden tovabbi fenntartas nélkiil alkalmazhatok ennél a miveletnél is.
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A hidroféb, viztaszitd karakterli, pérusos membranok tehat a vizgdzt atengedik, a
vizcseppeket viszont nem, igy ezeket az anyagokat széles korben felhaszndljdk manapsag un.
1¢legzo6 textilek (esOkabatok, sportmezek...stb.) eldallitasara is.

A membran desztillacido esetén a membran modul szekunder oldalan leggyakrabban
vizfelvevd folyadékot keringtetiink, ami a membran felszinével kozvetleniil érintkezik. Ezt
kozvetlen érintkezéses membran desztillacionak (direct contact membrane distillation, DCMD)
nevezi a szakirodalom. Megvalosithaté azonban mas mdédokon is a szeparacio, pl. a szekunder
oldalon légréssel elvalasztott kondenzacids feliiletet alkalmazva (air gap membrane
distillation, AGMD), vagy vivigazzal eltavolitva a permeatumot (sweeping gas membrane
distillation, SGMD), s6t akar vakuumot is hasznalhatunk (vacuum membrane distillation,
VMD).

9.3. A membran desztillacié gyakorlati alkalmazasa

A membran desztillaci6 alkalmazasi teriileteit (9.1. tdblazat) két csoportra oszthatjuk attol
fliggden, hogy célunk a permeatum (i), vagy a maradék (koncentralas) (ii) kinyerése. El6bbihez
(i) tartozik az ultratiszta viz eldallitdsa pl. a félvezetd ipar, erdmiivek szamara, illetve a
tengerviz sotalanitdsa. A permeatumként nyerhetd viz mindsége igen jo, még akkor is, ha a
betaplalt elegy viszonylag tomény. Szintén ehhez a csoporthoz sorolhatd az olyan illékony
szerves komponensek (VOC) kinyerése vizes oldatokbdl, mint pl. a klorozott szénhidrogének.
Ezek a toxikus szennyezdk gyakran eléfordulnak felszini vizekben, vagy ipari szennyvizekben.
A biotechnologiaban is sikerrel alkalmazzak ezt a membranos miiveletet: illékony bio-termékek
fermentlébdl vald kinyerését lehet megoldani igy, pl. etanol, butanol, aceton, aroma-
komponensek.

Az oldatok koncentralasat célul tiz6 csoportban (ii) a membran desztillaciot pl.
szennyvizek toményitésére, sav- illetve so-oldatok koncentrdlasdra lehet haszndlni a viz

fokozatos eltavolitasaval.
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9.1. tdblazat: A membran desztillacio alkalmazasi teriletei

Cél

Alkalmazasi teriilet

Permeatum kinyerése (i)

Ultratiszta viz gyartasa (félvezeto
ipar, erdmiivek)

Soétalanitas

I1l€kony szerves komponensek
(VOC) szeparacioja vizes
oldatokbol

Illékony fermentacids termékek
kinyerése

Koncentralas (ii)

Szennyvizek viztartalmanak
csokkentése

Savas oldatok toményitése

Séoldatok koncentralasa

A membran desztillaciés folyamat tervezésénél figyelembe kell venniink, hogy a

legegyszeriibb, két — membréannal elvalasztott — egységet tartalmazo6 rendszernél a magasabb

hémérsékletii oldalon a parolgas kovetkeztében a héfok csdkkeni fog, mig a masik oldalon a

kondenzacid miatt ndni. Ezért a kereskedelmi forgalomban levé rendszereknél a folyamat

kivitelezése ellenaramban torténik (9.3. abra), ahol allandé hémérsékletkiilonbséget lehet

fenntartani a membran két oldala kozott (a gdznyomas-kiilonbség viszont nem lesz konstans!).

C

betaplalas

|, 50°C

85°C |

permeatum

 45°C

9.3. abra: Ellenaramu membran desztillacios késziilék vazlata

Az abran jol latszik, hogyan valtozhat a két fazis hOmérséklete. A felmelegedd primer

oldali folyadékelegy hdjének nagy részét vissza lehet nyerni egy hdcseréld segitségével, igy a

miivelet energiaigénye jelentds mértékben csokkenthetd.
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A vizes oldatokbdl torténd kis koncentracioban jelenlevd illékony komponensek
kinyerésének hatékonysagat javitani lehet, ha a szekunder oldalon viz helyett vakuumot
alkalmazunk. Igy ugyanis a hajtéer6t megnéovelhetjiik. Ezt a fajta rendszert sokan dsszekeverik
a pervaporacioval. De mivel itt az elvalasztas a géz-folyadék egyensulyon alapul, ez valdjaban
membran desztillacio. A membran desztillacié egyik nagy elonye a "hagyomanyos"
desztillacioval szemben (kiilondsen labor méretli felhasznalasoknal), hogy a térfogatra

vonatkoztatott feliilet joval nagyobb lehet, pl. kapillaris modulokat alkalmazva.
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10. MEMBRAN KONTAKTOROK
10.1. Bevezetés

Az ¢el6z6 fejezetben, amelyben a membran desztillaciot targyaltuk, bemutattuk, hogy a
membranon keresztiil megvalosithato a desztillacié miivelete. Azonban nemcsak ennek az ipari
szétvalasztasi eljarasnak létezik membranos valtozata, hanem pl. az extrakcidonak is. A
membrannal kombinalt extrakcios eljarast in. membran kontaktorokkal (membrane contactors)
lehet véghezvinni (korabbi elnevezések: pertrakcid, persztrakcio, ... stb.). Ez az elnevezés mind
a gdz-, mind a folyadékfazisi metddusoknal hasznalhato.

