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Tenzidek sziirhet6éségének vizsgalata nanosziir6 membranokkal
VATAI GYULA, MARIAS KRISZTINA, MORA MOLINA JESUS

OSSZEFOGLALAS

A membransziirés mar szamos szétvalasztasi feladatnal hatékony mii-
veletnek bizonyult, igy detergensek kisziirésére is alkalmas lehet. Tovabbi
elénye, hogy kevésbé energiaigényes és kornyezetszennyezd, mint a ha-
gyomanyos eljarasok. Munkank célja az volt, hogy laboratoriumi kisérle-
tek alapjan megallapitsuk, a nanosziirés alkalmas-e a tenzidek hatékony
kisziirésére. Sziirtiink két nemionos, egy ionos tenzidet; egy, a mososzerek
szinezésére gyakran alkalmazott szinezéket, valamint egy kereskedelem-
ben kaphat6 mososzert.

Vizsgaltuk, hogy a szétvalasztast leiro jellemzoket (permeatumfluxust,
permeatumkoncentraciot és a visszatartast) hogyan befolyasoljak a miive-
leti paraméterek (transzmembrannyomas, recirkulacio térfogataram). Meg-
allapitottuk, hogy a nanosziirés alkalmas arra, hogy a detergenseket elta-
volitsuk szennyvizekbdl. A keletkezé sziirlet biologiai szennyviztisztitoba
engedhetd, illetve néhany komponensre nézve, bizonyos miiveleti hataro-
kon beliil maradva, akar kozvetleniil a csatornaba vezethetd.

ABSTRACT

Since the membrane filtration has proved to be effective process in
numerous cases of separation tasks, it can be available for surfactant re-
moval from water and wastewater. Its further advantage to be less energy-
intensive and less pollutes the environment than the traditional procedures.
Our aim was to verify nanofiltration applicability for effective removal of
surfactants according to lab-scale examinations. We have filtered two non-
ionic and one anionic tensids, a colouring-agent often used in detergents
and a commercial detergent.

The influence of operation parameters (transmembrane-pressure, re-
circulation flowrate) on the separation characteristics (flux, permeate con-
centration, rejection) have been investigated. We have established that
nanofiltration is applicable for detergent separation from wastewaters. Per-
meate can be released into waste water plant as well as in case of some
components within certain limits can be discharged directly into the sewer.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Membranfiltrierung hat sich schon bei vielen Trennverfahren
wirksam erwiesen, und so kann sie auch fiir die Ausfilterung von Wasch-
mitteln geeignet sein. Ihr weiteres Vorteil ist der niedrigere Energiebedarf
und die kleinere Umweltsverunreinigung im Vergleich zu den traditionellen
Verfahren. Die Verfasser haben durch Laborversuche studiert, ob die
Nanofiltrierung fiir die wirksame Ausfiltrierung von Tenside geeignet ist.
Es wurden zwei Nichtionischtenside, ein Ionischtensid, ein Farbstoff, der
oft fiir Waschmittelfarbung verwendet wird und ein Handelswaschmittel
filtriert. Es wurde gepriift, wie werden die Trennungscharakteristiken
(Permeatfluss, Permeatkonzentration, Zuriickhaltung) von den Verfahrens-
parameter (Transmembrandruck, Rezirkulationsvolumenfluss) beeinflusst.
Es wurde gefunden, dass die Membranfiltrierung fiir die Entfernung von
‘Waschmittel aus Abwisser geeignet ist. Man kann das Filtrat in biologische
Abwasserklaranlage, oder hinsichtlich einige Komponenten und binnen
gewissen Verfahrensgrenzen bleibend, direkt in die Kanalisation fiihren.

Bevezetés

Az elmult néhany évtizedben mind az ipar, mind a haz-
tartasok egyre tobb szintetikus mosdszert, detergenst hasz-
nalnak fel. Ezek az anyagok feliiletaktiv tulajdonsagaik
miatt lassitjak a felszini vizek Ontisztulasi folyamatait. Ezért
olyan szennyviztisztitasi technologiat kell kidolgoznunk,
mely hatékonyan tavolitja el a szennyvizbdl a feliiletaktiv
anyagokat. Mivel a membransziirés mar szamos szétvalasz-
tasi feladatnal bizonyult hatékony muiveletnek, a detergen-
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sek kisziirésére is alkalmas lehet [1-6]. Tovabbi eldnye,
hogy kevésbé energiaigényes és kornyezetszennyezd, mint
a hagyomanyos eljarasok [7].

