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JELMAGYARAZAT
3DTA laboratoériumi membransziiré berendezés
a az ozmoézisnyomds modellben szerepld allando
A vibracios amplitudé a membran-modul peremén [m]
A’ aktiv membranfeliilet [m’]
Apmod. modulok sztrofeliilete [m?]
b birsagtétel [Ft/év]
B az egy évre fizetendo birsadg a szennyezdéanyag mennyiség utan  [kg/év]
BOI biokémiai oxigénigény [mg 1]
BF tervezett biztonsagi faktor [%]
CB betaplalt oldat koncentracioja
Ce az engedélyben szerepld, engedélyezett hatarérték
CF oldat koncentracio a féaramban
cp a polarizacids rétegben kialakul6 koncentracio
CLS80 feliiletaktiv anyag, anionos detergens
CcMC (critical micelle concentration) kritikus micellaképz6 koncentracio
cs a stiritmény koncentraci6 értéke
Csz a szlrlet oldalon kialakul6 koncentracio érték
C a ténylegesen mért koncentraciok éves atlaga
Ciiszt. tisztit6 oldat koncentracioja [%]
D diffuzids tényezd [m’s™]
E ellenionok kotédésének mértéke
e fajlagos energiaigény [kWhm™]
ea elosztoi alapdij [Ft/csatl.pont/év]
et elosztoi teljesitménydi] [Ft/kW/év]
ef elosztoi forgalmi dij [Ft/kWh]
eme eloszt6i meddd energia dij [Ft/kVArh]
eny vibracio nélkiili sziirési fajlagos energiaigény [kWhm™]
ey vibracio melletti sziirési fajlagos energiaigény [kWhm™]
ev elosztoi veszteség dij [Ft/kWh]
E ellenionok kotodésének mértéke [-]
ECupi napi energiaigény ara [Ft/nap]
ED.;, szivattyu energiaigénye [kW]
ED,p1u Osszes energiaigény [kW]
EDTA etiléndiamin-tetraecetsav
ED. i, vibracios energiaigény [kKW]
F vibraciés frekvencia [Hz]
J permeatum fluxus [Im~h']
JI Ty relativ fluxus
Jo kezdeti fluxus [Im~>h"]
Jan szennyviz sziirések soran allandosult fluxus értéke [m3 m'zs'l]
Jau tesztek atlagfluxusa [lm'zh'l]
Jnorm.. nyomasra normalizalt fluxus értékek [lm'zh'lMPa'l]
Jierv. tervezett fluxus [Im?h']
Jy a vibracié melletti fluxusok [Im~h']
Jyn a vibracié alkalmazasa nélkiili fluxusok [Im~h™]
Jve desztillalt vizes fluxusok a szennyvizszlrések

elott tiszta membrannal [m3m'2s'1]



4 tiszt.

TMP

AN
UF
Vs
VEH
Viev.
VOCs
VRR
VSEP

Vsz
Vtiszt.
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desztillalt vizes fluxusok a szennyvizsziirések utdn
eltomddott porusi membrannal

eltomddési index

anyagatadasi egyiitthatd

kémiai oxigénigény

membranok élettartalma

préslepénybdl extrahdlt pirosribizlilé melléktermék
(Micellar-Enhanced UltraFiltration) micellaképzddéssel
eldsegitett ultrasziirés

évi membrancsere koltség

a membrancsere koltsége egy modulra

napi membrancsere koltség

[Ft/év]
[Ft]
[Ft/nap]

membrancsere koltségek az 6sszes modulra vonatkoztatva [Ft]
a hatarérték felett kibocsatott szennyezdanyag éves mennyisége

mikrosziirés

anyagi allando

sziikséges modul szam

natrium-dodecil-szulfat

natrium-hidroxid

nanosziirés

poliamid 0,3 m? feliiletii spiraltekercs membran
kompozit 0,0156 m® feliiletii DL lapmembran