Ezeknél az eljarasoknal az elvalasztas hatékonysaga alapvetden az adott komponensnek a
két tazis kozotti megoszlasi hanyadosatol fiigg, s a membran csupéan hatérfeliiletként szolgal -
a membran desztillaiciohoz hasonléan. Altalanossagban elmondhatd, hogy nem a jobb
anyagatadasi viszonyok, hanem a nagyobb térfogategységre esé feliilet (kiilondsen a kapillaris
¢s spiral modulokban) teszi ezeket a membranos miiveleteket a hagyoményos extrakcional
vonzobba. Példaul toltott oszlopok (vagy talcas kolonndk) esetén a tipikus feliilet/térfogat érték
a 30-300 m?/m?3 tartoméanyba esik, mig membran kontaktoroknal ez 1600-t61 6600-ig terjedhet.
Tovabbi elonyeik: az elarasztasi és a diszpergalt fazis kisodrodasi veszélyének megsziinése.
Hatranyaik kozt kell emliteniink, hogy egy 0jabb fazis van jelen: a membran, amely a tipusatol
illetve a rendszertdl fliggden a teljes anyagatadasi ellenallashoz jelentds mértékben
hozzajarulhat. A rendszer instabilitasat esetleg az is ndvelheti, hogy nyomas alkalmazasakor a
membran nedvesitéséhez sziikséges nyomast elérve, folyadékpenetracio 1ép fel. Gaztazisu
szeparacid folyaman viszont, alacsony nyomasok esetén a folyadékfazis elparologhat.

A membran kontaktorok két csoportra oszthatok: folyadék-folyadék illetve gaz-folyadék
fazisuakra. El6bbi esetben mindkét fazis folyadék, utobbinal az egyik fazis gaz vagy gz, a
masik pedig folyadék. A gaz-folyadék membran kontaktoroknal két tovabbi eset
kiilonboztethetdé meg: vagy a gaz/gdz transzportja valdésul meg a gazfazisbol a folyadékfazisba,
vagy forditva: a gaz/g6z a folyadékfazisbol a gazfazisba keril.

Az elvéalasztandd komponens transzportja harom 1épésben torténik:

» transzport a betaplalt oldatbol a membranig
» diffuzié a membranon keresztiil

» transzport a membrantdl a permeatum fazisig.
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Az 0ssz anyagatadasi ellenallas a harom fazisbol tevddik Ossze, amelynek meghatarozo
része altalaban a membran ellenélldsa. Ezenkiviil az esetek tobbségében nem hanyagolhato6 el

a hatarfeliileti réteg ellenallasa sem.

10.2. Gaz-folyadék membran kontaktorok

A legelterjedtebben hasznalt gaz-folyadék membran kontaktor az un. oxigenator, amely a
vér oxigéntartalmat fokozza. Az ilyen berendezésekben a primer oldalon tiszta oxigént, vagy
leveg6t aramoltatnak (leginkabb kapillaris modulokban), mig a masik oldalon a vér aramlik.
Az oxigén parcialis nyomds-gradiense miatt oxigén diffundal a vérbe, s ekdzben CO2 diffundal
a vérbdl a gaz fazisba.

Altalaban porusos membranokat alkalmaznak a membran kontaktorokban, hiszen itt csak
a fazisok elvalasztasara szolgalnak (bar bizonyos esetekben szilikongumibol késziilt
poérusmentes membranok alkalmazasa is lehetséges). Alapvetden két esetet kiillonboztethetiink

meg (10.1. abra).

porusos membran

porusos

betaplalas
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10.1. dbra: Gaz-folyadék kontaktorok

Ha hidroféb membranokat (pl. poli-tetrafluor-etilén, poli-etilén, poli-propilén) hasznalunk,

¢s folyadékfazisként vizes oldatokat, amely nem nedvesiti a membrant, akkor a pdrusokat a
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gaztazis fogja kitolteni (bal oldali dbra). Ez azt jelenti, hogy a nedvesitést elkeriilendd, a hozza
sziikséges nyomast nem szabad atlépni. Masrészrdl viszont, ha hidrofil membrant hasznélunk,
a vizes fazis nedvesiti a membrant, s tolti ki a pérusokat (jobb oldali abra).

A véroxigenatorokon kiviil ez a fajta buborékmentes oxigénbevitel alkalmazhaté pl.
fermentaciok, acrob szennyviztisztitds soran is. Hasonld modszerrel juttathatd be pl. CO2 is
alkoholos illetve alkoholmentes italokba (sor, viz, szénsavas liditok). Ezekben az esetekben a
primer oldalon dramlik a géz, kitlti a membran pérusait, s a gdzfazisbol a folyadékfazisba jut
at.

A vizbdl torténd oxigéneltavolitas soran — €éppen ellenkezdleg — a folyadékfazisbol kell
kinyerniink a gazt, pl. nitrogéngaz aramoltatasaval a szekunder oldalon.

Mindkét eljaras egyidejli alkalmazasaval olyan specialis elvalasztasokat is megoldhatunk,

mint pl. telitett/telitetlen szénhidrogének elvalasztasa (10.2. abra).

abszorpcié deszorpcio
C2Hs <« sOpré gaz

AgNos \ 4
(vizes)

7'}
N\ C2Ha4 / sOprd gaz

——»
CeHs / C2Ha ™

10.2. 4bra: Etan-etilén szétvalasztasa abszorpcios/deszorpcids membran kontaktorral

Mivel a telitetlen etilén (propilén) gdz komplexet képez az eziist ionokkal, vizes eziist-
nitrat oldatot alkalmazhatunk a membran szekunder oldaldn, amely abszorbealni tudja a
telitetlen komponenseket. A kovetkezd 1€pésben a gaz komponens deszorpcidja céljabol egy
masik, Uin. sopro (sweep) gaz alkalmazasaval az etilén (propilén) ebben a gazfazisban dusul fel.
Viszonylag kis mennyiségli eziist-nitrat oldattal megvaldsithato igy az etdn-etilén

szétvalasztasa.
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Hasonlé modszerrel lehet kinyerni savas jellegii gazokat (CO2, H2S, CO, SOz NOy)

fiistgazokbol, biogazbol, f6ldgazbol; illetve ammonia szeparacidja is megoldhaté ily modon.