Munkank célja az volt, hogy laboratériumi kisérletek
alapjan megallapitsuk, a nanoszlrés alkalmas-e a tenzidek
hatékony kisziirésére. Tovabba, hogy a nanosziiréssel tisz-
titott viz megfelel-e az ide vonatkozd kornyezetvédelmi
eléirasoknak. A hatalyos szabvanyok kimondjak, hogy az
a szennyviz, amelynek a detergens-koncentracidja nem
haladja meg a 0.5 g/l hatarértéket, biologiai szennyviztisz-
titoba engedhetd, mig 0.05 g/l alatti koncentracid esetén
kozvetleniil a csatornaba vezethetd.

A membranmiveletek olyan modern szétvalasztasi el-
jarasok, amelyeknél egy szemipermeabilis réteg segitségé-
vel a permeabilitas-sebességkiilonbség alapjan tudjuk szét-
valasztani a kiilonboz6 komponenseket, legtobbszor kémiai
atalakitas nélkiil. Mivel fazisatmenet nélkiili szétvalasztast
valdsitanak meg, igy energiaigényiik kisebb, mint a hagyo-
manyos szétvalasztasi miiveleteké. Masik nagy eldnyiik,
hogy alkalmazasuk alacsony hémérsékleten torténik, ezért
héérzékeny anyagok szétvalasztasara is alkalmasak.

A membranmiiveleteket két nagy csoportra lehet osz-
tani: az anyagatadasi miiveletekre és a sziirési eljarasokra.
Az anyagatadasi miveletekhez tartozik tobbek kozott a
pervaporacio, a membran-desztillacid, a membran-abszorp-
ci6 stb. A membranmiveletek koziil a sziirési eljarasok az
elterjedtebbek. A membransziirés alapelve a kovetkezo: a
szlirdmembran olyan réteg, amely a tobbkomponensi ele-
gyet Gigy valasztja szét két részre, hogy egyes komponen-
seket atereszt, mig masokat visszatart. A folyamat hajto-
ereje a membran két oldalan kialakitott nyomaskiilonbség.
A membransziirési miveleteket az elvalasztott részecskék,
molekulak mérete szerint lehet csoportositani. Ez alapjan
megkiilonboztetiink: mikro-, ultra-, nanosziirést és forditott
ozmozist. A membranmiiveletek alapjairdl és azok névény-
olajipari alkalmazasi lehet6ségeirdl egy el6z6 cikkiinkben
mar beszamoltunk b6vebben [5].

A nanosziirés (NF) a forditott 0zmozis és az ultrasziirés
kozott helyezkedik el. A porusok mérete 1-10 nm kozott
van. Az elvalasztasi mechanizmusa az ultraszir6 membra-
nokéra hasonlit. A membranon csak az ionok és a viz tud
athatolni. A membran jellemzésére a vagasi érték szolgal,
amely 100 és 500 Da k6zott mozog. A nanosziird membra-
nok a NaCl visszatartasukkal is jellemezhetdk, ez 20—80%
kozott valtozik (1. abra).

Nagym éreti,

Molekulak Makromolekulak lebegd
szennyezédések

Viz lonok

1. abra: A nanosziirés mechanizmusa
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Anyagok és modszerek

Kisérleteink soran kiilonb6z6 ionos €s nemionos ten-
zidek sziirhetdségét kivantuk megvizsgalni, igy kis kon-
mososzergyartasban és mas tisztitdoszerek gyartasaban hasz-
nalatos komponensekbdl. Egy kereskedelmi forgalomban
1évé mososzer szlirthetdségét is vizsgaltuk. A felhasznalt
kisérleti anyagok a kovetkezok voltak:

* ETS5 — nemionos tenzid, alkil-etoxilat

* APG — nemionos tenzid, alkil-poligliikozid

* SDES — anionos tenzid, natrium-dodecil-éter-szulfat

* DYE —mososzerek szinesitésére gyakran hasznalt szi-

nezék, Sicont Patentblue, 96%-0s etil-alkoholban,
majd vizben oldva

* Pril — kereskedelemben kaphaté mososzer, 15% ani-

onos, 2% nemionos tenzidet, szinezéanyagot, illat-
anyagot, tartositoszert tartalmaz tobbek kozott.