[db]

(Nominal Molecular Weigh Limit) membr. névleges vagasi értéke[Da]

betaplalt szennyviz térfogat

visszatartasi érték

az egyetemes gazallando

membran kiilsé sugara a VSEP berendezés moduljaban
membran bels6 sugara a VSEP berendezés moduljaban
membran sajat hidrodinamikai ellenallasa
forditott ozmozis

poliamid 0,18 m? feliiletli ACM?2 lapmembran
kompozit 0,0156 m* feliiletii SG lapmembran
polarizacios réteg okozta ellenallas

teljes vagy Osszes ellenallas

porusos eltomddés altal okozott ellenallas
membransziirés ideje

tisztitdsok kozti idétartam

(TransMembrane Pressure) a membran két oldala
kozti nyomaskiilonbség

(Total Soluble Solid) szarazanyag-tartalom
ultrasziirés

betaplalt anyag térfogata

vibracids energia hatékonysag

keverési fordulatszdm

[m3/nap]

[Y0]

[J (kmolK)™']
[m]

[m]

[m']

[MPa]
[°Brix]

[m’]
[%]
[s"]

(Volatile Organic Compounds) illékony szerves vegyiiletek

(Volume Reduction Ratio) stiritési arany
(Vibratory Shear-Enhanced Processing) vibracids
membransziird berendezés

sziirlet térfogata

tisztitd oldat térfogata modulonként

kihozatal
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S koncentracio6 polarizécios koefficiens

) hidrodinamikai hatarréteg vastagsaga [m]
Azm ozmotikus nyomdskiilonbség [Pa]
Az stiritmény oldali 0ozmozis nyomaskiilonbség [Pa]
Arsz szlirlet oldali 0zmdzis nyomaskiilonbség [Pa]
1R pirosribizlilé dinamikai viszkozitasa [Pas]
NRsz a pirosribizlilé szlirletének dinamikai viszkozitasa [Pas]
Nsziv. szivattyu hatasfoka [-]
Nszv szennyviz viszkozitasa [Pas]
Nsz szlirlet viszkozitasa [Pas]
nvm vibracios motor hatasfoka [-]
ny viz viszkozitasa [Pas]
1% kinematikai viszkozitas [m’s™]
csz a szlirlet oldal koncentracidjanak ozmotikus nyomasa [Pa]
TTcs a stiritmény oldal koncentraciojanak ozmotikus nyomasa [Pa]
Tcp polarizacids réteg ozmotikus nyomasa [Pa]
Ymax maximum nyiro6 fesziiltség [s"l]
Y atlagos nyiro fesziiltség [s]
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BEVEZETES

A globalis kornyezeti problémak megoldasan belill a vizmindség-védelem, az
elmult évtizedben egyre hangsulyosabb szerepet kap. A tiszta, ihatd viz kincs, érték a
vilagon mindeniitt. Csokkend vizkészleteink ¢és vizforrasaink szennyezddése miatt
annak minden formajat 6vni kell. A felszini és a felszin alatti vizeinkbe, gyakran nagy
mennyiségben keriilnek az éldvilagra és kornyezetére artalmas anyagok vagy azok
szarmazékai. Mind a kommmunalis-, mind az ipari vizellatasi és szennyvizkezelési
rendszerek esetében torekednek a viztakarékos lizemeltetésre, ezért egyre nagyobb
jelentdsége van az elhasznalt vizek minél nagyobb aranya tisztitdsanak,
visszaforgatdsdnak. A kiilonbozo termeldi ¢és fogyasztdéi helyeken keletkezd
szennyvizek Osszegytijtésérol, elvezetésérdl és kezelésérdl gondoskodni kell az emberi
egészség ¢és a kornyezetiink védelme érdekében.

