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1. Bevezetés

Napjaink egyik legmeghatarozobb kérdése, hogy képesek vagyunk-e az energia olyan
formaban torténd ,.eléallitdsara”, atalakitasara, hogy az ne terhelje a kornyezetet az
asszimilald képessége altal meghatdrozott mértékiinél jobban. Riadasul nemzetgazdasagi
szempontbol nagyon fontos elem, hogy amennyiben Ilehetséges, hazai eréforrasok
felhasznélasaval érjik ezt el. Ezeknek a kovetelményeknek a megujulé energiaforrasok
kivaloan megfelelnek. Azonban a f6 gond nagy résziikkel kapcsolatban, hogy ingadozé
teljesitményik, korlatozott rendelkezésre allasuk miatt nem lehet teljes mértékben rajuk
alapozni az energetikai rendszereket, hiszen az ellatasbiztonsdg az energiaszektor egyik

alappillere.

A legtdébb megujuléval szemben azonban a geotermikus ho hasznositdsa mar reélis
alternativat jelenthet hazdnkban is. Magyarorszag kedvez6 adottsagokkal rendelkezik e téren,
ezt napjainkban egyre tobbet hallhatjuk. Fontos azonban tudni, hogy termalvizkészletlink
nagy része alacsony és kozepes entalpiaju, igy villamosenergia-termelésre valé felhasznélasa
— néhany kivételtdl eltekintve (Iklodbordéce, Fabidnsebestyén) — nem hatékony. Azonban
ezek a feltételek a fiitési célu hasznositasnak éppen kedveznek. A geotermikus energia
alkalmazasanak lehetéségeit talan héhordozo kozege, a termalviz hatdrozza meg a leginkabb.
Homérséklete befolyasolja, hogy milyen célra hasznalhatjuk, Gsszetétele pedig meghatarozza
a felhasznalds modjat, és a felhasznalast kovet6 elhelyezés szempontjabol is Kkitlintetett

SZerepe van.

Dolgozatomban a termalvizek 0sszetételébdl fakadod, vizkokivalassal kapcsolatos problémak
megjelenését  kisz6bolom ki  membranszirés  végrehajtasaval. A kiilonb6z6
membrantechnoldgiak méara az ipar szdmos teriilletén megjelentek, elterjedésiiket kedvezo
tulajdonséagaik segitik. Az egyik ilyen teriilet, ahol sikerrel alkalmaznak membranszirést, a
kiilonb6z6é eredetli vizek lagyitasa forditott ozmozissal €s nanosziiréssel. A mddszerek
hatékonysagat jo nehany eredmeény igazolja, azonban az altalam vizsgalt esetre a

szakirodalom viszonylag kevés kutatast ismer.

Munkéam célja, hogy megvizsgaljam a keménységokozé kationok (Ca®*, Mg?*) eltavolitasanak
hatékonysagat olyan koriilmények kozott, melyeket a termélvizek jelentenek. A szlirések

eredményeit felhasznalva meggy6z6dom arrdl, hogy egy olyan komplex fluidumban, mint a



héviz, milyen — a gyakorlat szdméra is hasznos — eredmény érhetd el a kivalas

megakadalyozasa, illetve csokkentése terén.

2. lrodalmi attekintés

2.1. Geotermikus energia

A geotermikus energia azt a hGenergiat jelenti, mely a Fold belsejébdl szarmazik. Keletkezése
nem kd&thetd olyan mértékben a Nap Foldre gyakorolt hatdsaihoz, mint ahogyan az a szél, a
biomassza vagy a vizmozgésok esetében megtehetd. Dontden a foldkéregben koncentralodo
hosszt felezési ideji radioaktiv elemek bomlasi hdjébdl taplalkozik. Hatasukra a foldbelsd
99%-a melegebb, mint 1000°C. A felszin és a mélyebb zonak kozotti hémérséklet-kilonbség
hatasara a ho a felszin felé aramlik és kilép a Iégkorbe. Itt a hdaram mintegy 40 milli6 MW
teljesitménnyel adodik &t az atmoszféranak. Ezek az adatok bizonyitjak, hogy a f61dhd oriasi

mennyiségii, kimerithetetlen és mindenitt jelen van (MadIné, 2008)

A foldi hdéaramstiriség (héfluxus), mely az egységnyi foldfeliileten egységnyi id6 alatt
ataramlo hémennyiséget adja meg, egyenetleniil oszlik meg a felszinen. Globalis atlagértéke
87 mW/m? (Pollack, et al., 1993). A geotermikus gradiens a hémérséklet mélységgel torténd
emelkedését mutatja meg. Ertéke 10 és 60°C/km kozott valtozik. Ha egy kisebb teriilet
geotermikus gradiense eltér a tagabb kdrnyezete atlagatdl, akkor geotermikus anomaliardl
beszélhetiink. A kimagaslo értékekkel rendelkezd orszagok 3 ilyen jellegzetes terlileten
helyezkednek el: 6ceankozépi hatsagok (1zland) és szubdukcios zonak kozelében (Uj-Zéland),
illetve olyan helyen, ahol a foldkéreg elvékonyodott (Parizsi medence, Karpat-medence)
(Médine, 2008).

A geotermikus energia a tdbbi megujuldhoz képest szamos elénnyel bir. Ezek kozé tartozik,
hogy allanddan rendelkezésre all - hasznalhatdsagi aranya a megujulok kozott a legmagasabb.
Fiiggetlen a meteorologiai koriilményektdl, igy kedvezd feltételekkel alkalmazhatd
alapteljesitmények kiszolgalasara, de rugalmassaga miatt a csucsteljesitmények kielégitésére
is megfeleld. Esetlinkben a kitermelt energia folyamatosan pdétlodik, 95%-os szintli
visszatoltédés a kitermeléssel megegyez6 id6 alatt jelentkezik (MadIné, 2008). Ezért azt
mondhatjuk, hogy a geotermikus energia abban az esetben hasznalhato fel fenntarthatd

maodon, ha a kitermelés aranylag mérsékelt szinten folyik.



A geotermikus energia a kitermelés helyén &ll rendelkezésre, igy csokkentheti az
importfliggéséget. Ezen tal a feltaras, a kiépités és a rendszerek (zemeltetese hazai
munkahelyeket teremthet. Kornyezeti szempontbo6l fontos megemliteni, hogy elterjedése
esetéen Kkivalthat mas, fosszilis energiahordozokat, igy lényegében CO,-kibocsatast
spérolhatunk meg (negyedannyi CO, kibocsatassal jar, mint a fosszilis tiizel6anyagok) (World
Energy Council, 2010).

Mivel a piac ma még nem veszi figyelembe az energiatermelés és fogyasztas jarulékos
tarsadalmi és gazdasagi hatasait (nem internalizalja az externaliakat), igy a megujulok,

esetinkben a geotermikus energia elterjedésének Utjaba szamos anyagi jellegti akadaly gorddl.

2.1.1. Hazai adottsagok

Magyarorszdg kedvezd adottsagai két tényezOben nyilvanulnak meg. Egyrészt magas a
geotermikus gradiens értéke, mintegy 45°C/km, masrészt a felszin alatt vizzel telitett, jo
vizvezetd képességii kdzetek talalhatok. Az emlitett magas geotermikus gradiens oka, hogy a
kozéps6-miocén idején lejatszodo litoszfera-elvékonyodas kovetkeztében az asztenoszféra
kdzelebb kerilt a felszinhez. A medence teriiletén a kéreg 24-26 km vastag, 10 km-rel
vékonyabb, mint a szomszédos terlleteken (Cserny, 2008). Ennek eredményeként a

kontinentalis atlag mésfélszeresét elérd héaram jellemzi hazankat (100mW/m?).
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2.1. dbra: Héaram a Karpat-medencében (Madiné, 2008)

1000 m mélységben az atlaghdmérséklet 55-65°C, a melegebb teriileteken 70°C is mérhetd,
mig 2000 m-nel méar 110-120°C kozotti atlagos érték tapasztalhatd (Madiné, 2008). Emiatt
hazank lehetéségei az un. EGS-rendszerek kapcsan értékelédhetnek fel igazan. A
mesterségesen kifejlesztett foldhorendszer-technoldgia alkalmazasat tekintve Magyarorszag

az egyik legbiztatobb terilet egész Europaban.

A geotermikus alapkeészlet (energiavagyon) a foldfelszin egy adott terllete alatt talalhato
teljes hdenergia. Ennek foldfelszint6l szamitott kisebb mélységben taldlhatod része a foldtani
vagyon (kinyerheté alapkészlet). A kiilonbozé készletbecslések nagy szorast mutatnak, a
legutobbi szamitasok (Szanyi, 2005, In: MadIné, 2008) kozelitéleg 102,180 EJ-ra teszik a
foldtani vagyont. E becsléseknek nincs nagy jelent6ségiik, mivel jelenleg az évente
felhasznalt geotermikus vagyon 4,62 PJ koril alakul (Szita, 2008).

Magyarorszag kiemelked6 természeti adottsagai és foldhdpotencialja ellenére a kinyerés és a
hasznositas terén is az elmaradottak kozé tartozik. Hazankban a geotermikus energia
energiamérlegbdl vald részesedése 0,29%, mig az EU-ban 5,5%-ra teheté (Madlné, 2008).

Osszességében elmondhatd, hogy a Karpat-medence a vilag legnagyobb, igen kedvezé



geotermalis adottsagu, iiledékes kézetekkel feltoltott medencéje. Ugyanakkor a kitermelt ho

csupan 10%-at hasznaljuk fel energiatermelésre, a tobbi a vizzel egyutt elfolyik.

2.1.2. Termélviz

A geotermikus rendszerek héjének felszinre keriiléséhez sziikség van valamilyen fluidumra is.
Ez hazank esetében rendkivil nagy mennyiségben rendelkezésre all, az orszag terlletének
tobb mint 70%-an, termalviz formajaban. Hazai definicié szerint a 30°C-nal magasabb
hémérsékletii fluidumokat soroljuk ebbe a kategéridba. Ez nem egyszerlien viz, f6

alkotdelemei a vizen kiviil az oldott sok, gazok, esetleg a lebegbéanyag-tartalom.

A geotermikus rendszerek 3 f6 elembdl épiilnek fel: sziikség van héforrasra, a hé tarolasara
alkalmas kézetre és valamilyen héhordozé fluidumra. Ugynevezett felszallé termelésii
kutaknal a fluidumtermelés nem igényel energiakdzlést. Ekkor fontos szempont, hogy a
rétegenergia megtartasat figyelembe véve hatdrozzuk meg a vizkivétel mennyisegét és a
kivétel idejét. Megjegyzendd, hogy a fluidum és a hétarold kézet lehet akar mesterséges

eredetii is — ezek a mestersegesen befolyasolt geotermikus rendszerek (Bacsai, 2009).

