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Komplexképzéssel segitett membransziirés alkalmazdsa ipari szennyvizek
fémtartalmanak kinyerésére

Borbély Gabor, Nagy Endre
Pannon Egyetem, Miiszaki Kémiai Kutat6 Intézet

8200 Veszprém, Egyetem u. 10.
Bevezetés
A feliiletkezel6d iparok, mint pl. a galvanizalassal foglalkozok, valamint a banyaszkodas

szennyvizeiben gyakran igen magas nehézfém-koncentraciok mutathatok ki, am az értékek

jelentdsen szornak (1. tdblazat).

1. tablazat: Femtartalmu mintak osszehasonlitasa

gy | (P19 | it | Pt | Birki
Cink 355,1 56 0,34 48,219
Kadmium 220,5 0,184
Mangan 0,005
Nikkel 643,9 20 45,7

Olom 1,12 0,196
Réz 729,1 20 <0,05 0,068
Vas 1177 <0,025 0,147

EPA: egy galvanizalo iizem szennyviztisztitojanak iszapja; Ajmal: egy galvanizal6 iizem elfolyd szennyvize;
Papadopoulos: egy galvanizald iizem technoldgiai mosdvize; Banki: egy felhagyott cink- és 6lomérc banya
banyavize

Sok technika ismeretes arra, hogyan lehet fémeket vizes oldatbol kinyerni (kicsapatas,
derités, flotalas, szorpcids eljarasok), am szinte mindegyiknek van valamennyi mellékterméke,
amivel az ipar nem feltétleniil tud mit kezdeni, s raadasul ezen melléktermékek szinte kivétel
nélkiill veszélyes hulladékként kezelendok. Milyen elvarasokat tamaszthatunk egy
fémeltavolito eljarassal szemben?

e Legyen kelléen hatékony, valamint gyors.
e [Legyen gazdasagosan lizemeltethetd, beruhdzasa miel6bb megtériilo.

e Minél kevesebb karos mellékterméket produkaljon.
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e Altala csokkenjen a kornyezet terhelése.
o A tisztitott oldat a felszini vizekbe bocsathaté legyen.

Tobb 1) eljaras is 1étezik, mely képes lehet teljesiteni Oket, am ipari alkalmazasaik eddig
még nem igazén ismertek. Ilyenek lehetnek példaul a kiilonb6zd elektrokémiai méddszerek
[Pethd et. al., 2008], illetve a membranos eljarasok, ha kellé gondossaggal tervezziik dket.

A membranos eljarasok kozott szamos olyat talalhatunk, melyek potencidlisan alkalmasak
lehetnek (nehéz)fémek oldatbol torténd eltavolitasara. Ezek a kdvetkezok [Frenay, 2003]:

e nyomadskiilonbségen alapuld eljarasok koziil a forditott ozmdzis [Ozaki et. al.,
2002] és a nanosziirés [Bruggen & Vandecasteele, 2003],

e dializis ¢s az elektrodializis [Strathmann, 2000],

e membrandesztillacié [Strathmann et. al., 2006],

o folyadékmembranok alkalmazéasa [Nagy et. al, 1991], és

e hibrid eljarasok (pl.: micellaképzéssel segitett ultrasziirés [Akita et. al., 1999],
komplexképzéssel segitett ultrasziirés [Bodzek et. al., 1999]).

A hagyomanyos eljarasokkal szemben a membranos eljarasok alkalmazasakor ugyan
magasabb koltségekkel szamolhatunk, &m a legtobb esetben a folyamat hatékonysaga is jobb.
Hibrid eljarasokrél beszéliink akkor, amikor a membrénos elvélasztdshoz szorosan
kapcsolodik egy masfajta technika is, ami 4ltal a membranos modszerek hatékony
alkalmazhat6saganak keretei kiszélesednek. Ilyen az altalunk alkalmazott komplexképzéssel
segitett ultrasziirés 1is, melynek révén a nyomaskiilonbségen alapuld eljardsok

fémeltavolitasban alkalmazhaté mérettartomanya boviil ki.

