


Pannon Egyetem
Vegyészmérnodki- és Anyagtudomanyok Doktori Iskola

Tobbrétegl polielektrolit nanosz(ir6 membranok vizsgalata:

a sovisszatartastdl az alkoholmentesitésig
DOI:10.18136/PE.2024.866

DOKTORI (PHD) ERTEKEZES

Keészitette:

Bona Aron
okleveles vegyészmérnok

Témavezet6k:
Dr. Nemestothy Nandor

egyetemi docens

Dr. Galambos Ildiko

egyetemi docens

Vallalati szakérto:

Hegyesné Dr. Vecseri Beata
Pécsi Sorfézde Zrt.

Pannon Egyetem
So0s Ernd Kutato-Fejleszt6 Kozpont

Biomérndki, Membrantechnolégiai és Energetikai Kutatdintézet

2023



Toébbrétegl polielektrolit nanoszlir6 membranok vizsgalata:
a sovisszatartastdl az alkoholmentesitésig

Az értekezés doktori (PhD) fokozat elnyerése érdekében késziilt a Pannon
Egyetem Vegyészmérnoki- és Anyagtudomanyok Doktori Iskoldja keretében
Bio-, kornyezet- és vegyészmérnoki tudomanyok tudoméanyagban

Irta: Béna Aron
Témavezetok:

Dr. Nemestothy Nandor egyetemi docens
Elfogadasra javaslom (igen / nem)

Dr. Galambos Ildiko egyetemi docens
Elfogadasra javaslom (igen / nem)

----------------------------

Az értekezést biraloként elfogadésra javaslom:
Biral6 neve: Csakiné Dr. Tombacz Etelka igen /nem

----------------------------

Biral6 neve: Dr. Koris Andrés igen /nem

A jelolt az értekezés nyilvanos vitdjan ............... %-ot ért el.

VeSZPIem, ...vvvveeeiaaes
(a Biralo Bizottsag elndke)

A doktori (PhD) oklevél mindsitése........................

VeSzprém, ......c.oovvvveiaiies e
(az EDHT elnoke)



KIVONAT

A nanosz(irés m(ivelete egyre meghatdrozdbb szerepet jatszik a viz- és szennyvizkezelés terén.
A kilonféle nanoszlr6 membranok kozott kiemelkedd jelent6sége van a tobbrétegl
polielektrolit (polyelectrolyte multilayer — PEM) membranoknak, melyek dinamikusan
fejlédnek a membranfejlesztés és alkalmazastechnika terén. Hat kiilonb6z6 témakorben

vizsgaltam a PEM NF membranok alapvetd tulajdonsagait és alkalmazasi lehet6ségeit.

Az els6 harom téma fokuszaban a PEM NF membranok alapvet6 jellemzGi dlinak, mint példaul
a sovisszatartas, az ioncserés jelenségek, a felliletaktiv anyagok hatdsa és a szelektivitds. APEM
NF membranok esetében megvizsgaltam a divalens ion-visszatartds mérése koruli
anomalidkat, ami ezen teljesitmény-mérGszam szisztematikus aldbecsléséhez vezethet. Az
ioncsere az ionos felliletaktiv anyagokkal szembeni érzékenység esetében is kulcsfontossagu
az ionos tenzidek és a polielektrolitok kozotti magas affinitds miatt. Modelloldatokkal
vizsgaltam a kis tenzidkoncentracidk hatasat a PEM membranokra. A PEM membranok eltérd
kémiai Osszetétell aktiv rétege jelent6s kilonbségekhez vezethet a poliamid membranokhoz
képest, igy magasabb szelektivitashoz butirdt, propionat és acetdt ionok szepardcidja

esetében.

A dolgozatom masodik felében szamos, soériparhoz kapcsolédd gyakorlati alkalmazast
mutattam be. Ezen alkalmazasok kozott szerepel a soripari szennyvizek Ujrahasznositasa és sor
alkoholmentesitése. Sortokoly préslével eltomdédott PEM NF membran esetében vizsgaltam a
nemionos fellletaktiv anyag tisztitdsi hatékonysagat. Kiilonféle NF membranokat
hasonlitottam 6ssze éleszt6 ligos kesertelenitésekor keletkez8 szennyviz Ujrahasznositasanak
vizsgalatdval. A PEM NF membranok alkalmassagat szlirt és szlretlen sorok
alkoholmentesitésére nagy laboratériumi |éptékben sikeresen demonstraltam. Az
alkoholmentesités sordn elvesztett anyagok (sok, glicerin) pétlasaval megfelel6 min&ségli
végterméket allitottam el6. Az alkoholmentesitési mlvelet hatdsara a membran sévisszatartasi
értékei néttek az atereszt6képesség romlasa nélkil, ami a szlirési tulajdonsagok javuldsara

utal.