10.3. Folyadék-folyadék membran kontaktorok

A folyadék-folyadék membran kontaktorok alkalmazasakor a két folyadékfazist pdrusos,
vagy porusmentes membran valasztja el. Porusos membranok esetén a szétvalasztando
folyadékelegy vagy nedvesiti a membrant, vagy nem. Tegyiik fel, most az a feladatunk, hogy
egy szerves oldatbol nyerjiink ki egy komponenst, s a szekunder oldalon vizesfazis aramlik. Ha
itt hidrofob, pérusos membrant hasznalunk (10.3. A. 4bra), a szerves oldat (primer oldal)
nedvesiteni fogja a membrant, s kitdlti porusait. A vizes oldat nem nedvesiti a membrant, s nem
elegyedik a szerves oldattal. A permeatum-oldalon hatarfeliilet alakul ki, s a folyadék-folyadék

extrakcio itt fog lejatszodni.

porusos porusos
membran membran

folyadék

7.

10.3. A és B abra: Folyadék-folyadék membran kontaktorok

Ha a szétvalasztando6 elegyiink vizes oldat (10.3. B. 4bra), és a membran tovabbra is
hidrofob, akkor a primer oldalon a betapléalt elegy nem nedvesiti a membrant, hanem a
szekunder oldali szerves fazis tolti ki a porusokat. Vagyis az a hatarfeliilet, amelyen keresztiil

az extrakcio lejatszdodik, most a primer oldalon alakul ki.
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Az anyagataddst — mint mar emlitettik — a harom jelenlévd fazis Osszes ellendllasa
hatdrozza meg. Az anyagatadds hatékonysaganak fokozasa érdekében mindkét fazisban
célszeri viszonylag nagy sebességli 4aramlast biztositani. Ez azonban nyomasesést
eredményezhet, amely destabilizlhatja a hatarfeliiletet, kiilondsen, ha feliiletaktiv anyagok is
jelen vannak. Ez a probléma (részben) megoldhatd, ha a nem-nedvesitd folyadékfazis nyomasat
kismértékben emeljik.

A folyadék-folyadék fazisi membran kontaktorok a hagyoményos extrakcids eljarasok
alternativaiként alkalmazhatok, pl. nehéz fémek, illékony szerves vegyiiletek, fenol,

biotermékek, novényveédd-szerek kinyerésénél.

10.4. Porusmentes membran kontaktorok

A géaz-folyadék illetve folyadék-folyadék membran kontaktorok miikddése porusos
membranokkal sokszor instabil a fellépd nyirderdk, ozmotikus aramlés és a nyomasgradiens
miatt. Ezek a hatranyok kikiiszobolhetdk porusmentes membranokkal illetve a porusos
membran feliiletére vitt bevonat alkalmazasdval. Egy igen jo példa pdrusmentes membran
alkalmazésara a véroxigenatoroknal hasznalt szilikongumi membran. Nagy elonyiik ezeknek a
porusmentes rendszereknek, hogy nincs meniszkusz, €s igen stabilak. Masrészrdl viszont
figyelembe kell venni, hogy a porusmentes feliilet plusz anyagéatadasi ellenallast jelent, ami
csokkenthetd a membran duzzasztisaval, vagy a bevonat vékonyitasaval. A porusmentes
membran kontaktorok egyarant alkalmazhatok géz-folyadék illetve folyadék-folyadek

rendszereknél.

10.5. Példa alkalmazasra

A géz-folyadék kontaktorok alkalmazasara mutatunk be egy ipari példat, ahol hidrogén
és szén-dioxid gazokat tartalmazo elegy elvalasztasa volt a cél. Itt a szén-dioxid nem

egyszeriien athalad a membranon, hanem a masik oldalon elnyelddik egy szorbens folyadékban.
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10.4. dbra: Gaz-folyadék membrankontaktor olddszer regeneralassal

A membrankontaktorban lezajlo folyamatban a szétvalasztando komponenseket tartalmazo
gazelegyet a membran betaplalasi oldalan (feed side) adott nyomason vezetik be, mig a fogado
(permeatum) oldalon (stripping side), ahol membranon atmené anyag kozombositése
végbemegy, altaldban valamilyen — az eltdvolitando OsszetevOhoz jelentds affinitdssal
rendelkezd — szorbens folyadékot cirkulaltatnak. Ennek hatasara a fogado oldali abszorbensben
adott anyagok szelektiven elnyelddnek (kompenzéalodnak), mig a betaplalt anyagaram
maradéka a retentdtum (10.4. abra).

Amennyiben a szorbens folyadék regenerdlasra keriil, az jellemzden egy zart cirkulacios
korben kialakitott deszorpcios egységben torténik (10.4. dbra). Ebben az abszorpcios oldalhoz
képest valamivel magasabb a hdmérsékletet, tovabba valamilyen vivogazt vagy vakuumot is
alkalmazhatnak, ami a membran feliiletétél folyamatosan elviszi a szelektiven kinyert
komponens(eke)t, fenntartva ezzel a megfeleld hajtoerot.

A membrankontaktoros eljarasoknal elrendezésiik szerint foként kapillaris csoves
kialakitasti modulokat alkalmaznak, elény0s feliilet/térfogat aranyuk miatt. Itt a betapot és a
szorbens folyadékot a csdvek ellentétes oldalan, ellenaramban aramoltatjak, példaul cséoldalon

¢s kopenyoldalon vagy forditva.
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11. ELEKTRODIALIZIS
11.1. Bevezetés