Kisérleti berendezések

Az ETS5, APG, DYE és Pril anyagok kiszlirését a K32
kisérleti nanosz{ir6 membranon végeztiik. A membran feli-
sziiléket az Elelmiszeripari Miiveletek és Gépek Tanszék a
Chemitechnik Pharma és a Hidrofil Kft-vel egyiitt fejlesz-
tette ki. Az SDES anionos tenzidet a Millipore cég altal
gyartott YFROLAB 2-1 tipust késziilék nanosz{iré memb-
ran spiraltekercs moduljaval vizsgaltuk. A membran felii-
lete 300 cm?. A berendezések a jol ismert keresztaramu
elven mikodtek. A berendezések részletes leirasat el6zo
publikacionkban ismertettiik [1]. A betaplalé tartalyba tol-
tottiik a sziirend6 anyagot, amelyet a szivattyu juttatott el a
membran feliiletére. A recirkuléacios térfogataramot a szi-
vattyu fordulatszamanak valtoztatasaval allitottuk be. A
nyomasszabalyzd szeleppel és a manométerekkel ellenér-
zOtt transzmembrannyomas hatasara atfolyt stritmény
mennyisége rotaméterrdl olvashato le. A sziirletbdl mintat
mérbéhenger segitségével vettiink.

Valtoztatott miiveleti paraméterek

Kisérleteinket allando hémérsékleten végeztiik (25 °C),
viszont valtoztattuk a miiveleti paramétereket (recirkulacios
térfogataram, transzmembrannyomas) az 1. tablazatban le-
irtak szerint. Ennél a kisérletsorozatnal a sziirletet vissza-
vezettiik a betaplalotartalyba.

1. tablazat:
Viltoztatott miiveleti paraméterek
ETS APG SDES DYE Pril
Membran Lap Lap Spiral tekercs Lap Lap
Kezdeti
koncent-
racio mg/l 2000 2000 2000 1600 2000
Ptm bar 3,6,9, 3,6,9, 3,6,9, 3,6,9, 3,6,9,
12,15 12,15 12,15 12,15 12,15
Qrec 1/h 200 200 100 200 200
400 400 200 400 400
600 600 600 600

A mérések soran 1000 cm® (SDES esetén 500 cm?)
permeatum lefolyasanak idejét mértiik, és az egyes memb-
ranfeliiletek ismeretében kiszamitottuk a fluxusokat a ko-
vetkezo képlettel:

Ve [/m?h]
At

perm

Joerm — @ permeatum fluxusa [1/m’h]
V,em — @ permeatum mennyisége [1]
A, — membranfeliilet [m?]

t  —id6 [h]

A visszatartast a kovetkezo képlet segitségével hataroz-
tuk meg:

R= (1-Cper/Cp)*100  [%]
R —a membran visszatartasa [%]
Cpem — @ permeatum koncentracioja [mg/l]
c; —a betaplalas koncentracidja [mg/l]

Koncentrdaciok meghatdarozdsa

Az ETS, APG és Pril esetében a Berlini Miiszaki Egye-
temen hataroztak meg a koncentraciokat DOC modszerrel
(Dissolved Organic Carbon).
sel (420 nm) allapitottuk meg, az elézetesen felvett kalibra-
cios gorbe segitségével.
hataroztuk meg. A vezetéképesség és a koncentracid kozti
Osszefiiggést szintén a Berlini Miszaki Egyetemen hataroz-
tak meg. A kalibracios egyenes egyenlete az adott (25 °C)
hémérsékleten:

Coperm=9, 51 *(mért vezetbképesség — a desztillalt viz
vezetOképessége) [g/1]

Eredmények és értékelésiik

A miveleti paraméterek hatasat a szlrletfluxusra, a
a 2-7. abrak szemléltetik.

