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Bevezetés

1. Bevezetés

Manapsag egyre nagyobb az igény a szilard-kristalyos anyagok termelésére az ipar
kiilonbdz6 agazataiban, illetve a tudomanyos és technologiai kutatasok terén. A vegyipar,
egyik legszélesebb korben alkalmazott elvalasztasi modszere a kristalyositas. (Myerson,
2002) Szédmos, mindennapjainkban hasznalt termék, ugymint adalékanyagok,
finomvegyszerek, gyogyszerek, tisztitovegyszerek, szinezdanyagok, kristalyos forméban
kerllnek piacra. A kristalyos, szilard allapot megkonnyiti a termékek tarolasat,
kezelhetdségét a felhasznalok felé, az eltarthatosdgi 1d6t meghosszabbitva. Egyes
technoldgiai terlletek, mint a mikroelektronika, nemlinearis optika megvalositasanak alapja
a szilard egykristalyos-félvezet6 eszk6zok alkalmazésa. Ezen tual, kristalyos anyagokat
hasznalnak heterogen katalizisnél, hatéanyagok kinyerésénél, és még altalanosabban a
nanotechnoldgia szakteriletén. Tudoméanyos kutatdsokban a szerkezet alapl vizsgalatok
egykristalyos vagy kristalypor format igényelnek, kivaltképp az orvostudomanyban, a
medicinak tervezésénél és strukturélis fejlesztésénél. Altalaban a kristaly tulajdonsagai,
ugymint morfoldgidja (kristalyalak, atlagos szemcseméret, szemcseméret eloszlas,
tagoltsag, kiils6 megjelenés), szerkezete (polimorfia) és tisztasaga (az épitéelemeknek a tér
minden irdnyaba szabalyos kristalyracsszerkezetbe sziikséges elhelyezkednitk, térracsot
alkotva), jelent6s hatassal birnak a termék végsé felhasznalasara, igy a termékmindség
novelése érdekében kulcsfontossagu ezen jellemz6k folyamatos ellendrzése. A
kristalymorfologia tudomanya elengedhetetlen a késébbi miiveletek, ugymint sziirés,
koncentralas, szaritas és raktarozas szempontjabol. A nagyméretii, j6 mindségli, magas
szerkezeti renddel rendelkez6 kristalyok képesek atomi szintre bomlani, igy rontgen
diffrakciés analizissel jol vizsgalhatok példaul a fehérjék, mint makromolekuldk
haromdimenzios szerkezete. (McPherson, 1999) Ez a tulajdonsag fontos szerepet jatszik
abban, hogy megfeleld struktiraju gyogyszereket tervezzenek és allitsanak elé (Tavare,
1989).

Bar a kristalyosodas széles korben jelentds szerepet jatszik a tudomany é€s technologia
teruletén, illetve ipari alkalmazasaban, jelenlegi megkdzelitése sajnos hianyos, mely nagy
mértékben hat a végsé termékre és az eljards hatékonysagara. A jelenleg alkalmazott
kristalyositasi eljarasok -mint példaul a gézdiffuzios, a szakaszos reaktorban megvaldsitott,

az antiszolvens kristalyositas- korlatoltak, sokszor kedvezétlen termékmindséget adnak. A
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legnagyobb kihivast a folyamat gyenge reprodukéalhatdséga jelenti, ami a berendezésben a
korlatozott tultelitettség, a tokéletlen elegyités és/vagy az olddszer eltavolitas/antiszolvens
adagolas egyenetlen eloszlasa, illetve a telitettségi rata szabalyozasanak redukalt lehetésége
miatt jelentkezik. Ezen tul tovabbi korlatozast jelent a hagyomanyos leparlo berendezések

¢és a vakuum rendszerek részét képz9 szivattytik magas energiaigénye (Drioli et al., 2012).

Ennek hatasara az elmalt két évtizedben membrannal kiegészitett kristalyositasi eljarast
(MCr) dolgoztak ki (Curcio et al., 2001), hiszen a membrantechnolégia alkalmas a heterogén
nukledcio kinetikajanak indukalésara es szabalyozasdra a membran fiziko-kémiai
tulajdonsaganak véltoztathatdsadga miatt. A technoldgia altal nytjtott eldnyoket bizonyitjak
a biomineralizacid, azaz az €16 szervezetek altal szabalyozott kristdlyképzddés, és fehérje
kristalyositas teruletén folyo kutatasok, mivel a membran fellletén torténé gocképzodés
magasabb, kivalo szerkezeti tulajdonsdgokat eredményez a hagyomanyos Kristalyositd
technolégidkhoz képest. Tovabba, bizonyitottan képes kivélasztani egy adott polimorf
szerkezetet a tultelitettségi ardny szabalyozasaval és a specifikus molekula—membran
kolcsonhatasok elésegitésével, melyre hatalmas érdekl6dés van a gyogyszeriparban (Di

Profio és Fontananova, 2012).

Jelenleg, a membran-alapti egységekbdl és hagyomanyos eljarasokbol all6 hibrid rendszerek
alkalmazéasa a tengerviz sotalanitasaban, szennyvizkezelésben, nagy tisztasagu asvany
visszanyerésben, mar bizonyitotta hatékonysagat és elényeit. Ebben a vonatkozéasban a
membrankristalyositas (MCr) beilleszthetd lenne a tengerviz sotalanitasi, nanosziir6 (NF) és
forditott ozmozisos (RO) eljarésaiba, illetve a szennyviztisztitds folyamataba, igy lehetévé
téve az egyidejiileg torténd viz és kristalykinyerést alacsony energia felhasznalasaval (Brito-

Martinez et al., 2014).

A jovore nézve a membrankristalyositds (MCr) bevezetése az ipari kristalyositasba nagy
elényokkel jarna, igy dolgozatomban ezen Uj technoldgia folyamatat, alkalmazhatdséagat,

elonyét és hatranyat vizsgaltam elméleti sikon, kritikus szemmel.
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2. A munka célja és médszertana

2.1. Célkittizések

Szakiranyos tanulmanyaim soran betekintést nyertem a membran-, illetve ozmotikus
desztillacio folyamataba ugy elméletben, mint gyakorlatban, melyek miikodési elve
megegyezik az membrankristalyositds miveletével, igy az eldzetes ismereteim birtokaban
dontottem gy, hogy szakdolgozatomban ezt a témat szeretném gorcso ald venni egy atfogd
szakirodalmi kutatas keretében. Els6sorban a téma aktualitisa es az elmult évek soran az

MCr technoldgidban tapasztalt nagyléptékii fejlodés keltette fel érdeklédésemet.

A membrankristalyositas egy olyan innovativ koncepcio, mely a membrantechnoldgiat a
kristalyositasi folyamatokkal kombindlva a kristalyok gocképzddését és novekedését segiti
elé. Ez az innovativ technoldgia figyelembe véve az idedlis gazdasagi és fenntarthatosagi
szempontokat, igéretes eredményeket hozhat kivaltképp a tengerviz soétalanitasi eljarasainak

fejlesztésében, nagy tisztasdgu adsvanyvisszanyerésben és szennyvizkezelésben.

A jovOre nézve a membrankristalyositds bevezetése az ipari kristalyositasba jelentds
elényokkel jarna, igy magyar irodalom hidnyaban f6 célomként egy olyan dolgozat irasat
tliztem ki célul, mely atfogo, részletes ismeretet ad az MCr technoldgia alapjairol, mitkodési
konfiguracioirdl, alkalmazasi teriileteirdl, elényeir6l és hatranyairol, a folyamat kihivésaival

kapcsolatos 6nallo, kritikus vélemény megfogalmazasaval.

A kutatdsom eredményét és a hozza fliz6tt gondolataimat a Kovetkeztetések ¢és az

Osszefoglalas fejezetek tartalmazzak.
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2.2. A felhasznalt irodalom gytjtése

Szakdolgozatom irodalmi kutatasat képezo cikkeit és tanulmanyait féként a Science Direct,
Scopus, és a Google Scholar (Google Tudds) adatbazisokbol gytijtottem arra alapozva, hogy
mig az els6é két keresofeliilet elismert, nagy hagyomanyokkal és multtal rendelkez6
tudomanyos folydiratok, illetve azok adatbazisat adja — ezzel megbizhatd forrasnak
mindésiilve — addig a Google Scholar egy szélesebb kori képet mutathat kiad6tdl fliggetlendl
a mennyisegi kutatashoz.

Vilasztott témam egy innovativ membranmiiveletet mutat be, igy a keresés lefuttatasanal
egyenesen a mivelet nevére sziirve, ,,membrane crystallization” ill. a ,,MCr technology”
kulcsszora kaptam a témaban relevans, legtobb talalatot. A keresést ¢sszes cikkszamra
végeztem, 1980-t0l egészen napjainking, a fentebb emlitett platformok mindegyikén.
Eszrevételeim alapjan a Science Direct talalati eredményei nyujtottak a legszéleskoriibb és
szdmomra leghasznosabb listat, igy késébb a Scopus-t elhagyva, mig az elébbit a Google

Scholar és ResearchGate egydttes taldlataival kiegészitve gyiijtottem irodalmat.

A 1. abran az altalam preferalt két platform, a Science Direct illetve a Google Scholar

cikkszamait mutatom be az évek fliggvényében.

30000

25000

20000

© 15000
£
@
&

~ 10000
Q
=

0

1975 1983 1991 1999 2007 2015 2023
Evszam
Science Direct Google Scholar

1. &bra: A Google Scholar és Science Direct keresési eredményeinek 6sszehasonlitasa
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Az MCr technoldgiaval az 1980-as évek vegen kezdtek el Kisérletezni és a kielégitd
eredmeények fényében azota egyre szélesebb korben alkalmazzak, melyet a keresési talalatok
szépen igazolnak. A diagrambol jol latszik, hogy a talalatok szama ugyan mindkeét esetben
exponencialisan novekszik az évek mulasaval, a Google Scholar altalanos és szélesebb
korben keresé programja nagysagrendekkel tobb talalatot adott. Ennek oka lehet, hogy a
Science Direct kizarolag az Elsevier csoport altal kiadott kutatasokrél tud adatot szolgalni,
masrészrél a Google Scholar feliiletesebb eredményt ad, melybe egydttal irrelevans talalatok

is belekerilhetnek.

A Google Tudos talalatai vezettek el kés6ébb egy dijmentes Social-Networking,
ResearchGate nevii internetes oldalra, ami a kiilonféle tudomanyagazatokban tevékenykedo
kutatok szamara lett kifejlesztve. Az oldal szabad hozzaférést garantal a keresés funkciohoz
a kiilonboz6 szakfolyoiratok cikkei kozott, melyek egy tébb mint 30 millidé bejegyzést
tartalmazo, és folyamatosan boviilé adatbazisban talalhatok. ,,Membrane crsytallization”
kulcsszora specifikusabb sziirés nélkiil 403 talalatot kaptam, melybdl 42 volt szamomra
elérheté. Rendkivil hasznos, hogy a témaban legtébbet kutatd és publikalé Gianluca Di
Profio és csapatanak tagjai is regisztralt felhasznalok ezen a platformon, igy elsé kézbol
értesliltem egy-egy 1j, altaluk irt cikk megjelenésérdl, mely hatékonyabba és naprakészebbé

tette munkamat.