Az eljaras ismertetése

Fémek vizes oldatbol torténd kinyerésére szamos membranszeparacios eljaras 1étezik, az
egyik lehetséges modszer koziilik a komplexképzéssel segitett ultraszlirés, melynek
alapgondolata az, hogy a kiilonb6z6 makromolekuldk intermolekuléris klcsonhatasok révén
képesek kis molekulasulyl anyagok megkdtésére, mely vagy komplexképzésben, vagy ionos
kotés kialakitasdban, esetleg ezek kombinacidjat jelenti. Ennek koszonhetéen a kis
molekulastlyt anyagokat tartalmazé oldatok is egyszeriien sziirhetévé valnak. Az 6tlet nem 0j

keletli, el6szor Michaels emliti, 1968-ban [Michaels, 1968]. A kétvegyértékli fémionok ¢és a
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vizoldhaté polimerek kozott lejatszodo reakcid a kovetkezd (Egs. (1), (2)) [Molinari et. al.,
2002]:

PEI +nH,0 <> PEIH" +nOH" 0
PEI+mMe™ ¢ PEIMe," )

A kiilonb6z6 irodalmakban taldlhatunk meglehetdsen sok példat kiilonféle komplexképzok
alkalmazésara. Az altalunk is hasznalt polietilénimin (PEI) a leggyakrabban alkalmazott
komplexképzd agensek egyike (pl.: [Smith és Robinson, 1998; Caiizares et. al., 2002]).
Alkalmunk nyilt tovabba egy tjabb anyagcsoport, a poliamido-amin (PAMAM) dendrimerek
két tagjanak kiprobaldsara is, melyek Intézetiinkben lettek szintetizdlva. Ezek
alkalmazhatosaga rendkiviil széles korti, tobbek kozott a viztisztitds emlitett formdjaban is
kivaléan hasznalhatok. A dendrimerek definicié szerint olyan gombszimmetrikus
makromolekuldk, melyek alapvetéen harom, egymashoz kovalens kdotésekkel kapcsolodd
részbol épiilnek fel: a kdzponti magbol (a PAMAM-oknal etilén-diamin), a belsd elagazé

csoportokbol és a lancvégi — funkcidés — csoportokbdl [Diallo, 2006]. Az egymasra épiild
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1. abra: G3.0 dendrimer szerkezete [www.aapspharmscitech.org]
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mindegy, hogy sikmodult vagy kapillaris modult hasznilunk, mi a méréseinket sikmodullal
szerelt késziilékkel végeztiik. A valasztott membrannal szemben nincs egyéb kdvetelmény,
mint a megfeleld fizikai és kémiai ellenalld képesség, illetve természetesen a megfeleld vagasi
él.

A komplexképzd regeneralasara tobb mod is létezik: vagy megsavanyitjuk az oldatot
(pPHmax = 4), ezzel olymértékben meggyengitve a polimer-fém kotéseket, hogy hirtelen
hozzaadott lug hatdsara a fémhidroxidok kicsapddjanak [Llorens et. al., 2004], vagy
alkalmazhatunk valamilyen elektrokémiai mddszert, példaul az elektrodializist [Schlichter et.
al., 2004], ezzel elkeriilhetjik a tovabbi felesleges vegyszeradagolast, valamint az

1szapképzddést. Az eljaras vazlatos rajza a 2. dbran lathato.