Napjainkban a koOrnyezettudatossag ¢és a fenntarthatosag a figyelem
kdzéppontjaba keriilt, ami 0j kovetelményeket tAmaszt az iparban €s a szennyviztisztitas
gyakorlataban is. Novekvo igény mutatkozik a szennyviztisztitds magasabb technoldgiai
szinvonaldra, az alacsonyabb koltségli, energiatakarékos megolddsok és tisztabb
technologidk alkalmazasara.

Az Eurdpai Unids Orszagokban, igy Magyarorszagon is, az egyre szigorodd
egységes kornyezetvédelmi jogszabalyok a szennyviztisztitasban megkovetelik a
keletkezett szennyvizek (és melléktermékek) szennyezdanyag tartalménak a befogadoba
eresztés elotti csokkentését. A kiillonbozd ipari szennyvizkezelési technologidkban
vilagviszonylatban is, egyre szélesebb korben alkalmazzdk a membranszeparacios
miuveleteket, kitind levalasztd képességiik €s gazdasagossaguk miatt. Ezek az eljarasok
kornyezetbardt megolddsok, miutdn a membransziirési technoldgia, valamint az
alkalmazott membran tipusdnak megfeleld megvalasztasaval, a kezelési eljarasokban
felhasznalt vegyi anyagok menyisége csokkenthetd, illetve egyes esetekben
nélkiilozhetokké valnak. A nyomaskiilonbségen alapuld membranszeparacids eljarasok
koziil az ultrasziirés (UF), nanosziirés (NF) ¢és a forditott ozmdzis (RO) alkalmazasa
egyes iparagakban Ujdonsignak szamit. Ma mar egyre szélesebb korben alkalmazzak
ezeket az eljarasokat a kiillonb6z0 eredetli szennyvizek tisztitdsara.

Doktori értekezésem célja szennyvizek és folyékony halmazéllapotu melléktermékek
kornyezetterhelésének csokkentése membranszeparacidos eljarasokkal. A szigora

hatarértékek betartisa miatt a membranszeparacids eljarasok haszndlata gyakran
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megkivanja a kiilonb6z6 eldkezelések alkalmazdsat is. Eurdpaban és Magyarorszag
szamos terliletén jelentds problémat okoz a magas szerves anyag tartalommal terhelt
szennyvizek befogadoba (élovizbe és/vagy csatorndba) eresztése. A 2001-ben és 2006-
ban kialakitott és maig is érvényben 1€év6 szabvanyok a csatorndba eresztés esetén 1200
g/m’-t és az él6vizbe eresztés esetén pedig az altalanos hatarértékként 150 g/m’
dikromatos oxigénfogyasztast engedélyeznek kémiai oxigénigény kiiszobértékeként.

Kisérleteimhez a vizsgalati ’alapanyagot’ kiilonb6z6 szennyvizekbdl €s ipari
melléktermékekbdl valasztottam, hogy minél alaposabb tudomanyos ismeretet
szerezzek a membranszepardcios technoldgidk ilyen célu felhasznalhatdésagardl és
alkalmazhatdsagarol. Munkam soran vizsgaltam nehézfémtartalmia modell szennyvizet,
¢lelmiszeripari szennyvizeket (tejipari modell) és tejipari szennyvizet és folyékony
halmazallapotia melléktermékként pirosribizli préslepények extraktumat. A tejipari
szennyvizek kiemelt jellegét az magyarazza, hogy Magyarorszagon a tej, a napi szinten
legnagyobb mennyiségben feldolgozott folyékony élelmiszer, és feldolgozésa soran a
mosasi, feliilet-tisztitdsi ¢és fertStlenitési ciklusok nagy szdma miatt igen nagy
mennyiségll tejipari szennyviz keletkezik. Ez indokolja, hogy értekezésemben kiemelt
jelentdségli a tejipari szennyvizkezelés.