Irodalmi attekintés

3. Irodalmi attekintés

3.1. Membranszeparacios miiveletek

A membranmiiveletek kozos jellemzdje, hogy valamely hajtéerd eredményeként szelektiv
transzport megy végbe egy membranon keresztiil. A membran latin eredetii szo, jelentése
hartya, héj. A vegyiparban a membran, technoldgiai fogalom: olyan valaszfal, mely szelektiv
ateresztOképességének  koszonhetben a feldolgozandd anyagok alkotdrészeinek
szétvalasztasat tobbnyire kémiai atalakulas nélkiil teszi lehetévé. Az Eurdpai
Membrantudomanyi és Technoldgiai Tarsasdg (ESMST) definicidja szerint: a membran
kozbensé fazisként szolgal két fazis elvalasztdsakor, és/vagy aktiv vagy passziv
valaszfalként résztvevdje a vele érintkezésben 1év6 fazisok kozotti anyagatvitelnek (Rajko

etal., 2011).

A membranoknak azt a tulajdonsagat, hogy a kiilonb6z6 anyagokat kiillonb6zé mértékben
engedik at, permszelektivitasnak nevezziik. A permszelektiv kifejezés magaban foglalja a
membranszeparacié szempontjabol fontos két legjellemzébb tulajdonsagot, ugymint
a permeabilitast (az ateresztéképességet) és a szelektivitast (csak az oldatok bizonyos
komponensei szamara éatjarhatd, a tobbit pedig visszatartja). A membranszeparacios
miiveletek altalanos elve a kovetkezd: a szétvalasztandO elegyet a membran egyik,
ugynevezett betaplalasi oldalara vezetjiik, majd kémiai potencialkilonbséget hozunk létre a
membranon keresztil. A kémiai potencialkiilonbség, mint hajtéer6 hatasara az elegy
bizonyos komponensei keresztllhaladnak a membréanon és az Un. permeat oldalra kerilnek.
A membranon athaladé komponensek dsszességét permeatumnak, vagy permeatnak, mig a
visszamarad6 komponensek Osszességét slritménynek vagy retentatumnak hivjak. A
folyamat célterméke mindig attol fligg, hogy mi a szeparacid vegcélja. Példaul koncentratum
eloallitasa esetén a céltermék a retentat, mig szennyviztisztitds esetén a céltermék a
permedtum. Hogy a kémiai potencial melyik Osszetevdje jatssza a meghatarozo szerepet,
attol fiiggben beszélhetiink nyomas-, koncentracio-, elektrokémiai potencial- és homérséklet

kiilonbség altal 1étrehozott membran szeparacios miiveletrél (Fonyo és Fabry, 2004).



Irodalmi attekintés

1. tablazat: Membranos miiveletek csoportositasa Strathmann és munkatarsai szerint (2006)

Membrénon .
Miivelet Hajtéers Anyagtra}nszpo rt athalado Visszatartott
mechanizmusa komponens(ek)
komponens(ek)
Mikroszirés nyomaskdil. konvekcid, oldoszer (viz) és Il iEbiZEE a;la}’aggé(é
(MF) 0,1-0,5MPa szitahatas oldott anyagok pidex, nagy
kolloidok
oldoszer (viz), kis makromoleku-
Ultrasz{irés nyomaskdil. konvekcid, molekulatomegii 4k
(UF) 0,1-0,8 MPa szitahatas oldott anyagok koIIoiéiok
(<1000 Da)
szitahatés olddszer (viz), tobbértéki
Nanosziirés nyomaskul oldodss és Kis fonok,
(NF) 0,3-3 MPa diffizio molekulatomegii > 200 Da
Donnan-ha{tés oldott anyagok, molekulatémegii
monovalens ionok vegylletek
Forditott Ozmozis nyomaskul. oldodas és ) . _monovalens
(RO) 1- 10 MPa diffazi6 olddszer (viz) ionok, oldott
anyagok
kis nagy
Gézszeparacio nyomaskdl. oldddas es m\?alsl;uklg;%r;gﬁu m\?;?;ﬂgﬁ?:ﬁ“
(GS) 0.1-10MPa difftzio diffundal6 diffundal6
gazmolekulak gazmolekulak
kdnnyebben nehezebben
Pervaporacio géznyomas- oldodas és diffundalo diffundalo
PV) killonbség diffazi6 szerves vagy szerves vagy
szervetlen szervetlen
komponensek komponensek
ionok, s te s
Elektrodializis elektromos . toltéssel toltessel nem
potencial- Donnan-hatas . rendelkezd
(ED) e rendelkezd . p
kalonbség . . részecskék
részecskék
Dializis koncentracio el lonok es kis . 2 porusn«:il .
(D) Kiil5nbsé diffuzio molekulatomegli | nagyobb méretii
g részecskék részecskék
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Membran- az extrahalo az extrahalo
extrakcit koncentracio- diffazi6 olddszerben jol olddszerben
kilonbség oldodo nem jol oldédé
(ME)
komponensek komponensek
Kemial az extrahalo az extrahalé
Membran otencial- oldoszerben oldoszerben
potenciar, o old6do nem oldodo
kontaktorok koncentracio-, diffazio K K K K
(MC) hémérséklet- omponensek, omponensek,
Kiil6nbsé illékony nem illekony
g komponensek komponensek
Membran o illékony -
desztillacio homdrseldet: diffuzio komponensek | o '('J'r‘f:rfsne{
(MD) g (2626K) P
Tamfgfz:é%elzeges koncentracio- tonok, gazok, kis nehezen
men)wlbrénok Kkillonbség diffuzio molekulatomegi diffundalo
(SLM) szerves anyagok komponensek
Membran az adott az adott
alkalmazastol alkalmazastol membranon membranon
reaktorok fii fii sthatolni Kk sthatolni
(MR) Ugg Ugg athatolni kepes athatolni nem
termek(ek) képes reagensek

3.2. Kristalyositas alapjai

A kozismert szervetlen anyagok nagy része és szamos szerves anyag légkori nyomason ill.
szobahémérsékleten szilard kristalyos halmazallapotd. Kristalyon, olyan szilard testet
értlink, amelynek elemi €pitdanyagai (ionjai, atomjai, molekuldi) bizonyos rendezettséget,
un. térracsalakzatot mutatnak. A teljesen rendezetlen és rendszertelen felépitésti szilard
anyagok a kristalyokkal ellentétben amorf anyagok. A kristalyositas az a folyamat, melynek
soran folyadék halmazallapoti komponenselegybdl szilard halmazallapotu anyagot
valasztunk el, ahol a szilard elegy Osszetétele eltér a folyadékelegy Osszetételétél (Papp,
2008).

Ahhoz, hogy a kristalyképz6dés meginduljon, nem elegendd a telitett oldat. Az oldatot
tultelitette kell tenni. Telitetlen vagy telitett oldatbol taltelitett oldatot két mddon

készithetiink: bestiritéssel megvaltoztatjuk az oldoszer és az oldott anyag aranyat az oldott
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anyag javara vagy hiitéssel csokkentjiikk az oldott anyag oldhatdsagat. A beparlds minden
esetben célhoz vezet, a hiités viszont csak olyan anyagoknal hatékony, amelyek oldhatdsdga
a homérséklet csokkenésével nagymértékben csdkken. (llyen anyag példaul a cukor, a
konyhas6 oldhatdsaga viszont alig valtozik a hdmérséklettel.) A taltelitett oldatbdl a telitési
koncentracio feletti anyag kivalik (Fecske, 2002).

A kristalyosodas soran elészor kristalygocok keletkeznek. A kristalygdc a lehetséges
legkisebb kristaly (pl. a szacharoznal kb. 6 nm atméréji, a talalkozé molekulak szama kb.
200). A kristalyok novekedése a magok kortl indul meg. Ha sok mag van az oldatban, akkor
rendszerint aprdszemcsés (lemez vagy ti alaka) kristaly képz6édik. A kristalyok alakja és
nagysdga lényegesen befolydsolja tovabbi feldolgozasukat. Ha pl. sziirési miivelet
kovetkezik a kristalyositas utan, akkor célszeri, hogy Kkifejlett, hatarozott alaku,
nagyszemcsés kristalyok képzodjenek. Ezeket ugyanis konnyebb lesziirni. Minél nagyobb
az oldat tultelitettsége, a molekulédk annal kénnyebben allnak 6ssze kristalygocokka, igy a
nagymértékben tultelitett oldatokban sok kristalygdc keletkezik. Ha kismértékii a
tultelitettség, nem Uj gocok keletkeznek, hanem a meglévék novekednek és ezaltal nagy
kristalyok alakulnak ki. A kristalyositds miiveletét tgy kell irdnyitani, hogy annyi
kristalygoc j6jjon létre, amennyi a megfeleld nagysagu kristdlyokat eredményezi. A
gocképzddést eldsegithetjiik az oldat tulhiitésével, keveréssel, razassal, de legegyszeriibben
néhany szem apro kristaly beszorasaval (,,beoltassal”). Az oldatbdl csak akkor valnak Ki
kristalyok, ha az oldat tdltelitett (Fabry, 1995).

Az oldatok kristalyosodéasi folyamatara az oldat tultelitettsége jellemzo. A 2. dbra szerint,
ahol egy generikus, altalanos anyag kristalyosodasanak fazisdiagramja lathatd, a telitési
gOrbe feletti rész harom részre, a metastabil- és labilis tartomanyra ill. a csapadék zénara
oszthatd fel. A telitesi gorbe alatti stabil tartomany a telitetlen oldat mezeje. Itt sem
gocképzdodés, sem kristalyndvekedés nincs. A metastabil tartomanyban, amelyet a telitési és
taltelitési gorbe hatérol, kristalynovekedés és egy meghatarozott id6 (indukcids ido,
tindukcis) Utan kristalygocképzddés figyelhetd meg. Az indukcids id0 a tultelitettség beallasa
¢és az elsé goc megjelenése kozott eltelt id6, a kristalyositas egyik, a miikddési feltételektdl
fliggd fontos jellemzdje. A metastabil tartomany a legalkalmasabb a kristalyositasra, mivel
itt a gocképzodés és a novekedési sebesség szabalyozhato. A tultelitési gorbe felett a labilis
tartomany talalhato, ahol spontan gocképzddés (t;,4=0) figyelhetd meg, igy a magképzddés
sebessége ugrasszertien megnovekszik. Ebben a tartomanyban a gocképzOdés a
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novekedéshez képest tulstlyban van, ezért nagy mennyiségli, apré méreti kristaly
keletkezik, mig a kristalymorfologia nem befolyasolhatdé. A labilis tartomény felett a
csapadek zéna talalhato, ahol a tultelitettség extrém mértéke amorf csapadék kialakulasat
idézi el6 szilard-kristalyos formak helyett. A labilis tartomanyban a kristalyositando oldat
¢s/vagy szennyezddések beépiilése a kristalyba konnyebb, a gyors megszilardulasnak
koszonhetden. Tovabba a kisméretli részecskék tulsulyanak kovetkeztében kiterjedt
aggregaciot indukalhat, nagyon szennyezett és egyenetlen méreteloszlasu termékeket
eredményezve. A metastabil tartomany felsé hatarat jelz6 tultelitési gorbe (kozelitéleg) a
telitési gorbével parhuzamos. A helyzete és ezzel a metastabil tartoméany szélessége igen sok
tényezotol fligg, ezért pontos helyzetének megallapitisa meglehetdsen nehéz. Szervetlen
sokndl a tultelitettség stabilitasa itt jelent6sen fiigg az ionok vegyértékiiségétol. A keverés
csOkkenti a metastabil tartomanyt, a hiitési sebesség novelésével szélesedik a teriilet. A
terlilet a kis gocok beoltdsaval csokken, viszont kisebb koncentréacié esetén szélesebb a
tartomany, mint nagyobb koncentracional. A kristalyok novekedése kozben tomeglk
nagyobb mértékben novekszik, mint fellletlik. A legegyszeriibb esetben, példaul egy
kockanal, kétszeres élhosszusag-novekedésnél a tomeg (térfogat) nyolcszoros lesz, mig a
fellilet csak négyszeres. Ez annyit jelent, hogy a folyamatban — id6ben allando betaplalas és
elvétel esetén — a tdmegegységre vonatkoztatott kristalyfelllet, a kristalyok novekedése
kdzben allanddan kisebb lesz (Di Profio et al. 2017).

