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1. Membrantechnikai alapok

A latin membran sz6 vékony rugalmas hartyat jelent, mely lehet természetes és
mesterséges eredetll. A természetes eredetli biologiai hartydk az ¢élo szervezetekben igen
fontos szerepet jatszanak, a sejtek ezeken a hartyakon keresztiil veszik fel a tapanyagot vizes
oldatokbdl. Az emberi szervezetben az anyagcsere folyamatok sordn keletkezett mérgezo
anyagok is bioldgiai hartyan keresztiil kerlilnek a vérarambol a vizeletbe. Ilyen hartyak
polimerekbdl mesterségesen is eldallithatok, ipari feladatok megoldasara ezeket hasznaljuk.
Utobbi két évtizedben jelentds szerepre tettek szert a kerdmia membranok is, melyek szamos
elonyos tulajdonsaggal rendelkeznek, de témakoriinkben ritkdn keriilnek alkalmazasra. A
polimer membranokat csoportosithatjuk, igy lehetnek szimmetrikus és aszimmetrikus
membranok, beszélhetiink porusos (pordzus) €s nempodrosus (nemporozus, porusmentes vagy
homogén) membranokrél. Az aszimmetrikus membranokat egy igen vékony, tomor és
viszonylag nagy hidraulikai ellendllasu felsd réteggel latjak el, amit egy porusos teherviseld
tdmasztd rétegre helyeznek. Az aszimmetrikus membranok kiilon csoportjat képezik a
kompozit membranok, melyekre a tényleges szétvalasztd és aldtdmasztdo rétegek eltérd
polimerekbdl késziilnek. Egy masik csoportositas szerint vannak hidrofob és hidrofil
(viztaszitd ¢€s vizkedveld) membranok (néha eldkeriil az organofil jelzd is), tovabba
kifejezetten gazok kezelésére a membranok lehetnek elasztomer szerkezetii (elasztikus vagy
gumiszeril) és liveges szerkezetli (tehat rideg, amorf szerkezetli) membranok.