A dolgozatomban a fentieken tal vizsgaltam az oxidacids eljardsoknak a
membréansziiréssel val6 kombinalasanak hatékonysagat is. Ozonos kezeléseket
végeztem a membransziirések eldtt €s vizsgaltam azok hatasat a (tejipari szennyvizek)
szlithetéségre, valamint a  visszatartasi  értékek  valtozasara. Mivel a
membranszeparacids eljardsok alkalmazdsidnak legfontosabb korlitja a membranok
eltomodése, munkam soran a kiillonboz6é kezelések eltomodést csokkentd hatasait is
vizsgaltam.

Kutatasi célkitlizésem volt tovabba a vibracido hatdsanak vizsgalata tejipari
szennyvizek ultra-, nano- és hipersziirése (vagy forditott ozmozis, RO) esetében. Ennek
soran tanulmanyoztam a vibracidnak a fluxusra, a visszatartdsi és sziirési fajlagos
energiaigény értékeinek valtozasara kifejtett hatasat.

Kutatdsi munkamban a tejipari szennyvizek membranos tisztitasi eljarasa
lizemeltetési paramétereinek valtozasait leir6 matematikai modell kidolgozésara
vallalkozom. Javaslatot kivanok tenni az alatalam kidolgozand¢ eljaras gazdasagos ipari
alkalmazasara. Az alkalmazas hatékonysagat koltségbecsléssel, valamint megtériilési

1d6 szamitasokkal kivanom igazolni.
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1. IRODALMI ATTEKINTES

1.1. Az ipari szennyvizek jellemzoi

A szigorod6 kornyezetvédelmi jogszabalyok megkovetelik a szennyvizek korszer
technologidkkal torténd tisztitdsat, valamint a hatékonysdgot ndveld eljarasok
folyamatos fejlesztését. A keletkezd szennyviz tobbkomponensii szennyezbi, a
lehetséges kolcsonhatasok miatt, 1ényeges hatassal lehetnek az adott technologiaval
elérhetd tisztitasi hatasfokra.

A nehézfémek (cink, kadmium, réz), az illékony szerves vegyiiletek (VOCs: Volatile
Organic Compounds) (mint példaul a diklérmetan, kloroform vagy normal butanol)
jelenléte az ipari szennyvizekben veszélyezteti a kornyezetet és karosithatja az emberi
egészséget (Edwards és trs., 1991; Samet ¢€s trs., 1987). A nehézfémek altal okozott
levegd, talaj és vizszennyezés globdlis probléma, ami a koérnyezetet karositja és
egészségiigyi veszélye is jelentds. Ezen anyagok eltdvolitisa technoldgiai
valtoztatasokat is kovetel mind az ipari alkalmazasok, mind a kornyezetvédelem
tertiletén.

Az illékony szerves vegyiiletek tobbsége bizonyitottan rakkelté és mutanogén hatdsu
(Loper, 1980; Molhave, 1991). A nehézfémek koziil a cink megtalalhaté szamos iparag
szennyvizében, mint példaul a banydszatban, elektronikaban, petrolkémidban ¢és
textiliparban (Chuah ¢és trs., 2005). A cink felhalmozddhat a talajban ¢és kiillonb6zo €16
szervezetekben, ahonnan az élelmiszerlancon Kkeresztlil tovabb szallitodik. Kis
koncentracioban nyomelem és az €é16lények szamara fontos alkotéelem, ami az inzulin
szintézisében is fontos szerepet jatszik (Enyedy és trs., 2006). Egy bizonyos
koncentracio felett azonban veszélyessé valik €s kiilonbozo tiineteket (pl. hasmenés) és
(pl. gyomor-bélrendszeri) betegségeket okozhat (Meena és trs., 2005). A normal butanol
(n-butil-alkohol vagy n-butanol: C4H;¢0O) az illékony szerves vegyiiletekhez tartozik, és
veszélyes anyagnak tekintik az emberre és kornyezetére gyakorolt karos hatasai miatt
(szem- ¢és borirritdld hatast, sziiletési rendellenességeket okozhat) (Garcia és trs.,
2009a). Tovabba az ipari szennyvizek altaldban tartalmazhatnak kiilonb6z6 soékat, pl.
natrium kloridot, ami hatdssal van a kritikus micellaképzd koncentracié (CMC: Critical
Micelle Concentration) értékére is (Huang és trs., 2010).