2007 elején Magyarorszagon 1409 kutat tartottak nyilvan, ebbdl 947 termelt 30°C-nél
magasabb homérsékleten. Ezek 50%-a balneoldgiai hasznositasi volt, 23%-a a
mez6gazdasagban Kerllt felhasznalasra, mig 20%-a az ivdvizellatasban vett részt. A kutak
kozul csupén 5 volt olyan, mely 100°C feletti vizet szolgaltatott (Liebe, 2007). A kitermelt
vizmennyiség kutanként véltozé, 200-3000 m*/nap kozé esik. Az energetikaban 30-80 m*/éra
kitermeléssel lehet kalkulalni (Halasz & Halasz, 2010).

A geotermikus rendszereket entalpiajukkal jellemezhetjik — legegyszeriibben a folyadék
hémérséklete alapjan. Tobbféle csoportositas 1étezik, dolgozatomban a kovetkezékben
leirtakat alkalmaztam. Megkulonboztetlink alacsony vagy kis entalpiaja vizeket, melyek
hémérséklete 100°C alatti. Hazank termalvizeinek tObbsége ebbe a kategoriaba tartozik.
Akadnak azonban kdzepes (100-150°C) és nagy entalpidjuak (150°C felett) is (MadIné,
2008). A hazankban kitermelt 6sszes héviz 50%-a hiivosebb 40°C-nél, 25%-a melegebb csak
60°C-nal és a 90°C-ot csak 4%-a éri el (Szanyi, 2005, In: MéadIné, 2008).

A termalis anomalia azon terileteit, melyeknek belsé energiatartalma valamilyen fluidum
segitségével felszinre hozhatd, termalrezervoaroknak nevezzik. Fontos megemliteni, hogy

Magyarorszag felszine alatt alapvetden kétféle vizadd rendszer (neogén és karbonatos



rezervodr) helyezkedik el, ezek ugyanis nagymértékben megszabjak a beldlik kitermelhetd

viz mindségét.
Neogén rezervoar

Legnagyobb elonye a térbeli Kiterjedtsége: az egész Alfold, Dél-Dunantil és Kisalfold alatt
megtalalhatd. Ezek a vizek altalaban alkali hidrogénkarbonatosak. Az dsszes oldott sotartalom
1-3 g/l korul alakul. A tarolok mélyebb, zartabb z6naiban magasabb sotartalommal (akar 10
g/l) rendelkez6 vizek is el6fordulhatnak. Ezekbol a tarozokbol szarmazo termalviz kloridos,
sokszor metannal egyutt jon a felszinre, robbanasveszélyes. Néha a vizben olaj, gyakran fenol
is el6fordul — ezek a hasznalhatosagot és az elhelyezést korlatozzak (Tonké & Clement,
2009).

Karbonatos rezervoar

A karbonatos rezervoarok vizvezetd-képessége rendkiviil j6 a kdzetek repedezettsége miatt.
Ilyen kézetek a felszinre is kikeriilnek a Dunantali-k6zéphegység, a Mecsek, a Bukk, Villany
és az Aggteleki karszt teriiletén. A hossza idék soran beszivargo viz CO, tartalma oldja a
karbonatos kozeteket, igy ezek a vizek alapvetGen kalcium- €s magnézium-karbonatosak. A
karbonatos koOzetekben taldlhatd agyagasvanyokbol alkali elemek olddédnak ki. Pirittel
talalkozva a szulfat mennyisége né meg. A kén szulfid forméjdban vald jelenléte jelentds
gyogytényezd lehet, ezekre altalaban gyogyfiirddket épitettek ki (Szemzd, 2004). Nagy
mélységli, zart termalkarsztos tarolokban a natrium-klorid koncentracio is magas lehet, akér a

10 g/l-es tdménységet is elérheti. Ez a vizek 6s6ceani eredetére utal.

2.1.3. Az energetikai hasznositas lehetéségei
Jelenleg két {0 tertilete van az energetikai felhasznaldsnak: a fiités és az dramtermelés.

A tényleges energetikai hasznositas héfokfiiggd. A hazai gyakorlatban is elterjedt, hogy az
alacsony hémérsékletii fluidumokat integralt rendszerben hasznositjak, vagyis a csokkentett
hétartalmt vizeket egy sor felhaszndlasi egységen vezetik keresztiil, mig el nem érik a
befogaddt vagy a visszasajtolo kutat. A kovetkez6é abran is lathaté Un. Lindal-diagram a

hasznositas lehetdségeit mutatja a hdmérseklet fliggvényében.
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2.2. dbra: Lindal-diagram (MadInég, 2008)
A kovetkezOkben szeretném vazolni a f6 hasznositasi teriileteket:

Villamosenergia-termelés

Villamos erOmi kialakitasa ¢s gazdasagossaga attdl fiigg, hogy a magas homérsékletli kdzeg
milyen forméban jelenik meg a felszinen. Ez alapjan a technoldgia 3-féle erdmiitipusban
valosithaté meg (Farkas & Bihari, 2011):

- Szaraz-gbz erdomiivekben
- kondenzacids erémivekben

- segédkdzeges erémiivekben (ORC).



Fiitési célu felhasznalas

A flitési célu hasznositas fligg a kitermelt viz felszini hdmérsékletétdl, a kut térfogatdramatol
¢s a termalviz kémiai tulajdonsagaitol. Alapvetden két rendszertipust kiilonboztethetiink meg

(Kontra, 2004):

- nyitott

- zart rendszereket.

Nyitott rendszer

A felszinre hozott héviz atmoszférikus nyomadsra 1€p ki, tilnyomasat elveszitve megkezdddik
a gaz- és szilardanyag-tartalom kivalasa, melynek elkertlése érdekében gaztalanitas és egyéb
vizkezelés sziikségeltetik. Felhasznalds utan a lehiilt csurgalékvizet felszini befogadoba
engedik, vagy tarolas utan visszasajtoljak. E16bbi esetben bizonyos foku kornyezetszennyezés
elkeriilhetetlen (Tonkd & Clement, 2009), viszont ekkor a rendszer akar egyetlen termeld
hévizkuttal is tlizemeltethetd. Kornyezeti szempontbdl kedvezdbb megoldast jelent, ha
visszasajtoljak a felszin ala, viszont a felhasznélds jellegébdl addddan ekkor jelentds
vizkezelési igények merilnek fel. Mivel a felszinre érve elvesztette nyomasat a viz, egyes

kézetekbe (pl. homokkd) valo visszataplalas esetén nagyon nagy nyomast kell eldallitanunk.

Két fo valtozata terjedt el a gyakorlatban: a kozvetlen és a kozvetett rendszer. Kozvetlen
rendszer csak a legjobb mindségii, legkevésbé agressziv hévizek esetén alkalmazhato, mivel
az kozvetleniil keriil a héleadoba. A vizkezelés — foleg a hazai termalvizek esetében —
elkeriilhetetlen. Kozvetett rendszerben a hdatadas hdcseréldn keresztiil megy végbe, tehat
csak energiaatadas van, anyagatadds nincs. A technologidhoz kiegészitd hétermeld is

hozzarendelhetO.
Zart rendszer

A felszinre emelt héviz tdlnyomésat megtartva jut a héatado rendszerbe, a héelvétel utan
visszakeril a vizado rétegbe. A rendszer hidraulikailag zart, nincs a felszinen anyagatadas.
Mivel a nyomas nem valtozik olyan jelentds mertékben, mint a nyitott rendszereknél, ezért a
gaz- és sokivalas kisebb mértéki. Segitségével a rétegnyomas fenntarthatd, a technologia
kornyezetvédelmi szempontbdl kifogéstalan. Kivitelezésiik bonyolultabb, de miiszakilag

megoldhato.
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A nyitott rendszerekhez hasonldan két valtozata van. Kozvetett rendszernél minden esetben
hdcserélot alkalmaznak, mig kozvetlen zart rendszernél a héviz a héleaddkba jut, a teljes
felszini hal6zatban jelen van. A rendszer szempontjabol fontos a tdlnyomas fenntartasa.

Kdzvetlen rendszert csak a nem agressziv hévizek esetén lehet megvalositani.

Osszességében elmondhatd, hogy a kozvetett rendszer legfébb eldnye, hogy védi a fogyasztoit
a vizkokivalas kellemetlen hatasaitol, a vezetékek meghibasoddsa esetén egyszeriibb a
kiszakaszolas. Lehetéség van rasegité egységek beépitésére is. A termalviz vegyileg tiszta
marad, ezért alkalmas visszasajtolasra vagy tovabbi felhasznalasra (Barcsik, 2005).
Ugyanakkor kisebb hdmennyiség adhat6é at, mint a kozvetett rendszerekben a hdcserélok

veszteségei miatt.

A megel6z6 évtizedekben 1 technologidk jelentek meg, melyek bizonyos, addig
kihasznalatlan hovezetési készleteket is kiaknaztak. Ilyen a mar kordbban emlitett mesterséges
foldhérendszer (EGS) illetve a sekély geotermikus hdszivattyts rendszer (GHP) (Madlne,
2008).

Stefansson (Stefansson, 2005, In: Axelsson G. 2010) szerint vilagviszonylatban a technikailag
megvaldsithatd elektromosaram-termelés 240 GW, lehet. A kozepes és alacsony entalpiaju
forrasok fiitésre felhasznalhatd energidja 140 EJ éves energiakihasznalést jelenthetne. Ehhez
képest 2007-ben a vildg geotermikus alapi &ramtermel6 kapacitasa mindossze 10 GW, volt, a

fiitési célu felhasznalas pedig minddssze 330 PJ/év (Axelsson, 2010).

Az energetikai hasznositasra vonatkozd jogszabalyok tobb hianyossaggal is birnak. Egyreszt
harom terllet (banyészat, energetikai, vizgazdalkodas) prdbalja szabalyozni a geotermikus
energia hasznalatat, mikozben ezek egységesitése maig sem teljeskorii. A hazai szabalyokon
tal EU-s iranyelveknek is meg kell felelni, melyek kozil a legfontosabb a Viz Keretiranyelv.
A hasznositas fokozéasa érdekében ndvelni kellene az allami szerepvéllalast, szélesiteni a
tdmogatasi rendszert és rendezni kellene a jogszabalyi hatteret (Bacsai, 2009) (Tonk6 &
Clement, 2009).

2.2. Membrantechnoldgia

A membranok olyan specidlis ,,valaszfalak”, melyek szelektiv ateresztoképességiik révén az

anyagok szétvélasztasat kémiai atalakulds nélkiil teszik lehetdvé. Sajatos tulajdonsaguk a
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permszelektivitas, vagyis kiilonbozé anyagokat kiilonb6zé mértékben engednek at. Ezt a

jellegzetességiiket hasznaljuk ki membranszeparacios eljarasokban.

A szétvalasztandd elegyet a membran egyik oldalara vezetjik (betapléalasi oldal), majd
potencialkilonbséget hozunk Iétre a membranon keresztil, aminek hatasara egyes molekulak
az atellenes oldalra jutnak (permeatumként), mig masok visszatartasra kertlnek (retentdtumot
alkotdo molekulak). A fé hajtoer6é a kémiai potencidlkilénbség, melyet elérhetlink nyomas-,

koncentrécid-, elektrokémiai potencidl- és hdmérsékletkiilonbség hatasara.

A membranok anyaga, szerkezete rendkivil sokféle lehet. Egy lehetséges csoportositast

szemléltet a kovetkezo abra.