A membrantechnikai szétvalasztasban a membran Iényegében egy szelektiv valaszfal
a két fazis kozott, melyen egyes molekulak, illetve egyes komponensek fizikai, illetve kémiai
tulajdonsagaikban meglévo eltérések kovetkeztében a belépd oldalrol konnyebben hatolnak at
(vagyis konnyebben transzportalddnak) a membran masik oldalara, vagyis a permeatum
oldalra, mint masok, a membran két oldala kozott fennalld hajtoerd hatasara. igy a membran
két oldala kozott osszetétel kiilonbség jon 1étre, a visszamaradd fazis gazdagabb lesz a
membranon nehezebben athatolé komponensekben, molekuldkban, amig a permeatum oldali
fazis gazdagabb lesz a membranon kdnnyebben athatolé komponensekben, molekulakban. E
folyamatot latin szoval permeacionak nevezziik, S innen a permeatum elnevezés, a betaplalas
oldalon visszamaradd rész pedig a retentatum. A membran két oldala kozott tehat
anyagatvitel (anyagatadas) valosul meg, melyet a permeacié aramsiriségével jellemziink, s
az aramsiriiség rendszerint aranyos a membran két oldala kozott fennallo hajtoerdvel (amint
valamennyi anyagatadasi miiveletben). A membrantechnikai miiveletben a berendezés ,,szive”
a membran, mely alapvetéen meghatarozza a szelektivitast (vagyis szétvalasztas élességét),
tovabba a permeatum aramsiirliségét (a termelés hatékonysagat, a termelékenységet). igy
mondhatjuk, hogy a membran permeabilis és szelektiv! Ezért ma gyakran szokasos a
perszelektiv jelzd hasznalata, amig kordbban a szemipermedbilis (féligateresztd) jelzd volt
hasznalatos. Tehat a membran szemipermeabilis, illetve permszelektiv, vagyis szabadon
»atjarhat6” pl. a viz szadmadra, de sokkal kevésbé a s6 szamara. A hajtderd, melyek szerint a
membrantechnikai miiveleteket csoportositjuk, lehet hidrosztatikus nyomaskiilonbség,
homérsékletkiilonbség, elektrosztatikus pontencial kiilonbség, illetve koncentraciokiilonbség.
A membrantechnikai miveletek tobbsége folyadékfazis kezelésére alkalmas, melyekben az
els6 harom hajtoeré hasznalatos. Az itt targyalt mivelet gazfazis kezelését végzi, mely
megvalosithatd porusos €s porusmentes membrannal is. Pérusmentes membranok esetében
koncentraciokiilonbség a hajtéerd, mely tobbféle dsszetétel megadasi formaban kifejezhetd
(pl. molkoncentracid, parcCidlis nyomas stb.). Porusos membranokra Iényegében a
molekulaméret (moltdmeg) a szétvalasztas alapja.
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A membranokat siklapformaban és csOformaban gyartjadk, melyekbdl modulokat
alakitanak ki. A gyartds soran megcélzott legfontosabb membrantulajdonsagok a
kovetkezok: szelektivitas (szétvalasztasi tényezd); permeabilitas (ateresztéképesség);
mechanikai stabilitds (szilardsag); homérséklet stabilitds (hotiirés) és a kémiai ellenalld
képesség (pH tiirés). A modulok kialakitasaban a kovetkezé szempontok szolgalnak alapul:
nagy fajlagos feliilet; gazdasdgos gyartas; konnyl tisztithatosdg és a gazdasdgos
membrancsere (sziikség esetén, ha lehetséges egyaltalan). Egyes tulajdonsagok meghatarozo
fontossaguak lehetnek bizonyos esetekben, s ennek megfeleléen tobb modultipus kialakités
lehetséges. E szempontok alapjan a lapformaban, illetve a cséformaban gyartott
membranokbdl 6t f6bb modultipust alakitanak ki: csoves, kapillarisos, iireges szalas modulok,
melyek kozott alapvetéen a cséatmérében van kiilonbség; a lapformdban gyartott
membranokbdl keretes (lemez-szerkezetli) és (spiralisan) (csévélt) tekercselt modulok
késziilnek. A két legsikeresebb, a két leggyakrabban alkalmazott modul az iireges szalas
modul és a tekercselt modul. A belépé arambo6l a membranon athatold (permealddo)
részaramot permeatumnak hivjuk, a membran belépd oldalan maradd rész a retentatum.
Ertelemszertien a permeitum gazdagabb a konnyebben &thatold komponensben vagy
komponensekben, szegényebb a nehezebben athatolé komponensben vagy komponensekben,
mig a retentatumra ezzel ellentétes allitds érvényes, tehat gazdagabb a nehezebben athatold
komponensben vagy komponensekben. Igy tehat szétvalasztas jon 1étre, a modulbél kilépé két
aram Osszetétele eltérd. Az 1. abra membranszerkezeteket tiintet fel.
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Gézok szétvalasztasara rendszerint az lreges szalas €s a tekercselt modulokat
alkalmazzak, de a kapillarisos modulok alkalmazasara is van gyakorlat. A tekercselt
modulokra a fajlagos feliilet 3001000 m*m?® kozétt van, a kapillarisos és az iireges szalas
modulokra rendre 6001200, illetve 1000+10000 (gyakran akar 30000) m?/m? is lehet, amig
az alkalmazott cs6atméré kapillarisos modulra 2.5 mm alatt van, az iireges szalas modulra 0.2
mm alatt van. A modulok egymassal sorba- vagy parhuzamosan kotheték, a célnak
megfeleléen: ha a termelés (kapacitas bovitése) novelése a cél, modulokat parhuzamosan
kotiink, ha a szétvalasztas ¢élességét kivanjuk novelni, a modulokat sorba kotjiik. Ez utobbi
megvaldsithatd a modul mindkét kilépd aramara, vagyis akar a permedtumra, akar a
retentatumra. Megjegyzés: a csoves modulok alapvetden a csokdteges hdcseréldkhoz hasonld
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szerkezetiiek, tehat Iényegében van benniik kopenytér, csétér, csékoteg fal, amig a keretes
modul a keretes sziir6préshez hasonlo kiviteld.