Szennyezett Fem-komplex .
o képzés Membranszirés Tisztitott viz
kitdagenssel

kitdagens |e-—————
regenerdlasa =Toxikus famek

Koldagens

2. ébra: A komplexképzéssel segitett membranszepardcio vazlatos rajza

Vizes kozegbdl torténd fémeltavolitasra ez az eljaras a legigéretesebb eljarasok egyike,
ugyanis gyakorlatilag nincs olyan mellékterméke, melyet ne lehetne valahol valamilyen
modon felhasznalni: a komplexképzd regeneralhato, a fémtartalmt oldat pedig elég tomény

lehet a technoldgidba torténd visszaforgatashoz.
Anyagok és modszerek
Kisérleteinket nikkel és cink modelloldatokkal végeztiik, ahol a fémek C1” forméban voltak

jelen (NiCl, és ZnCly). A tesztelt komplexképzd agensek fobb paramétereit a 2. tablazat

foglalja Ossze.
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Ahogy azt mar emlitettem, a PAMAM-okat Intézetiinkben allitottuk eld. Mivel csak igen
kis mennyiség allt rendelkezésiinkre, igy csak kislaboratoriumi méretekben alkalmaztuk a
kisérletekben. A PEI-vel viszont nagyobb méretli sztirdmodullal is végeztiink méréseket. A
két berendezés fObb paramétereit, valamint az alkalmazott mérési tartomanyokat a 3. tablazat

tartalmazza.

2. tablazat: Az alkalmazott komplexképzo agensek fobb paraméterei

Név Molekulatomeg [g/mol] Funkcios csoport
PEI 25000 -NH,
PAMAM G4.5 23441 -COOH
PAMAM G5.0 28825 -NH,

3. tablazat: Az alkalmazott berendezések és merési tartomanyok

PAMAM
PES-10

Membrantipus PES.20 PES-10
Sziirési mod cross-flow dead-end
Aempran cm’] 63,62 19,63
Viewip [cm’] 1000 50
p [bar] 0,5-5 5
T [°C] 15-25 ~ 20 (szobah6m.)
pH 2-9 2:7;9
f;f)’%’o/{;"m 0,015 0.1; 1

PES-10: poliéterszulfon anyagi, MWCO = 10 kDa vagasi ¢élii membran
PES-20: poliéterszulfon anyagi, MWCO = 20 kDa vagasi ¢élii membran
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A gyljtott 30 perces atlagmintak elemzése atomabszorpcids spektrofotometrias (AAS)
modon tortént.
Az eredmények a késObbiekben minden esetben retencidoban (R [%]) kerlilnek megadasra,

melynek definidlasa a kovetkez6 (Eq. (3)):

R[%]=(1—c—”]*100
“ . (3)

ahol
e C, a permeatumban mért fémkoncentracio,
e ¢ a betaplalt fémoldat koncentrécioja.
Schlichter és munkatarsai [2004] Gtmutatasait kovetve megkiséreltiik a komplexképzok
regeneralasat is bipolaris membrannal szerelt elektrodializdlo berendezéssel. A cella
osszeallitasat a 3. dbra mutatja. A membranok feliilete egyenként 100 cm?, az alkalmazott

fesziiltség konstans U =36 V.

Sokor 300 cm’ polimer-fém komplex
+— | b b
3 B Ligkor 300 cm® 2 g/l NaCl

3. abra: Bipolaris membrannal szerelt | Elektroda 500 cm’ 0,05 M Na,SO,
elektrodializalo cella mitkodesi
vazlata

Eredmények

A vizsgalt paraméterek koziil a pH hatasa a PEI esetén nem egyértelmii, mig a PAMAM
esetében — ahogy azt irodalmi adatok alapjan is varni lehetett [Rether & Schuster, 2003] —
jelentds volt a pH-tdl valo fliggés. Méréseinket igy PEI esetén az oldatok sajat pH-jan (NiCly:
5,5; ZnCly: 2,1), mig PAMAM esetén 9-es pH-n végeztiik.