Jelenleg az iparban a cink eltavolitasat vizes oldatokbol, szennyvizekbdl olyan fizikai-

kémiai moddszerekkel végzik, mint a csapadékképzés, ioncsere, olddszer extrakcid és
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adszorpcid, bar ezek alkalmazdsa nem gazdasidgos és sokszor nem elég hatékony
(Coruh, 2008). A kémiai csapadékképzd modszerek nagy mennyiségli iszapot
termelnek, ami tovabbi iszap elhelyezési probléméakhoz vezet, valamint a nehézfémek
eltavolitasa csak kis koncentraciok esetén hatékony. Az ioncsere hatékonyan tavolitja el
a fémionokat, de ennek legfobb hatranya a gyanta magas koltsége. Az illékony szerves
vegyiiletek eltdvolitasa pedig aktiv szenes adszorpcioval vagy levegdztetéssel oldhatd
meg. Az adszorpcid csak akkor igazan hatékony, ha kis szennyezdanyag
koncentraciordl van szd (<100 pg) (Lipnizki és trs., 1999). Magasabb koncentraciok
esetén az aktiv szén gyakori regeneracidja miatt gazdasdgilag nem hatékony. A
levegbztetés pedig a vegylileteket a vizes fazisbol a levegdbe juttatja, 1égszennyezési
problémakat okozva (Ghoreyshi és trs., 2008). A membranszeparacios eljarasok

alkalmazésanal ezen problémak nem jelentkeznek.
1.2. Detergensek jellemzoi és kornyezeti hatdsai

A feliiletaktiv anyagok, detergensek az oldoszer feliileti fesziiltségét csokkentik. Ezen
amfipatikus jellegli vegyiileteket (liofob ¢és liofil jellegli atomcsoportokat is
tartalmaznak) gyakran hasznaljak kiilonb6z6 berendezések tisztitdsanal, igy a
szennyvizbe jutva azok mindségét megvaltoztatjdk. Nedvesité-, emulgeald ¢&s
diszpergal6 tulajdonsagaik mellett mosdaktiv anyagok és habképzdk (Buzagh, 1995).
Hatasmechanizmusuk azon alapul, hogy a feliileti fesziiltség csokkentésével javitjak a
nedvesitd képességet, fedoképességet, ndvelik a kapillaritast és lehetdvé teszik a zsiros,
olajos €s egyéb szerves viztaszito tulajdonsagu szennyezddések eltavolitasat.
Az asszociacios kolloidok gyartasa az egyik legfontosabb kémiai iparok kozé tartozik.
Eves termelésiik 17 milli6 tonna csak az Eurdpai Unié orszagaiban (Patel, 2004).
Elektromos toltésiik (pozitiv vagy negativ) és vizben vald oldékonysaguk valtozo. Ezek
alapjan osztalyozhatjuk dket:
v’ anionos detergensek szintetikus moso-, mosogato- és tisztitoszerek (a hidrofil
végiik negativ toltésil),
v’ kationos vegyliletek, quaterner ammoniumok (a hidrofil végiik pozitiv),
v" nem ionos detergensek (a hidrofil vége semleges) és
v' amfoter detergensek (a hidrofil vége semleges-gyengén pozitiv) (Szanto, 1987;
Shaw, 1986).
Tehat az anionos detergensek olyan amfifil (asszimetrikusan polaris) vegyiiletek,