A membrantechnika elényei: folyamatos miivelet, energiasziikséglete mas
muveletekhez viszonyitva Kicsi, mas (pl. a hagyomanyos) mitveletekkel egyszerien
kombinalhato, termékbarat eljaras (pl. nincs hokarosodas), moduléris felépitése révén
atméretezése egyszeri, a membran tulajdonsagai (Szerkezet) valtoztathatok és igy az
elvarasokhoz illeszthetok, kornyezetbarat eljaras, jarulékos anyagok nem vagy csak csekély
mennyiségben sziikségesek (pl. kemikaliak), tovabba a membran egyszeriien cserélhetd
(kivéve a lapmembrant). A membrantechnika hatranyai: a hagyomanyos miiveletekhez
képest gondosabb el6készitést igényel a kezelend6 fazisra (féleg folyadékfazis esetében),
¢lettartama a technologiatol fiigg (3-10 év), gyakran kicsi a szelektivitas és igy tobb fokozat
kell az elvart kovetelmények megvalositasahoz.

A membrantechnika viszonylag 0j szétvalasztasi mivelet, bar az 0Gn. ozmozis
jelenségét mar 1748-ban megfigyelte Jean-Antoine Nollet (1700-1770) francia kutatd, a
dializis jelenségét pedig 1861-ben Thomas Graham (1805-1869) angol kutato ismerte fel.
Els6 gyakorlati alkalmazasara 1920-ban keriilt sor, amikor Németorszagban (a Sartorius
cégnél) a kolloidkémiai kutatasaiért Nobel-dijas magyar Zsigmondy Richard (1865, Bécs-
1929, Géttingen) munkatarsaival laboratoriumi méretben a mikroszirést alkalmazta, a
korabban el6allitott celluléz-acetdt membranokkal (. pl. a haztartasokban is hasznalt
celofant). Szélesebb ipari alkalmazasara azt kovetoen keriilt sor, amikor az Amerikai Egyesiilt
Allamokban az 1950-es években sikeriilt kimutatni a membranok s6 visszatartd képességét
(Breton és Reid), majd 1960-as években kifejlesztették az aszimmetrikus membranokat (Loeb
¢s Sourirajan), s ezzel megteremtették a forditott ozmozis hatékony alkalmazasanak
lehetéségét sos vizekbol (pl. tengervizbdl) ihatd viz gyartasara. A gazszétvalasztast (GS)
ugyancsak az USA-ban fejlesztették ki, az 1970-es években, elsé gyakorlati alkalmazasaként
hidrogén-visszanyerésre épitettek lizemet 1979-ben. Az elso iireges szalas modulokat 1967-
ben a Du Pont cégnél fejlesztették ki, a kompozit membranok alkalmazasara eldszor 1972-ben
kertilt sor (Cadotte), melyek a gaz szétvalasztasban is fontos szerepet kaptak (nemporusos
membranok).

A membranok altal megvalositott szétvalasztas jellemzésére tobbféle tényezot
hasznalnak, a gazszétvalasztaisban a permeabilitdas és a szelektivitds hasznalatos. A
permeabilitds hatdrozza meg a permedtum aramslirliségét, lényegében a termelékenységet, a
szelektivitdas a szétvalasztas €lességét, vagyis a membran két oldala kozott megvalositott
Osszetétel-kiilonbséget jellemzi.

A szelektivitais vagy a szétvalasztasi tényezO (Selectivity; separation factor) a
kovetkezd formaban adott:
yB p

]
Xg |
x a betaplalt oldatban az indexben jelzett komponens koncentracidja

y a permeatumban az indexben jelzett komponens koncentracioja
A illetve B a komponens jele

ahol:
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Ezt rendezve:
- X
Ya= = )
1+ (a—1)-x,

melybdl lathato, hogy:

a=1l=y,=X,,a=xcy, =1.
Tehat egységnyi szelektivitasnal nincsen szétvalasztas, a szelektivitds novekedésével egyre
nagyobb a permeatum duasuldsa a membranon konnyebben athatdé komponensben, S
elegendéen nagy szelektivitasnal a membranon kénnyebben athatoldo komponens kozel tiszta
allapotban kinyerhet6 a permeitumban. Ehhez tobbfokozati rendszert kell haszndlni, a
modulokat a permeatumra kell sorba kétni. Ez gyakran csak néhany fokozatot igényel.