A PEIl-vel végzett mérések soran jelentds hatdsa volt minden vizsgalt esetben a
nyomadsviszonyoknak, pontosabban a transzmembran-nyomasnak (p). Ezt szemléltetik a

kovetkezo grafikonok (4-7. abrak), melyek koziil a 4. €s 5. dbran jol latszik a homérséklet (T)
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vizsgalt tartomanyban mutatott elhanyagolhaté szerepe is. PAMAM esetén a fentebb
leirtaknak megfelelden nem tudtunk a nyomas- és hdmérsékletviszonyokat vizsgalni.

A 6-8. abrak a molaranyok dontd szerepét mutatjak.

A transzmembran-nyomastol valo fliggés gorbéinek lefutasa meglepd. Megjegyezziik, hogy
valamennyi nyomas fliggvényében felvett gorbénk ezt a tendenciat mutatta.

A molaranytol vald fiiggés szintén nem azt az eredményt hozta, mint ami varhatd lett
volna, azaz hogy tobb komplexképzé tobb fémet képes megkétni. Epp ellenkezdleg alakult: a
kevesebb komplexképzd kotott meg tobb fémet. (Komplexképzd nélkiil gyakorlatilag R = 0%-
nak vehetd.) Feltételezhetd, hogy létezik egy olyan minimdlis komplexképzd/fém arany,
melynél a retencidonak maximuma van. Technoldgiai szempontbol ez kedvezd, am e hatés
tisztazasa tovabbi vizsgalatokat igényel. Erdemes megfigyelni, hogy kisebb moélarany mellett

a nyomas hatasa jelentsen csokken.

100 100
95
98 < 90
R\ / 85 |
o4 L/I/ * ;2 ] .\ |
—+-T=15C 65 \ :1:232—
92 = T=20CH| o N o T-250]|
—A-T=25C
90 : : : ‘ ‘ 55 o ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
p [bar] p [bar]
4, abra: A transzmembran-nyomds hatdsa 5. ébra: A transzmembran-nyomas hatdsa
kiilonboz6 héfokokon a Ni™ PES-20 membrdnnal kiilonboz6 héfokokon a Zn’* PES-20
torténd eltavolitasara. PEI/Ni*™ = 1 mol/mol membrdnnal torténd eltavolitasara. PEI/Zn’ = 1
100 &) 100 —4¢ 2 4 2 4
95
g
95 A 85
/A/—k—l
—5— PEUNi=0,01 80 % —e— PEIZn=0,01
I —A— PEINi=0,1 x5 —B8- PElZn=0,1
g % +pE|/N:=1 Z 70 «\ r'éd —& PEIZn=1
—%— PEINi=5 65 —%— PEIZn=5
N  x
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80 . . . . . 45
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
p [bar] p [bar]
, 24 e , , 24 .y ,
6. abra: A PEI/Ni°" molarany hatasa a 7. abra: A PEI/Zn"" molarany hatasa a
retenciora. PES-20 membran, T = 20 °C retenciora. PES-20 membran, T = 20 °C
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A PAMAM-okkal nem sikeriilt megkozeliteni a 90%-os retenciot, aminek oka talan a
dendrimerek esetleges szennyezettségében keresendo.

A komplexképzd regeneralasa ezidaig kevés sikerrel jart. A Schlichter és munkatarsai
[2004] altal PEI-re kapott érték 20 % koriili (6k PEI-Cu®*-komplexet probaltak megbontani),
ezt elérni nekiink is sikeriilt, feliilmulni viszont egyelére nem. A PEI-Me*™ kotés

meglehetdsen erds, a komplex stabil.