amelyek hidroféb (pl.: alkil lancokat) és hidrofil csoportokat (pl.: karboxilt) is
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tartalmaznak. Mivel Magyarorszagon tisztitdsi célokra foként (az élelmiszeriparban
kizardlag) anionos detergenseket hasznélnak, ezért vizszennyezési szempontbdl foleg
ezeket kell vizsgalnunk. Az elmult évtizedben mind az ipar, mind a haztartasok egyre
tobb detergenst hasznaltak fel (Kowalska é€s trs., 2006). Els0sorban zsiroldo és tisztito,
valamint jelentds fert6tlenitd hatdsukat és szennyoldd, lazitdé képességiiket hasznaljak
ki. Gyakran keverik fert6tlenitdszerekhez, hogy konnyebben hozzaférjenek a
mikrobakhoz. A savas detergensek, szervetlen savakkal keverve, j6 szennyoldo
hatastak.

Elény6s tulajdonsagaik mellett a detergensek azonban nem kis terhelést jelentenek a
kornyezetiinkre (pl.: szamos Osszetevojiik toxikus a vizi élet szempontjabol). A
szennyvizekbOl a természetes vizekbe jutva, a feliiletaktiv tulajdonsadgaik miatt,
lassitjadk a felszini vizek Ontisztuldsi folyamatait. Habképzd tulajdonsaguk miatt
hatranyosan befolyasoljak a vizek tisztulasat, és zavarjak a biologiai szennyviztisztitast
is. Egyes detergensek csak a legjobb hatasfoku tisztitasi eljaras soran bomlanak le (a
feliiletaktiv anyagot tartalmazd szennyvizek kezelése nem egyszeril), ezért egyes
orszagokban mar szabalyozzak a bioldgiai lebonthatdésaguk idejét (Kowalska é€s trs.,
2006). Az anionos detergensek intenziv alkalmazasa kornyezeti problémakat okozhat
folyokban, tengerekben és felhalmozodik a szennyviztisztitds melléktermékében a
szennyviziszapban is (Cserhati és trs., 2002). A szennyviziszapba jutva (annak tovabbi

hasznosithatosagat rontja) €s biologiai kezelését pedig hatranyosan befolyasolja.

1.2.1. A kritikus micellaképzd koncentrdcio jelentdsége

Ha fémiontartalmu szennyezett vizes oldatokhoz feliiletaktiv anyagot adunk, a kritikus
micellaképzd koncentracid értéke felett, amfifil aggregatumok, micelldk keletkeznek
(Kiraly, 2009). Ha a fémionok ko6tddési hajlama a micelldk feliiletéhez elegendden
nagy, vagy a szerves molekulak micellakban torténd oldékonysaga erds, akkor a
fémionok és/vagy az oldott szerves molekuldk nagy részét a micellak ’befogjak’,
megkotik (Tung és trs., 2002). A molekuldk nagy része a micelldk belsejében oldodik
fel vagy kotodik meg.

A CMC jelentésége a membransziirésnél abban rejlik, hogy a micelldk belsejébe vagy
feliiletére kotott szennyezések nagy része nagyobb porusméretli membranokkal
(ultrasziiréssel) is levalaszthatoak, igy alacsonyabb nyomaskiilonbség alkalmazésa is
elegendd (a NF-hez és az RO-hoz képest), ami gazdasagosabb eljarast eredményez

(Landaburu-Aguirre és trs., 2010). A magasabb sziirletfluxusok mellett tovabba a
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visszatartdsi  értékek is magasabbak lesznek az ugyanolyan pdrusméretii

membranokéhoz képest.

1.3. Elelmiszeripari szennyvizek

Az ¢élelmiszeriparban specidlis vizszennyezd anyagok jutnak a szennyvizekbe. A
keletkez6 szennyvizek tisztitdsdnak jelentdsége nagy, mivel az egyes ipardgak
szennyvizeinek bizonyos paraméterei kiemelkedden magasak lehetnek. A magyar
¢lelmiszeripar négy iparagadban keletketdé szennyvizekre vonatkozoan a kémiai
oxigénigényét (KOI), biokémiai oxigénigényét (BOI), dsszes lebegdanyag €s a zsir- és

olajtartalmat adja meg az 1. tablazat.