Csapadék zona

Tultelitési gorbe *
7
pY

O .1 ; -
. v [Labilis tartomany -
\g (spontan gocképzodés) - -
— -
+~ =
= o any

— . om
T S - aboil taxtomany,
Qﬁ) Me‘\'gj:ov ckedes, SO

(krist

o Telitési gorbe

Stabil tartomany

(sem gocképzodés, sem kristalynévekedés nem figyelheté meg)

HOomérséklet ——

2. abra: A fazisdiagram altalanos felépitése (Di Profio et al., 2017)
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A kristalynovekedés sebessége az idéegység alatt kristalyosodd anyag mennyiségét jelenti.
és a ftelitettségi koncentracio kiilonbségétél (tdltelitettseg mértéke), valamint a

kristalyosodasi sebesseg allandojatdl:

qm = k-A-(c—c) 1)

ahol

qm = a kristalyosnivekedés sebessége (m3/s),

k = a kristdlyosndvekedési sebességi allando (-),

A = akristalyok felulete (m?),

¢ — ¢, =az oldat tényleges koncentracidjanak és a telitési koncentraciénak (ugyanazon

hémérsékleten mért) a kiilonbsége (mol/m3)

A kristalyosodas sebességét befolyasold tényezdk: koncentracid viszonyok, felilet, a

sebességi allando befolyésa, a kristalyositds hdmérséklete.

A Kristéalyositas végterméke a kristalyos pép, amely a kristalyokbdl és visszamaradt oldatbol
(az un. anyaligbol) all. A kristalyositas miivelete a kristalyok és az anyalug elvalasztasaval
fejezddik be, amit centrifugalassal végeznek. Az anyalig f6 tomegének centrifugélasa utan
a kristalyokra tapadd anyalugot vizzel (olddészerrel) lemossak. A centrifugalas €s a mosas
annal kénnyebben torténik, minél egyenletesebb szemcsékbdl all a pép és minél nagyobbak
a kristalyok. Ekkor a legkevesebb a visszaoldodd anyagmennyiség. A végtermékek iranti
kdvetelmények és az anyalugtol vald elvalasztas szempontjai miatt a kristalyositast ugy kell
iranyitani, hogy el6irt nagysagu és — lehet6leg — egyenletes kristalyhalmazt kapjunk. Ennek
érdekében fontos szabalyozni a hémérsékletet és a tultelitettséget az egész miivelet soran. A
centrifugabdl eltavolitott és atmosott kristdlyokat szaritani, hiiteni kell. A kristalycukor
szaritasa meleg levegével, hiitése altalaban a kornyezeti levegével torténik. Szaritasra azért
van sziikség, hogy a cukor késdbb ne csomoésodjon. A kristalyokat ezutan altaldban

Omlesztve taroljak, majd csomagolassal kiszallitasra, forgalmazasra készitik el6 (Di Profio
etal., 2017).
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3.3. Membréankristalyositds — MCr
3.3.1. Az MCr modell kidolgozasanak térténete

A kristalyosodas jelensége a membranfolyamatokndl a kezdetektdl fogva megfigyelhetd
volt. A kristalyképz6dés a membran felilletén ¢és porusaiban eltomodeéshez vezet,
nagymértékii fluxuscsokkenést okozva, ezért eddig, csak ennek kikiszobolésére iranyuld
megoldasok keresését vonta maga utan ez a folyamat. (Boerlage et al., 2002) Az 1960-as
sotalanitd Gzemekben alkalmazott RO membranokon a réteglerakodasokat. A
membrandesztillacio esetén hasonld tanulmanyok jelentek meg a kristalyosodasrol, mint
nem kivanatos, fluxuscsokkenést okozé jelenségrél. (Gryta, 2000) Mindezek hatasara,
egészen a kozelmultig nem tortént jelentds eldrelépés a membranok, kristalyositdsban

torténd felhasznalasara.

Az els6 membran, kristalyositoként valo alkalmazasa 1986-ban tortént, amikor az ireges-
szélas kialakitas RO modul falan kicsap6dd kalcium-oxaléattal szimulaltak a
vesekOképzodést. (Azoury et al., 1986) 1991-ben gydgyszeripari szennyviz MD tisztitasa
soran, taurin kristalyokat nyertek ki. (Wu Y, 1991) Ugyanebben az évben a
biomakromolekuldk kontrollalt kristalyositdsara RO membranokat teszteltek az ozmotikus
viztelenitésnél. (Todd et al., 1991) A 90’- es évekig az MD és RO membrénok bevonaséan
kiviil nem tortént jelentés kutatds a membrantechnologidk felhasznaldsara a

kristalyositasban.

Az MCr folyamat és a lerakddasok okozta membran eltomédések vizsgalata mellett atfogd
kutatasok folytak a szilard anyag feliiletével és kristalyképzOodéssel kapcsolatban. Ezen
kezdeti vizsgalatok utan 2001-ben megszuletett a membrankristalyositas fogalma (Curcio et
al., 2001).

A 2000-es évek elején szamos tanulmany latott napvilagot, melyben dsszehasonlitottak az
MCr technologiat és annak elényeit a hagyomanyos elparologtatason alapulé kristalyositasi
technikakkal szemben. (Gryta, 2002; Di Profio et al., 2003; Tuna et al., 2005; Zhang et al.,
2006; Weckesser, Konig 2008) A kilatas, hogy specifikus fehérje kristalyokat (Simone et

=77
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szabalyozésaval, ill. a miikodési beallitasok valtoztatasaval, megvaldsult és dokumentalva

lett (Di Profio et al., 2007).

Az elmult néhany évben membranokat hasznaltak tobbek kozott kristalyositasi miiveletek
modellezésére is. Szilard, nem pordzus, (reges szalas membranokat alkalmaztak
kristalyositasra, ahol a betaplalt oldat a belsd tdpviz cs6bdl a membranba jut, a hlitdviz a cs6
kdpenyterében aramlik, igy az oldott anyag kivalasa (gocképzddés és novekedés) a telitési

hémérséklet alatt megy végbe (Zarkadas és Sirkar, 2004).

A kdzelmultban kutatasokat végeztek szerves vegyiiletek kristalyositdsara NF (\Van der Gun,
2005) és RO (Kuhn, 2009; Cuellar et al., 2009) membranokkal tamogatott folytonos
lizemben, a hagyomanyos szakaszos hiitd kristalyositd eljaras alternativijaként. A
biomimetikus ,,forward” ozmo6zis (FO) integralasa, egy potencidlis irdnya a jelenlegi MCr
technoldgianak. Az FO, MCr-ben torténd alkalmazasaval csokken az eltomddés kockazata

és nagyobb teljesitmény érhet6 el (Ye et al., 2016).

Jelenleg egyre novekvd érdeklddés kiséri az 10j, specialis feliileti tulajdonsagokkal
rendelkezé funkcionalis membranok gyartasat és alkalmazédsat az MCr rendszerekben,
amelyek képesek heterogén nukleacid indukalasara a membrannal torténd tualtelités-
szabalyozas segitségével. (Di Profio és Fontananova, 2012) Az utébbi években olyan
funkciondlis anyagok allnak fejlesztés alatt, amik az altalanos kristalyositas elényeit 6tvozik
a membrannal torténd kristalyositassal, az eljarashoz ideélis szilard hordozon. Kiilonb6zd
hidrogél kompozit membranok -amelyek Altaldban egy hidrofob/hidrofil porozus
membranb6l és egy vékony hidrogél rétegbdl allnak- tesztelésre kerlltek
fehérjekristalyositasi eljarasokban és biomineralizacios vizsgalatoknal.

3.3.2. Az MCr altalanos mukodési elve

A jelenlegi allas szerint a membrankristalyosito egy olyan rendszer, ahol a kristalyositando,
nem illékony komponenst tartalmazo oldat a makropdrusos membranon keresztil jut at a
desztillatum oldalra. A membran eldallitasa torténhet hibrid vagy kompozit
konfiguréacidban, anyagéat tekintve lehet polimer, egyéb szervetlen anyag, illetve a kettd

kombinaciodja. A koriilményektdl fiiggden tireges rost €s siklap membranok alkalmazhatdak.
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Ha a membran fellletével parhuzamosan aramld oldat megakadéalyozza annak
benedvesedéset, folyadek fazisban nem figyelheté meg a pordzus szerkezeten keresztiili
anyagatadas, ellentétben a gdzfazissal. A membranporus nedvesedése, igy a folyadék
kozvetlen athaladasa elkeriilhetd, ha az oldat altal lekiizdend6 nyomas kisebb, mint a Y oung-

Laplace egyenletben meghatarozott belépé nyomas (P,,,) (Atkins, 1998):
Py, = — 2V cos )

ahol, Py, a beléps nyomas (Pa), y, a folyadék feluleti fesziltsége (N - m™1), r, a porus

sugara (m), a az érintkezési sz6g (°) a membran és folyadék kozott. (3. abra)

membran

3. dbra: A folyadék fazisu kristalyositand6 oldat és a membran felulete kdzotti érintkezeési

sz0g: a (Curcio és Di Profio, 2019)

Az (2) egyenlet szerint, ha az « érintkezési sz6g 90 — 180° k6z¢ esik, akkor a belépd nyomas,
Py, pozitiv. Eszerint hidroféb membranok hidrofil (vizes) kristalyosité oldatokhoz, hidrofil
membran anyagok pedig hidrofob (vagy oleofil) oldatokhoz alkalmazhatdk. A belép6nél
(Pye) alacsonyabb nyomas esetén, a membran két oldalan 1év6 oldat cseppjei koziil egyik

sem jut at annak porusain, igy létrehozva a 4. abran lathato ivelt profilt.

A membrankristalyositasnal az oldat tartalmaz egy nem illékony oldott anyagot, mely a
porézus membran segitségével feltehetden kristalyosithato. A rendszert miikodtetd
hidrosztatikus nyomas értéke a belépd folyadék nyomasanak (LEP=Liquid Entry Pressure)
(Lawson KW, Lloyd, 1997) értéke alatt van, mikézben a folyadék fazisban 1év6 porozus
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szerkezeten keresztil nem torténik anyagaramlas, ezzel megakadalyozva a membréan
folyékony fézissal torténd benedvesitését. Ennek ellenére a kapcsolatba 1épett két alrendszer
ki van téve a gdz fazisban torténd koztes anyagcsere folyamatanak. Ez azt jelenti, hogy
hidrofil (vizkedveld) oldat kristalyositasara, hidroféb (alacsony felileti fesziltseg)
membrant, mig oleofil (olajkedveld/zsirkedveld) oldat esetén hidrofil membrant

sziikségszerl alkalmazni.

