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3. A membrantechnika alkalmazasa gazok szétvalasztasara

3.1. 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 konnyebben athatolé komponensekben, molekuldkban. 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, parcidlis nyomas stb.). Porusos membranokra lényegében a
molekulaméret (moltdmeg) a szétvalasztas alapja.
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Megjegyzziik, hogy a tobbkomponensii fazisok szétvalasztasa mindig a komponensek fizikai illetve
kémiai (molaris) tulajdonsagainak a kiilonbozOsége alapjan valésul meg. Lattuk, hogy igy van ez a
membrantechnikai miiveletekre is! A szétvalasztas alapja gyakran a méret, mint pl. a hagyomanyos sz{irési
miiveleteknél, de a porusos membranokndl is, amint hamarosan latni fogjuk. Ugyanakkor a hidrosztatikus
nyomaskiilonbséggel megvaldsitott membrantechnikai miiveleteknél is (elsésorban a mikrosziirésnél, de az
ultrasziirésnél is) hasznaljuk a méretet a szétvalasztas jellemzésére. A hajtoerd lehet a koncentraciokiilonbség is
(aktivitaskiilonbség, affinitaskiilonbség), mint pl. abszorpciénal vagy adszorpcional, de tobb mas
membrantechnikai miiveletnél is, ha pérusmentes membrant hasznalunk. Fontos azt is megemliteni, hogy az un.
poérusmentes membranokban is vannak 1-2 nm méretli pérusok.

A membranokat siklapformaban és cséformaban gyartjadk, melyekbdl modulokat
alakitanak ki. A gyartas soran megcélzott legfontosabb membrantulajdonsagok a
kovetkezOk: szelektivitas (szétvalasztasi tényez6); permeabilitas (Ateresztéképesség);
mechanikai stabilitas (szilardsag); hémérséklet stabilitas (hotiirés) és a kémiai ellenalld
képesség (pH tiirés). A modulok kialakitasaban a kdvetkezd szempontok szolgalnak alapul:
nagy fajlagos feliilet; gazdasagos gyartds; konnyl tisztithatosag ¢és a gazdasagos
membrancsere (sziikség esetén, ha lehetséges egyaltalan). Egyes tulajdonsagok meghatarozo
fontossaguak lehetnek bizonyos esetekben, s ennek megfelelden tobb modultipus kialakitas
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 cséatmérOben van kiillonbség; a lapforméban gyartott
membranokbdl keretes (lemez-szerkezetli) és (spirdlisan) (csévélt) tekercselt modulok
késziilnek. A két legsikeresebb, a két leggyakrabban alkalmazott modul az iireges szalas
modul és a tekercselt modul. Valamennyi modulnal egy belép6 és két kilépd aram van
(kivéve az elektrodializises modulokat és egyes kapillarisos modulokat; V.5.: a hagyomanyos
sziirésnél egy belépd és egy kilépd aram van, mégpedig a kezelendd zagy és a sziirlet). A
belépd arambdl a membranon athatold (permedlddd) részaramot permeatumnak hivjuk, a
membréan belépd oldalan marado rész a retentatum. Ertelemszeriien a permeatum gazdagabb
a konnyebben athatolé komponensben vagy komponensekben, szegényebb a nehezebben
athatold6 komponensben vagy komponensekben, mig a retentatumra ezzel ellentétes allitas
érvényes, tehat gazdagabb a nehezebben athatolé komponensben vagy komponensekben. igy
tehat szétvalasztas jon létre, a modulbol kilépd két dram Osszetétele eltérd. A 3.1. abra
membranszerkezeteket tiintet fel.
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Gézok szétvalasztasara rendszerint az {lireges szalas €s a tekercselt modulokat
alkalmazzdk, de a kapillarisos modulok alkalmazasara is van gyakorlat. A tekercselt
modulokra a fajlagos feliilet 300+1000 m%/m?® kozott van, a kapillarisos és az iireges szalas
modulokra rendre 600+1200 illetve 100010000 (gyakran akar 30000) m?/m?3is lehet, amig az
alkalmazott cséatmérd kapillarisos modulra 2.5 mm alatt van, az iireges szalas modulra 0.2
mm alatt van. A modulok egymassal sorba- vagy parhuzamosan kothetok, a célnak
megfeleléen: ha a termelés (kapacitds bovitése) novelése a cél, modulokat parhuzamosan
kotiink, ha a szétvalasztas élességét kivanjuk novelni, a modulokat sorba kotjiik. Ez utdbbi
megvaldsithatd a modul mindkét kilépd aramdéra, vagyis akar a permeatumra, akar a
retentatumra. Megjegyzés: a csoves modulok alapvetden a csokdteges hdcserélokhoz hasonld
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) miveletekkel egyszerien
kombinalhato, termékbarat eljaras (pl. nincs hoékarosodas), modularis felépitése révén
atméretezése egyszerii, 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 elékészitést igényel a kezelendd fazisra (foleg 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 miuvelet, bar az Un. 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 eldallitott celluloz-acetat membranokkal (1. 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 tireges 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 szétvalasztds jellemzésére tobbféle tényezdt
hasznalnak, a gazszétvalasztaisban a permeabilitas és a szelektivitas hasznalatos. A
permeabilitds hatdrozza meg a permeatum aramsiirliségét, lényegében a termelékenységet, a
szelektivitas a szétvalasztas €lességét, vagyis a membran két oldala kézott megvalositott
Osszetétel-kiilonbséget jellemzi. Ezek megadasara a 3.2. dbra a membranmodul sematikus
rajzat mutatja, megadva a belépdoldali €s a permedtum oldali Osszetételt, moltortben és
parcidlis nyomdsban. A betaplalds aramat F, a permeatum aramat P és a kilépd retentatum
aramat R jeloli. E jelolések a késObbiekben is alapul szolgdlnak.
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3.2. abra
A membranmodul sematikus rajza