Az elektrodializis olyan membranszeparacids miivelet, amelynek hajtoereje az elektromos
potencialkiilonbség. A folyamat sordn tulajdonképpen a toltéssel rendelkez6 ionok, molekulak
vezetoképességét hasznaljuk az elektromos aram kozvetitésére. Ha egy sooldatot elektromos
potencialkiilonbség (fesziiltség) ald helyeziink, a pozitiv ionok a negativ elektrod (katod) felé
vandorolnak, mig az anionok a pozitiv elektréd fel¢ (andd). Toltéssel nem rendelkezo
részecskékre nincs hatdssal ez a hajtoerd, s igy a toltott komponensek elvalaszthatok a toltéssel
nem rendelkezOkt6l. Az elektromosan toltott membranokat az ionok vandorlasanak
szabalyozasara hasznaljuk. Alapvetden kétféle tipust kiillonboztethetiink meg: a kation-
szelektiv membranok a pozitiv toltésii ionokat engedik at, mig az anion-szelektiv membranok
a negativokat. Az ionoknak e membranokon at torténd transzportjat a Donnan-mechanizmus
irja le. Az elektromos potencialkiilonbség és az elektromosan t6ltott membranok egyiittes
alkalmazasa tobbféle elrendezésben megvaldsithatd. Az elektrodializis (electrodialysis) és a
membranos elektrolizis (bipoldris membranokkal) sordn a megvaldsuld szeparacid hajtdereje
az elektromos potencialkiilonbség. A tiizeldanyag-celldkban szintén toltdtt membranokat
alkalmaznak, de a cél itt kémiai energia atalakitasa elektromos energiava. Ebben a fejezetben
az elektromos hajtéerén alapuldé membranos eljarasok koziil csak a leginkdbb elterjedt

elektrodializist vizsgaljuk részletesen.

11.2. FElektrodializis

Az elektrodializis folyaman (11.1. &bra) elektromosan t6ltott membranokat hasznélnak
vizes oldatbol ionok eltavolitasara. Szamos kation- és anionszelektiv membrant helyeznek el
valtakoz6 sorrendben a katéd és az anod kozotti térben. Amikor az ionokat tartalmazd
szeparaland6 oldatot (pl. NaCl) keringetni kezdik ebben a térben, semmi sem fog torténni
egészen addig, amig egyenaramot nem kapcsolnak a rendszerre. Ekkor az ionok vandorolni
fognak a megfeleld elektrod felé. Azonban az anionok nem tudnak athatolni a negativ toltésii
membranon, illetve a kationok a pozitivon. Igy 6sszességében az ionok koncentracidja minden
masodik egységben emelkedik, mig a tobbi egységben csokken. Tehat higabb és toményebb

oldatot tartalmazd egységek alakulnak ki, valtakozva. Az elektrédokon mindekdzben
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elektrolizis jatszodik le: a negativ toltést elektrodon (katdd) hidrogén gaz és hidroxil-ionok

képzddnek, mig az anddon klor, oxigén és hidrogén ionok, a kdvetkez6 reakcidoséma alapjan:

Katod: 2H0+2e = H2+20H"

Andd: 2CI = Cla+ 2¢
H20 = 12 02+ 2H" + 2¢

koncentratum
higuld oldat >
« anion-szelektiv
membran
—® * —— P+
| @_ < o +
katéd B — 9—'+ andéd

/
4
,l
: betaplalas
kation-szelektiv

membran

11.1. dbra: Az elektrodializis elve

A gyakorlatban sok szaz membran-part épitenek be egy celldba, s igy a hajtderdt igen
hatékonyan lehet kihaszndlni. A koncepcid, hogy elektromos potencialkiilonbséget ¢és
elektromosan t61tott membranokat egylittesen alkalmazzunk, igen sokféle modon kihasznalhato
szeparacios célokra.

A membranon keresztiil aramlo ionok mennyisége egyenesen ardnyos az elektromos

arammal (I). A jelenséget a kovetkezd egyenlet irja le:

I =zFQ Acle (11-1)

ahol z a vegyérték, F a Faraday allando (1 F = 96 500 coulomb/ekvivalens, vagyis As/ekv), Q
az aramlasi sebesség, Ac a betaplalt és a permeatumban kapott oldatok koncentracioja kozotti
kiilonbség és e az aram hatékonysdga. Ez utdbbi a cellaban levé membran parok szdmaval van

Osszefliggésben és arrdl tajékoztat, hogy az alkalmazott elektromos dram teljes mennyiségének
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hanyad része forditodik az ionok transzportjara. Elméletileg 1 F elektromossag 1 ekvivalens
kationt képes szallitani a katodhoz (ez pl. 23 g natrium iont jelent), illetve 1 ekvivalens aniont
az anddhoz (pl. 35,5 g klorid ion). Az elektromos aram és az elektromos potencial kozotti

Osszefiiggés az Ohm-torvény értelmében a kdvetkezo:

U=IR (11-2)

ahol R a membran cellak Osszellenallasat jelenti. Az R Osszellenallast a membran parok

ellenéllasanak (Rp) és parok szamanak (N) szorzata adja:

R=R,N (11-3)

Egyetlen membranpar ellendlldsa a négy sorba kapcsolt ellendllds Osszege, amelybe
beletartozik az anion-cseréld membran, a kation-cserélé membran, a higulé (diluatum) illetve
a toményedo (koncentratum) cella ellenallasa.

A feliiletegységre esé aramstiriiséget (j) az alkalmazott fesziiltség és a membranegység
Osszellenallasa hatarozza meg. Az aramsiiriiség ndvelése tobb ion vandorlasdhoz vezet.
Azonban az aramsiiriiséget nem lehet korlatlanul novelni (11.2. abra, c1 koncentracio), 1étezik
egy un. kritikus dramstirliségi érték (jim). Ezen értékig terjed6 tartomanyt az ohmikus
szakasznak nevezziik, mert itt az Ohm torvénynek megfelelden az dram, illetve aramsiirliség a
fesziiltséggel aranyos. A kritikus értéket meghaladva egy platot ér el az aramsiir(iség, ami azt
jelenti, hogy itt az ellenallds nd. Ebben a tartomanyban ez az aramsiiriségi érték sziikséges
ahhoz, hogy az 0sszes ion transzportja megtorténjen. Ha a fesziiltséget tovabb noveljiik, nincs
mar jelen olyan ion, ami felvenné a toltést. E hataron tal vizbontas fog fellépni, ami ionokat
hoz 1étre.