Membranok

/N

Biologiai Mesterséges

Természetes Szintetikus

Szilé.r/ \Fulya\dékmembrén
PN A

Szervetlen Szerves Szervetlen SZCT‘:S
Semleges loncsereld e
/ Rigzitett Emulzios
Szimmetrikus  Aszimmetrikus
\ " Nemporusos Porusos
Nempomsos  Porusos

Nempoérusos Porusos
Bér tipusi

Kompozit

2.3. dbra: Membranok csoportositasa (Fonyo & Fabry, 2004)

A membranok a gyakorlatban cserélhetd egységek forméjaban keriilnek beépitésre, ezek a
membranmodulok. Kialakitdsuk tobbféle lehet, megkllénbdztetink lapmembranokat,
csémembranokat, kapillaris membranokat és spiralistekercs membranokat (Fonyd & Féabry,
2004).

A membranos miiveleteket a szeparacid mechanizmusa szerint csoportosithatjuk. Talan a
legfontosabb és legelterjedtebb csoport a nyomaskilénbségen alapuld technologiake,
melyeket egyiittesen membransziirési eljardsoknak neveziink, hiszen a szeparacié a sziirés
elvén valosul meg. Ezen Kkivil egy masik nagy csoportot képeznek az anyagatadasi
membranmiiveletek (Galambos & Békassyné, 2006).
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Dolgozatomban a membrantechnologidk koziil a sziirési eljardsokkal, azon belill is a

nanosziiréssel foglalkozom. A kovetkezd tablazat a membransziiré miveletek {6 fajtait

mutatja be.
Nyomaskiilénbség Kisziirheto
Muvelet Meérettartomany
(bar) molekulak
baktériumok
Mikrosziirés PM:0.1-1pum 1-3 kolloidok
diszpergalt festék
PM: 0,01 - 0.1 pm. makromolekulak
Ultrasziirés 3-8
MWCO: 1-1000 kDa virusok

nagyobb molekulak
MWCO: 100-1000 Da.
Nanosztirés o 10-20 (40) cukrok
30-70 % NaCl visszatartas
kétértékn sk

Forditott o konyhaso
) 80-99.9 % NaCl visszatartas 10-60 (100) )
0zmozis egyértékil ionok

2.4. abra: Membransziirési eljarasok csoportositasa (Galambos & Békassyné, 2006)

Az egyes membransziirési tipusokat az altaluk levalasztott részecskék és az alkalmazott
nyomads alapjan osztalyozzuk. Megkiilonboztetiink mikrosziirést, ultrasziirést, nanosziirést és
forditott ozmozist. Az elvalasztasi tartomanyok atfedik egymast, ebbdl kovetkezik, hogy
nemcsak egyszerli szitahatas érvényesiil, hanem mas mechanizmusok is kozrejatszanak.
Mikroszlrésnél még csak a pérusméret és a nyomaskiilonbség meghatarozo, am ultra- és
nanoszlrésnél mar az anyagatadast befolyasolo paramétereket is szamitasba kell venniink. A
forditott ozmozis tisztdn anyagatadasi folyamat, ahol a diffazi6 és elektrosztatikus

kodlcsonhatasok jatsszak a foszerepet (Fonyo & Fabry, 2004).

A membrénsziirések szamos elénnyel jarnak. Nem jelentkezik hébomlas vagy hékarosodas,
mivel a szirést altalaban alacsony hdomérsékleten végezhetjiik. Lényegesen kisebb az
energiaigenye, mint a termikus eljarasoknak, mivel fazisatmenet nélkili elvalasztast tesznek
lehetévé. Uzemeltetéséhez adalékanyag nem szilkséges, vagy ha igen, altalaban minimalis

mennyiségben.

A membranszeparacids miiveletek esetén a betaplalt folyadékot altalaban a membranfeliilettel

parhuzamosan aramoltatjak (cross-flow), szemben a hagyomanyos szlirési eljarassal, ahol a
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folyadék merdlegesen érkezik a szlird feliiletére (dead-end). Tehat a szlirendd kozeg a
membran fala mentén, azzal parhuzamosan aramlik, és az anyagtranszport a membranon
keresztiil, arra merdlegesen zajlik. A felilleten valo athaladas kozben az elegy
komponenseinek egy része a hajtoerd hatasara atlép a membranon, ezaltal a visszatartott

komponensek feldusulnak (Surd & Vatai, 2001).

2.2.1. Membransziirések jellemzése

A membranok elvalasztoképességét az R visszatartasi tényezével jellemezhetjikk, mely
komponens-specifikus (Ramadan & Patzay, 2010) (Fonyo & Fabry, 2004).

R=1-2 (1)

C1

ahol c;a betaplalasi koncentracio
C, a permeétkoncentracio (ci-gyel azonos mertékegységben).

Tovabbi fontos paraméter a permedtum fluxusa. Ez megadja, hogy egysegnyi fellleten,
egységnyi id6 alatt mekkora permedtum-mennyiség halad at. Kiszamitdsa a kovetkezd

forméaban irhato fel:

1 dv
J = A dtp’ (2)

ahol  dt: az infitezimalisan kicsiny id6tartam [s],[h]
dVp: a dt id6 alatt athaladt permeatum mennyisége [dm®],[m%]
A: a membran aktiv feliilete [m?]

J: a permeéatum fluxusa [m*/m?h],[dm*/m?/s].

A folyamat soran betaplalt elegy kiindulasi térfogathoz képesti siiritését a siritési arany

mutatja meg. Szakaszos slirités esetén:

— Vbe
f_ VR’ (3)

ahol  Vye: a betaplalt elegy térfogata [m°]

Vr: a retentatum térfogata [m°].

A permeatumként keletkez6 termék és a sziirendd elegy térfogatanak egymashoz viszonyitott

aranya a kihozatal:
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Ky, = -2 100%, 4)

be

ahol  Kp: a kihozatal [%]
V,: a permeatum terfogata [m?]
Vie: @ betaplalt elegy térfogata [m®].

2.2.2. Nanosziirés (NF)

Az NF membrant egyes irodalmakban kis nyomasu reverz ozmozisnak is nevezik az
alkalmazott kisebb miiveleti nyomas miatt, néha vizlagyito membranként emlitik. Ennek oka,
hogy jobban visszatartja a tobbértékli ionokat, mint az egyértékiieket. A kereskedelmi
forgalomban 1évé NF-membranok anyagai olyan polimerek, amik gyakran negativ toltésii
fellileti csoportokat tartalmaznak. A felilleti toltés miatt a molekulaméretb6l eredé mellett
toltottségbol eredd szelektivitas is jelentkezik. Egy ilyen membran két fontos tulajdonsaga a
méret szerinti elvalasztoképesség €s az egy- és tobbértékii ionok kozotti szelektivitas.
Porusmérete 1-10 nm kozott lehet. Jellemezhetjiik a NaCl-visszatartassal is — ez
membrantipustdl fiiggden széles tartomdnyban valtozik, jellemzden 30-70%. A szlirésnél

sziikséges nyomaskulonbség 10-40 bar kozotti értekeket vehet fel (Ramadan & Péatzay, 2010).

NF membranokkal viszonylag magas fluxus érhet6 el alacsonyabb transzmembran nyomas
mellett is. Kisebb visszatartas jellemzi, mint az RO-t, ezért azt mondhatjuk, hogy a nanosziird

membranok G6tvozik az ultraszlirés és a reverz ozmozis elényeit (Ritchie & Bhattacharyya,
2002).

A kiilonb6zé nanoszlird membranokat a szelektivitasukkal (S) is jellemezhetjiik, mely az

egyértékil és kétértékii ionok visszatartasdnak aranya:

§ = —ha® 5)

Rca2+

Természetesen kiulon-kiilon értelmezhetd pozitiv és negativ ionokra. Abban az esetben, ha S

kicsi, a membran nagy hatékonysaggal csokkenti a vizek keménységét. (Xu, et al., 2011)

Tobbféle modell sziiletett a membransziirés folyamatanak leirasara, ezek koziil a nanosziirés
esetére vonatkozO legfontosabbak az ozmdzisnyomas-modell, az ellenallasmodell és az
anyagatadasi modell (Ramadan & Patzay, 2010) (Galambos & Békassyné, 2006).
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Elvdlasztasi folyamatok nanosziiré membrdanokon

Miutan majdnem minden nanosziird membran toltéssel rendelkezik, gyakran elektrosztatikus
kdlcsonhatas 1ép fel a komponensek és a membréan kdzott. Semleges molekulakra, ahol nincs
elektrosztatikus koélcsonhatas, a visszatartast a pérusméret hatarozza meg. Toltéssel
rendelkez6 részecskék esetén a méret és a toltés hatasat is figyelembe kell venni (Hilal, et al.,
2004).

A membran toltése miatt az ionkoncentracié az oldatban és a ,,membranban” nem egyezik
meg. A membran toltésével ellentétes, Un. ellenionok koncentracidja a membréan belsejében
magasabb lesz, mint az oldatban. A megegyez6 t6ltésti (kdzos vagy ko-ionok) koncentracioja
pedig kisebb lesz. A két fazis kozott kialakuld potencialkilonbséget hivjak Donnan-
potencidlnak. A jelenség hatdsdra az ellenion oldatfazisba, valamint a koz0s ion
membranfazisba kerilése gatolt. A viz ugyanakkor nagy nyomas hatéséara atjuthat. A Donnan-
potencial hatdsara a kozos iont taszitja a membran, de ahhoz, hogy az oldat semleges
maradjon, az ellenionok szintén visszatartasra keriilnek — igy érvényesil a sdvisszatartas
(Ramadan & Patzay, 2010). A Donnan kizéarasi mechanizmust gyakran hasznaljdk az
ionvisszatartas kvalitativ magyarazatara, de mennyiségi leirasra nem alkalmas. A modellb6l

kovetkezik, hogy a tobbértékii ionokra nagyobb visszatartast kell kapnunk.

Hilal és munkatarsai (Hilal, et al., 2004) szerint az iontranszfer két mechanizmusa a
konvekcid és az oldodas-diffuzié. E16bbi fizikai hatas, mely szerint a visszatartasnak sztérikus
okai vannak, vagyis a nagyobb molekulak jobban visszatartottak, utobbi kémiai hatas,

melyben a szolvatacios energiak és a megoszlasi hanyados hatasa dominal.

Minden keresztaramu sziirésnél - kolloid vagy makromolekulédk jelenlétében — egy ,,mésodik,
dinamikus membran” képz6dik az elsédleges membran felszinén. Ezek tobbfélék lehetnek,
legfontosabb a koncentracidpolarizacio, melynek hatasara un. gélréteg alakulhat ki a

membran felszinén, befolydsolva a szlirés tulajdonségait.