A permeatum aramer6sségét a membranon konnyebben athatold ,,A” komponensre a
kovetkez6 Osszefliggéssel adjuk meg (hasonld Osszefiiggés irhato fel a ,,B” komponensre is):

*

. P
Jp = 7Ap =P-Ap, (Ac,)
ahol:

jP a permeatum aramsfirisége (m3/m2h ; kmol/m?h)

P permeabilitasi tényezé (permeability) (m3/m?hbar ; kmol/m?h(kmol/m?)
/ a membran vastagsaga (m)
Ap A hajtoerd (parcialis nyomaskiilonbség a membran két oldala kozott)

AC A hajtoerd (molaris koncentracio kiilonbség a membran két oldala kozott)

Fontos észrevenniink, hogy a membran vastagsagdval a permedtum aramstriisége forditva
ardnyos! Igy érthetd, hogy a membrangyartok a membranok vastagsaganak csokkentésére
torekszenek, természetesen szem el6tt tartva a membran mechanikai igénybevételét is, vagyis
a membran teherbiro-képességének megdrzését illetve akar a ndvelését.

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

L]
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:
o Xy

YA T a-1)-x, '

melybdl 1athato, hogy:

a=1=y, =X, 0=y, =1.
Tehat egységnyi szelektivitdsnal nincsen szétvalasztas, a szelektivitas ndovekedésével egyre
nagyobb a permedtum dusuldsa a membranon konnyebben athaté komponensben, S
elegendden nagy szelektivitdsnal a membranon koénnyebben athatolé komponens kozel tiszta
allapotban kinyerhetd a permeatumban. Ehhez tobbfokozati rendszert kell hasznalni, a
modulokat a permedtumra kell sorba kotni. Ez gyakran csak néhany fokozatot igényel.

A leggyakoribb membran anyagok:

Polimerek: pl. celluléz acetat (CA), celluldéz észter, regeneralt celluldzok (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), cirkénium-oxid (ZrO2), 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 fiizédik, aki kolbaszbelet hasznalva 1944-ben elkészitette az els6 miivesét, haborus idészakban. A
masodik vilaghaborit kévetéen az Amerikai Egyesiilt Allamokba koltozott, s ott dolgozott halalaig.