1
0.1 1
PAMAM/Me?* [mol/mol]

8. abra: PAMAM dendrimerek Ni**- és Zn’ " -meghkotd képessége a mélardny fiiggvényében.
PES-10, pH =9

Kovetkeztetések

Eddigi eredményeink alapjan levonhatjuk a kovetkeztetést, hogy a komplexképzéssel
segitett ultrasziirés jol alkalmazhaté fémtartalmi szennyvizek tisztitasdra. A rendszer
erossége, hogy, konnyen fejleszthetd, optimalizalhaté konkrét feladatokhoz. A moddszer
gyenge pontja egyelére a komplexképzd regeneralhatdsidga, am feltehetéleg a miikodési
paraméterek megfeleld megvalasztasa e részlépés hatékonysagat is képes lesz elfogadhato
mértékiire javitani. A két részlépés (komplexképzéssel segitett ultrasziirés és elektrodializis)
Osszekapcsolhatd, igy megvalosithato egy kvazi félfolyamatos iizem a fémionok

eltavolitasara.

Koszonetnyilvanitas
Ezuton is szeretnénk kdszonetet mondani Dr. Halmos Péalnak (Pannon Egyetem, Analitikai
Kémia Intézeti Tanszék) az analitikai vizsgélatok elvégzéséért. Munkank anyagi hatterét az

OTKA 63615/2006 sz. projektje biztositotta.
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Az idei membranos Nyari Egyetemen
valo részvételre meghirdetett palyazat

EREDMENYHIRDETESE

A Membrantechnika 1dei 1. szamaban (2008. februar), a MKE
Membrantechnikai Szakosztalya altal meghirdetett felhivasra a megadott
hataridén beliil (2008. aprilis 15.) négy palyazat érkezett, igy az elbirdlas nem

okozott nagy nehézséget a Szakosztaly vezetésének. A nyertesek:

CSERJESI PETRA, Pannon Egyetem, Veszprém

FOGARASSY ESZTER, Budapesti Corvinus Egyetem

KERTESZ SZABOLCS, Szegedi Tudoményegyetem
LOVASZ ANETT, Budapest Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem

A sikeres palyazok megkapjadk a palyazatra elkiilonitett 6sszeget, igy a
Membranos Nyari Egyetemen (Leoven, 2008. szeptember) vald részvételiikre
50-50 ezer Ft all rendelkezésiikre. A palyazat nyertesei a Nyari Egyetemrdl
beszamolot  készitenek, amelyet lapunk megjelentet. A  tamogatas
felhasznélasarol a rendezvényt kovetden koltségelszamolast kell késziteni a

szakosztaly felé.
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MUSZAKI KEMIAI NAPOK
Veszprém, 2008. aprilis 22-24.

A hagyomanyokhoz hiven a veszprémi Varban taldlhaté VEAB székhaz adott otthont a
Miiszaki Kémiai Napok 2008. évi rendezvényeinek. A harom napos konferencian az els6 napi
plenaris eléadasokat (ahol Szerencsés Zoltan, Rakhely Gébor, Kiss Istvan és Jiri Klemes volt
a felkért eléadd) kovetden tobb szekcidoban folyt a szakmai munka. A szerda délel6tti
membranos szekcidoban (elnok Nagy Endre) — amely a Magyar Kémikusok Egyesiilete
Membrantechnikai Szakosztalyanak idei kihelyezett iilését is jelentette — szegedi és budapesti

kollégak mellett veszprémiek szamoltak be eredményeikrol

Cserjési Petra eldadast tart a VEAB konyvtaraban
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Elséként Nagy Endre a membran bioreaktorok matematikai leirdsat mutatta be, majd
nikkel és cink membranos szeparacidjardl (Borbély Gébor, PE), feketeribizli membranos
bestiritésérdl (Szép Angéla, SZTE), pektinek membran bioreaktorban torténd hidrolizisérdl
(Kiss Katalin, PE), s galakturonsav elektrodializissel torténd kinyerésérél (Molnar Eszter, PE)
hallhattunk eldadasokat. A kavésziinet elétt a BCE-r6l az ausztriai Johannes Kepler
Egyetemre keriilt Kovacs Zoltan szamolt be (angolul) a membran rendszerek tervezésénél
alkalmazhat6 numerikus modszerekrol.