A leggyakoribb membran anyagok:

Polimerek: pl. cellul6z acetat (CA), celluloz észter, regeneralt cellulozok (celofan),
polietilén (PE), polipropilén (PP), poliészter, polikarbonat (PC), poliszulfon (PS), poliakril-
nitril (PAN), (alifas és aromas) poliamid (PA), szilikon gumi alapanyagt polimerek, polivinil-
alkohol (PVA), polimetil-metakrilat (PMMA, plexiiiveg), politetrafluor-etilén (PTFE, teflon),
polisztirol, polivinilidén-fluorid (PVDF).

Keramiak: pl. aluminium-oxid (timfold; A1203), cirkonium-oxid (ZrOz), szilicium-
karbid (SC), titan-dioxid (TiO>

Irodalmi adatok alapjan a gyartott membranok legalabb fele egészségiigyi feladatokat szolgal! Ezért
megemlitjiik, hogy a dializis gyakorlati megvalositasa, az un. hemodializis Willem Johan Kolff (1911-2009)
holland fizikus nevéhez fizédik, aki kolbadszbelet hasznalva 1944-ben elkészitette az elsd miivesét, hiborus
idészakban. A masodik vilaghaborit kovetéen az Amerikai Egyesiilt Allamokba koltozott, s ott dolgozott
halalaig.

2. Gazszétvalasztas (gazpermeacio)

Gazok szétvalasztasara porusos (pordzus) €s nempoOrusos (porusmentes, nemporozus)
membranok alkalmazhatdk, ezért a folyamat targyalasat két részre bonjuk.

2.1. Gazszétvalasztas porusos membrannal (gazdiffuzio)

Két gazkomponens szétvalasztasara a membran szelektivitasa a komponensek molaris
tomegei hanyadosanak négyzetgyokétdl fiigg, mely idealis esetben (vagyis ha elhanyagolhato
a permeatum oldali nyomas a belépd oldali nyomashoz képest) a kovetkezd formaban adhato
meg:

A szelektivitas az esetek nagy részében igen kicsi (vagyis az egyhez igen kozeli) szdm,
igy hatékony szétvalasztashoz tobb fokozat (un. kaszkad rendszer) alkalmazésa sziikséges,
mivel a permedtum nem eléggé gazdag, illetve a retentatum nem eléggé szegény a sziikséges
komponensben. Kaszkad rendszer akar a permeatumra, akar a retentatumra alkalmazhato, és
igy beszélhetiink gazdagito, illetve szegényitd szakaszrol. A kaszkad rendszer kialakitdsanal
tekintetbe kell venni, hogy a kezelendd térfogataram fokozatrol-fokozatra csokken, igy egyre
kisebb fokozatokat kell épiteni. A fokozatok kozott esetlegesen kompresszor, illetve hiitd
véalhat sziikségess¢ a nyomds fokozasara, illetve a hdmérséklet csokkentésére. Gazdasagi
szempontbol gazok szétvalasztasara a kaszkad rendszer altalaban nem vonzo, csakis akkor
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célszerti alkalmazni, ha mas modszer nem alkalmazhat6 a feladat megoldasara (pl. izotopok
szétvalasztasa). E teriileten maig is az egyetlen ipari méretli alkalmazas a nagyon draga uran-
hexafluorid dusitasa (UFe), melyben a radioaktiv 235-6s molaris tomegii izotopot kell dusitani
a 238-as molaris tomegl izotophoz képest. Ehhez gazhalmazallapotu uran-hexafluoridot
allitanak el6, melyre az elméleti szétvalasztasi tényez6 1.0043 (a moléris tomegeik 352,
illetve 349). Ez gyakorlati koriilmények kozott nem érhetd el. E mddszert ma is alkalmazzak
Franciaorszagban (Tricastin), keramia membranokkal. Ugyancsak ezt alkalmaztak az
Amerikai Egyesiilt Allamokban (Oak Ridge, Tennessee; Los Alamos) a II. vilaghaboru alatt
az els@ atombomba eldallitasdhoz felhasznalt urdn-hexafluorid termelésére. Ekkor 70000
kmol gazaramot recirkulaltattak minden 1 kmol kinyert U*Fg-ban dis termékre. Az iizem
kozel 4000 fokozatbdl allt, a gyakorlati szelektivitds 1.003 volt, a bemend gazaram 0.71, a
permeatum 99, a retentatum 0.1 %-ban tartalmazott 235-6s uranizotopot. A telep lizemeltetése
238000 kW teljesitményt igényelt.