I. tablazat Elelmiszeripari szennyvizek legfébb atlagparaméterei iparaganként
(Kertész, 2006)

Kémiai Biokémiai )
[mg/l] oxisénicén oxigénigény Osszes Zsir- és
g ( dik%’omgé toZ) (5 napos: lebegéanyag olajtartalom
BOIs)

Husipar 5000 2400 2000 600
Tejipar 6000 3000 600 550
Konzervipar 9000 5000 3500 150
Cukoripar 30 000 7500 4000 100

Doktori értekezésemben az ¢élelmiszeripari szennyvizek koziil a tejipari szennyvizeket

vizsgaltam részletesebben, ezért a tovabbiakban ezeket jellemzem.
1.3.1. A tejipari szennyvizek jellemzése és a kibocsatasi hatarértékek

Az ¢lelmiszeriparban a tejiparban keletkezik a legnagyobb mennyiségii szennyviz
egységnyi termékre vonatkoztatva, 1 liter tej feldolgozasa soran akar 10 liter szennyviz
is keletkezhet (Vourch és trs., 2008). Jellemzd az évszakonkénti és napszakonkénti
jelent. Jellemzd a nagy oxigénigénnyel induld gyors rothadd képesség, mivel a
konnyen bomld szerves anyagok, savo, iro, vaj, sajt, tirodarabok is az elcsurgd vizekbe
keriilhetnek. Igy ezek erdsen higitott tejnek tekinthetdk, melyekbe so, cukor, laktoz,

savak, lagok, protein, tejzsir is belekeriil. A tejzsir visszatartdsa fontos a technologiai
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1épéseknél, mert egyrész értékes alapanyag, masrészt csOsziikiiletet is okozhat. Ilyen
koriilmények kozott a fehérjékbdl kdonnyen kénhidrogén fejlddik, és a csatorna felsd
részén lekondenzalva kénsavva oxidalodnak, ezzel betonkorrdziot okoznak. A szerves
szennyezOk mellett igen gyakran és valtozd mennyiségben szilard anyagok, asvanyi
anyagok ¢és szervetlen szennyezOk is a szennyviz alkotoiként jelennek meg. A
tejtermékek gyartasa soran a felhaszndlt viz szennyezését a termékek maradvanyai,
melléktermékei és oOblitdvizei okozzak (Roméan ¢és trs.,, 2009). A tejipari
szennyvizekben a szerves anyagok és a szarazanyag szintje altaldban meghaladja a
kommunalis szennyvizekben mérhetd értékeket (Bick és trs., 2009). Legtobbszér nem
tartalmaznak toxikus vegylileteket (Sakar és trs., 2006). A tejipari szennyvizek a
rendkiviil magas szerves anyag-tartalmuk miatt kitlind baktérium-tapoldatok. Magas
viztartalmuk miatt igen koltséges a szallitasuk is. A mikrobdk megtelepedésével a
szennyviz gyors bomlasnak indul, majd az oxigénkészlet kimeriilése utan savas
erjedésbe megy at. Ezért napjainkban a viztakarékos gyartastechnologia bevezetése a
tejiparba sziikségessé valik.