Altalanossagban elmondhato, hogy a betaplalt oldatban a kristalygocképzddés és novekedés
tultelitettség létrehozéasaval indukélhat6. Ez torténhet a kristalyositandd oldatbdl olddszer
vagy antiszolvens hozzaadasaval, mely csokkenti az oldott anyag oldhatésagat. Ennek
megfeleléen a membran nemcsak a specifikus komponensek transzportjat befolyasolo sziird,
de egyben az elparologtatott olddszer eltavolitasaval vagy az antiszolvens adagolasaval egy
olyan tultelitett és szabalyozott kdrnyezetet teremt és tart fenn, amelyben kristalygocok

képzddhetnek és novekedhetnek.

Az MCr membran hé- és anyagtranszport folyamatainak leirdsa megegyezik az MD és OD
eljardsokndl hasznaltakkal. A hajtoerének megfeleléen az olddszer és/vagy antiszolvens
molekulai g6z fazisban aramolnak at a membran pérusain keresztill, a magasabb kémiai
potencial feldl az alacsonyabb fel¢, ezzel taltelitddést okozva, ami gocképzddéshez ¢€s
kristalyndvekedéshez vezet a kristalyositandd oldatban. Az anyagtranszport specifikus
mechanizmusai a membrankristalyosito miikodési beallitasatol figgden valtozhatnak. Az

MCr két lehetséges konfiguracidja:

(1) membrankristalyositas oldoszer elpérologtatassal (termikus vagy izoterm), ahol az
oldoszer gbz formdban tavozik a kristalyositando oldatbodl és

(2) membrankristalyositas antiszolvens segitségével, ahol az oldathoz egy, az adott oldott
anyagnal jobb oldhatosaggal rendelkezd, kdzds iont tartalmazd komponenst (antiszolvens)
adagolnak a membranon keresztiil, melynek hataséara a kristalyositandé anyag oldhatosaga
lecsokken, majd kicsapodik. (Valojaban mindkét kialakitasnal géz formaban torténik az
anyagtranszport, igy az antiszolvens eljarasnal is elparologtatassal torténik az anyagatadas.)
Az utobbi konfiguracio tovabbi két csoportra oszthatd: oldoszer/antiszolvens elegyedési,
illetve antiszolvens adagolasu. Mind az oldoszer elparologtatason, mind az antiszolvensen

alapulo eljards megvaldsithaté szakaszos és folytonos ilizemben is. Az elsé esetben a
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betaplalt oldat és a kapott desztillatum nyugalmi allapotban vannak (egyszeri beadagolas és
elvétel torténik), mig folytonos Uzemben a két emlitett oldatot ellentétes aramban
visszavezetjik — cirkulaltatjuk — altalaban laminaris aramlassal (Di Profio et al., 2010).

por6zus hidrofob membran

4. dbra: A membrankristalyositas altalanos miikodési elve: ¢;, bulk (f6tomeg)

koncentracio, c,, koncentracié a membran fellleténél, J transzmembran fluxus, K
fenomenoldgiai alland6, Ap a membran két oldala kozotti részleges nyomasesés (Di
Profio et al., 2017)

3.3.3. Az MCr miikddési konfiguracioi

3.3.3.1. Oldoszerparologtatason alapul6 membrénkristalyositéas

Ebben az elrendezésben a kristalyositandé anyagokat a membran adagolo oldala feldli
telitetlen oldatban feloldjak a 4. abra szerint. Az atnedvesedés elkerlilése érdekében
altalaban a hidrofob anyagi membranokat részesitik elényben a vizes tdpoldatoknal, mig az
olajos oldatok esetében a hidrofil membranok alkalmazhatok. A leggyakoribb
elrendezésben, a membran permeatum fel6li oldala a betaplalasi oldalnal alacsonyabb
hémérsékleten 1év6 kondenzald oldatbdl (mely, legtébb esetben a tiszta oldoszer) all, ekkor
a folyamat hajtéereje a termalis aktivacid. Az izotermalis elrendezés esetében a membran
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egy eltavolité oldatban van, amely k6zémbds sék (NaCl, MgCl,, CaCl,, stb.) tultelitett
oldatabol all. A két alrendszer kozotti kémiai potencidlkiilonbség eldidézi az oldoszer
parolgasat a betaplalasi oldalon, az olddszer gézfazisanak a porézus membranon keresztili
atjutasat, és végul a lecsapddasat a desztillatum oldalon. Az olddszer folyamatos eltavolitasa
tultelitettséget idéz eld. Ahogy az olddszer elparolog az elsd alrendszerbdl és lecsapodik a
masik oldalon, megtorténik a membran két oldaldval hataros koncentracio, polariz&cios
rétegeinek kialakulasa. Ennek megfeleléen a membranfeliilethez kézeli polarizacios réteg
oldott anyag koncentracioja c,, (a membran fellleténél mért koncentracid), magasabb a
betaplalasi oldalon. Az illékony komponens (oldoszer) molekulainak fizikai
allapotvaltozasakeént, amely az oldatok és a membran talalkozasanal zajlik, az elparolgashoz
szlikséges hét az olddszer molekuldk felveszik a betaplalasi oldalon és a lecsap6das utan
leadjék a desztillatum oldalon, tehat egy hdmérséklet polarizacio is 1étrejon a rendszerben.
A membranfelszin melletti koncentraci6, valamint homérséklet polarizacié egyarant
befolyasolhatja lokalisan a tultelitettség mértékét, ezért a kristalyosodas folyamata
kiilonb6z6 modokon alakulhat az oldat egészét nézve. Ennek megfeleléen a membranon
vagy amellett kialakuld ¢és novekvd kristaly tulajdonsdgai olyan sajatos jellemzoket
mutathatnak, amelyek szabalyozhatok a membrannal szomszédos ho- és tomegprofil
befolyasolasaval. Mig a szervetlen anyagok vagy az alacsony molekulatomegli szerves
Osszetevok kristalyosodasanal a termikus rendszer hatdsosan alkalmazhat6, a hdérzékeny
molekuldk, példdul a fehérjék kristalyositdsandl az ozmotikus konfiguracio tlinik

hatékonyabbnak az enyhébb miikodési feltételei miatt (Gryta, 2002).

Az MCr folyamata alatt a membran tehat nem, mint specialis komponensek szelektiv
transzportjat segitd, elvalaszto hartyaként funkcional, hanem mint fizikalis tamogatas, mely
képes generalni és fenntartani a sziikségszeriien taltelitett kornyezeti allapotot, melyben
megtorténik a kristalyositas két 6 1épése: a nuklecid és a ndvekedés. A membran fizikai-
kémiai tulajdonsdgaitol, a miveleti paraméterektdl (hOmérséklet, koncentracio,
térfogataram stb.) és az oldoszer parolgasi sebességétdl fiiggden, a taltelitettség mértékét
nagyon pontosan lehet szabalyozni. Ennek megvaldsitdséhoz a termodinamikai
fazisdiagramban egy rendelkezésre allo széles korli kinetikai palya kivalasztasa sziikséges,
altala mind a nukleacié mind a ndvekedési rata szabalyozhat6 lesz, igy a vart eredmény -a

specialis kristalymorfoldgia és szerkezet elérése- teljestl (Di Profio et al., 2007).
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3.3.3.2. Antiszolvens membrankristalyositas

A membrankristalyositas egy specialis teriilete az antiszolvenssel torténd kristalyositas.
Els6ként 2004-ben keriilt bemutatdsra egy olyan kristalyositdé berendezés, amelyben
kristalyositandd oldatot aramoltatnak egy membranon keresztil a kristalyositand6 anyag egy
vagy tobb antiszolvensébe, vagy egy vagy tébb antiszolvenst &ramoltatnak a kristalyositandd
anyagot tartalmazo oldatba, aminek eredményeként sziik kristalyméret-eloszlast mutato
részecskék képzodtek. (Mayer et al., 2004) Két évvel késobb ugyanezzel a mddszerrel, L-

aszparagin-monohidrat kristalyositasat is megvaldsitottak (Zarkadas és Sirkar, 2006).

A rendszer a 5. abran lathato kétféle modon miikodhet (oldoszer/antiszolvens szétvalas és
antiszolvens adagolas). A kevert olddszer/antiszolvens konfiguracional (5.A abra) az oldott
anyag egy megfeleld olddszer/antiszolvens elegyben keriil feloldasra, melynek Osszetételét
ugy alakitjak ki, hogy az oldott anyag mindvégig oldott allapotaban maradjon az oldatban.
Amikor a Kkét oldal kozti kémiai potencialkiilonbség megjelenik, példaul a
hoémérsékletkiilonbség hatasara, az oldészer — ami azonos homérsékleten nagyobb
géznyomassal bir, mint az antiszolvens — gyorsabban péarolog el, ezzel az
oldoszer/antiszolvens szétvalasat okozva. Amikor az oldoszer mennyisége az elegyben
lecsokken, az oldott anyag kisebb oldhatosaga tultelitddést okoz, igy amint az antiszolvens
mennyisége meghalad egy bizonyos térfogathanyadot, fazisszétvalas kdvetkezik be. Az

antiszolvens eljarés feltételei:

e az antiszolvens és oldoszer elegyedjen egymaéssal;
e azelegy kezdeti oldoszer/antiszolvens aranya mellett az oldott anyag az oldhatdsagi
hatara alatt maradjon;

e az olddszer parolgasi sebessege nagyobb legyen, mint az antiszolvense.

Az ilyen rendszerek megfeleloek a vizes/szerves extrakcids elegyekben oldott anyagok

kristalyositasara.

A 5.B abra mutatja a masik megoldast, amikor a desztillatum oldalrél antiszolvens és
oldoszer keverékét juttatnak at a membranon a kristalyositandd oldatba. Ahogy az
antiszolvens keveredik az oldoszerrel az oldat higulasa mellett, annak dsszetétele is valtozik.

Bizonyos pont utdn az antiszolvens tobblet tultelitettséget okoz, ami kristalyosodashoz
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vezet. Az ilyen konfiguréciokndl is elengedhetetlen, hogy az olddszer és antiszolvens
elegyedjen egymassal. Ezzel az eljarassal a vizben oldddo, és az alacsony forraspontu

szerves oldatokban rosszul oldédé anyagokat lehet kristalyositani (Enrico et al., 2012).

(A)
Te
ﬁ oldoszer
Oldott anyag antiszolvens
antiszolvens
+
oldoszer old6szer ( + oldoszer)
antiszolvens NS
+
Ta
antiszolvens
(B)
Ta
antiszolvens /
oldészer
oldott anya .
yag antiszolvens
+
. antiszolvens (+ oldoészer)
oldoszer /
oldoszer
T,

5. dbra: Antiszolvens membrankristalyosités: (A) olddszer/antiszolvens szétvalas (B)
antiszolvens adagolas, ahol Tr a betaplalt elegy hdmérséklete, T, a desztillatum

hémérséklete (Di Profio et al., 2009)

Az antiszolvens hozzaadasaval torténd eljarasnal, eléfordul, hogy az olddszer bizonyos
mennyiségben jelen van a parlatoldalon (desztillatum), melynek tobb lehetséges oka van.