3.2. Gazszétvalasztas (gazpermeacio)

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

3.2.1. Gazszétvalasztas porusos membrannal (gazdiffizio)

Ha a molekulak atlagos szabad thossza nagyon kicsi a porusok atmérdjehez képest, a
porusokban a Fick-tdrvénnyel leirhatd molekularis diffazio jon létre. Ekkor gyakoribb a
molekuldk egymassal valo litkozése, mint a porusok, kapillarisok falaba vald iitkdzés. Ha
viszont csokken a porusok atmérdje, a molekuldk atlagos szabad uthossza eldbb-utobb
Osszemérhet6 lesz a porusok atmérdjével, amikor is az un. Knudsen-diffizié valosul meg.
Ekkor gyakoribb a molekuldknak a kapillarisok, poérusok faldba vald iitkdzés, mint az
egymassal valo litkozésiik. Ez elvileg a molekularis diffuzio osszefiiggésével, vagyis a Fick
torvénnyel irhato le, de a molekularis diffuzios tényez6 helyett a Knudsen-diffaziés tényezé
hasznalataval, mely tetszdleges k komponensre:

J, =-D,gradc, .

p
A Fick torvényt siklapmembranra és allandosult allapotra alkalmazva:

D
J, = TK(CFK —Cp ) kmol/m?s,

ahol a membran feliilletén a bemend oldali és a kimend oldali (permeatum) molaris

koncentraciok kiilonbsége a folyamat hajtdereje, £ a membran vastagsdga. Ezt tovabbi

5/12
Dr. Parti Mihaly
2020.09.21.



Levegétisztasag-védelem
A membrantechnika alkalmazasa gazok szétvalasztasara

atalakitassal porusos membranra alkalmazva és parcialis nyomasra attérve, az aramstiriiség a

kovetkezo dsszefiiggéssel adhatdo meg:
-D -D
J, ="K A, =—"=K _Ap,  kmél/m?s.
T-/ R-T-t-/

Ebben & a membran feliileti porozitisa, T a membran tortuozitasi tényezdéje, mely a
pérusoknak a membran vastagsaganal nagyobb hosszusagat, kanyargdssagat veszi
figyelembe, vagyis azt, hogy a molekulaknak a membran vastagsaganal hosszabb utat kell
megtenniiik. A Knudsen-diffuziés tényezot a kovetkezd Osszefliggés adja meg (alkalmazva a
molekularis diffazids tényezore az elméletileg leszarmaztatott 6sszefliggést):

8-R-T

n-M

melyben r a kapillaris (porus) sugara, R az altalanos gazallando, T az abszolut hdmérséklet és
M a diffundalédé komponens molaris tomege. Az Osszefiiggésbol lathatd, hogy a Knudsen-
difftizids tényezo forditva ardnyos a molaris tomeg négyzetgyokével, s igy ez hatarozza meg a
difftizids tényez6t adott polimerre €s adott hdmérsékleten. Ebbol adéddan két gazkomponens
szétvalasztasara a membran szelektivitaisa a komponensek molaris tomegei hanyadosanak
négyzetgyokétdl fligg, mely idedlis esetben (vagyis ha elhanyagolhaté a permeatum oldali
nyomas a belépd oldali nyomashoz képest, azaz pp<<pr) a kovetkezd formaban adhaté meg:

D, =0.66-r- m2/s,

A szelektivitas az esetek nagy részében igen kicsi (vagyis az egyhez igen kozeli) szdm,
igy hatékony szétvalasztashoz tobb fokozat (un. kaszkad rendszer) alkalmazasa sziikséges,
mivel a permedtum nem eléggé gazdag illetve a retentdtum nem eléggé szegény a sziikséges
komponensben. Kaszkad rendszer akar a permeéatumra, akar a retentdtumra alkalmazhatd, és
igy beszélhetiink gazdagito, illetve szegényitd szakaszrol. A kaszkad rendszer kialakitasanal
tekintetbe kell venni, hogy a kezelend6 térfogataram fokozatrol-fokozatra csokken, igy egyre
kisebb fokozatokat kell épiteni. A fokozatok kozott esetlegesen kompresszor illetve hiitd
valhat szlikségessé a nyomdas fokozasara, illetve a homérséklet csokkentésére. Gazdasagi
szempontbol gazok szétvalasztisara a kaszkad rendszer altalaban nem vonzd, csakis akkor
célszerli 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 moléris tomegii izotopot kell dusitani
a 238-as molaris tomegl izotophoz képest. Ehhez gazhalmazallapota uran-hexafluoridot
allitanak eld, melyre az elméleti szétvalasztasi tényezd 1.0043 (a molaris tomegeik 352 illetve
349). Ez gyakorlati koriilmények kozott nem érhetd el. E modszert ma is alkalmazzdk
Franciaorszagban (Tricastin), keramia membranokkal. Ugyancsak ezt alkalmaztak az
Amerikai Egyesiilt Allamokban (Oak Ridge, Tennessee; Los Alamos) a II. vilaghaboru alatt
az elsd atombomba eldallitasdhoz felhasznalt urdan-hexafluorid termelésére. Ekkor 70000
kmol gazaramot recirkuldltattak minden 1 kmol kinyert U%%Fg-ban dus termékre. Az iizem
kozel 4000 fokozatbdl allt, a gyakorlati szelektivitds 1.003 volt, a bemend gézaram 0.71, a
permeatum 99, a retentatum 0.1 %-ban tartalmazott 235-6s uranizotopot. A telep lizemeltetése
238000 kW teljesitményt igényelt.
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3.2.2. Gazszétvalasztas nemporusos membrannal

Nemporusos membranokra a  gdzszétvalasztds hatékonysaga a membran
permeabilitasatol fiigg, a permedtum aramstiriisége a Fick-torvénnyel adhaté meg (mint eldbb
is):

J = D, - (Cr —Cpi)
P 1
melyben a komponensnek a membranon beliili molaris diffuzids tényez6jét hasznaljuk. A
membran feliiletén kialakuld koncentraciok és a fétomegbeli parcidlis nyomasok kozott
egyensulyi allapotot tételeziink fel, mely - foleg amorf elasztikus membranokra, idealis
esetben - Henry-térvényével irhato le, vagyis:
Ci =Sy Py

melyben pk a komponens parcidlis nyomasa a membrant6l tavol, a gazfazis f6tomegében, a
membran barmely oldalan és ,,.S” az un. oldékonyséagi tényezd (egyensulyi egylitthatd). Ennek
alkalmazaséaval az dramsfiriség:

m3/m?s,

J = Dy - S - (Pe —Pek)
p Y !
ahol a diffuzids tényezé és az oldékonysagi tényezd szorzata a permeabilitasi tényezo
(permeabilitasi egylitthato):
P.=D,-S,.
Ezzel az dramstiriség egyszertibben irhato:
J = Pk '(ka _pPk) .
P l

Tehat a permeatum aramstriisége aranyos a fétomegbeli parcialis nyomasok kiilonbségével és
forditva ardnyos a membran vastagsagaval. A modul belépd oldalan a nyomads elérheti a 20-25
bar értéket, mig a permeatum oldalon atmoszférikus nyomast alkalmazunk, de alkalmazhat6
vakuum is. Ekkor a termék ,kiemelésére” a modulbdl vakuumszivatty( sziikséges, mely
koltséges berendezés. Megjegyezzik, hogy a hajtéerd novelése céljara gazdasagosabb ¢&s
egyszerlibb a belépdoldali nyomés ndvelése, semmint vakuum megvaldsitisa a permeatum
oldalon.