2.2. Gazszétvalasztas nemporusos membrannal

Nemporusos membranokra a szétvalasztas hatékonysaga a membran permeabilitasatol
fiigg. lgazolhatd, hogy az idealis Sszelektivitast a permeabilitasi tényezdk hanyadosa adja
(elhanyagolhatd permeatum oldali nyomads esetén), vagyis:

o = —

) Pj
A polimerek szétvalasztasi jellemz6i jelentds mértékben fiiggenek a polimer kémiai
szerkezetétdl, mely szempontbol két csoportba sorolhatok az itt alkalmazhat6 membranok:
lehetnek Gn. {ivegszeri (rideg, amorf szerkezetll) membranok és gumiszerii (elasztikus)
membranok. A gumiszerli (elasztomer) anyagok permeabilitisa 4ltalaban Iényegesen
nagyobb, mint az {ivegszerl polimereké, ezzel szemben iiveges polimerekben a szelektivitds
nagyobb. A kovetkezd tablazat bemutatja kiilonféle polimerek permeabilitdsat széndioxidra,

valamint a széndioxid és a metan permeabilitasanak hanyadosat (idedlis szelektivitast):

Polimer Pszéndioxid (Barrer) Pszéndioxid/Pmetén

politrimetil-sililpropin 33100 2,0
szilikon gumi 3200 3,4
természetes kaucsuk 130 4,6
polisztirol 11 8,5
poliamid (nylon 6) 0,16 11,2
PVC 0,16 15,1
polikarbonat (lexan) 10,0 26,7
poliszulfon 4,4 28,0
poliéter-szulfon (victrex) 7,4 32,0
polietilén-tereftalat (mylar) 0,14 31,6
celluléz acetat (CA) 6,0 31,0
poliéter-imid (ultem) 1,5 45,0
poliimid (kapton) 0,2 64,0

A tablazat jol szemlélteti, hogy a kiilonféle membranok permeabilitasa és szelektivitasa
széndioxid-metan elegyre Ot nagysagrendben valtozik (elasztomerek, illetve {iiveges
szerkezetll polimerek).

5/7
Dr. Parti Mihaly
2023.05.08.



Levegotisztasag-védelem
A membrantechnika alkalmazasa gazok szétvalasztasara

A két komponens molekulajanak mérete kozott nincs jelentds eltérés (a széndioxid molekula
atmérdje 3.3 Angstrom, a metané pedig 3.80 Angstrom), ennek ellenére viszonylag nagyok a
kiilonbségek a tablazat adataiban. Ennek oka, hogy a széndioxid affinitasa (oldékonysaga) a
polimerekben sokkal nagyobb, mint a metané. E viselkedés nem csak széndioxid-metan anyag
parra figyelhetd meg, de az oxigén-nitrogén parra is. A legtobb polimer esetében erre az
anyag parra a permeabilitasok hanyadosa, a Poxigen/Phitrogen hanyados 2 és 6 kozott van, de
némely iiveges polimer (mint pl. poliimid) nagyobb hanyadost ad. Feltételezhetd, hogy a
porusszerkezet megakadalyozza a nitrogén athaladésat, de lehetdvé teszi az oxigén atjutdsat a
membranon (molekula méreteik rendre 3.46 illetve 3.64 Angstrom). Az eddigiekbdl
kovetkezik, hogy a gdzok szétvalasztasara alkalmas nagyon szelektiv polimerek inkabb
iiveges szerkezetliek, és nem elasztomerek. A kis permeabilitas természetesen nem zarja ki
azt, hogy a permeabilitasok hanyadosa akar hat nagysagrendet is elérjen.

Eddig azt lattuk, hogy a gazok szelektivitisa nagyon fiigg a polimertél. De nagy
kiilonbségeket figyelhetiink meg a permeabilitasban akkor is, ha kiilonboz6 gazokra ugyanazt
a polimert alkalmazzuk. Ez kiilondsen érvényes szerves gozokre, amikor a kiilonbség
meghaladhatja a hat nagysagrendet. Ez abbol ered, hogy a gdz6k normal koriilmények kozott
kondenzalédnak (0 °C és 1 bar). A kovetkezd tablazat gazok és gdézok permeabilitasat
tartalmazza polimetil-sziloxanban:

Komponens Permeabilitas (Barrer)
Nitrogén 280
Oxigén 600
Metan 940
szén-dioxid 3200
Etanol 53000
Metilén-klorid 193000
1,2-diklor etan 248000
szén-tetraklorid 290000
Kloroform 329000
1,1,2-triklor-etan 530000
triklor-etilén 740000
Toluol 1106000

Altaldban a kiilonbozé szerves gbzok kinetikai paraméterei (pl. molekulaméret) joval
nagyobbak, mint pl. az oxigéné vagy a nitrogéné, permeabilitdsuk mégis sokkal (akar tobb
nagysagrenddel) nagyobb.