Ilyen példaul az antiszolvens adagolas aranyanak meérséklése a kristalyositand6 oldatban,

amely ezéltal szabalyozza a folyamat kinetikjat, masik ok lehet a membréan
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atnedvesedésének megakadalyozasa tiszta antiszolvens alkalmazasa esetén. Ez torténik az
etanol, antiszolvensként val6 alkalmazasa esetén is, amirdl ismert, hogy tomény formaban
egyes hidroféb anyagok feliiletének nedvesedését okozza. A viz/etanol (melyben az etanol
koncentracidja 35% térfogatszazalék alatt van) elegy jelenléte a desztillatum oldalon
megakadalyozhatja a felulet nedvesedését, példaul PP membranok esetében (Di Profio et al.,
2017).
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4. Eredmények és kovetkeztetések

4.1. A telitettség szabalyozésa

Az MCr rendszereknel a membran nemcsak hagyomanyos szelektiv elvalasztd kdozegként
funkcional, hanem fizikailag is részt vesz a gézfazisban torténd anyagatadasban, ezaltal
tultelitettséget okozva a kristalyositandd oldatban. A géz molekuldk a pordzus szerkezeten
keresztiil, a membran egyik oldalardl a masikra vandorolnak, és a miikodési paraméterek,
illetve a membran tulajdonséagaitol fliggd ellenédllas kombinacidjaként 1étrejovo hajtderd

hatasara mozognak.

Dusty gaz modellje szerint a por6zus membran két oldala kozti parcialis nyomasesés

hatasara a transzmembran fluxus (Ji, kmol/s) (Mason, E. A.; Malinauskas, 1983):

. r2.pk.
TNy Ty Di Ap
RT-TAz

Ji = 3)

8'RT
MW

DF =0,66-1, @)

ahol, n,, a membranporusok szama, 7, a porusok sugara (m), Ap a géznyomaskiilonbség
(Pa=N/m?), T a hémérséklet (K), R az egyetemes gazallandé (J/(kmol- K), Az a membran
vastagsaga (m), T a gorbiileti tényez6, MW a molekulatomeg (kg/kmol), D¥ a Knudsen
koefficiens (m?/s). Mig a membran tulajdonsagai, mint a vastagsag, porus méret, teljes
porozitas, és porusok tekervényessége meghatarozottak egy adott membran kivalasztasakor,
Ap a két oldal kdzott egyenesen aranyos az illekony komponens aktivitasi egyitthatojaval
Aa. Ez azt jelenti, hogy az olddszer és/vagy az antiszolvens aktivitési egydtthatdjat
meghatarozo kiilonb6z6 tényezok befolyasolhatjak a parolgas mértékét és sebességet is
véve annak oldhatdsagat a kristalyositand6 oldatban (tdltelitettség, S) - és ingadozasanak
(As/At) mértéke beallithato (Di Profio et al., 2017).
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A taltelitettség hatdsara kristadlyosodas alakul ki, ezen kiviil a gocképzddést és
kristalyndvekedés sebességét is befolyasolja. Ezért a kristalyosodd populacié nagysaga,
morfologiai (méret, magatartas és alak) es szerkezeti (polimorfia) kristalytulajdonsagok,
valamint a tisztasdg, tehat minden jellemzd, amely a kristalyndvekedés kinetikajanak
kdvetkezmenye, megfeleléen szabalyozhato a membran tulajdonségok és a transzmembran

fluxus véltoztatasaval.

Az olyan tényezOk, mint az oldott anyag, a kicsapodo agens (amennyiben van), a felvevo
masnéven sztripping agens (ozmotikus membrankristalyositoknal), illetve az antiszolvens
koncentracidja (antiszolvens kristalyositasnal), a beadagolas sebessége (dinamikus
rendszernél), a kristalyositandd oldat hdmérséklete (T¢,), €s a membran ket oldala kozti
homérséklet-killonbség (AT), hozzdjarulnak a kezdeti munkapont és az tizemi mikodési
beallitdisok meghatarozasahoz. Mivel ezek a paraméterek ugyanazon kristalyositasi ciklus
alatt idében valtoznak, a rendszerben 1évé munkapont dinamikus, igy a kristalyositandd
anyagtol fliggben mas és mas gorbén mozognak a fazisdiagramon (2. abra), a megadott
fejlodési litem fiiggvényében. Eszerint a specifikus bedllitas, ami a telitetlen oldatbol
kiindulva kristdlyosodasban végzddik, a fent emlitett paraméterek valtozasatol fliggden
kiilonb6zd eredményekhez vezet, a kovetett utvonaltol fliggden. A nukledcio eltérd
sebessége és annak mértéke hatassal van a kristdlynovekedésre, ezzel lehetdséget teremtve
a széles spektrumu palyak kialakulasara mind a nukleéciénal, mind a névekedésnél, mely
specidlis kristalyos morfolégiak és struktardk kialakuldsahoz vezet. Ez, a hagyomanyos

kristalyosito eljarasoknal nehezen megvalosithatd (Efrem és Di Profio, 2019).

4.2. MCr hatasa a kristaly morfoldgiara és tisztasagra

A kristalyos végtermék mindségének érdekében, nagyon fontos a kristalyositasi eljarasok

tervezésénél, hogy az irdnyithato legyen €s a megfeleld tartomanyban miikod;jon.

A transzmembran fluxus finomszabalyozasanak a kristalyositasra valé hatasat az MCr-ben
kivitelezett HEWL (Hen Egg White Lysozyme — tyuktojas fehérjéjébol szarmazoé lizozim)
kristalyositasnal figyelték meg. (Zhang et al., 2008) A kezdeti fehérje koncentracio
novelésével, a tobbi paraméter valtoztatasa nélkil, alacsonyabb transzmembran fluxus — és
annak meredek csokkenése az idovel - volt megfigyelhetd. Ez a beallitas a kis szamu, de

nagy méretli kristalyok kialakuldsdnak kedvez. Habar a fluxus csokkenése és a magasabb
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oldott anyag koncentracio elésegiti a taltelitédést, am a gocképzodés talstlyba kerilésehez
vezet, ami sok, apr6 méretli kristaly kialakulasat eredményezi. Hasonld viselkedés volt
csokkentésekor, a HEWL oldhatosagara nezve. Ennél az esetnel és altalanosan az MCr
rendszereknél a fluxus csokkenését eldidézd ,.termodinamikus paraméterek” valtozésai
csokkentik a tultelitddés kialakuldsanak ratajat (az olddszer elvételével), ugyanakkor az
oldhatosagot is, mely vegeredményben viszont a tultelitettség névekedeséhez vezet. Mivel
az indukcids id6 forditottan aranyos a taltelitettséggel, ez a kristalyok id6 el6tti megjelenését
eredményezi. Ennek megfeleléen parabolikus viselkedés figyelhet6 meg a T;,q €S a
»termodinamikus paraméter” kapcsolatat dbrazold gorbén, a két erd valtakozéasa miatt.
(Mariah et al., 2006) Ez lathaté a HEWL kristalyositast abrazolé 6.A képen (Di Profio et al.,
2003).

—=— MgaCl_30% wit/v v
— R —— MgCl_24% wt/v v/ A
— & — M gCl_22% wt/v

Wty /
2.0 4 —w—MzgC1 16% wt/v
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3.
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=
—
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S
= 1
05
o - # } + :
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6. abra A) Indukcios id6k a kicsapatoszer (NaCl) koncentraciojanak fuggvenyében,
kiilonb6z6 sztrippeldszer (M gCl,) koncentraciok eseten
B) Transzmembran fluxus valtozas az id6 fliiggvényében kiilonb6z6 NaCl

koncentraciok esetén (Zhang et al., 2008)
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A transzmembran fluxus novelésére iranyulo ,,kinetikus paraméterek™ valtoztatasa esetén, a
tultelitddés kialakuldsanak sebessége nd, ezzel egyiitt a gyors €s nagyfoku tultelitettség
kialakulasa miatt a kristalyok hajlamosak a gyorsabb gocképzésre. Ennek hatasara, a
transzmembran fluxus kinetikus paraméterekt6l vald fuggése monoton trendet mutat: 6.B
dbra. (Zhang et al., 2008) Az utobbi esetben, mivel az indukcids id6 a fluxus reciprokéval

(1/3-vel) arényos, az indukcios idé6 monoton trendet tart fenn a fluxus (J) szintjén.

Egy membrandesztillacidval megvaldsitott kristalyositoban (MDCr), a betaplalt elegy
hémérsékletének fiiggvényében a NaCl kristalyosodasi kinetikajat és hozamat vizsgaltak.
Kimutattak, hogy a ndvekvd betaplalasi hdmérséklet fokozza a NaCl kristalyok hozamat (a
viz nagyobb parolgasi sebessége miatt), illetve, hogy a létrejovo, egységesen kocka alaku
(kubikalis) kristalyok variacios koefficiense 30-38% tartomanyban van, mely enyhe szérasra
utal. Tovabba, az atlagos kristalyméret csokken magasabb betaplalasi hdémérsékletnél, mely
maga utan vonja a nukleaci6 dominancigjat a kristalyndvekedés felett. Ez annak
tulajdonithatd, hogy nagyobb tultelitettség esetén a goc mérete csokken, ami nagy szamu,
kisebb méreti sokristalyok kialakulasahoz vezet. (Edwie és Chung, 2013) Tovabba, az
MDCr rendszerben az aramlasi sebesség befolyasolja a keletkezett kristdlyok méretét: a
nagyobb &ramlasi sebesség a kristalyszemcsék méretének csokkenését eredményezte (Shin
és Sohn, 2016).

A membrankristalyositok esetén a transzmembran fluxus 0sszefliggésbe hozhaté a
kristdlyok tisztasagaval. A kristalytisztasag 4ltalaban csokken a magas lokalis
tultelitettséggel, melynek hatasara a kiiszobértéknél nagyobb novekedési sebesség jon létre,
ami szétvalasztja a szennyezett zarvanyok befogadasinak novekedését és a tisztabb
kristalyok fejlodeését. Zarvanyok nagyobb valdsziniiséggel fordulnak elé a kritikus érték
feletti tultelitett zonaban, mig alacsonyabb névekedési sebesség mellett tisztabb kristalyok
keletkeznek és a zarvanyok jelenléte csokken. Az MCr eljaras lehet6séget ad a hajtoerd
megvaltoztatasaval a transzmembran fluxus értékének befolyasolasara, mely lehetévé teszi
az optimalis névekedeshez sziikséges feltételeket, ezaltal tiszta kristalyokat létrehozva. Az
MCr-ben, alacsony és enyhe tultelitettseg kialakulasi rata mellett torténé NaCl/KClI oldatbol
vald natrium-klorid kristalyositas, alacsony és jol szabalyozott ndvekedési sebességet hoz
létre, igy egy lépésben tisztabb Kristalyokat allithatunk el6. (Weckesser és Konig, 2008)

Ezzel szemben a magasabb novekedési rata meglehetésen szennyezett kristalyok
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keletkezéséhez vezet. Az MCr-ben termelt Na,CO kristalyok tisztasiga elérte a 99,5%-ot
(Yeetal., 2013).

4.3. MCr hatasa a polimorfizmusra

Szamos olyan anyag létezik, melynek tébbféle szilard kristalyos alakja van, ezt a jelenseget
polimorfizmusnak nevezzik. Mindegyik polimorf specifikus fizikai tulajdonsagokkal
jellemezhetd, mint az oldhatdsag, oldodasi sebesség, termikus és mechanikai stabilitas,
optikai tulajdonsagok stb. Minden egyes polimorf forma egyedi anyagnak mindsiil, bizonyos
mértékben eltérve ugyanazon anyag mas polimorfjaitol, mely nagy jelentéséggel bir egyes
ipari, technologiai és tudoményos alkalmazasoknal. A kiilonbozd fazisok kozott, az egyes
formaék relativ stabilitasat a termodinamika térvényei alapjan a klasszikus nukleacios elmélet
(CNT) irja le. (Kashchiev, 2001) Azonban az a fazis, mely hatékonyan kinyerhet6, a
kristalykinetikatol flgg. (Ostwald, 1987) Ennek oka, a termodinamikus és Kinetikus
szabalyozas kozotti verseny a nukleacios fazisban, mely a kiilonb6zé polimorfok relativ

novekedési sebességével egylittesen befolyasolja a kristalyositas végsé kimenetelét.