Konnyen igazolhatd, hogy az idedlis szelektivitdst a permeabilitasi tényezdk
hanyadosa adja (elhanyagolhaté permeédtum oldali nyomads esetén), vagyis:

o =—
1] PJ
Szamos gazkeverékre nagy parcidlis nyomasnal a tényleges szelektivitds eltér az
elméleti értéktdl. Nagy nyomasarany esetén a szelektivitas is nagy (legnagyobb értékét kozel
zérus nyomasaranynal éri el, amikor a permeatum oldali nyomas igen kicsi), s csokken a
nyomasarany csokkenésével. A hajtéerdt akar a belépd oldali nagy nyomdssal, akéar a

permeéatum oldali kis nyomassal 1étrehozhatjuk.

A permeabilitasi tényez0 nagyon kényelmes és kézenfekvd paraméter a kiilonféle
membranok szétvalasztasi képességének Osszehasonlitasara, kiilonféle gazkeverékekre.
Fontos megjegyezni, hogy értéke nem idedlis esetben a hajtoer6tdl is fiigg, vagyis nem
alland6. A polimerek géazszétvalasztasi jellemzoOi jelentds mértékben fiiggenek a polimer
kémiai szerkezetétdl, mely szempontbol két csoportba sorolhatok a membranok: lehetnek un.
ivegszerli (rideg, amorf szerkezetli) membranok és gumiszerii (elasztikus) membranok. A
gumiszerli (elasztomer) anyagok permeabilitdsa altalaban lényegesen nagyobb, mint az
iivegszeri polimereké, ezzel szemben liveges polimerekben a szelektivitds nagyobb. A
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kovetkezO tablazat bemutatja kiilonféle polimerek permeabilitasat széndioxidra, valamint a
széndioxid és a metan permeabilitasdnak 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
celluloz acetat (CA) 6,0 31,0
poliéter-imid (ultem) 15 45,0
poliimid (kapton) 0,2 64,0

A tablazat jol szemlélteti, hogy a kiilonféle membranok permeabilitdsa és szelektivitasa
széndioxid-metédn elegyre 6t nagysagrendben valtozik (elasztomerek illetve liveges szerkezetli
polimerek), melyet 1ényegében az oldékonysag ¢s a diffuzié hatiroz meg. A polimerek
szétvalasztasi képességének Osszehasonlitdsdhoz lényegében e tényezOk hanyadosat kell
Osszehasonlitanunk, s nem az egyedi tényezoket. A kovetkezd tablazat a résztényezok
tekintetében a széndioxidra és a metanra ad 6sszehasonlitast kiilonféle polimerekben:

POI i mer Dszéndioxid/ Dmetz’m Sszéndioxid/ Smetz’m Pszéndioxid/ Pmetz’m
celluléz acetat (CA) 4,2 7,3 30,8
poliimid 15,4 41 63,6
polikarbonat 6,8 3,6 24,4
poliszulfon 8,9 3,2 28,3

A két komponens molekulajanak mérete kdzott nincs jelentds eltérés (a széndioxid molekula
atmérdje 3.3 Angstrom, a metané pedig 3.80 Angstrom), ennek ellenére viszonylag nagyok a
kiilonbségek a tdblazat adataiban. Ennek oka, hogy a széndioxid affinitdsa (oldékonysaga) a
polimerekben sokkal nagyobb, mint a metané. A tablazat mutatja, hogy elsésorban a difftizids
tényezOk aranya hatarozza meg a szelektivitast (a permeabilitasok hanyadosat). Ez arra utal,
hogy a membranok mikro-szerkezete ,.képes” kiilonbséget tenni a komponensek kozott, s igy
kozel azonos méretli molekulak véalaszthatok szét membranokkal. Az ilyen szerkezet nagyon
hasonlé a zeolitokban (adszorbensek) talalhaté szerkezethez, ahol ugyancsak hatarozott
pérusrendszer van. E viselkedés nem csak széndioxid-metan anyag parra figyelheté meg, de
az oxigén-nitrogén parra is. A legtdbb polimer esetében erre az anyag parra a permeabilitasok
hanyadosa, a Poxigén/Pnitrogen hdnyados 2 és 6 kdzott van, de némely iiveges polimer (mint pl.
poliimid) nagyobb hanyadost ad. Feltételezhetd, hogy a porusszerkezet megakadalyozza a
nitrogén athaladasat, de lehetdvé teszi az oxigén atjutasat a membranon (molekula méreteik
rendre 3.46 illetve 3.64 Angstrom). Tehdt a szétvalasztast az oxigén szelektiv diffuzidja
hatarozza meg, s nem a kiilonleges kdlcsonhatas.