A membranszilirés paraméterei gyakran ellentétes folyamatokhoz jarulnak hozza. A nyomas
novelése javitja a fluxust és a visszatartast. A fluxus és a kihozatal novelheté a hdmérséklet
emelésével is, viszont ekkor kismértékli visszatartas-csokkenés tapasztalhatd. Novelve a
betaplalas aramat, javul mind a fluxus (a koncentraciopolarizacio csokkentése miatt), mind a
permeatum mindsége, ugyanakkor a kihozatal csokkenése elkerllhetetlen (Xu, et al., 2011)
(Hassan, et al., 1998).
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Alkalmazas

Tulajdonsagai alapjan (Donnan-kizaras és méret szerinti szeparacid) az NF membranok
potencialis felhasznalasi terlletei a kdvetkezé pontokban foglalhatdak Ossze:

- egyértékll ionokra nagy visszatartast nem igényld elvalasztasi miiveletek
- egy- ¢és tobbértékli ionok elvalasztasa

- Kis- és nagy molekulatomegi anyagok elvalasztasa.

A nanoszilirés elsé alkalmazasi teriilete a vizlagyitds volt. Azdta a szakterlleten belul a
miiszaki fejlédés hatdsara nagy teret hoditott. A szakirodalom a kilencvenes évektdl kezdve
emliti vizkezelési vonatkozdshan (Ramadan & Patzay, 2010). Mivel a kétérték(i ionokra jo
szelektivitdst mutat, ezért alkalmas a keménységokoz6 Kkalcium- és magnéziumsok

eltavolitasara.

Fontos terilete az ivovizek és szennyvizek tisztitasa is. Kulondsen felszin alatti vizek esetén
jelentkeznek olyan természetes szennyezd anyagok, melyek toxikusak az emberi szervezet
szamara — az arzén mellett szdmos komponens eltavolitasara sikerrel alkalmazhato (pl. oldott
uranvegyuletek). A membrantechnika segitsegével eltavolithatjuk az eredeti oldatbdl a
veszélyes ionos és szerves OsszetevOket, a lebegdanyagot ¢és a kolloidalis formaban 1évé
molekulakat. Gyakran kombinalva alkalmazzdk a hagyomanyos technologidkkal. Szamos
tanulmany készilt, melyek bizonyitjak a technoldgia hatékonysagat a papiripar, élelmiszeripar
¢s textilipar (detergensek, szinezdanyagok, festékek eltavolitdsa) szennyvizének kezelésében
(Fony6 & Féabry, 2004) (Ramadan & Patzay, 2010). Magyar tanulmany is készilt, mely
tenzidek sziirhetéségét vizsgalta nanosziir6 membrannal (Vatai, et al., 2001). Egy USA-beli
1994-es felmérés alapjan a 18900 m*/nap teljesitményfi tisztito telepek esetében a nanosziirés
koltségeit tekintve is hatékonyabb a hagyomanyos megoldasoknal (Wiesner, et al., 1994, In:
Surd, 2001).

A nanoszlirés fontos kornyezetvédelmi alkalmazdsa még a nehézfémsok kisziirése
technologiai vizekbodl (Cséfalvay, et al., 2009) (Chiani, et al., 1999, In: Surd, 2001), de jol
alkalmazhatd stabil olaj-viz mikroemulziok szétvalasztasara is (Ducom, et al., 1999, In: Surd,
2001) (Mallevialle, et al., 1996, In: Galambos, 2006). Az eljarasok a gydgyszeriparban is
hasznalatosak. Az ¢lelmiszeriparban cukrok kiszlirésére, gyiimolcslevek toményitésere
hasznalhatjak (Surd & Vatai, 2001). Kival6éan alkalmazhat6 peszticidek és mikroszennyezék

eltavolitasara is (Hilal, et al., 2004).
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Problémak

A koradbban emlitett koncentracidpolarizaci6 mellett komoly problémat okozhat a
membranfelillet eltomOdése, szennyezédése (fouling), melynek hatéséara szintén csokken a
fluxus. Ezt tartjak az NF és a membransziiréses miiveletek legfobb hatranyanak (Gorenflo, et
oldat esetén lehetséges a fellileti lerakddas — ,,lepény” képzodés, bekovetkezhet a részecskék
feliileti adszorpcidja miatt, de akar feliileti csapadékképzddés is okozhatja. Ha a részecskék a
porusok belsején adszorbealddnak, konnyen okozhatjadk azok eltomddését. Ezek az
ellenallasok egyiittesen akar nullara is csokkenthetik a fluxus értékét. Adott id6kozonként
szllkség lehet tisztitasi ciklusok beiktatasara (az ellenallasnovekedést okoz6 lerakddasok
eltavolitasa céljabol). Az alkalmazott technoldgia megvalasztasa nagyon fontos, mert
nagymeértékben befolyasolja a membran élettartamat, mely altalaban 2-3 év. Ha az eltomddés
irreverzibilis, akkor szlikségessé valhat a membran cseréje. Eltom6dést okozhatnak oldott
szervetlen (leginkdbb a Ca** és foszfatok) vagy szerves komponensek, kolloidok,
baktériumok és lebegd szilard komponensek (Hilal, et al., 2004).

Az eltomddésnek akad elénye is: a természetes szerves anyagok altal okozott ,,fouling” noveli
a kationok visszatartasat. A folyamat a tobbértékii anionok €s huminanyagok altal okozott
komplexképz6dési folyamatoknak koszonheté (Gorenflo, et al., 2002). Kulcsfontossagu a
lerakddasok toltottsége. Ha a lerakddas pozitiv toltéssel rendelkezik, akkor a kationok
visszatartdsa né, ha negativ, akkor a negativoké. Megallapithatd, hogy az eltémddés sokkal
inkabb fligg a komponensektél, mint a membran jellemz6it6l. Ezek alapjan is latszik, hogy a

szerves vegylletek fontos tapparaméterei az eljarasnak (Schaep, et al., 1998).

A koncentraciopolarizaciot a membransziré megfeleld kialakitasaval csokkenteni lehet, de
teljesen megsziintetni nem. A cs6kkenést eredményezheti a nagyon vékony rétegben torténd
aramoltatas, a turbulens taplalas vagy a folyamatos keverés (Ramadan & Patzay, 2010).
Sztir6lepény a keresztaramu technika esetén is képzddhet, az eltomddést a megfeleld aramlasi

viszonyok kivalasztasaval lehet elker(ini.

2.3. Problémafelvetés

Termalvizek fiitési célu felhasznaldsaval kapcsolatban altaldban a kovetkezé problémak

meriilnek fel:
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- felhasznalés utéani elhelyezés
o felszini befogaddba valo engedés
O visszasajtolas

- kémia sszetételbol eredd problémak
O agresszivitas

0 vizkokivalas.

Dolgozatomban utobbival szeretnék részletesen foglalkozni, mivel sok szakérté szerint a
termalviz flitési célu felhasznaldsa terén az egyik legzavarébb elem a vizkdkivalasi

folyamatok allando figyelemmel kovetése.

A hazankban el6forduld termalvizek minden esetben tartalmaznak alkali-foldfém-
hidrokarbonatokat. A kalcium és magnézium hidrokarbonatok egyensulyt tartanak a viz szén-
dioxid tartalmaval (Shakhashiri, 2008):

Ca?" + 2HCO; <> CaCO3 + H,0 + CO,.

A kivalo vizké korr0ziovédo bevonatot képez, ugyanakkor csokkenti a csévezeték atmérdjét.
Hazankban kiilonosen a 2000 m alatti rétegekb6l termeld kutakban és azok

elosztohalozataban tapasztaltak nagymértéki vizko-kivalast (Szentes, Apatfalva).

Elméleti megfontolasok alapjan a kivalast a kovetkezd modszerekkel elézhetjiik meg: a
hémérséklet, a kalcium-tartalom, az 0sszes soOtartalom vagy a pH csokkentése — utdbbival

egyenértékii az egyensulyi CO- parcialis nyoméasanak novelése.

A gyakorlatban tobb megoldas is elterjedt, amellyel megelézhet6 a vizkokivalas. A
karbonatkeménység eltavolitasara Khalil és munkatarsai (Khalil, et al., 1992, In: Ghizellaoui,
2005) fizikai és kémiai modszereket kilonitenek el. A kémiai eljardsok kozé tartoznak a
kiilonbozé vegyszeradagolasi modszerek: vizkoképzddési inhibitorok (karboxilatok,
foszfonatok) és a savanyitas. Fizikai modszerek kdzé tartozik példaul a mikro-elektrolizis és
az elektroméagneses kezelések (Ghizellaoui, et al., 2005). A vegyszeres kezelések egyik
hatranya, hogy melléktermékek keletkezhetnek, gyakran valik korrozivva a tisztitand6 kozeg,
mely az alkalmazott berendezések karosodasahoz vezethet.

A maér kivalt vizké mechanikai vagy kémiai Uton tavolithato el. Természetesen mindkét eset

rejt magaban bizonyos foku veszélyeket (Kontra, 2004).
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Az egyik tipikus hagyomanyos technologia lagy vizek eldallitdsdra az ioncseréld gyantdk
alkalmazasa. Ebben a kérnyezetben azonban teljesen alkalmatlannak bizonyulnak, mivel a
magas Na'-tartalom folyamatosan regeneralja a kimeriilt gyantat és az adszorbealt tobbértékii

ionok Gjra megjelennek a kezelt vizben (Kontra, 2004).

A jaszkiséri rendszer példajan keresztiil szeretném bemutatni a vizk6képzodés kapcsan

felmerult probléméakat (Barcsik, 2009).

A telepllésen mar az tizemeltetés megkezdése utan jelentkeztek a gondok. A vizjogi eléirasok
miatt beépitett aramlasméré (MOM) két honapos ilizemelés utdn hasznalhatatlannd valt. A
vizkokivalas elkeriilésére vegyszeradagolassal probalkoztak (NALCO), mely nem valt be — a
szivattyukat hetente sosavval kellett tisztitani. Ezt kovetden egy vizmagnesez6 késziilék
beépitése mellett dontdttek. Ennek hatdsara ugy tlint, hogy a vizkokivalas csokken és mar
haztartasi ecettel is eltavolithatd. Am egy feliilvizsgalat kimutatta, hogy az elsd szivatty(ihaz
csovezetékeinek (27) szabad keresztmetszete egyharmadara csokkent. Ezutan teljes csOcserét
hajtottak végre, megnovelt atmérdvel (1988-ban). Egy év mulva ismét nagy mennyiségii
vizkdvet tavolitottak el a rendszerbdl. Mara a vizkokivalds miatt a szivattydkat masfél
havonta szétszerelik, annak érdekében, hogy a héazrol és a forgdérészekrdl a vizkovet
eltavolitsak. Néhany éve a szivattyuhaz utdn ismét csdcserére keriilt sor 100 m szakaszon.
Raadasul a gaztalanitot és a 10 m*-es felszini elétarozot dsszekotd hdszigetelt csdvezetéket is

ki kellett cserélni, mert keresztmetszete jelentdsen lecsokkent.

Lathat6 tehat, hogy valéban komoly problémat jelent a vizkdkivalas ezeken a rendszereken.
Az energetikai szakemberek egy része elveti a kozvetlen héhasznositas alkalmazasat, &m
tudni kell, hogy hazankban tobb helyiitt is alkalmazzak. A rendszernek ugyanis van egy nagy
elonye a kozvetett, hOcserélds rendszerekkel szemben, mégpedig az, hogy a veszteségek
sokkal Kkisebbek. Ezek a nalunk jellemz6 alacsony entalpiaji vizek esetén igencsak

meghatarozéak lehetnek.