Gazszétvalasztasnal a modul belépd oldaldn a nyomas elérheti a 20-25 bar értéket, mig
a permeatum oldalon atmoszférikus nyomast alkalmazunk, de alkalmazhaté vakuum is. Ekkor
a termék ,kiemelésére” a modulbol vakuumszivattyt sziikséges, mely koltséges berendezés.
Megjegyezziik, hogy a hajtoerd ndvelése céljara gazdasdgosabb és egyszeriibb a belépdoldali
nyomas novelése, ssmmint vakuum megvalositasa a permeatum oldalon.

2.2.1. A gazszétvalasztas (gazpermeacio, gazdiffuzié) alkalmazasa

Rendszerint alapvetd kovetelmény mind a nagy permeatum aramstriiség, mind a nagy
szelektivitas. Minthogy ez egyidejiileg ritkan teljesithetd, gazok szétvalasztdsa membranokkal
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gazdasagilag nem kiilondsebben vonzoé miivelet. A megvalositas tekintetében tehat a
kovetelmények egymasnak ellentmonddak, mivel a nagy aramsiriiség (permeabilitas)
rendszerint kis szelektivitassal jar és forditva. Igy az alkalmazasi lehetdségeket e két
szempont szerint csoportosithatjuk:

nagy permeabilitdsi anyagokat hasznalhatunk, ha a nagy szelektivitdis nem

kovetelmény, mint pl. oxigénben dusitott levegd eldallitdsa orvosi célokra, égési

folyamatokhoz vagy aerob fermentalashoz. Masik fontos alkalmazas a szerves gézok

(VOC, SOC) kivalasztasa nem kondenzalédd gazokbol, mint pl. nitrogénbdl

(levegobodl), ahol még nagy szelektivitds 1is elérhetd nagyon permedbilis

membranokkal. Ugyanis a membranoknak sokkal kisebb a permeabilitasa nitrogénre,

mint szerves gézokre, s igy élhetlink azzal a lehetdséggel, hogy nagy szelektivitasu és
nagy permeabilitasi membrant valaszthatunk szerves g6zok levalasztasara.

ha a nagy szelektivitas kovetelmény, kis permeabilitasu (liveges szerkezet(l) polimert

kell alkalmaznunk, de altalaban valamilyen mértékben mindkét tényezore tekintettel

kell lenniink. Az alkalmazasok kore itt rendkiviil széles, melyek lehetnek:

e széndioxid-metan szétvalasztas (a széndioxid kivondsa f6ldgazbol, biogazbdl vagy
szeméttelepi gdzokbdl - tehat a gaz inert tartalméanak csokkentése, flitéértékének
novelése; széndioxid visszanyerése a kdolaj kihozatalt ndveld eljarasnal);

e hidrogén vagy hélium kinyerése mas gazokbol (molekulatomegiik kicsi mas
gazokhoz képest, igy nagy szelektivitds érhetd el iiveges polimerekkel. P1. hidrogén
visszanyerés az ammonia, illetve metanol szintézis vagy koolaj finomitas atfuvatod
gazdramaibol);

e kénhidrogén - metan szétvalasztas (a foldgazban a széndioxid mellett jelenlévé
csokkenteni);

e oxigén - nitrogén dusitds (oxigén-dis vagy nitrogén-dis levegd allithatd eld; a
nitrogén-dus levegdben a nitrogén koncentracidja elérheti a 95-99.9 %-ot is, mely
pl. lizemanyag tartalyok feddgazaként hasznéalhato);

e vizgdz kivalasztas kiilonbozd gazokbdl (gazok szaritasa);

o kéndioxid kivonas fiistgdzokbdl (kénmentesités).
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