A CNT elmélet szerint a nukleacid stacionarius sebessége (N (m3/s)), a kovetkezd

egyenlettel irhato le:

—-w*
N =A-exp (kB_T) ()
ahol kg a Boltzmann alland6 (J/K), T az abszolit hémérséklet (K), A az Gn. preexponencialis
konstans kinetikus paraméter, W* a nukleaciés munka (J). Gomb alaku részecskék esetére,
a kitevOben 1év6 nukleacios/gocképzodési munka meghatarozasa:

« _ lemugyd
3:(kg'T)%:In2%s

(6)

ahol v, a molekula térfogata (m?), y a feliileti energia (N/m). Az egyenlet megadja, hogy a

crer

fiigg. Ez azt jelenti, hogy a tultelitettség fokatol fiiggden ugyanazon anyag kiilonb6z6 formai

jelenhetnek meg a nukleacid soran.

26



Eredmények és kovetkeztetések

Az egyszerliség kedvéért nézziink meg egy dimorf rendszert, kiilonb6zé oldhatdsaggal
rendelkez6 A és B polimorffal, ahol A stabil polimorf oldhat6saga alacsonyabb. A 6. egyenlet
szerint a stabil és metastabil fazis hatarat jelzé nukleacios gat nagysaga ndvekszik, a két
forma eltér6 oldhatdsaga és feliileti energidja miatt. Ezt reprezentélja a 7. abra, mely egy
tipikus reakcid energiadiagramja: kristalyositas soran az oldott anyag, tultelitett oldatban

végbemend AG szabadenergia valtozasat abrazoltak egészen az A vagy B termék

kialakulasaig.
A
PALYA 1

=

en|

—l e - Y__ N\ Y _____\.__
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O
g ) r
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<
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e metastabil fazis
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stabil fazis
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— — >
reakci6 koordinata

7. abra: Dimorfikus molekularis rendszerben lejatszodo kiillonbozo stabil és metastabil

terméket ado kristalyosodasok (Di Profio et al., 2017)

Mindegyik reakciout esetén az oldat atmeneti allapotba keriil, és az aktivaciés szabad
energia hatarozza meg a két struktura kialakulasanak relativ sebességét. Mivel A forméacio
stabilabb (kevésbé oldhatd), (tul)telitettsege is nagyobb B-nél: a tdbbi paraméter

tekintetében harom helyzet allhat fenn:
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(1) az A hatéarfellleti energiaja alacsonyabb, mint a metastabil allapotban jelen 1év6 B-
nek, ezért a stabil polimorf aktivalasi energidja alacsonyabb, mint a kinetikus formae;

(2) a B forma hatarfelileti energidja sokkal kisebb, mint A termodinamikai terméknek,
igy a 6. egyenletben megjelend hatarfeliileti energia kiilonbség meghaladja a
taltelitettség értékeik kozti kulonbséget, melynek kdvetkezménye, hogy a stabil
polimorf aktivacios energiaja nagyobb, mint a kinetikus forméaé;

(3) akét forma kozotti eltérés az oldhatosagra és a fellleti energidra nézve nagyon Kicsi,

igy a nukleacids gatjuk nagyon kozel esik egymashoz.

Az elsd esetben a stabil B forma kialakulasa termodinamikailag kedvezobb, ezért a folyamat
ebbe az iranyba fog tendalni. Ekkor, ha a metastabil allapotban 1év6 forma a kivant termék,
az oldott anyag oldhatdsaganak és/vagy a hatarfeliileti energiajanak a valtoztatasa alkalmas

a termék kinyerésere.

A mésodik esetben, nem sziikségszeriien a stabilabb forma jelenik meg elsé alkalommal.
Ennek oka, hogy az ilyen rendszerek esetében az egyik forma a masikbol alakul at, amit az
Ostwald-féle fazisszabaly ir le: ,,a metastabil allapot elhagyasa utan az adott kémiai rendszer
nem a legstabilabb allapotot keresi, hanem a legkozelebbi metastabil allapotot, melynek

elérése a legkisebb szabadenergia veszteséggel jar.” (Atkins, 1998)

Bér a tultelitettség szintje B esetén alacsonyabb, mint A-nal, ha a kritikus méret B-nél kisebb
egy adott oldatban, akkor a nukleacios munka A esetében nagyobb, igy a kinetika az
,,Ostwald féle viselkedést” kovetve a B formacio kialakulasanak kedvez. Az A stabil
formacio kozvetlen képzddése csak abban az esetben torténik meg, ha a rendszer képes

lekiizdeni a termodinamikus forma aktivalasi gatjat.

A harmadik esetben az aktivacids szabadenergia eltérése a két fazis kozott Kicsi, ezért az egy
idében torténd, mindkét polimorfot képzd nukleacid valdsziniisége nagy. Itt a kiillonb6zo

formaciok relativ ndvekedési sebessége az, ami befolyasolja a folyamat végso kimenetelét.
A kristalyositas soran a tultelitettség és ingadozasanak szabalyozasa egy megfeleld eszkozt

nyujt a termodinamikai/kinetikus egyensuly befolyasolasara a polimorfikus rendszerek

kristalyositasa soran, a kivant fazis novekedésének elésegitésével.
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Ez a fajta szabalyozés megvaldsithaté a membrankristalyositokban, a kristalyositandd oldat
Osszetételének szabalyozasaval, a transzmembran fluxus bedllitdsa révén. Ez lehetséget ad
arra, hogy a tultelitettség ingadozasanak szisztematikus valtoztatasaval egyben hatassal
legyen a keletkez6 csapadék polimorf Gsszetételére. Mivel a szabalyozas nagyon precizen
torténik, a mikodési beallitdsok finomhangoldsaval és/vagy a megfeleld membran
Kivalasztasaval, a szelektiv polimorfok kristalyositasa egy igéretes alkalmazési teriilete lehet
az MCr technoldgianak. A kristalyositas alatt, a legkevésbé stabil szerkezeti forma az
Ostwald—féle viselkedést koveti, igy a kiilonbozé fazisok relativ novekedési sebessége
hatarozza meg, hogy melyik forma lesz hatékonyan kinyerhetd. Abban az esetben, amikor a
taltelitettség ingadozasanak mértéke alacsony, a membranon keresztil torténé elparolgas kis
sebessége miatt stabilabb szerkezetli kristalymagok novekednek a kevésbé stabil formak
rovasara, ennek okan az oldott anyagot az olddszerrel kozvetitve, ,.termodinamikus
kontrollal”, stabil polimorfok formajaban, szelektiven nyerik ki. Ellenben, intenzivebb
parolgasnal a metastabil tartomany szélessége nd, igy a nukleacid csak magasabb
tultelitettség esetén indul meg. Ebben az esetben a metastabilbdl szilard fazisba alakulas az
el6z6 példahoz képest lassabban torténik, igy az Ostwald-féle szabdly szerint elséként
megjelend, kinetikailag megfelelobb forma (metastabil) ndvekedése figyelhetdo meg. Ekkor
a teljes folyamat , kinetikailag szabalyozott”. Ennek megfeleléen a membran alapu eljarasok
magas szintli szabalyozhatosdga biztositja a gocképzOdés stadiumaban a szelektiv
polimorfikus szerkezetek kialakulasat. A kinetikus és termodinamikus szabalyozas

valtakozasaval, lehet6vé teszi mind a metastabil, mind a stabil szerkezet létrejottét.

Ezt bizonyitja az a kisérlet, ahol membrankristalyositdban, szelektiv kristalyositassal glicin
aminosav (8. abra) a és y polimorfjait (Di Profio et al., 2007), ill. az L-glutaminsav «a és 8
forméajat (Di Profio et al., 2009) nyerték ki. A glicin esetében a nagy parolgasi sebesség a
kinetikus termék (a polimorf) kialakuldsanak kedvez, mig az alacsony parolgéasi sebesség a

termodinamikai termék (y polimorf) megjelenését eredményezi.
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8. abra: Az olddszer parolgasi sebességének hatasa a glicin szelektiv polimorf

kristalyositasanal (Di Profio és Tucci, 2017)

Kalcium-karbonat kristalyositasakor, kompozit membranok segitségével, kiilonb6z6

morfoldgiaju kristalyok alakultak ki (9.4bra):

e cgységes alaku és sima feliileti romboéder részecskék (9. abra A-D);

o szimpla kristalyok lapos, ivelt és durva oldalakkal (9. abra E-H) (Kornberg és Darst
1991), illetve a preferalt novekedési iranyba terjedd kristalyok;

o polikristaly részecskék, melyek sziiken Osszetomoriilt romboéder alegységekbol
épulnek fel (9. abra I-L). Kutatdsok igazoltak, hogy a hidrogél kompozit
membranok, 0j és innovativ fellletként potencialisan hasznalhatoak a kiilonb6z6
polimorf formak eléallitasara antiszolvens MCr-t alkalmazva, megfelelé kémiai
kornyezetet biztositva a Ca,CO05 kristalyositashoz a CO, diffuzios sebességenek

finomszabalyozas révén (Di Profio és Salehi, 2016).
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9. &bra: Kiilonb6z6 szubsztratok mellett keletkezett reprezentativ CaCO5 Kristaly
morfologiak (Di Profio és Salehi, 2016)

4.4 MCr a tengerviz sotalanitasaban

A jelenleg alkalmazott technoldgiai folyamatok intenzifikdlasanak (PI=Process
intensification) stratégiaja szerint a cél a termelékenység javitdsa. Ebben fontos szerepet
juthat a membrankristalyositasnak, mely varhatéan meghatarozé attéréshez vezethet a
tengerviz sotalanitasaban, amely az ivovizellatas leggazdasagosabb megoldasava valhat a

jelenleg sulyos vizhiany sujtotta régiokban.

Noha a forditott ozmoézist (RO) a vizsOtalanitas ma rendelkezésre allo
legkdltséghatékonyabb megoldéasanak tartjak az ivovizigény kielégitésére, a tovabbi fejlédés
kulcsfontossagu tényez6i a membranalapu sotalanitd rendszerekben a koltségesokkentés, a
vizkinyerési kihozatal és a vizmin6ség javitasa, ill. a koncentralt soldat artalmatlanitasanak
Ujabb stratégiai. Tulajdonképpen a sétalanitis egy alapvetd fontossagu problémajat az RO
lizemekbdl tdvozo sbdoldat kornyezetvédelmi aspektusai jelentik. A sooldattol valod
megszabadulas leggyakoribb mddja a kdzvetlen visszabocsatas a kdrnyezetbe. Az egyre
szigorodd kornyezetvédelmi szabalyozasok azonban sok esetben elejét veszik ennek az

alacsony koltségli gyakorlatnak, annak érdekében, hogy a vizi kornyezet védelmét
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biztositsak. Kulonféle folyamattechnikai stratégiakat vizsgaltak, hogy a so6oldat-
sotalanito rendszer teljes attervezése, a membrankristalyositasi miiveletek bevezetésével
(Drioli et al., 2004). Ez a lehetéség az integralt membranos sotalanito rendszerek tovabbi
megvalositasi modjat kindlja, ahol kiillonféle miiveletek ésszerii integracidja segitségével
jelentés eldrelépés érhetd el a vizmindség javitdsa, vizkinyerési tényezd, Osszkoltség,
sooldat-artalmatlanités, ill. a kbrnyezeti hatas tertiletén. Az RO folyamatban a koncentralt
sooldatok 0zmozisnyomasanak koszonhetden a membrankristalyositdst nem korlatozza
jelentésen semmi, ezért elényosen alkalmazhatd akkor amikor nagy kihozatalra vagy nagy

sooldat-visszanyerésre van szilkség (Enrico et al., 2012).