A szakirodalom szdmos esetet ismertet, melyben sikerrel alkalmaztdk a nanoszlirést a
keménység csokkentésére, ezek kozil azonban egy sem foglalkozik a termalvizek altalam
bemutatott kezelési modjaval. A fluidum hasznalat utan torténé kezelésének lehetGségeit
vizsgalta magyar tanulmany is (L&szl6 & Hodur, 2007), de esetinkben még az el6tt sziikséges
a nanoszlrés végrehajtasa. Ez pedig igen specidlis kovetelményeket tdmaszt a

membransziiréssel kapcsolatban.
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A kovetelmények leginkdbb magas keménységtartalmi vizek lagyitdsanal tapasztaltakra
hasonlitanak, azok koziil is els6sorban a tengerviz és a nagy keménységii felszin alatti vizek

sotalanitasi tapasztalatai szolgalhatnak hasznos informéacidval.

Gaid és munkatarsai (Gaid, et al., 1998) Jarny (Franciaorszag) varosanak peldajan keresztiil
bemutatattak, hogy felszin alatti vizb6l Ca**, Mg®* és SO,* eltavolitasara nagyon jo értékeket
kaptak — a sorrendnek megfeleléen 98,9%, 96,4% ¢és 94,5%-0s koncentracidcsokkenést.
Ivoviz eldallitas szempontjabol kétségteleniil a legjobb alternativanak talaltdk a

membranszurést.

Van der Bruggen (Van der Bruggen & Vandecasteele, 2003) szerint, mivel nagyon jo
eltavolitast biztosit szerves és szervetlen komponensekre egyarant, a lagyitastél kezdve
szennyezOk széles skalajanak eltavolitdsara alkalmas, igy egy 1épésben majdnem teljeskorii

vizkezelést valdsithatunk meg e maédszerrel.

Hasonl6éan magas értékeket allapitottak meg Schaep és munkatarsai (Schaep, et al., 1998)
felszin alatti viz ivovizcélu felhasznalasa érdekében végrehajtott sziirések soran. Céljuk a
vizkokivalds altal okozott problemak haztartasbeli megjelenésének elkerilése volt. Kis
porusatmérdjii membranokat vizsgaltak (NF70, UTC20, UTC60), igy a tobbértékii ionok
magas visszatartasat kaptak (90% felett) széles koncentracidtartomanyban.

Ghizellaoui és munkatérsai (Ghizellaoui, et al., 2005) a nanoszlirés lagyitasi tulajdonsagait
vizsgaltak. Eredményeik alapjan megallapitottdk, hogy a kis nyomés mellett (0,5-2 bar)
részleges lagyitas érheté el. A nyomas novelésével a koncentraciopolarizacié jelensegét

figyelték meg. A visszatartas telitési gorbe szerint valtozott a nyomas fuggvényében.

Laszl6 Zsuzsanna és Hodur Cecilia (Laszl6 & Hodar, 2007) munkajukban tobbek kdzott a
felhasznalas utan visszamarado termélvizek kémiai oxigenigényének, fenol- és iontartalmanak
csokkentési lehetségeit tanulmanyoztdk. Utobbi esetben vizsgéltdk a reverz ozmozis, az
ultraszirés ¢és a nanoszlrés eredményességét. Nanosziirésiikhoz standard DK
kompozitmembrant alkalmaztak. A meréseket 20 es 40°C-on hajtottdk végre. A legjobb
visszatartast, ahogyan az varhat6 volt, az RO-val érték el. Viszonylag magas visszatartast

adott a nanosziirés is, raadasul nagyobb fluxus mellett.

Hassan és munkatarsai (Hassan, et al., 1998) tengerviz sétlanitasi folyamataiban alkalmaztak
a nanosziirést SWRO (tengervizes reverzozmozis) és MSF (tobbfokozata flash-desztillacio)

el8kezelési milveleteként. Publikaciojuk szerint 22 bar nyomés mellett Ca®*-ra 89,6%, Mg*'-
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ra 94,0%, mig SO,> és HCO;3 esetén 97,8% és 76,6% visszatartast kaptak. A teljes
keménységesokkenés 93,3% volt. Egyértékii ionokra (CI', K, Na*) 40-40% retenciot mértek.
Ez a mindség tulmutatott a hagyomanyos technologiakkal elérheté minéségen, rdadasul
mentes volt minden, egyébkeént szokvanyos tengerviznél jelentkezé problématol (kivalasok,
zavarossag, mikroorganizmusok, magas 6sszes oldott sotartalom). Ennek kdvetkeztében a fent
emlitett eljarasok sokkal nagyobb kihozatal mellett tudtak mikodni - a SOs> ionok
eltavolitdsa miatt 120°C feletti tartomanyban is a szulfatkivalast megakadalyozo kiilonb6z6
vegyszerek adagolasa nélkil. Ezzel nagymértékben javult a gazdasadgossaguk. Hasonlo
eredményre jutott Al-Shammiri is munkatérsaival (Al-Shammiri, et al., 2004) Az eredmények
alapjan a kiilonb6z0 sokra kiszamitva a vizkoképzddési potencidlokat, kimutattdk az NF
hatékonységat a vegyszerekkel szemben. Belattdk azt is, hogy savanyitassal a vizk6képzodés

gatlasa n6, viszont ebben az esetben a csdvezetékek karosodasa kovetkezhet be.

3. Anyag és modszer

3.1. Termalviz mintak

A keménységeltavolitast célzo kisérletekben a kovetkezd anyagokat hasznaltam:

- desztillalt viz: tisztitashoz és a membran tulajdonsagainak vizsgalatdhoz (fluxus
vizsgalat)

- MgSOq-oldat: a gyarto6 altal megadott paraméterek (visszatartas) ellenérzésére

- természetes termalvizek: szarmazasi helyuk Eger, Komarom, Malyi és Mez6kovesd
(Zsory-fird6é) — Magyarorszag karbonatos rezervoarjabol szarmaznak, magas

keményseég és alacsony entalpia jellemzi 6ket (1d. 3.1. tAblazat)

] . Vezetoképesség 50°C-on
Szarmazasi hely Homérséklet [°C] pH
[uS/cm]
Eger 45 1003 6,69
Komarom 58,5 2520 6,92
Malyi 85,5 1087 6,72
Mezo6kovesd — ZsOry-fiirdé 46 4120 6,42

3.1. dbra: Termalviz mintak paraméterei
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3.2. Laboratériumi meérések

Elsé 1épésben a membran kivalasztdsa tortént. A membranszlird miiveletek koziil a
nanoszlrés és a forditott ozmoézis johetett szamitasba, mivel ezek képesek a keménységokozd
kationok hatékony eltavolitasara. Az RO membranok gyakorlatilag csak az olddszer
molekulakat engedik at, alkalmasak volnanak célunk megvaldsitasara. Am a nagy nyomas-,
igy energiaigényiik és kisebb fluxusuk miatt nem rajuk, hanem a nanoszlird6 membranokra
esett a valasztasunk. Kozullk olyan tipusut kellett alkalmaznunk, mely magas fluxust biztosit
nagy visszatartas mellett. Ezek alapjan a GE Osmonics DK tipusi membranja megfelelonek

tlint. Tulajdonsagai a kovetkezo tablazatban lathatok.

Tipikus
Uzemeltetési pH

Tipus Polimer Visszatartas ) permeabilitas
tartomany 25°C-on I
[ /bar]

TF (Thin Film) NF 98% -
DK 2-11 55
DK Membrane MgSQO,

3.2. dbra: Az alkalmazott membran paraméterei

Xu és Gao (Xu, et al, 2011) osszehasonlitast végzett kiilonbdoz6 membranokra,
tapasztalataikat a kovetkez6 diagramban abrazoltak. A diagramban szerepel az altalunk
valasztott DK membran is. Mint lathatd, magas visszatartasi [%] és kedvez6 szelektivitasi
értékei alapjan (értelmezése az (1) és (5) egyenlet szerint) membranunk alkalmasnak
igérkezik termalvizek kemenysegének csokkentesere. (A cikk méréseim kezdetén meg nem

jelent meg).
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100 - [ RNa+ = RCa?+ (— Scation
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25
NFg0 NF270 DL DK ESNA1 ESNA3

3.3. &bra: Kiilonboz6 membranok visszatartési tulajdonsagai (Xu, et al., 2011)

A felhasznalt kor alakd lapmembran atmérdje 75 mm, effektiv feliilete 28 cm? volt. Az
alkalmazott CM-CELFA Membrantechnik AG P-28 berendezés felépitése a kovetkezé abran

lathato.

Biztonsdgi szelep
Nitrogén palack  Szelep }'fj Adagold: tartldy

Vo

X‘ Szabalyord szelep

Manomiéter

Permedt leeresztd szefep

DhQ} - Pameat

]
|

Retentat lasreszid szalep % Szivattyd Membran

Retentit
3.4. dbra: Berendezés elvi vazlata (Nagy, et al., 2011)
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3.5. dbra; CM-CELFA Membrantechnik AG P-28 berendezés

A késziilékben keresztiranyu szlirés jon 1étre, a folyadék a membran felett, kanyargos térben
halad. A tartdly és a membransziré kozotti allandd recirkulaciot fogaskerékszivattya
biztositja. A mérést 50°C-on végeztilk a termalvizek magas hémérsékletét szimulalva, de a
membran tlir6képességét nem atlépve — az allandd hémérsékletet termosztat biztositotta, mely
fitvizet keringetett az 500 cm®-es tartily kopenyében. A hémérséklet allanddsagat a
membran eldtt és utan elhelyezett hdmérdvel ellendriztiik, sziikség esetén a termosztaton
modositottuk a paramétereket. A mérések alatt a tartalyt zartuk, a sziiréshez sziikséges
nyomast 35 bar értékre allitottuk, melyet nitrogéngazzal reduktoron keresztiil hoztunk létre. A

permeatum légkori nyomasra és szobahdmérsékletre érkezett.

A tarolotartalyba ismert mennyiségii mintat (500 ml) t6ltottink, majd 95%-os kihozatalig,
vagyis 475 ml eléréséig gylijtottiik a permeatumot, mennyiségét az ido fiiggvényében mértiik.
Uj membran beépitése utan MgSOs-oldattal ellendriztiik a permeatum fluxusat. A termalviz-
mintak eldtt és utan desztillalt vizzel végeztiink kisérletet, annak ellenérzésére, hogy a
membranunk mennyire tomodott el, egyuttal tisztitottuk is feliiletét. A mintak permeatumat 50
illetve 75 ml-enkét méréhengerbe gyiijtottiik, meghataroztuk a vezetoképességét 50°C-on,
majd 5 részletben, 100 illetve 75 ml-enként mintatartd edényekbe helyeztiik. A membrénon
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val6 athaladés utdn folytonosan visszavezetett retentdtumot leengedtiik, vezetdképességét

megmeértik 50°C-on és a permeatumokkal egyitt meghataroztuk az dsszetételét.