Az eddigiekbdl kovetkezik, hogy a gazok szétvalasztasara alkalmas nagyon szelektiv
polimerek inkabb {iveges szerkezetliek, és nem elasztomerek. A kis permeabilitas
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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 g6zok 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 kiillonbozé szerves gézok kinetikai paraméterei (pl. molekulaméret) joval
nagyobbak, mint pl. az oxigéné vagy a nitrogéné, permeabilitdsuk mégis sokkal (akér tobb
nagysagrenddel) nagyobb.

Megjegyzés: a Knudsen-diffuzi6 értelemszerlien nem jatszik szerepet a nempodrusos
membranokban. Ha viszont kompozit membrant alkalmazunk, melynek teherhordd rétege
pérusos membran, a porusok méretétdl fiiggden Knudsen-diffuzié is megvalosulhat.

3.2.2.1. A gazszétvalasztas (gazpermeacio, gazdiffizio) alkalmazasa

Rendszerint alapvet6 kovetelmény mind a nagy permeatum aramstiriiség, mind a nagy
szelektivitas. Minthogy ez egyidejiileg ritkan teljesithetd, gazok szétvalasztdsa membranokkal
gazdasagilag nem kiilonosebben vonzoé miivelet. A megvalositas tekintetében tehat a
kovetelmények egymasnak ellentmonddak, mivel a nagy aramsiirliség (permeabilitas)
rendszerint kis szelektivitassal jar és forditva. Igy az alkalmazasi lehetdségeket e két
szempont szerint csoportosithatjuk:

e nagy permeabilitdsu anyagokat hasznalhatunk, ha a nagy szelektivitds nem
kovetelmény, mint pl. oxigénben dusitott levegd eldallitdsa orvosi célokra, égési
folyamatokhoz vagy aerob fermentéaldshoz. Masik fontos alkalmazas a szerves g6zok
(VOC, SOC) kivalasztasa nem kondenzalédd gazokbol, mint pl. nitrogénbdl
(levegdbodl), ahol még nagy szelektivitas is elérhetd nagyon permedbilis
membranokkal. Ugyanis a membranoknak sokkal kisebb a permeabilitasa nitrogénre,
mint szerves gézokre, s igy €lhetiink azzal a lehetdséggel, hogy nagy szelektivitasu és
nagy permeabilitdsi membrant valaszthatunk szerves gozok levalasztasara.
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e ha a nagy szelektivitas kovetelmény, kis permeabilitasu (iiveges szerkezetii) polimert
kell alkalmaznunk, de altaldban valamilyen mértékben mindkét tényezdre tekintettel
kell lenniink. Az alkalmazasok kore itt rendkiviil széles, melyek lehetnek:

e széndioxid-metan szétvalasztas (a széndioxid kivonasa f6ldgazbol, biogazbol vagy
szeméttelepi gdzokbdl - tehat a gz inert tartalméanak csokkentése, fiitéértékének
novelése; széndioxid visszanyerése a kdolaj kihozatalt ndveld eljarasnal);

e hidrogén vagy hélium kinyerése mas géazokbol (molekulatomegiik kicsi mas
gazokhoz képest, igy nagy szelektivitas érhetd el iiveges polimerekkel. P1. hidrogén
visszanyerés az ammonia illetve metanol szintézis vagy koolaj finomitas atfvato
gazaramaibol);

e kénhidrogén - metan szétvalasztds (a foldgazban a széndioxid mellett jelenlévd
csokkenteni);

e oxigén - nitrogén dusitds (oxigén-dus vagy nitrogén-dus levegd allithatd eld; a
nitrogén-dus levegében a nitrogén koncentracidja elérheti a 95-99.9 %-ot is, mely
pl. iizemanyag tartalyok feddgazaként hasznalhato);

o vizgdz kivalasztas kiilonb6z6 gazokbol (gazok szaritasa);

e kéndioxid kivonas fiistgdzokbdl (kénmentesités).