NF

MCr egység

betaplalt viz =——p

szilard kristalyos s6

10. dbra: Membrankristalyosito egységgel (MCr), nanosziirovel (NF) és/vagy
forditott ozmozissal (RO) ellatott, integralt rendszer, mely a kezelt tengervizbdl
(s6oldatbol) ellendrzott tulajdonsagokkal rendelkezd, tiszta sokristalyokat képes

visszanyerni (Enrico et al., 2012)

A 10. dbran bemutatott integralt membranrendszerben, a nanosziiré és forditott ozmozis
membranrdl szarmazo stritmény (toményebb sooldat) a membrankristalyositd egységben
tovabb koncentralddik sokristaly-képzédésig. A natrium-kloridot, CaCOs-ot és az Epsom
sokat (MgSO4*7H,0) szilard anyagként nyerik ki az NF retentdtumfolyambdl, a NaCl az
RO sooldat terméke, mig egyéb termékek, pl. a LiCl a koncentracids tényez6 tovabbi
novelésével allithatok el. Ha az NF jelenléte, mint az RO eldkezelése lehetdvé teszi az RO
egység vizkinyerésenek akar 50%-ra torténd novelését, a membrankristalyositd bevezetése
elméletileg 100%-0s visszanyerési ratahoz vezet a teljes rendszerre nézve, megsziintetve igy
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a sooldat-artalmatlanitas problémaéjat, és az igy nyert tiszta sokristaly értékes termék lehet.
A membrankristalyositas NF koncentratummal és/vagy RO retentdtummal integrélva az
alabbi fobb eredményeket biztositja:

e a hatalmas so6oldatmennyiség csokkentése;

e ateljes vizvisszanyerési tényezo javitasa;

e értékes kristalyos termékek eldallitasa (pl. NaCl, MgSO4 7H20, LiCl, stb.).

A membrankristalyositas ezért hatékony eszkdze lehet tengerviz sotalanitasi folyamatoknak,
megkozelitve a nulla, kdrnyezetet terhel6 folyadékkibocsatést és értékes szilard termékek

Kinyerését biztositva.

Egy mérvadd6 méreti membranos leparlo-kristalyositdo tizem szintetikus tengerviz RO
sooldattal izemelve 90%-ot meghaladd vizvisszanyerést ért el, csokkentett kornyezetbe
bocsatott szennyezGanyag mennyiseg mellett (Ji X, 2010). A membrankristalyosito
miveletek 100 ora elteltével stabilak voltak a tultelités, a polarizacidos jelenségek, ill. a
gocképzodési és a hidrodinamikai folyamatok gondos iranyitasanak koszonhet6en. A
kisérleti vizsgalatok eredményeképpen 21 kg/m® NaCl kristaly adddott, altalaban normalis
kocka alakkal, 20 és 200 mm kozotti méretben. A természetes tengervizbdl nyert RO
sooldattal végzett analdg vizsgalatokat befolyasolta az oldott szerves anyag jelenléte, 20%-
kal csokkentve a kristalyos s6 mennyiségét, ill. 8%-kal csokkentve a transzmembran fluxust.
A természetes RO sooldatokbol eldallitott natrium-klorid kristalyok ndvekedési sebessége
15-23%-kal lassabb volt a mesterséges koncentratumokbol novesztett NaCl kristalyokéhoz
képest. Altalanosan a NaCl sokristalyok méreteloszlasat sziik szorastartomany jellemezte (a
sokristalyok 43 um éatlagos méretet mutattak, mig a szorési egyttthatd 35-40%-on belul
volt) (Ji X, 2010). Erre alapozva vizsgaltak a tengerviz korszerii membranmiiveletekkel, pl.
meritett ultrasziiréssel torténd elokezelését a szerves anyag mennyiségének csokkentesére
(Di Profio et al., 2011), igy csokkentve a késébbi kristalyositd egységre gyakorolt hatést.
Ezért a membrankristalyositas alkalmazasa a soétalanitasi miiveletekben érdekes
lehetdségnek tlinik, tokéletesitve a sotalanitasi miiveleteket, kielégitve a novekvo keresletet
az ivoviz irant, alacsonyabb koltségen, csokkentett kornyezetterhelés mellett, a PI stratégia

logikajanak megfelelden.
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4.5. Szerves anyagok membrankristalyositasa

Di Profio és munkatérsai vizsgalata soran (2005) bebizonyosodott, hogy az oldoszer tébb
pontrél vald eltavolitasanak koészonhetéen az egész oldatra jellemzé6 a homogén
tultelitettség, mely lehetévé teszi a kezdeti goccsoportosulds egyenletes eloszlasat, ennek
hatasara egységes méreteloszlast, ellendrzott morfoldgiaval rendelkezd makroszkopikus
méretii kristalyok fognak képz6édni. Ez a vonatkozas ketségteleniil elonyos lenne a szerves
kristalyok ipari 1éptékii termelésében, példaul a térhalos enzimkristalyok (CLECs=crossed-
linked enzym crystals) eléallitasanak elsé 1épésében. (Perrone et al., 2005) Az eljaras
legutdbbi fejlesztésénél, Di Profio és csapata Ujabb kutatasa (2009) alkalméaval tett javaslatot
a membrénkristalyositds (MCr) egy Uj konstrukcidjara, melyben a kristalyosodast
antiszolvens olddszer segitségével érték el. Ez az Uj megkozelités kétféle konfiguracidban
miikodik: oldoszer/antiszolvens elegy alkalmazasa esetén (5.A abra), illetve antiszolvens
hozzéadasa mellett. (5.B abra) Az antiszolvens MCr az olddszer/antiszolvens mennyiség
aranyanak szabalyozasara szolgal a kristalyositani kivant oldatban, ezaltal lehetové téve az
L-hisztidin esszencialis aminosav polimorf kicsapodasat, a termodinamikai fazis
keletkezésétdl egészen a kinetikai termek kialakulédsaig, antiszolvens hozzaadasa sorén, a

transzmembran fluxusra hatva (Di Profio et al., 2010).

A biomakromolekulék pl. fehérjék kristalyositasa szamos tényez6 egyiittes hatasatol fligg:
pH (pufferek), hémérséklet, a kristalyositoszer vagy antiszolvens (mely elGsegiti a
fehérjekristalyok képz6dését pl. ammoénium-szulfat, polietilén glikol) mindsége és
koncentracidja, az oldatban jelenlev6 egyéb ionok vagy molekulak anyagi mindsége és
koncentracidja (puffer, adalékanyagok, komplexképzé ligandum, ionerdsség), fehérjék
tisztasdga (>97%), mikroszennyez6dések. Ahhoz, hogy eredményes legyen a kristalyositas,
a paramétereknek ebbdl a sokdimenzios terébol megfelelé modon mintat sziikséges venni,
azt fel kell térképezni (kristalyositdo oldatkészletek, ,,screen”-ek), majd az eredmények
kiértekelése utan az igéretes korilmenyeket optimalizalni kell. Minél homogénebb a fehérje
oldat, annal nagyobb valoszinliséggel fog kristalyosodni. A cél minden esetben
szennyezddések nélkiili, rendezett kristalyszerkezet eldallitasa. A folyamat kihivasokkal teli
a vizes kornyezet korlatai, a fehérjéek nagy foku érzékenysége, szabalytalan alakja, és a
torékeny kristalyok megjelenési formaja miatt. Nagy eltérés lehet az egyes fehérjéek fizikai-

kémiai tulajdonsagai kdzott, igy rendkiviil nehéz elére megmondani, hogy az adott fehérje,
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hogy fog viselkedni. Ahhoz, hogy megtalaljuk egy adott fehérje kristalyositaséhoz a
megfelelé technikat, tobb empirikus tesztet sziikséges elveégezni. A miiveletet tobbnyire
vizes kdzegben veégzik. Mivel sok korilmény kiprobalasara van sziikség, olyan mddszerek
terjedtek el, amelyek soran kis mennyiségli fehérjeoldatra van szilikség, ugymint:

g6zdiffuzio, mikrodializis, feliileti diffuzi6 (Bényei és Harmat, 2013).

Hansen és munkatarsai (2006) membrankristalyositas segitségével mikrofluid rendszereket
hoztak létre a fehérjék kristalyositasahoz. Ezek az eszk6zok jellemzéen a hagyomanyos
g6zdiffuzios eljarast felhasznalva, polimerikus membran -mely legtobbszor egy szilicium
alapl szerves polimer, Gn. dimetil-polisziloxan- segitségével valasztjdk szét a

kristalyositando €s ,,tarold™ oldatot.

A membrankristalyositoban, a kristalyositd oldat kozvetlenll érintkezik a membrén
felUletével, ezért elérelathatdan kolesonhatas alakul ki az oldott anyag és a membran k6zott,
a folyadék dinamikdjatol fiiggden. Ez hatdssal van a membran feliiletének szerkezeti és
kémiai tulajdonsagaira egyarant (11. abra): elsésorban, a membran feliiletének pordzus
természete lehet, hogy topografiai kiilonbozOségeket okozhat, ahol az oldott anyag
molekulai fizikalisan elzartak, a taltelitodési szint novekedésének érdekében; masodsorban,
a membran és az oldott anyag kozott fellépd nem-specifikus és reverzibilis kémiai
kolcsonhatas lehetové teszi a molekulakat a membran feliiletére iranyitani és ott koncentralni
a mobilitdas elvesztése nélkiil, megkonnyitve ezéaltal a megfeleld kristalyositashoz
nelkilozhetetlen szoros kolcsonhatds fenntartasdt, a nukleaciés mechanizmusok
kialakulasat. Ily modon a membran feliilete, mint egy fizikai hordozoként miikddhet a
heterogén nukleacio folyamatanal, el6idézve a szabad energiagat csokkenéset. (Curcio et al.,
2006) Ez a hatas rendkivil hasznos lehet azokra a molekulakra nézve, melyek nehezen
kristalyosodnak, mint altalaban a biomakromolekulak, illetve megkoénnyiteni a specialis
molekularis koélcsonhatasok létrejottet, mely ez esetben a preferdlt polimorfizmus

kialakulasahoz vezet.
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11. &bra: A membran, mint heterogén nukleaciot tamogat6 egység feltiletének sematikus
abrézolasa (Di Profio et al., 2017)

A kétdimenzids Ising modell leirdsdhoz Metropolis Monte Carlo algoritmusat hasznaltak a
membranokon torténé nukleacios folyamat akitivaldsi energiajanak csokkentése -
megjosolva a novekvd feliileti érdesség bekovetkezését- gocképzodési kinetikat
eredményez, mely nagysagrendekkel gyorsabb, mint a homogén fazisban. Ez a tanulmany
egyediilallo lehetdséget kinalt, hogy helyben tanulmanyozzdk a molekularis aggregéacio
hatdsadt a nukledcid mértékére nézve, kovetkezésképpen hozzajarult a polimerikus
membranok optimalis morfologiai és szerkezeti tulajdonsagainak megéllapitasahoz a

kristalyositasi kinetika finomszabalyozasa érdekében (Curcio et al., 2010).