3.3. Analitikai modszer

A mintdkbél a Ca®* és a Mg® mellett a Na* és a K" kationokat is meghataroztuk

ionkromatografias modszerrel.

Az alkalmazott ionkromatografias berendezés a kovetkezo részekbdl allt:

- Metrohm 861 Advanced kompakt IC

- Metrohm 837 IC combi gaztalanitd

- Metrohm 771 IC kompakt interfész

- Metrosep C3 kationcseréld oszlop (4,6 mm atmérdjii, 250 mm hosszisagn)

- ionelnyom¢ reaktor (szupresszor)

vezetOképességi detektor.

A kationok meghatarozdséhoz 5 mmol/l. HNO;z; eluenst hasznaltunk, 1 ml/min
térfogataramban. Az injektor térfogata 20ul, a hdmérséklet 40°C, az alkalmazott nyomas 10,6

MPa volt.

3.4. Vizkékivalas vizsgalata

Hévizeink tobbféle sot és gazt tartalmaznak, ezért vegyileg, fizikokémiailag egy rendkivil
komplex rendszert alkotnak, melyekben minden folyamat nagyon bonyolult. A kiilénb6z6
ionok befolyasolhatjdk egymas csapadékképzd tulajdonsagait, de meghataroz6 a pH, a
homérséklet €s a nyomads is. Ezért a vizkOképzddési hajlam vizsgalatat a Visual MINTEQ 3.0
nevll programmal végeztem, mely a U.S. EPA MINTEQA2 szoftverének fejlesztett,
legfrissebb valtozata. A programmal tobbek kdzott kémiai egyensulyok szimulacidjat tudjuk
végrehajtani, az egyes paramétereket figyelembe véve képes becslést adni, hogy a csapadékok

megjelennek-e, ha igen, milyen formaban.
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4. Eredmeények

4.1. Termalvizek keménységi jellemz6i

A Korlatozott terjedelem miatt nem térnék ki az analitikai mérés menetére, a titralasok (p-
lugossdg, m-lGgossag, Osszes keménység, faktorozasok) leirdsara. Azonban, hogy képet
kapjunk a vizek jellegérdl, az alabbi tablazatban ismertetem a vizek keménységének és

IUgossaganak értekeit.

. . L Osszes
_ p-lagossag m-lGgossag M-Itgosséag 3
Minta neve keménység
[mvall/l] [mvall/l] [nke°]
[nke]
Eger 0 6,40 17,92 17,29
Komarom 0 7,75 21,70 32,12
Malyi 0 5,00 14,00 17,03
Mezbkovesd 0 23,95 67,06 52,84

4.1 dbra: Termalvizek keménységi jellemzoi
(*: titralassal meghatérozva : szamitassal *: az analitika eredményeit felhasznalva a

http://www.membrane.hu/kalkulator.html cimen talalhaté programmal szamolva)

A p-lugossag csak a hidroxidokat és a karbonatokat, mig az m-lugossag az elébbieken tul a
hidrogén-karbonatokat is méri. Mivel p=0 és M>0, ezeért csak hidrogénkarbonatok lehetnek
jelen. Természetes vizekben &ltalaban igaz, hogy alkalifémek és alkaliféldfémek hidroxidjai

¢s karbonatjai nem fordulnak el6.

A komaromi és a malyi mintak esetén M<OK, ekkor a hidrogénkarbonat csak kalcium- és
magnézium-hidrokarbonat formajaban van jelen, mig az egri és a mezékovesdi (Zsory-fiirdd)
mintaknal M>OK, igy a vizben az 0sszes keménység megegyezik a karbonatkeménységgel,

a viz szikes, natrium-hidrogen-karbonétot is tartalmaz (Inaqua Hungary, 2011).

4.2. Membran vizsgalata — a fluxus valtozasa a mérés soran

Kisérleteimet a kivalasztott DK membranon hajtottam végre 50°C-on, 35 bar nyomas mellett.
A recirkulacios térfogataram 1,92 I/min volt. Ezen paraméterek mellett mértem a permeatum

fluxusat desztillalt viz, MgSO4-modelloldat és a termalvizek esetén.
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4.2.1. MgSOg4-oldatok fluxusa

Az Egerbdl és Mezékovesdr6l szarmazd mintdkat ugyanazon a membranon mértik, mig a
komaromi és a malyi mintdk esetén membrant cseréltiink, igy 6sszesen 2 MgSO,-oldatos
mérest végeztliink. A két membran esetén kissé eltéré eredményeket kaptunk a fluxusra, bar

mindkeét esetben nagyobbat, mint a gyart6 altal megadott.

Az eredmenyek 0Osszehasonlithatdésaga érdekében a fluxus pillanatnyi értékeit a kihozatal

fliggvényében abrazoltam.

MgSO, permeatumanak fluxusvaltozasa

__ 600 -
= L
~
£ 500 |+
E _ + MgS04 2.DK
= +
- 1
g 400 \“\’~ + MgS04 1.DK
x
2 300 f ST AR e S SR SV ST
€ ++ LT — tita A S I N
2 200 + * e
\8 |
E 100 +
[)]
3 I

0 = ——— ’ ’

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

V,/V;

4.2 dbra: MgSO4 permeatumanak fluxusvaltozasa

A gyarto altal megadott fluxus (22/100 GFD/PSI — atvaltva a 3.2. tdblazatban lathato)

természetesen csak kozelitd érték. Az altalunk alkalmazott 35 bar nyomdason:

35-5,5 = 1925 —— (6)

érték adodna a gyartd szerint. Ehhez képest az els6 esetben 250 ﬁ a masodik esetben

l
m2h

hogy a gyartdé nem 50°C-ra adta meg a membran paramétereit. Ismeretes ugyanis, hogy a

280

korali fluxusértékeket tapasztaltunk. A magasabb értékek oka abban keresendd,

hémérséklet novekedésével csokken a viz viszkozitasa. Mivel a fluxus a viszkozitassal
forditottan aranyos, igy érthetd, hogy a magasabb hémérsékleten kialakult kisebb viszkozitas

miatt megnd az értéke.
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4.2.2. Desztillalt vizes mérések

Az eltomddés (fouling) vizsgalata miatt a mintak szlirése eldtt és utan is mértiikk desztillalt

vizzel a fluxust.

Desztillalt vizek permeatumanak fluxusvaltozasa 1. DK

700 T,
NE 600 -
£
= 500
© + Eger el6tt
3 400 . , 6
] + Eger utan, Zsoéry el6tt
‘E 300 ZsOry utan
=]
& 200
£
o 100 +
o
0 } } } } i
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Vo /Vi

4.3. dbra: Desztillalt vizek permeatumanak fluxusvaltozasa 1. DK membrén esetén

Az egri minta mérése el6tt a fluxus viszonylag nagymértékben elmarad a masik két méréshez
képest. Feltehetden olyan anyag rakodott a membran feliiletére, mely eltomddéshez vezetett.
Kés6bb a szennyezbédést a desztillalt viz ,,elhordta”, ezért a mintaknal, ahogyan majd latjuk,

nem ¢érzékelhetd ilyen mértékili csokkenés.
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Desztillalt vizek permeatumanak fluxusvaltozasa 2. DK
450
+
NE 400 -+
1S +
= 350 | + Komarom el6tt
(7]
=]
3 + Komarom utan, Malyi
"'é 300 + el6tt
2 Malyi utan
D
g 250 + +
@
(-9
200 —————
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
VIV,

4.4. dbra: Desztillalt vizek permeatumanak fluxusvaltozasa 2. DK membrén esetén

A mésodik DK membranndl mar joval kozelebb esnek a fluxusok egymashoz, az eltomddést
elsdsorban a mintdk mindsége befolyasolta, de a desztillalt vizes méréssel sikeriilt kozel
azonos szintre visszaallitani a kezdeti allapotot — a komaromi minta el6tt és a Malyibol

szarmazo minta utan mért értékek kdzel azonosak.

4.2.3. Termalviz-mintak mérése

Termalvizek fluxusvaltozasa 1. DK

700 —
600 -+

500 +
+ Eger

400 + + Zséry

300 +

MgSO4

200 +

100 +

Permeatum fluxusa [I/m?/h]

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Vo /Vi

4.5 dbra: Termalvizek fluxusvaltozdsa 1. DK membran esetén
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Termalizek fluxusvaltozasa 2. DK

700 —
600 -+

n
500 + + Komarom

400 —+ + Mélyi

MgSO4

300 +

fJ_J.-L+4_4.+ 4
LA . e s S - S 2
+ =t o
200 -+ S,
+

Permeatum fluxusa [I/m2/h]

100

Vo /V¢

4.6 abra: Termalvizek fluxusvaltozadsa 2. DK membran esetén

A 4.5-4.6 &brakon lathato, hogy a mintak fluxusa sokkal nagyobb mértékben csdkkent, mint a
tiszta MgSO4-oldatra kimért esetben. A mintak Osszetettebbek, tobbféle iont tartalmaznak,
rdadasul olyan komponensek is talalhatéak benniik, melyek a membraneltomédés potencialis

forrasai (szerves anyagok, Ca®").

Osszességében elmondhatd, hogy a fluxus a kihozatal novekedésével a mérés soran
folyamatosan csokkent. A toményedd retentat hatdsara az ozmdzisnyomas ndvekedett, mely a
transzmembran nyomas ellen hatott. Ez pedig a fluxus csdkkenéséhez vezetett, mint ahogyan

az az ellenallas-modellbdl is kovetkezik. Hasonld jelenségrél szamol be Schaep, (Schaep, et
al., 1998) és Gorenflo (Gorenflo, et al., 2002) is.

4.3. Membran vizsgalata — a kationok eltavolitasa

A 3.3. részben leirtak alapjan a permeatumokat és a retentatumokat Gsszegytjtve, elvégeztiik

az analitikai vizsgalatokat. Az eredményeket kiértékelve lathatjuk a kovetkezd tdblazatban.
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Ca’* koncentracié [mg/I Mg®* koncentracié [mg/l]
Eger | Zs6ry | Komarom | Malyi | Eger | Zsory | Komarom | Malyi
Betaplalt| 91,16 | 286,20 155,33 94,62 | 19,66 | 55,48 45,04 16,42
V/ Vs
0,20 | 3558 | 54,04 16,60 9,93 | 12,77 | 17,26 5,22 1,66
0,40 | 23,83 | 41,29 13,41 9,14 | 7,68 | 12,98 4,03 1,67
0,60 | 18,69 | 33,48 12,18 9,10 | 5,87 | 12,01 3,81 1,74
0,80 | 15,79 | 29,35 12,05 9,33 | 510 | 12,96 4,22 1,96
0,95 | 14,40 | 27,22 12,73 9,98 | 4,94 | 15,51 5,30 2,44
K" koncentracio [mg/l Na" koncentracio [mg/I
Eger | Zséry | Komarom | Malyi | Eger | Zsory | Komérom | Malyi
Betaplalt| 2,93 | 70,44 14,08 12,95 | 18,63 | 317,40 167,02 43,76
V/ Vs
0,20 1,90 | 34,44 4,67 4,44 110,31 | 224,10 45,54 18,40
0,40 | 1,91 | 32,87 5,00 4,94 | 10,32 | 196,20 49,14 20,14
0,60 | 2,05 | 34,26 5,54 552 | 10,85 | 211,33 55,12 22,25
0,80 | 2,22 | 38,31 6,48 6,25 | 11,48 | 225,98 64,04 24,99
0,95 | 2,44 | 44,32 8,00 7,32 | 12,29 | 249,00 77,19 26,60

4.7 dbra: Termalviz permeatumok kation-tartalma

Az (1) egyenlet alapjan kiszdmolhat6é a visszatartds, ennek a kihozatal fliggvényében valo

alakulasat abrazoltam a kovetkez6 diagramokon, ionok szerinti bontasban.