Kiilonb6z6 ionkoncentracidk esetén a kritikus aramsiirtiség értéke mas €és mas lesz.
Nagyobb koncentracioknal (c2, C3) jiim is n6, és a platd mar nem olyan hangsulyos. A kritikus

aramsiirtiség értékét erdsen befolyasolja az anyagatadas hatékonysaga.
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11.2. dbra: Aramsiiriiség - fesziiltség gorbe elektrodializisnél,
kiilonb6z6 ionkoncentraciok esetén

Ezen feliil még két fontos effektus 1étezik az elektrodializisnél, amelyek hatdssal vannak a
miivelet teljesitményére. Az egyik az ozmotikus aramlés, amely mindig, elkeriilhetetleniil
fellép, hiszen ionok vandorlasa torténik, s igy ozmdzisnyomas-kiilonbség alakul ki, ami a viz
ozmotikus transzportjat segiti el6 a higabb oldat fell a toményebbe. A masik hatas az, hogy
nagy ionkoncentracidok esetén a Donnan-jelenség kevésbé hatékonnya valik, s nagyobb lesz a
rendszer energiafogyasztdsa. Ezért az elektrodializist leginkdbb viszonylag hig oldatoknal

érdemes alkalmazni.

11.3. Membranok az elektrodializisnél

Az elektrodializishez olyan membranok sziikségesek, amelyek ionokra szelektivek, vagyis
ionszelektiv (kordbban ioncseréld) membranok. Ezek vagy az anionok, vagy a kationok
transzportjat teszik lehetévé. Az anionszelektiv membranok pozitiv tdltésli csoportokat
hordoznak a feliiletiikon, ehhez pl. kvaterner ammonium sokat csatolnak a polimerhez (1d. 2.10.
abra). A kationszelektiv membranokat negativ t6ltésii csoportok felvitelével alakitjak ki, pl.
szulfonsav-, vagy karboxilsav-csoportok.

Az ionszelektiv membranok eldallitasi modjaira illetve jellemzésiikre, a £ zéta potencial

szerepére a 2. és 3. fejezetben tértiink ki.
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11.4. Alkalmazasi teriiletek

Az elektrodializis legfontosabb alkalmazasa az un brakkvizbdl torténd ivoviz eldallitasa,
ahol a diluatum a termék. Ezzel szemben a forditott esetben, pl. s6 eldallitasakor a koncentratum
lesz a termék. Ezeken kiviil egyre tobb ipari alkalmazastechnikarol szamolnak be, ahol vizes
oldatokbdl kell ionokat levalasztani. [lyen pl. a tejsavo asvanyi anyagtartalméanak eltavolitasa
(demineralizacio), gylimdlcslevek savtartalménak csokkentése, kazantapvizek eldallitasa vagy
szerves savak kinyerése fermentlébol. Az egyik legérdekesebb alkalmazasi teriilet az
aminosavak egymastol torténd elvalasztasa. Mivel ezek bazikus és savas csoportot egyarant
tartalmaznak (amfoter molekulak), a pH valtoztatasaval vandorlasi iranyuk befolyasolhat6. A
minden egyes aminosavra jellemzd izoelektromos ponton pedig toltés nélkiili részecskeként
viselkednek. Ez a kiilonleges karakter teszi lehetévé egymastdl valod elvalasztasukat

elektrodializis segitségével.

Az elektrodializis és a hagyomanyos gyantas ion-csere kombindlt alkalmazasaval
kornyezetkiméld €s folyamatos eljarassal lehet vizek sotalanitasat, ionmentesitését megoldani.
Ultratiszta viz eldallitdsdra gyakran alkalmaznak ioncserés eljarast, ioncseréld gyantak
felhasznalasaval. Azonban a gyanta regeneralasa mindig gondot jelentett. Az elektrodializissel
val6 kombinécid sordn (11.3. dbra) viszont a regeneralas folyamatos lizemben ¢€s igen elegans
modon torténik. Az andd €s a katod kozotti teret 6t részre osztjak az ionszelektiv membranok.
Ezek kozil kettd cella ioncseréld gyantaval van feltdltve. Az ionmentesiteni kivant vizet
bevezetik a rendszerbe, ahol az ioncsere megtorténik a kevert agyas gyantan, s ezekbdl a
cellakbol nyerhetd ki a tiszta viz. Az alkalmazott elektromos fesziiltség hatasara azonban a
gyantdn visszamaradd ionok elvandorolnak ezekbdl a cellakbdl toltésiiknek megfelelden a
katod vagy az anod felé. Igy vagy az elektrodot tartalmazo cellaba jutnak, vagy a kozépso,

koncentratum celldba. Ezek pedig folyamatosan eltdvoznak a rendszerbdl.
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11.3. abra: Kombinalt ion-csere és elektrodializis

Osztradk szakemberek a Fertd-t6 egyik kis udilételepén allitottak {izembe egy
elektrodializis tlizemet 1997-ben, amelyet az ivoviz nitrat-mentesitésére hasznalnak
(electrodialytic nitrate removal — ENR). A berendezésben egyértékii anion-szelektiv
membranokat alkalmaznak, ami igen magas nitrat-szelektivitast és nagyaranyl (a kevésbé
oldhat6 sok - pl. CaSO4, CaCOs - koncentraciojatol fliggden) vizkinyerést tesz lehetévé. A
kiilonleges kornyezetvédelmi igényeket is kielégitdé lizem csak a nyari (turista) szezonban
tizemel. A keletkezd koncentratum degradécioja kiilon szennyvizkezeld telepen torténik.