ABSTRACT

Nanofiltration is becoming increasingly pivotal in the field of water and wastewater treatment.
Among various nanofiltration membrane types, polyelectrolyte multilayer (PEM) membranes
hold significant importance, dynamically evolving regarding membrane development and
application techniques. In my doctoral research, | examined the fundamental properties and

potential applications of PEM NF membranes in six different areas.

The first three areas focused on the fundamental characteristics of PEM NF membranes, such
as salt retention, ion exchange phenomena, the impact of surfactants, and selectivity. Within
PEM NF membranes, | investigated the anomalies surrounding divalent ion retention
measurements, which could lead to systematic underestimation of performance metrics. lon
exchange played a pivotal role even in the sensitivity to ionically charged surfactants, due to
the high affinity between ionizable surfactants and polyelectrolytes. Model solutions were
employed to study the impact of low surfactant concentrations on PEM membranes. The
differing chemical composition of active layers in PEM membranes could lead to substantial
differences compared to traditional polyamide membranes, resulting in higher selectivity in

the separation of butyrate, propionate, and acetate ions.

In the latter part of my thesis, | presented various practical applications related to the brewing
industry. These included the recycling of two brewery wastewaters and dealcoholization of
beer. | examined the cleaning efficacy of non-ionic surfactants for PEM NF membranes fouled
by spent grain press liquor. Different NF membranes were compared for the recycling of
wastewater generated during yeast alkaline debittering. The suitability of PEM NF membranes
for the dealcoholization of filtered and unfiltered beers was successfully demonstrated at a
larger laboratory scale. Due to the dealcoholization process, membrane salt retention values
increased without compromising permeability, indicating an enhancement in filtration

properties.



AUSZUG

Nanofiltration gewinnt zunehmend an Bedeutung im Bereich der Wasser- und
Abwasserbehandlung. Unter verschiedenen Arten von Nanofiltrationsmembranen spielen
Polyelektrolyt-Mehrschicht (PEM) Membrane eine bedeutende Rolle, die sich dynamisch in
Bezug auf Membranentwicklung und Anwendungstechniken entwickeln. In meiner
Doktorarbeit habe ich die grundlegenden Eigenschaften und potenziellen Anwendungen der

PEM NF-Membrane in sechs verschiedenen Bereichen untersucht.

Die ersten drei Bereiche konzentrieren sich auf die grundlegenden Eigenschaften von PEM NF-
Membranen, wie Salzriickhaltung, lonenaustauschphianomene, den Einfluss von Tensiden und
die Selektivitat. Innerhalb von PEM NF-Membranen habe ich die Anomalien bei der Messung
der Rickhaltung von zweiwertigen lonen untersucht, die zu einer systematischen
Unterschatzung der Leistungskennzahlen fiihren kénnten. lonenaustausch spielte auch bei der
Empfindlichkeit gegeniiber ionisch geladenen Tensiden eine entscheidende Rolle, aufgrund
der hohen Affinitdat zwischen ionisierbaren Tensiden und Polyelektrolyten. Modelll6sungen
wurden verwendet, um den Einfluss niedriger Tensidkonzentrationen auf PEM-Membranen zu
untersuchen. Die unterschiedliche chemische Zusammensetzung der aktiven Schichten in
PEM-Membranen kénnte im Vergleich zu traditionellen Polyamidmembranen zu erheblichen
Unterschieden fiihren, was zu einer hoheren Selektivitdt bei der Trennung von Butyrat-,

Propionat- und Acetat-lonen fihrt.

Im spateren Teil meiner Arbeit stellte ich verschiedene praktische Anwendungen im
Zusammenhang mit der Brauindustrie vor. Dazu gehorten das Recycling von Brauabwassern
und die Alkoholentfernung von Bier. Ich habe die Reinigungseffizienz nicht-ionischer Tenside
fir PEM NF-Membranen untersucht, die durch Treberpresswasser verschmutzt waren.
Unterschiedliche NF-Membrane wurden fir das Recycling von Abwasser, das wahrend der
alkalischen Entbitterung von Hefe entsteht, verglichen. Die Eignung von PEM NF-Membranen
zur Alkoholentfernung von gefiltertem und ungefiltertem Bier wurde erfolgreich im groReren
Labormalstab demonstriert. Durch den Alkoholentfernungsprozess stiegen die Werte der
Membran-Salzriickhaltung an, ohne die Permeabilitdt zu beeintrachtigen, was auf eine

Verbesserung der Filtrationseigenschaften hindeutet.