100

80

60

40

Visszatartas [%]

20

Na* visszatartasa

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Vo/V;

+ Eger
+ Zsory
Komarom

+ Malyi

4.8. abra: Natrium ion visszatartasa
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K* visszatartasa

100 -
_ 80 -
X
8 60 - . + Eger
E e \ Z 7
© i + £Sory
g ® I + Komarom
> 20 - \
+ Malyi
0 T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Vp/Vf
4.9. dbra: Kélium ion visszatartasa
Mg2* visszatartasa
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4.10. dbra: Magnézium ion visszatartasa
Ca?* visszatartasa
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4.11. dbra; Kalcium ion visszatartasa
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A diagramokon jol latszik, hogy a kétértékii ionokra elég magas visszatartast kaptunk — a
95%-0s kitermelésre Ca®* és Mg®*-ra 90% kozeli retencié mutatkozik. Lathatd, hogy a
komaromi és a malyi vizre hasonld értékek adddnak a kihozatal teljes tartomanyaban, mig az
egri és valamelyest a Zsory-bol szarmazo termalviz is ,,kilog” a sorbol. Ezt egyrészt az eltérd

Osszetetel, masrészt a membran cseréje indokolja.

Lathaté az is, hogy az egyértékii ionokra sokkal kisebb visszatartast kaptunk. Eppen ebben
nyilvanul meg a membréan szelektiv tulajdonsaga. Ugyanis egy ion visszatartasat befolyasolja
a mérete, a toltésszama, a toltés polaritasa és siirtisége. Altalaban elmondhaté, hogy a
tobbértékli ionoknak a membranon vald atjutdsa a nagyobb elektrosztatikus kdlcsénhatasok
miatt nehezebb (Donnan-kizaras), masrészt sztérikus gatlas is létrejohet. Utdbbit bizonyitja az
a kisérlet, melyet Tanninen (Tanninen & Nystrom, 2002, In: Hilal, 2004) végzett. Alacsony
pH-n a Na*-visszatartast 40% koriilinek mérték, mig a Mg?*-ét 97,5%-nak. A pH novelésével
a Mg®" retenci6ja alig véltozott, szemben a Na*-nal, melyre megkétszerezédott. A jelenség
oka, hogy alacsony pH-n a membran toltései semlegesitddnek és a visszatartas 1ényegében

csak a meretviszonyoktdl fligg.

Az altalam megvaldsitandd cél szempontjabdl foként a kétértékii ionok eltavolitasa fontos, de
a késObbiekben kitérek ra, hogy az egyértékliieck kisebb mértékii eltavolitdsa milyen

probléméakhoz vezet.

Ca?*koncentracio alakulasa
90,5%
300,00 |
250,00 +
= ,
E 200,00 91,8% N Betap
E 15000 L B Permeat
,E ' 84,2% 84,6%
8 10000
2 P
50,00 17
0,00 +- : : : d
Eger Zsary Komarom MG hyi

4.12. abra: Kalcium ion koncentraci6janak alakulasa
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Mg?* koncentracioé alakulasa
) 72,1%
60,00 1~
88,2%
50,00 +
? a000 v~ m Betdp
] B Permeat
B 3000 17 7499
‘5 85,1%
2 2000 +°
2
10,00 +°
D.DD 'I""” T T T |""f'
Eger Zsory Komarom Mahyi

4.13. dbra: Magnézium ion koncentraciojanak alakulasa

A diagramokon a %-o0s értékek a 95%-0s kitermeléshez tartozo visszatartas ertékeket
mutatjak. Lathaté, hogy a gyarté altal megadott 98%-0s visszatartast Mg**-ra egyetlen esetben
sem sikerdlt elérniink. Azonban fontos kiemelnlnk, hogy az ,tiszta” oldatra vonatkozott.
Esetiinkben az egyiitt eléforduld ionok befolyassal vannak egymasra. Choi szerint (Choi, et
al., 2001), ha egy ion 6nmagaban fordul eld, mindig magasabb visszatartast tapasztalunk, mint
amikor valamely keverék alkotdja. Azt is fontos megjegyezniink, hogy bar a fluxust és a
kihozatalt megnoveltiik a hdémérséklet emelésével, a visszatartasban kismértékii csokkenést
okoztunk (Hassan, et al., 1998). Némileg kompenzalhatja ezt a hatast a magas nyomas. A
membranon keresztiil torténd transzport ugyanis konvekcio és diffzidé utjan mehet végbe.
Nagy nyomas mellett a vizfluxus nagyobb, igy a diffuzié hatasa a konvekcidhoz képest kisebb

lesz, ezéltal a retencid névekedését tapasztaljuk (Xu, et al., 2011) (Schaep, et al., 1998).

4.4. A szurt termalviz minositése

A minésitéshez a Visual MINTEQ 3.0 programot hasznaltuk. Els6ként a lugossagot kellett
definidlni. Mivel a mintak m-lugossagéat titraldssal meghataroztuk kordbban, pH-értékeit
lemértilk a mintavételekkor, ezért ezeket kozvetlenil be lehetett vinni a programba. Az
iterciok szamat 2000-re, az aktivitas korrekciojanak maddszerét a pontosabb Specific ion
interaction theory lehetéségre (SIT) allitottuk. Az analitikai vizsgélat soran meghatéarozott
ionok (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, F', CI", SO,%) koncentréci6it hozzaadtuk a komponens listdhoz. A

homérsékletet 50°C-ra allitva lekértik az egyes mintak eredményeit.
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File  Parameters  Solid phases and excluded species  Adsorption  Gases  Redox  Multi-problem / Sweep  Database management  Help

Visual MINTEQ

Alkslinity is specified

Activity Davies

Concentration unit | Wicromelal o
pH Fixed at... t] 682 Temperature 50 deg C
lonic strength | Ficed at...

To be calculated
Add components
Component name Total concentration Fixed activity
S04-2 - @ 276.28 @ Add to list
i EC
iew | edit list
[] Show organic components MINTEQ
View output files

4.14. 4bra: Visual MINTEQ 3.0 program

A program az eredmenyablakban feltlintette a komponensek koncentracidit, az esetlegesen
kialakuld csapadékok formait, mellettik a csapadékképzési hajlamukat. Az eredményeket a
kovetkez6 pontokban foglalom Ossze (zardjelben a csapadékképzodést jellemzo telitettségi

indexiiket tintettem fel).
SI = IgIAP + pKg, (6)

ahol  SI: telitettsegi index (saturation index)
IAP: az ionaktivitasok szorzata (ionactivity product)
PKsp: a Ky oldhatdsagi egyensulyi allando negativ tizes alapl logaritmusa (KTH,
Visual MINTEQ 3.0).
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Komarom

- bemend minta: aragonit (0,279), kalcit (0,406), dolomit (0,350), kristalyos dolomit
(0,806)

- a permeatumokra nem jellemz6 kivalas: aragonit (-1,166), kalcit (-1,039), dolomit (-
2,399), kristalyos dolomit (-1,943)

- retentat: anhidrit (0,192) aragonit (2,646), CaCO3-H,0 (1,559), kalcit (2,773), dolomit
(5,097), kristalyos dolomit (5,554), flourit (1,522), gipsz (0,331), huntit (6,994),
magnezit (1,007), vaterit (2.268)

Eger

- bemend minta: kalcit (0,057)

- apermedtumokra nem jellemz6 kivalas: kalcit (-0,168)

- retentat: aragonit (2,534), CaCO3-H,O (1,446), kalcit (2,661), dolomit (4,718),
kristalyos dolomit (5,175), flourit (0,638), huntit (6,082), magnezit (0,741), vaterit
(2,155)

Zsory-fiirdé

- bemend minta: aragonit (0,558), kalcit (0,685), dolomit (0,729), kristalyos dolomit
(1,185), vaterit (0,180)

- a permedtumokra nem jellemz6 kivalas: aragonit (-0,541), kalcit (-0,414), dolomit (-
1,008), kristalyos dolomit (-0,552), vaterit (-0,919)

- retentat: aragonit (3,126), CaCO3-H,O (2,039), kalcit (3,253), dolomit (5,817),
kristalyos dolomit (6,273), flourit (2,294), huntit (8,192), hidromagnezit(0,347)
magnezit (1,247), vaterit (2,748)

Malyi

- bemend minta: nem jellemzd kivalas

- apermeatumokra nem jellemzd kivalas

- retentat: aragonit (2,387), CaCO3-H,O (1,300), kalcit (2,514), dolomit (4,347),
kristalyos dolomit (4,804), flourit (2,316), gipsz (0,076), huntit (5,262), magnezit
(0,516), vaterit (2,009)

Mint lathatd, a mintakbdl sikeresen eltavolitottuk a vizkokivalasra hajlamos kationokat.

Megjegyzendo, hogy a Malyi mintdban egyébként sem lenne tapasztalhat6 kivalas.
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45. Membranfeltlet szamitasa

45.1. A laboratériumi kisérlet atultetése folyamatos izemmaodba

A folyamatos miikodésre vald atszamitast a komaromi termalvizre kapott szakaszos sziirés
eredményeinek felhasznalasaval végezzik el. Szeretnénk meghatarozni, hogy recirkulacié
nélkil mekkora membréanfellletre volna sziikséglink 95%-os kihozatalig.

A mérés soran a kezdeti mintamennyiségiink Vi = 500 cm® = 0,5 | volt. A berendezés
iizemeltetési kézikonyveébdl tudjuk, hogy a szivattyunk térfogatarama Q=1,92 1/min = 0,032
I/s. Feltételezzilk, hogy a térfogat csokkenésével, a folyadékot felgyorsitva végig tudjuk
tartani ezt az dramot. A szakaszos mérés soran kapott eredmények ismeretében az atlagos

fluxus és a visszatartas kiszamithato.

A fluxus egy kezdeti szakasz utdn kismértékli csokkenést mutat, az elsd hat perc utan

feltételezziik, hogy mar ,.allandésult”. Az ezt kovetd idére atlagoljuk a fajlagos sziirlet-

l

térfogataramot. Az atlagos fluxusra Js;; = 252m2h

= 0,0699% adadik. Ismert az effektiv

szurofelilet is: Aef = 28 cm? = 0,0028 m?. Ebbdl kiszamithaté a permeat térfogatarama,

melyet a mérés alatt konstansnak veszunk.
—al
Qp = Jat1 * Aegr = 0,0699-0,0028 = 1,95-10 4;. @)

Ebben az esetben is 95%-0s kihozatalig szeretnénk folytatni a mérést, vagyis 0,475 |

permeatum 0sszegyujtéséig.