Az elektrodializishez hasznalt membranok teriiletén jabb fajta, Gin. bipoldris membranok
alkalmazésa nyert teret az utobbi idészakban. Ezek a membranok vizbontasra képesek, s a
folyamatban biztositani tudjak a hidroxil és hidroxonium ionokat (lag- ill. savképzéshez). A

11.4. abra egy konkrét példat mutat felhasznalasukra itakonsav kinyerése soran.
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11.4. abra: Bipolaris membranok alkalmazésa elektrodializisnél

Az eljaréas soran parhuzamosan bipolaris, anion- és kationszelektiv membranok vannak a
két elektroda kozott elhelyezve. Ha az anion- és kationszelektiv membran kozé bevezetjiik a
sooldatot (Na-itakonat, C2) és elektromos potencialkiilonbséget 1étesitiink az anod és katod
kozott, a kationok elindulnak a katod felé, athatolnak a kationszelektiv membranon és a hidroxil
ionnal lugot képeznek (NaOH, C1). Masrészt az itakonsav ionok az andd felé vandorolnak,
athaladnak az anionszelektiv membranon és savat képeznek a protonokkal ((itkonsav, D2).
Ezzel a kornyezetkiméld technikaval egy 1épésben megkaphatjuk az itakonsavat sav formaban

és a lug is tisztan visszanyerhetd, s Ujra felhasznalhato.
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12. KONCENTRACIO-POLARIZACIO, ELTOMODES
12.1. Anyagtranszport membranon Keresztiil

A membranokon keresztiil megvaldsul6 szeparacio soran a fluxus (J) egyenes aranyban all
a hajtéerdvel (dX/dx), s forditottan aranyos a viszkozitassal (1) és az elvalasztaskor fellépd

teljes ellenallassal (R):

ax
g dx
n-R (12-1)

Idedlis esetben az ellenallast csupan a membran jelenti. A gyakorlatban azonban a teljes
ellenallas sokféle tényezdbdl tevddik Gssze. A 12.1. abran lathatd vazlat az ellenallds azon
elemeit mutatja, amelyek fontos szerepet jatszanak az anyagtranszport soran, vagyis a membran
ellenallasan (Rm) kiviil még a koncentracio-polarizacid (Rep), a kialakulod gélréteg (Rg), az
adszorpcid (Ra) és az eltomddés (Rp) okozta ellenallast. A tovabbiakban ezen ellenallasok

fontosabb aspektusait, hatasat targyaljuk.
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12.1. dbra: A membranon keresztiili anyagtranszport soran

fellepd ellenallasok fajtai
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12.2. Koncentracié-polarizacio

A  membranok segitségével megvalosithatd szeparacios eljardsok soran gyakran
tapasztalhatd, hogy az eljaras hatékonysaga az id6 elérehaladtaval gyengiil, a fluxus csokken.
E viselkedés oka a koncentracio-polarizacio (concentration polarisation) és az eltomddés
(fouling). A 12.2. abra kétféle koncentracio-profilt szemléltet. A bal oldali abran a
nyomaskiilonbségen alapulé membranos eljarasoknal eléforduld jelenség lathato, (ahol az
anyagatadas leginkabb konvekcios titon torténik), mig a jobb oldali abran bemutatott jelenség
a tobbi membranos miveletre jellemzo, ahol az anyagatadasnal a diffuzid jatszik nagyobb

szerepet.

hatarréteg
J__ membran hatarréteg
J__ membran

betaplalas

betaplalas

12.2. abra: Koncentracio-profilok a kiilonféle membranos miiveleteknél

A nyomaskiilonbségen alapuld membranos eljarasoknal — feltételezve, hogy a szlirendd
oldat csupan egy oldott anyagbdl és az olddszerbdl all — a szeparacid soran a hajtderd
fellépésekor az oldatbol az olddszer atjut a membranon, mig az oldott anyagot a membran
(nagyrészt) visszatartja. E visszamaradt oldott részecskék feldtsulnak, akkumuldlodnak a
membran feliiletén, s koncentraciojuk itt fokozatosan nd. E jelenség egy diffuzios visszafelé-
aramlast eredményez (az oldott részecskék a betaplalasi aram felé vandorolnak). A szeparacios

id6 elbrehaladasaval az egyensulyit megkozelité (steady-state) allapot alakul ki: az oldott
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részecskék konvekcios drama a membran felé¢ egyenlévé valik a részecskék fluxusanak és
difftizids visszafelé aramlasanak az 6sszegével.

A 12.2. 4bra jobb oldalan abrazolt koncentracio-profil abban az esetben alakul ki, ha a
transzport elsésorban diffiizios Gton zajlik le a membranszeparacid soran, pl. elektrodializis,
pervaporacid, gazszeparacio, dializis, vivoéanyagos transzport vagy membran kontaktorok
alakulasat befolyasoljadk a membran kozvetlen kdrnyezetében lejatszodo jelenségek. Itt, ha a
membranon keresztiili transzport a hatarfeliileti rétegben torténd transzporthoz képest gyors,
akkor ez utdbbi réteg hatdsara a koncentracio-profil az abran lathatd modon alakul (az
elvalasztand6 komponens koncentracidja a membranfeliilethez egészen kozel lecsokken). A
hatarfeliileti réteg kiterjedtsége az adott folyamattol fiigg.

A koncentracio-polarizacio a nyomaskiilonbségen alapulé membranos eljarasoknal tobbféle
kovetkezménnyel jarhat. Kis molekulatomegii oldott anyagoknal a membranfeliileten jelenlevd
megndvekedett koncentracio a retencidt csokkentheti. Ugyanakkor a nagy molekulatomegii
részecskék — egy masodlagos ,,szliréréteget” képezve a membranfelilleten — ndvelhetik a
szelektivitast, s eldsegithetik a kis molekulatomegii anyagok visszatartasat is. A fluxus — mivel
a hajtoerdvel aranyos — mindenképpen csokken. A fluxusesés ott lesz jelentds mértékii, ahol
er6és a koncentracid-polarizacié hatdsa: mikrosziirésnél, ultraszlirésnél, mivel itt voltak a
kiindulasi fluxusok is nagyobbak. Ugyanakkor nanosziirésnél, forditott ozmozisnal joval
enyhébb mértékdi.