3.2.2.2. Membranok gazok szétvalasztasara

A gézok illetve g6zok szétvalasztasa membranokkal két fontos membrantulajdonsagon
alapszik: a permeabilitason és a szelektivitdson. Az el6zd tdblazatok mutatjdk, hogy a
permeabilitas igen széles tartomanyban - kozel hat nagysagrendet atfogva - valtozik, akar
adott gazra kiilonféle polimereket alkalmazva, akir egy meghatarozott polimer
alkalmazasaval kiilonboz6 gazok szétvalasztasara. Igy elméletileg sokféle anyag hasznalhat6
membran alapanyagul. A szétvalasztds fontos meghatarozd jellemzdje a szelektivitas is.
Altaldban az elasztomerek permeabilitasa nagy (pl. szilikon kaucsuk, természetese kaucsuk),
de szelektivitdsuk gyakran elég kicsi, ezért adott feladat megoldasara sokszor a lényegesen
kisebb permeabilitassal rendelkezd iiveges polimereket alkalmazzdk. A szétvalasztasi
feladatok megoldasara kétféle membrantipus alkalmaznak:

aszimmetrikus membranokat és

kompozit membranokat.

Mindkét membrantipusra a hidrodinamikai ellenallast dontéen a vékony tomor felsé
réteg hatarozza meg. Ennek teljesen hibamentesnek kell lennie (vagyis igen kicsi feliileti
porozitassal kell rendelkeznie), minthogy néhany hibahely a szelektivitast jelentésen
csokkentheti anélkiil, hogy a permeabilitisra jelentdsebb hatassal lennének. Az ilyen
membran gyartasa bonyolult feladat.

3.3. Membran érintkeztetok (Membran kontaktorok)

Itt 1ényegében abszorpciot illetve deszorpciot megvaldsitasunk meg, mikroporusos
lireges szdlas membranok alkalmazasaval. Ez az alkalmazas eltér az egyéb
membranmiiveletektél, mivel itt a membran a transzportot elbsegitd, de jarulékos
anyagatadasi ellenallast is okozo ,,inert” kozvetitoként mikodik, biztositva a két fazis
hatékony érintkezését, a nagy fajlagos feliilet révén. A ,,hagyomdnyos” abszorpcié soran a
folyadék és a gaz kozvetleniil érintkezik egymassal, a fazishatarfeliilleten keresztiil, mely
feltételezésiink szerint nem okoz jarulékos anyagatadasi ellendllast, amig itt a két fazist
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elvalasztd membran jarulékos anyagatadasi ellenallast okoz, s a két fazis nem érintkezik
kozvetleniil Igy a minél porusosabb és hidroféb membran alkalmazasa alapvetd szempont.
Abszorpcid esetében folyadékokban gazok oldasa (elnyelés) vagy miitét soran a vér megfeleld
oxigéntartalmanak biztositasa a cé€l, deszorpcid esetén folyadékok gaztalanitasa (pl.
széndioxid kihajtasa vizb6l vagy vérbdl, pl. miitét soran), VOC komponensek kihajtasa és
visszanyerése lehet a cél. A megvalositasra foleg porusos hidrofob membranokat
alkalmazhatunk, melyek vastagsaga 20-100 um, a pérusok atmérdje 0.05-1.0 um. A hidroféb
membran anyaga lehet teflon, poli-etilén, poli-propilén, szilikongumi stb. Az anyagatvitel
hajtoereje a koncentraciokiilonbség, mint altaldban az abszorpcional, a miivelet méretezése is
ahhoz hasonlo, a jarulékos ellenallés figyelembe vételével.