A szivattyl a nanoszlrd felett aramoltatja at a folyadékot. Addig Iéphet ki folyadék a
membranon keresztiil, amig teljesen a4t nem ér az egységen. Ennek az érintkezési idonek a
kiszamitasa:

_Vk_ 05 _
te = = -2 = 15,625 s. (8)

Az ennyi id96 alatt kilépd permeatum mennyisége:
V, =0Qp te =195- 107*-15,625 = 3,047 - 10731 9)
Tehat a rendszerben maradd térfogat, mar csak:

V. =V, —V, =0,5—3,047 1073 = 0,4970 L. (10)
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Ez lesz a kovetkezd egység kiinduld térfogata. Innent6l ugyanezt a szadmitdsi menetet
alkalmazzuk. Az egyes permeatum-mennyiségeket folyamatosan gytjtjiik és azt keressuk,
hogy mikor érjik el a 0,475 I-t. A szamolast Excelben elvégezve 489 db egység adodott, mely
sszesen 1, 3692 m? feliiletet jelent.

Ateljes = 489 - Aopr = 489 x 0,0028 = 1,3692 m? (12)

A szamités tobb egyszerlisitést tartalmaz, példaul a stirliség valtozasat nem vettiik figyelembe.

Az irodalomban azonban nem taléltunk pontosabb leirast a szamitas menetére.

4.5.2. A termalkut kapacitasahoz sziikséges membranfeltlet kiszadmitasa

A membrénfeliilet szdmitasara az alabbi egyenlet alkalmazhaté (Surd & Vatai, 2001):

A=-L (12)

]p'Kh'

ahol Ky a kihozatal
Jp: a permeétum fluxusa [m*/m?/nap]
Ji a kit hozama [m®/nap]

A: a szilkséges membranfeliilet [m?].

A kihozatal esetlinkben Ky = 0,95 = 95%-0s. A permeatum fluxusa az ¢l6z6 pontban

m3

Kiszamitottak szerint ]p=252ﬁ=6,048 A komaromi termalkat hozama az

m2nap’

igényeknek megfelelden valtozik, atlagosan Ji = 1200 m®/nap. Ezek alapjén:

1200
A= Jk

- = = 207,76 m? = 208 m? (13)
]p-Kh 6,048:0,95

208 m? membranfeliilet sziikséges. Ez a kiilonboz6 irodalmakban ismertetett értékekhez
viszonyitva kedvezd nagysagu, mely elsésorban a nagy nyomas miatt 1étrejott magas
sziirletfluxusnak koszonhetd. Az iparban ennél 1-2 nagysagrenddel nagyobb eértékek is

elofordulnak.
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5. Kovetkeztetesek és javaslatok

5.1. Kovetkeztetések

A mintdk szlirési eredményeinek kiértékelése alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy
még a terméalvizek Aaltal tdmasztott specialis korilmények és kovetelmények mellett is
kivaloan alkalmazhatoak a nanosziirési eljarasok a keménységokoz6 ionok eltavolitasara. A
bemutatott eredmények utan Ggy latom, hogy igazi alternativai lehetnek a ma hasznalatos
eljarasoknak. Szamos eldnylik koziil kornyezeti szempontbdl a legkiemelkeddbb, hogy
minimalis vegyszerfelhasznaléast igényelnek. Ezt azért is fontos megjegyezni, mert a ma
hatalyos jogszabalyok szerint rovid id6n beliil az energetikai hasznositasra kitermelt vizeket
vissza kell sajtolni. Ez pedig csak akkor lehetséges, ha nem valtozik negativan azok

mindsége.

Ha az energetikai hasznositast sikeriil is 0sszekotni valamilyen mas alkalmazéssal, a megsziirt
vizek akkor sem vezetheték felszini befogadoba magas Naeg(%)-uk miatt. Az egyértékil
ionokra ugyanis sokkal kisebb visszatartast kapunk, mint a kétértékiiekre, igy az aranyuk még

jobban eltolddik (a Naegs szamitasi képletében a nevez6 jobban csdkken, mint a szamlalo).

Na_.-% alakulasa a kihozatallal
100
90
80
70 —— + ' = + Eger

g 60 ; = = + +Zsoryl

2 50 -

3 40 + Malyi
30 Komarom
20 //

10
0
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
VP/VF

5.1. dbra: Na eé% valtozasa nanoszirés hatisara
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Ebbdl kifolyolag kornyezeti szempontbdl (esetleg az egri minta kivételével) valdban a
visszasajtolas a legelonydsebb megoldas, azonban ez megkérddjelezheti az egész hasznositas

gazdasagossagat.

Tovabbi kérdéseket vet fel a retentatum sorsa is - mit lehet kezdeni ezzel a nagy keménységii,
nagy toménységli ,.stritménnyel”. Ipari méretekben 95%-os kihozatal mellett is jelentds
mennyiséget képviselhet a 20-szorosara betdményitett oldat. Specialis teriileteken (példaul
gybgyaszat — (Pontie, et al., 2003, In: Hilal, 2004)) fel tudjak hasznalni a membranszlirések
koncentralt termékét, amennyiben az nem tartalmaz veszélyes komponenseket (pl.
nehézfémek), de tobbnyire inkabb tovabbi kezeléseket hajtanak végre rajta, hogy mennyiségét
csOkkentsék, vagy mindségét javitsak. Bizonyos eljardsokkal kinyerhetd beldliikk a nehézfém
tartalmuk, de ezek rendkivil drdga megoldasok. Lehetdség van fiird6sé elballitasara is.

Nagyon kevés minta mar kevés ho kozlésére is kikristalyosodik.

Az eredmények tikrében az sem zarhatd ki, hogy szélesebb koérben nyilik lehetéség a
termalvizek kozvetlen flitési célii hasznositdsara. Olyan fokii keménységcsokkentést nem
sikertlt elérniink, mely minden kivalast megakadalyozna - ez gazdasagi szempontbol
valésziniileg nem is lenne elényés — &m a mechanikai és vegyszeres tisztitasok
gyakorisdganak csokkenése ¢és a berendezések hosszabb élettartama is kifizetddd lehet

hosszabb tavon.

5.2. Javaslatok

A téma tovabbi vizsgalatat tervezem, mely soran szeretnék kitérni az (izemelési parameterek —
kiilondsen a nyomas sziirésre gyakorolt hatidsara. Ennek novelésével ugyan a visszatartasban
és a fluxusban jobb eredmeényeket érhetilink el, de a visszatartas a szakirodalom alapjan telitési
goOrbe szerint valtozik. Raadasul nem érdemes minden hataron tal névelni a transzmembran

nyomast, mert ez is csokkentheti az eljaras gazdasagossagat.

A paraméterek hatasanak elemzeése azeért is lenne fontos, mert t6bb kozilik (példaul nyomas,
hémérséklet, aramlasi sebesség) eltérd mértékben, sokszor ellentétesen befolyasolja a termék
mennyiségét és mindségét. Célszerlinek tartandm valamilyen eldkezelési eljaras alkalmazasat
is, hogy csokkentsiik az eltomddés veszélyét, megvizsgaljuk milyen hatassal lesz mindez a

szlirlet mindségére €s mennyiségére.
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Erdemes lenne gazdasagossagi elemzést is elvégezni egy ilyen rendszerre, hiszen jelenleg ez

befolyasolja leginkabb egy technologia elterjedését, ipari alkalmazasat.

6. Osszefoglalas

Napjaink egyik f6 kihivasa Magyarorszdgon az energiafiiggdség megolddsa, rdadasul olyan
maodon, hogy az a kornyezetet is kevéssé terhelje. Erre jelentenek megoldast a megujuld
energiaforrasok. Hasznositdsuk azonban sok akadalyba (tkdzik, melyek kozil taldn a
legmeghatarozobb az iddszakos rendelkezésre allas ¢és a nehéz kiszdmithatosag. Ezek a

hatranyos tényezOk azonban a f61dhé alkalmazasa mellett nem jelentkeznek.

Hazank rendkivil jé adottsdgokkal rendelkezik a geotermikus energia hasznosithatosaga
terén. JO volna, ha ez a tulajdonsag nemcsak lehetdség maradna, hanem kiaknaznank minden
elényét. Ennek érdekében egy olyan megoldast vizsgaltam, mely elésegitheti a geotermikus
energia fiitési célu felhasznalasat. Magyarorszagon - meglatasom szerint - ennek van realitasa,
hiszen termalvizekben bévelkediink, ugyanakkor azok kis — és kozepes entalpigjuak. A
problémanak egy olyan oldalat probaltam vizsgalni és bemutatni, mely még nem teljesen
megoldott, legaldbbis nem a legjobb mddszereket alkalmazzak kezelésére — nevezetesen a
flitési rendszerekben lejatszodd vizkoképzodési folyamatok elkeriilését tanulmanyoztam
nanoszliré membranok felhasznalasaval. Dolgozatomban megallapitottam, hogy a technoldgia
alkalmas a keménységért leginkabb felelds Ca®* és Mg ionok hatékony eltavolitasara, majd
egy modellezd program segitségével arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy az eljaras valdoban

hozzajarulhat a probléma megoldasahoz.

Munkam soran igyekeztem Kitérni a technoldgia alkalmazésaval kapcsolatos problémakra is, a
jovoben szeretném megvizsgalni annak lehetdségét, hogyan épithetd be ez a megoldas egy

tényleges fiitési rendszerbe.
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Abrajegyzék

Hoéaram a Karpat-medencében - Médiné, 2008 p.31

Lindal-diagram — MadIné, 2008 p.11

Membranok csoportositasa - Fonyo, 2004 p.983

Membransziirési eljarasok csoportositasa - Galambos, 2006 p.30
Termalviz mintak paraméterei

Az alkalmazott membran paraméterei

Kiilonb6z6 membranok visszatartasi tulajdonségai — Xu, 2011 p.115
Berendezés elvi véazlata— Nagy, 2011

CM-CELFA Membrantechnik AG P-28 berendezés

4.1 dbra: Termalvizek keménységi jellemz6i

4.2 dbra: MgSO4 permeéatumanak fluxusvaltozésa

4.3. &bra: Desztillalt vizek permeatumanak fluxusvaltozasa 1. DK membrén esetén

4.4, &bra: Desztillalt vizek permeatumanak fluxusvaltozasa 2. DK membrén esetén

4.5 dbra: Termalvizek fluxusvaltozasa 1. DK membran esetén

4.6 dbra: Termalvizek fluxusvaltozasa 2. DK membran esetén

4.7 dbra: Termalviz permeatumok kation-tartalma

4.8. dbra: Natrium ion visszatartasa

4.9. dbra: Kalium ion visszatartasa

4.10. dbra: Magnézium ion visszatartasa

4.11. 4bra: Kalcium ion visszatartasa

4.12. dbra: Kalcium ion koncentracidjanak alakulasa

4.13. dbra: Magnézium ion koncentraciéjanak alakulasa

4.14. dbra: Visual MINTEQ 3.0 program

5.1. &bra: Na eé% valtozasa nanoszlrés hatasara
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