A tobbi membranos miiveletnél a koncentracio-polarizacio hatdsa nem annyira sulyos, mint
a mikroszlirésnél vagy az ultraszlirésnél tapasztalhatd. Ennek az az oka, hogy az elérhetd fluxus
az emlitetteknél altalaban a legnagyobb, mig az elvalasztand6 makromolekuldk diffazids
koefficiense a legkisebb. A tobbi miiveletnél joval kisebb fluxussal dolgozunk, s az
elvalasztando, kisebb moltomegii anyagok diffiizioja gyorsabb.

Az egyetlen kivétel, ahol igen komoly mértékii koncentracid-polarizacioé jelentkezhet, az
elektrodializis. Itt az ioncseréld membranon keresztiil az adott ion transzportja az elektromos
erétérnek koszonhetden igen gyors, s igy a membranhoz kozel a primer oldalon csékken a
koncentracio-profil, mig a szekunder oldalon (ahol az adott ionra nézve toményedik az oldat) a
koncentraci6 nagyobb lesz, mint a primer oldalon! Ez pedig forditott iranyt difftizids hajtoerdt
eredményez.

A nem-izotermikus membranos miiveleteknél (membran desztillacio, termo-ozmozis) a
koncentracio-polarizacioval analodg jellegli Un. hdéfok-polarizacid 1éphet fel. E jelenség

koncepciojara, leirasara, tanulméanyozésara eddig igen kevés figyelmet forditottak.
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12.3. Eltomoédés

A membranos muveletek alkalmazasa soran a legnagyobb problémat még napjainkban is az
eltomédés (fouling) okozza, amelynek hatasara a fluxus jelentésen lecsokken, a szeparacios
miivelet hatékonysaga gyengiil, s végiil le kell allitani az elvalasztast, kitisztitani a membrant,
s ujra kezdeni az eljarast. Az eltomddés alapvetden kétféle mechanizmussal jatszodhat le: vagy
a porusokban rekednek a részecskék, s emiatt csokken le a fluxus (standard eltomddési modell
— kis koncentracidk esetén), vagy a membran feliiletére rakodnak le a részecskék, (szélsoséges
esetben) szlir6lepényt alkotva (lepényképzddés — nagy koncentracioknal). Ezeken tul a

részecskék adszorpcidja is lejatszodhat. E mechanizmusokat szemlélteti a 12.3. dbra.

39 Lil}f0 L

&

12.3. dbra: Az eltom6dés mechanizmusai

A porusok feliiletén az elvéalasztandd részecskék a porusok bemeneténél hidat képezve
(bridging) akadalyozhatjak a szeparaciot (12.3. abra bal fels6 vazlata), amely részleges
eltomddést eredményezhet. Ha a porusbejaratot a részecske teljes egészében elfedi, akkor un.
blokkolasrol (blocking) beszélhetiink.

A poérusokban rekedd részecskék okozhatnak részleges és teljes eltomddést. Részleges
eltomodésnél a szabalytalan alaktl és mélységében valtozo méretii porusba behatolo részecske

megrekedhet a porusban, ha mérete kozel van a porus adott helyen mérhetd atmérdjéhez (14.3.
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abra jobb fels6 vazlata). Ekkor a részecske az adott helyen rogziil, eldugitja, mintegy ,,vakka”,
zsakutcava teszi a porust (blinding). Ha a részecske teljes mértékben kitolti a porust az adott
helyen, az eltomddés teljes lesz (plugging).

A membranos szeparacidé soran a makromolekulak (fehérjék) altalaban random, vagy
felcsavarodott allapotban vannak jelen. Ezek a tekercsszerti molekulak altalaban nem képesek
behatolni a jol megvalasztott membran poérusaiba. Ha azonban a szalak valamiképpen
széthajtddnak, ezek bekeriilhetnek a porusok szajaba (12.3. 4bra alsé rajza), s a teljes molekula
a membran feliiletére fog adszorbealddni (adsorption).

A membran eltomddése ¢€s tisztitasa szoros kapcsolatban van egymassal, ezért e

mechanizmusokat egytitt célszerli vizsgalni: analizalni és modellezni.

12.4. Kritikus fluxus

A mikroszlirésnél tapasztalt nagyfoku eltomddés megakadalyozasa vezette rda angol
kutatokat egy 1j koncepcio, az un. kritikus fluxus fogalménak kidolgozasara. Ok allando
fluxussal megvaldsitott keresztiranyu mikroszlird kisérleteik sordn, - ahol élesztdsejt-
szuszpenzid sziirését vizsgaltak -, a sziikséges transzmembran nyomast (transmembrane
pressure - TMP) mérték. Bizonyos koriilmények kozott a fluxust alland6 TMP-n sikeriilt
konstans értéken tartani, vagyis azt tapasztaltdk, hogy egy adott, meglehetdsen kicsi fluxus
fenntartdsdhoz nem sziikséges a TMP novelése a sziirési 1d6 eldrehaladtaval. Ebbdl azt a
kovetkeztetést vontak le, hogy ilyen koriilmények kozott az eltomddés elhanyagolhato (12.4.

abra).
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12.4. abra: Kritikus fluxus

A megfigyelt jelenség — kis és kdzepes fluxusnal mért plato a fluxus idébeli lefutasanal —
alapjan egy un. kritikus fluxus 1étezik. Ez egy adott kezdeti fluxusérték, amely alatt a fluxus
iddbeli csokkenése nem jatszodik le. Folotte viszont eltomddés kdvetkezik be. E kritikus fluxus
értéket a hidrodinamikai viszonyok ¢€s egyéb tényezd szabjak meg. A kritikus fluxus
meghatarozasa nem konnyl, rendszerrdl rendszerre valtozhat. Az alapelvet mégis érdemes
szem el6tt tartani a sziirési rendszerek tervezésnél és optimalizalasanal. Elesztd nagysagu
részecskék esetén, kb. 5 % szarazanyag tartalmtl szuszpenzi6 mikroszlirésénél a kritikus fluxust
30-40 I/m?h nagysagrendiinek talaltik. Ez a kiiszobérték elég alacsony, de ha egy
szlirérendszert folyamatosan lehet igy ilizemeltetni, s nincs sziikség a rendszeres tisztitasi

1épésekre (ledllasok!), akkor hatékonyabb lehet, mint a hagyomanyos eljarés.