A kavésziinetet kovetden ionos folyadékbol eldallitott folyadék membranok (Cserjési
Petra, PE — képiinkon), ammoénium laktat elektrodializises bontdsa (Huj Monika, PE) és
izopropanol pervaporécios elvalasztasa (Vatai Gyula, BCE) teriiletén elért eredményekrol
tartottak a kollégak eldadast.

A szekcidiilés utan kozvetleniil keriilt sor Bucsti Dénes (PE) PhD hézivédésére, aki a
biohidrogén dusitasanal alkalmazott membrénos gaz szeparacid lehetOségeit taglalta. A
biralok ¢és a jelenlevok egyontetiien ugy itélték, hogy a dolgozat benyujthaté a PhD fokozat
eléréséhez.

A csiitortok déleldttre szervezett MTA Vegyipari Miiveleti Munkabizottsag iilésén az
egyik eléadod is membranos témat mutatott be: Cséfalvay Edit (BME) a szennyvizek és

hulladékvizek membranos kezelésének részleteit mutatta be.

A kedd esti, VEAB pincében megtartott hagyomanyos fogadas ismételten remek
lehetséget nyhjtott a résztvevd ipari szakemberek illetve egyetemi/kutatointézeti kollégak
szamdra a legujabb tudomanyos eredmények megvitatasara és (nemcsak) szakmai csevegésre

— teritett asztalok mellett, kellemes, oldott hangulatban.
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KOZELGO MEMBRANOS KONFERENCIAK, KURZUSOK

7th Scientific Conference: Membranes and Membrane Processes in
Environmental Protection
2008. junius 5-7, Ustron, Lengyelorszag
Tovabbi informacio:  Prof. Krystyne Konieczny
E-mail: membrany@pols.pl
www.ise.polsl.pl/membrany.html

International Congress on Membranes and Membrane Processes

(ICOM 2008)

2008. julius 12-18, Honolulu, Hawaii, USA

Tovabbi informacio:  Ingo Pinnau, Chairman
Membrane Technology and Research, Inc. (USA)
E-mail:_ipin@mtrinc.com
http://www.icom2008.org

Summer School on Modelling Membrane Bioreactor Processes
2008. julius 15-17, Gent, Belgium
Tovabbi informacio: ~ BIOMATH Dep. of Ghent University
Dr. Ingmar Nopens
summerschool@mbr-train.org
MBR-TRAIN
RWTH Aachen University
Ms Rita Hochstrat
info@mbr-train.org
www.mbr-train.org/summerschool

XXV EMS Summer School: Solvent resistant membranes

2008. szeptember 7-11, Leuven, Belgium

Tovabbi informdcio: Chris Laermans
Centre for Surface Chemistry and Catalysis (COK)
Department of Microbial and Molecular Systems
Faculty of Bioscience Engineering
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Katholieke Universiteit Leuven
Kasteelpark Arenberg 23, box 2461
B-3001 Leuven, Belgium

E-mail: EMS-SS@biw.kuleuven.be
http://www.biw.kuleuven.be/emsss2008

CHISA 2008

2008. augusztus 24-28, Praga, Csehorszag

Tovabbi informacio: CHISA 2008
Novotného lavka 5, 116 68 Praha 1
Czech Republic
Fax: +420 221 082 366 or +420 233 335 529
E-mail: org(@chisa.cz,
Paper administration: paper@chisa.cz
www.chisa.cz/2008

12. Aachener Membran Kollogium

2008, oktober 28-30, Aachen, Németorszag

Tovabbi informacio: Jozef Kochan
Phone: +49 (0) 2 41 - 8 09 39 96
E-mail: amk@avt.rwth-aachen.de
www.amk.rwth-aachen.de

EuroMembrane’09

2009. szeptember 6-10, Montpellier, Franciaorszag

Tovabbi informacio: Gérald POURCELLY
(IEM, France)
E-mail: euromembrane2009@iemm.univ-montp2.fr
http://www.euromembrane2009.com
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