Minden anyagnal azt figyeltiik meg, hogy a névekvd
nyomas novekvo fluxust eredményezett.
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2. dbra: A Pril sziirletfluxusdanak valtozdsa a recirkuldcios
térfogataram fiiggvényében

Az APG, SDES, DYE, Pril anyagok esetén minél na-
gyobb volt a recirkulacios térfogataram, annal nagyobb volt
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a fluxus is. Ennek az az oka, hogy a gyors folyadékaram
elsodorja a membran feliiletén kialakulo gélréteget, amely
lelassitana a folyamatot. Gazdasagossagi szempontbo6l mi-
nél nagyobb fluxusra kell térekedni, ezért nagy recirkula-

cios térfogataramot célszer( valasztani.
120
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3. abra: Az ETS, APG, SDES DYE és Pril fluxusa a
transzmembrannyomas fiiggvényében (Qrec=200 I/h)

Jol latszik a 3. abrarol, hogy a Pril esetében sikeriilt a
legnagyobb fluxust elérni. Ennek az lehet a magyarazata,
hogy a Pril nem csak tenzideket tartalmaz, hanem adalék-
anyagokat is, melyek médosithatnak olyan tulajdonsago-
kat, amelyek hatassal vannak a membranon val6 athatolas-
ra; valamint oldoszereket, amelyek az oldat viszkozitasat
csokkentik.

A 4. abran lathato, hogy a visszatartasra nincs jelentds
hatassal a nyomas (az egyes anyagoknal koriilbeliil azonos
értéken maradt). Az SDES esetében novekedés tapasztal-
hato.
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4. abra: Az ETS, APG, SDES és DYE anyagok visszatartasa a

transzmebrannyomas fiiggvényében (200 I/h)

Valamint megallapithato, hogy a recirkulacios térfogat-
aram sem befolyasolja a visszatartast, hiszen a mért adatok
kozti legnagyobb eltérés 3%.
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5. abra: Az APG visszatartdsa a transzmembrdnnyomds fiiggvényében
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Az eredmények azt mutatjak, hogy ha kis sziirletkon-
centraciot akarunk elérni, akkor kis recirkulacios térfogat-
aramot kell alkalmazni, viszont az ¢l6z6 fejezetben meg-
allapitottuk, hogy nagy recirkulacios térfogataramot kell
valasztani, mert a koltségek szempontjabol ez a legkedve-
z0bb. A mérés célkitlizése az volt, hogy a sziirlet koncent-
racidja a lehetd legkisebb legyen. Ezért sziikség lenne a
kompromisszumos optimalas elvégzésére, hogy eldonthes-
siik, milyen recirkulacios térfogataram lenne a célnak a
leginkabb megfeleld. Az optimalis recirkulacios térfogat-
aram kivalasztasa rendkiviil fontos, hiszen igy csokkente-
ni lehet a gél- és koncentracidpolarizaciot, és egyben a szi-
vattyuzasi koltségeket.

120
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g 80
£
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c
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5 //
5 20 —a— 200 L/h
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6. dbra: Az APG sziirletkoncentracioja a nyomds fiiggvényében

Megallapithato, hogy az SDES kivételével az alkalma-
zott nyomas tulajdonképpen nem befolyasolta a sziirlet-
koncentraciot. A sziirletek koncentracidja egyetlen nyomas-
érték illetve anyag esetében sem érte el az 500 mg/l-es ha-
tarértéket, tehat a permeatum biologiai szennyviztisztito-
ba engedhet6. Az APG és DYE anyagok esetében az 50
mg/l-es hatarérték alatt maradt a koncentracio, tehat a sziir-
let akar kozvetleniil a csatornaba vezethetd.

A kisérletek alapjan megallapithato, hogy a nanoszlirés
résére.

500

450 &\ *
. — &—

400
- \ —e—ET5
S 350
£
© 300
3 \\ —s—APG
E 250
g
2
§ 200
H S, —a—SDES
5 150
3
2]

100 _m-DYE

50

0 » . » —a—

Transzmembrannyomas (bar)

7. abra: Az ETS5, APG, SDES, DYE sziirletkoncentrdcioja 200 l/h-s
recirkuldcios térfogatiramndl, a transzmembrdannyomads fiiggvényében

A vizsgalt nanosziiré6 membran az APG nemionos ten-
zidet, illetve a DYE szinanyagot tartotta vissza legjobban.
Sziirletkoncentraciojuk mindvégig az 50 mg/l-es hatarér-
ték alatt maradt. Tehat az igy nyert sziirlet csatornaba en-
gedhetd, illetve visszaforgathatd a technologidba.
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de Costa Rica), MICIT (Ministerio de Ciencias y
Technologia), CONCIT (Consejo Nacional de Investiga-
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