Nemrégiben az MCr-t a gyogyszerészetben gyakran hasznalt kokristalyok eléallitasara is
alkalmaztak. Demonstraltak a karbamazepin vagy karbamazepin-szacharin (1:1) kristalyok
kozvetlen eldallitasanak lehetdségét, kiindulési oldatként az erre legalkalmasabb Gsszetételli
viz/etanol oldoszer elegyet alkalmazva és MCr technoldgiat hasznalva. (Di Profio et al.,
2011) Ez a lehetdség az MCr technoldgia alkalmazhatdsagat kiterjeszti az aktiv
gyogyszerhatéanyagok Ujabb készitményeinek gyartasara, melyek a kokristalyok. A
kokristalyok alkalmazédsat egyre fontosabbnak tartjdk a kiilonb6zd gydgyszerfejlesztési
eljarasokban, elsdsorban azért, mert a tiszta aktiv gyogyszer hatéanyagban 1évo szilard fazis

fizikai tulajdonsagainak egy olyan alternativajat biztositja, ahol a szilard formak sokkal
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szélesebb korét fedezhetjuk fel fejlettebb fizikai tulajdonsagokkal felvértezve (pl.:

rrrrrr

gyogyszer hatdéanyagai és annak soi esetében (Almarsson és Zaworotko, 2004).

4.6 Kovetkeztetések

A membrénkristalyositads egy innovativ koncepcio, amely a membrantechnoldgiat és a
kristalyositasi folyamatokat kombinalja a telitetlen oldatoktdl kezdve, hogy elésegitse a
kristalyok gocképzédését és novekedeset, jol ellendrzott utvonal mentén. Egy
membrankristalyositbban a membran matrix az old6szer parologtatashoz sziikséges
szelektiv kapuként mikodik, modulélva a taltelitettség végleges fokat és az eldallitasahoz
szilkséges sebességet. gy a transzmembréan aramlas befolyasolasi lehetésége, a folyamatot
hajté er6 modositadsaval, lehetdvé teszi az eldallitott kristdlyok végleges tulajdonsagainak
modulalasat, mind a szerkezetre (polimorfizmus), morfoldgiara (jelleg, alak, meéret és
méreteloszlas) vonatkozéan, mind a kis szerves molekulak, amelyek pl. a gyogyszeriparban
lehetnek hasznosak, ill. a nagy biomakromolekuldk esetében is, Ggymint a fehérjék.
Tovabb4, ennek az ujitd technologianak egy megkérddjelezhetetlen elénye a hagyomanyos
technoldgidkkal szemben a kristalyositas kinetikdjanak a felgyorsitdsa, még nagy
molekulatomegli makromolekuldk esetén is, amelyeket oldatban alacsony diffuzivitas
jellemez. A membrén felliletének pordzus topografidja és a kémiai funkciék megléte a
polimerlanchan egyuttesen segitik el a heterogén gocképzédést olyan taltelitési szinteken,
amelyek nem tennék lehetdvé a spontdn gocképzdédést az oldat nagy részében. A
membrankristalyositas koncepcidjanak Kiterjesztése az antiszolvens kristalyositasra, valédi
lehetdség ezen technoldgia elonyeinek kiterjesztésére, hdérzékeny molekuldk
kristalyositdsdhoz. A MCr technol6gia tovabbé lehet6séget ad a gydgyszeripari kokristalyok

eloallitasara.

Ezek a szempontok, egy kulonleges technoldgiaban kombinalva, a szerves anyagok
»elosegitett” és ,,ellendrzott” koriilmények kozotti kristalyositasi igényeinek szempontjabol
érdekessé teszik a membranalapl rendszereket, javitva a folyamathatékonysagot,

csokkentve a kornyezetterhelést, a PI stratégianak megfelelden.
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Drioli és munkatarsai (2006) kutatasanak alapjan a membrankontaktor technol6gia MCr-
ként valo alkalmazasa egy jo alternativa lehet az integralt membrén sétalanité rendszerek
megvaldsitasara. Ebben az esetben a kiilonb6z6 miiveletek racionalis integracidja jelentds
javulast eredményezhet a vizmindségben, a termék visszanyerési faktoranak
ndvekedéseben, a tengerviz feldolgozasaban, a kornyezeti hatas és nem utolsd sorban a
folyamat 0sszkoltségének csokkentésében. Mikor a termikus membrénkristalyosito NF/RO
szennyvizként, sokkal inkdbb anyaligként van jelen, a kristalygdc képzOdését ¢&s
novekedését biztositva. MCr-rel integralt membranrendszerrel az NF/RO nyersvize
megfeleld szabdlyozassal tovabb koncentralhatd egészen sokristaly képzddésig. Az NF
retentdtum aramabol szilard termékként CaCOz és Epsom-so (kristdlyos MgSO0,,
magnézium-szulfat), mig RO eljarasnal a nyersvizb6él NaCl kristalyok nyerhet6k ki. (Drioli
et al., 2004) Ha az RO folyamatat megel6z6en NF sziirést alkalmazunk, akar 50%-kal
megnovekedhet az RO egység vizvisszanyer6 faktora. Elméletben ezt kiegészitve
membrénkristalyositoval 100% szazalékos visszanyerést érhetiink el a rendszerbél, ezzel
megoldva a telitett sdsviz (brine) artalmatlanitas problémajat, a bel6le keletkez6 értékes

kristalyok felhasznalasaval.

Ezen tilmenden a banyaszati agazat kiilonb6zd problémékkal néz szembe, tigy mint: tiszta
termelés az asvanyfeldolgozas, vizfelhasznalds, kornyezetszennyezés, és megujuld
er6forrasok terén. Véleményem szerint a fent emlitett problémaékra egy izgalmas megoldési
lehetdséget kinadl a membran alapu sotalanitasi eljards alkalmazéasa a banyaszatban. Ezzel a
maodszerrel csdkkenthetd lenne az asvanykimertilés, viztermelés valthatna fel a fogyasztast,
a sétalanitasi nyers vizek Ujrahasznosulnanak, tovabba csdkkenne az energiafelhasznalés.
Figyelembe véve az asvany- és viztermelés egyesitésének elényeit, a jovOben az
energiatermelés is bevezethet6 lenne a sotalanitasi eljarasba, igy az asvanyvisszanyerés
gazdasagilag és fenntarthatosag szempontjabol is elényokkel jarna (nevezetesen aréz, illetve

a mangan visszanyerése).
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5. Osszefoglalas

Szakdolgozatomban az MCr technolégiaval foglalkozé nagyszamd irodalmi adatok alapjan,

a miivelet alapjaival és az altala nyUjtott lehetdségekkel foglalkoztam részletesen.

A kristalyosodas meghatarozo szerepet jatszik a tudomany és technoldgia tertleten ill. ipari
alkalmazésaban, jelenlegi megkdzelitése mégis hianyos, mely nagy mértékben hat a végsé
termékre és az eljaras hatékonysagéara. A jelenleg alkalmazott kristalyositasi eljarasok
korlatoltak, sokszor kedvez6tlen termékmindséget adnak. A hagyomanyos berendezésben a
legnagyobb kihivast a folyamat gyenge reprodukalhatdsaga adja, illetve tovabbi korlatozast
jelent a leparlo berendezések és a vakuum rendszerek részét képz6 szivattyk magas

energiaigénye.

A membrankristalyositas egy innovativ koncepcio, amely a membrantechnologiat és a
kristalyositasi folyamatokat kombinélja. A modszer fontos elényok birtokaban all, melynek
koszonhetéen novekvo érdeklddésre tett szert: jol szabalyozhato gocképzddés ill. ndvekedési
kinetika, gyors kristalyosodasi rata, csokkentett indukcidos 1d6, a membran feliiletének
kedvezd hatasa a heterogén kristalyositasra, a tiltelitettség szintjének kivaldo modulécioja, ill.
a polimorf formak széles valasztéka. Pordzus, hidroféb membran kialakitasanak segitségével
hatékony mddszer a kristalyositds megvaldsitasara szervetlen sok és szerves és
bio(makro)molekuldk esetén, tovabba, a miikodési paraméterek finomszabalyozasaval
meghatarozott alak, méret, méreteloszlas, és polimorfizmus érhet6 el, melyre hatalmas

érdeklddés van a gydgyszeriparban.

Az MCr folyamata alatt a membran, mint fizikalis tamogatés funkcional, mely képes generalni
¢és fenntartani a sziikségszertien thltelitett kornyezeti allapotot, melynek mértékét nagyon
pontosan lehet szabalyozni. Mutikodési elve alapjan a MD és az OD Kiterjesztésének
tekinthetjik. Két lehetséges konfiguracidja: membrankristalyositas olddszer elparologtatassal
(az oldészer g6z formaban tavozik a kristalyositando oldatbdl) és membrankristalyositas
antiszolvens segitségével (az oldathoz egy, az adott oldott anyagnal jobb oldhatosaggal

rendelkez6, k6z0s iont tartalmazd komponenst (antiszolvens) adagolnak a membranon
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keresztlil) Az utobbi konfiguracid tovabbi két csoportra oszthatd: olddszer/antiszolvens

elegyedést, illetve antiszolvens adagolésu.

Noha a forditott ozmozist a vizsotalanitas ma rendelkezésre allé legkoltséghatékonyabb
megoldasanak tartjdk az ivovizigény kielégitésére, a tovabbi fejlédés kulcsfontossagu
tényez6i a membranalapu sotalanitd rendszerckben a koltségesokkentés, a vizkinyerési
kihozatal és a vizminOség javitasa. A membrankristalyositas ezért hatékony eszkoze a
tengerviz soétalanitasi folyamatoknak értékes szilard termékek kinyerését biztositva es
megkozelitve a nulla, kornyezetet terheld folyadékkibocsatast. Egy mérvadd méretii
membranos leparld-kristalyosito izem szintetikus tengerviz RO sooldattal zemelve 90%-ot
meghalado vizvisszanyerést ért el, csokkentett kornyezetbe bocsatott szennyezdanyag
mennyiség mellett (Ji X, 2010). Az MCr tehnologia ennek fényében jelentés hozzajarulast
nyljtana, a viz kezelésében (tisztitas és sotalanitas), hisz a membrankristalyositas egy olyan
integralt rendszer, ahol szelektiv kristalyositas és egyes komponensek kivonasa valdsithato
meg. Napjainkban gazdasagilag a legversenyképesebb modja a vizhidnnyal kiizdd régiok
ivoviz igényének Kielégitésére: a kezelt szennyvizek elérnék a megfelelé értékeket a
befogadoba torténd kibocsatashoz az egyes szennyezOk kivonasaval, a kereskedelmileg
értékes anyagok pedig visszanyerheték és ujrahasznosithatoak nagy tisztasagu kristalyos

formaban alacsonyabb kdltseg és kdrnyezetterhelés mellett.

A membrénkristalyositok tehat integralt rendszerként, olyan folyamat intenzifikalasi
megoldast jelenthetnek, mely kielégithetné az egyre siirgetobb tarsadalmi igényeket,
példaként emlitve a tiszta viz, dsvanyi anyagok és egyéb, gazdasagilag kifizetddo vegyiiletek
(mint példaul a barium, stroncium, litium és réz) kinyerésére is alkalmas, a tengerviz

sotalanito eljarasnal alkalmazott integralt RO-MD-MCr rendszereket.
Végezetil a jelen dolgozatban attekintett Kkisérleti bizonyitékok igazoltdk a

membrankristalyositas hatékonysagat, mint a korszerii, ellenérzott koriilmények kozott

torténé kristalyositasi folyamatok modszerét.
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