12.5. Membranok tisztitasa

Az eltomddés csokkentésére illetve megsziintetésére elsdésorban a nyomadskiilonbségen
alapul6 membranos eljarasoknal van sziikség, a membranok rendszeres tisztitasa viszont
minden membranszeparacios eljarasnal fontos. Ehhez alapvetéen négyféle modszer all
rendelkezésiinkre.

Hidraulikus tisztitds: amikor meghatarozott id6kozonként a betaplalasi oldalon a

romroor

talnyomast megsziintetjiik, s a permeatum iranya megfordul. igy a lerakodott sziiréréteg

fellazul. Nyitott szerkezetli, nagy porusoknal alkalmazhatdé modszer, ,,visszadblitésnek” (back-
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pulse), vagy ha vegyszeres kezeléssel is kiegészitik, visszamoso tisztitasnak (back-wash)
nevezi a szakirodalom. Az utdbbi években kezd terjedni e modszer egy variansa, ahol a
,,visszamosasok™ kozotti iddintervallum minddssze egy-két méasodpercnyi, igy a sziirdlepény
ellenallasa a miivelet soran végig alacsony marad, hiszen nincs id6 a réteg felépiilésére. Ezt a
modszert ,,sokkolasnak™ (back-shock) hivja a szakirodalom.

Mechanikus tisztitas: csak csdmembranoknal alkalmazhatdé mivelet, tilméretezett szivacs

labda bevezetésével lehet a legegyszeriibben megvalositani. A koncentracio-polarizacid és az
eltomddés egyarant csokkenthetd az un. rotacios sziirdmodulban, ahol a modul tengely koriili

forgatasa (12.5. dbra) kovetkeztében fellépd nyiroerdnek koszonhetd a kedvezd hatés.

w

BETAPLALAS (fD

7

MARADEK
PERMEATUM

12.5. abra: Rotacios szuromodul vazlata

Kémiai tisztitds: a legfontosabb modszer az eltémddés megsziintetésére. A leggyakrabban

alkalmazott vegyi anyagok: savak, lugok, detergensek, csiratlanitdo agensek. Alkalmazasuk
soran mindig figyelembe kell venni a membran kémiai anyagokkal szembeni
ellenalloképességét. A leggyakrabban alkalmazott savakat és lugokat a 12.1. tdblazatban

foglaltuk Ossze.
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12.1. tdblazat: Membranok tisztitdsa ++ javasolt, + lehetséges

Vegyszer | 0,4 % HCI 2% 0,2% % 0,1% NaOH

Szennyez citromsav NaOCl

5

Szervetle ++

n

Szerves ++ +

Fém + ++
oxidok
(Fe, Mn)

Kolloid ++

Biologiai ++ +

Vegyes 1. 1épés 2. 1épés

Ha a membran termikus ellenallasa megfeleld, forré g6z is hasznalhato. Fehérjék okozta
lerakddasok megsziintetésére ujabban fehérjebontd enzimekkel is kisérleteznek, amelyek a
membranra tapadt poli-peptideket lebontjadk. A vegyi anyagokkal szembeni joval nagyobb
ellenallasuk miatt a keramiamembranok tisztitisa egyszeriibb, hatékonyabb — ebben rejlik

legfébb elénylik a polimerekhez képest.

Elektromos tisztitas: kiilonleges modszer, ritkdn hasznaljak a gyakorlatban. A membranon

keresztiil elektromos mezdt hoznak 1étre, s a toltott részecskék e mezd irdnyaba kezdenek el
vandorolni. A részecskék igy a miivelet félbeszakitasa nélkiil tavolithatok el a hatarfeliiletrdl.
A modszer hatranya, hogy elektromosan vezetd membrananyag sziikséges, s az elektrodok
elhelyezését is meg kell oldani.

Nemrégiben amerikai szakemberek egy egészen specidlis modult fejlesztettek ki az
eltdomdédés minimalizalasara, s6t megsziintetésére. Egy lapmembranokbol allé kazettds modult
olyan berendezésben helyeztek el, amely vibracidos mozgasban tartja a késziiléket, igy a
membranok feliiletén a nyirderd jelentds mértékben novelhetd. A technoldgia neve ez alapjan:

vibracids, nyirder6t noveld eljaras (vibratory shear enhanced process — VSEP). A 12.6. abra
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vazolja fel a szerkezet lényegét: a meghajtast biztositd rendszer kb. 53 Hz oszcillacios
frekvenciat nyujt, a nyiroerd ezaltal tobb mint 200 g koriili értékii lesz, s ez azt jelenti, hogy a
hagyomanyos nyiréfesziiltség kozel tizszerese érhetd el. Rdadasul ez a nyirds a membran
feliiletére Osszpontosul, s igy elézi meg az eltomddést. Ugyanakkor a szétvalasztando

szuszpenzio aramlasa viszonylag zavartalan marad.

szirémodul

12.6. abra: A VSEP berendezés vazlata

E fejezetben leginkabb a membranok alkalmazasakor fellépd problémakat — amelyekkel
igen gyakran szembesiiliink — igyekeztiink bemutatni, valamint ezek kikiiszobdlésére,
csokkentésére adtunk oOtleteket, mutattunk be példakat. Az esetlegesen eléforduldé gondok
felsorolasaval nem az elrettentés volt a célunk, inkabb annak bemutatasa, hogy ez a modern
elvalasztas-technikai miivelet — pontosan e problémak kezelése, megoldasa kapcsan — még
napjainkban is fejlédik, Gjabb és Gjabb talalmanyok, termékek, berendezések jelennek meg a
piacon. E jegyzet csupan alapvetd ismereteket kivant nyQjtani az érdeklédd szakemberek,

egyetemi hallgatok szamara.
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