A 3.3. abra egy membran érintkeztetd axonometrikus abrajat mutatja a cég honlapja
alapjan, ahol egyébként a miikodési mod is folyamatéban 1athato.

Vacuum/ Strip Gas

Stip Gas pystribution  Hollow Fiber Collection

Tube Membrane  Baffle Tube Housing

Cartridge

Q
Liquid
Stream

3.3. abra
Membran érintkezteto
(Liqui-Celrm Extra-Flow membrane contactor from CELGARD LLC)

Az abra szerint a kezelt folyadék gaztalanitasa (pl. oxigénkihajtas, szén-dioxid kihajtas)
valosul meg (deszorpcid), mely a kdpenytérben aramlik balrdl jobbra. A folyadékot a kdzépsd
nagyobb atmérdjii csébe taplaljak, mely elosztja folyadékot a modul elsé felében, a masodik
felében viszont gylijtdcsOkeént szolgal, innen 1ép ki a kezelt folyadék A kopenyteret egy
tereldlemez két térfélre osztja, ezzel a folyadékot a csdvekre merdleges aramlésra kényszeriti,
mely javitja az anyagatadast. A cs6térben a gazfazis aramlik, ellenaramban. Elsésorban a
félvezetdiparban, mikroelektronikai iparban, erdmiivekben, a gydgyszeriparban, de mas
ipardgakban is a technologiai folyadékaramok oldott giz tartalmanak csokkentésére,
szabalyozasara hasznaljak, mintegy 10-15 éve. A tapasztalatok szerint a membran
voltuk ellenére ugy tartjak, hogy 2-3 éven belil megtériil alkalmazasuk, hasznalatukkal
csokken a sziikséges kemikalidk mennyisége és az energiasziikséglet.

A membran érintkeztetok elonyei:

e nagy fajlagos érintkezési feliilet (1000-5000 m2/m3, mely tobbszordse a fazisok
érintkeztetésére szolgdld egyéb berendezésekben, mint pl. a tdnyéros vagy a toltelékes
oszlopokban — utébbiakban a tipikus érték 30-300 m2/m3 -, a mechanikailag kevert
rendszerekben, a permetezett rendszerekben elérhetd értékeknek),

e teljes miikddési tartomanyban egyenletes miikodés,

e a két fazis fizikailag nem érintkezik (a hidroféb membran és a kis poérusméret miatt a
folyadék nem hatol be a poérusokba), igy az aramlédsi sebességek fliggetlenek
egymastol, akdr nagy kiillonbségek is lehetnek miikodési rendellenesség nélkiil
(csatornasodas, elarasztas stb.), nincs folyadékelragadas és habzas,
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e cltér6é nyomas alkalmazhato a két oldalon (ha ez eldnyo0s).

A membran érintkeztetok hatranyai:

e jarulékos anyagatadasi ellenallas (a membran megvalasztasa igen lényeges),

e clsdsorban a csdoldalon nagy nyomasesés (lumen oldal), mely nagysagrendekkel
meghaladja a kopenyoldali nyomasesést,

e a feliileten lerakodédsok alakulhatnak ki (szerves és szervetlen anyagok), mely rontja az
anyagatvitel hatasossagat, noveli a nyomasesést,

e a membran a nagy permeatum aramsuriiség céljabol sziikségszertien vékony, igy nem
képes elviselni nagy nyomaskiilonbségeket a két oldal kozott, tehat a két oldal kzotti
nyomaskiilonbséget a mechanikai teherbird képesség erdsen korlatozza, ennek ellenére
hasznalat soran a membran Kilyukadhat, masrészt nem tehetd ki erds kémiai
hatasoknak,

e a modulméret nem novelheté minden hataron tal, igy gyakran tobbfokozati rendszer
sziikséges, mely elénytelen,

e dragabbak a hagyomanyos toltelékes oszlopoknal.

Megjegyzés: a membran érintkeztetok folyadék-folyadék (szolvens) extrakcio
megvalositasara is alkalmazhatok. Ekkor a modul mindkét térfelében folyadék dramlik.
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