Mivel a szerves anyagok olyan sokfélék lehetnek, hogy mennyiségiiket egyenként
megadni igen nehézkes és draga, ezért az egyik leggyakrabban alkalmazott moédszer a
szerves anyag lebontasdhoz sziikséges oxigénigény megéllapitdsa, ugynevezett
Osszegparaméterek segitségével. A szerves anyagok kémiai moddszerekkel végzett
oxidalasat a kémiai oxigénigény (KOI) fejezi ki, biologiai iton torténd bontasat a
biokémiai oxigénigény (BOI). A szerves anyagok 0Osszes széntartalmanak
meghatarozasat a teljes szerves széntartalom (7OC: Total Organic Carbon) fejezi ki. A
szerves szennyezOk a vizek oxigénhaztartasan keresztiil fejtik ki a hatdsukat. A kémiai
oxigénigényre Magyarorszagon négy kiilonboz6 emisszids (kibocsatasi) hatarérték
1étezik (II. és III. tablazat): A Balaton és a kiemelt vizgytijtokre 50 mg/l, egyéb védett
teriiletekre 75 mg/l. Altaldban a hatarérték 150 mg/l, mig kozcsatornaba eresztés esetén
1200 g/m’. A detergensekre vonatkozé hatarértékek Magyarorszagon: 50 mg/l

[27/2006. (IL. 7.) és 204/2001. (X. 26.) K6M. Rendeletek].

II. tablazat Szennyvizek orszagos teriileti kibocsatasi hatarértékei és a vizmindség-
védelmi teriileti kategoriak (27/2006. (11. 7.) KSM-K8ViM egyiittes rendelet)

1. Balaton és | 2. Egyéb védett | 3. Altalanos
Megnevezés vizgyljtdje tertiletek [mg/1]
[mg/1] [mg/1]
Dikromatos  oxigénfogyasztas, 50 75 150
KOI
Biokémiai oxigénigény, BOIs 15 25 50
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I11. tablazat Kémiai oxigénigény és detergens kiiszobérték és egységnyi birsagtétel
(204/2001. (X. 26.) Kormanyrendelet)

Megnevezés Kﬁszéb?rték Birsagtétel
[g/m’] [Ft/kg]
Dikromatos oxigénfogyasztas, KOIy 1200 10
Detergensek 50 1000

1.4. A bogyos gyiimolcsok melléktermékei

Az értékes anyagokat tartalmazdé bogyos gylimolesok koziil a feketeribizli (Ribes
nigrum) €s a homoktdovis (Hippophea rhamnoides) mellett a pirosribizli (Ribes rubrum)
is igen magas beltartalmi, tdplalkozastani értékkel rendelkezik, mind a vitaminok, mind
az asvanyi anyagok, mind pedig a celluloz- és a pektin-tartalom tekintetében (Banvolgyi
¢és trs., 2009; Vincze és trs., 2007). Flavonoidokat, antocianinokat és C-vitamint is
tartalmaznak (Kammerer és trs., 2007). Természetes antioxidans hatasuk kivalo (Garzon
és trs., 2009). Ezen gylimolcsok feldolgozasakor azokat préselik, és a (préselt) levet
hasznaljak a borkészitéshez vagy gyiimoleslevek eléallitasahoz. Igy igen nagy térfogath
értékes anyagokban még gazdag préslepény keletkezik, amit allatok etetésére vagy
biogaz gyartasra hasznalhatnak. A préslepény az eredeti gylimolcs polifenol tartalménak
70%-at ¢és jelentds mennyiségli poliszacharidokat is tartalmaz (Meyer, 2002).
Gazdasagosabb lenne azonban ezekbdl az értékes anyagokat példaul, a pektint kinyerni
(Kiss és trs., 2009). A pektint zselésitd tulajdonsdga miatt eldszeretettel hasznélja az
¢lelmiszeripar (Losonczi és Csiszar, 2003).

Kutatdsaim soran célul tliztem ki a fentieken til a pirosribizli préslepények, mint
melléktermékek tovabbi hasznositdsat. A préslepényeket extrahaltam, majd az igy
kapott levet membransziiréssel sliritettem be. Ezen kisérleteimhez nanosziirést és

forditott ozmoézist alkalmaztam.
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1.5. A membranszepardcio

A folyékony, tobbkomponensii rendszerek szétvalasztisa, toményitése korabban a
kovetkezd miuveletekkel tortént: pl. beparlds, desztillacio, extrakcid, adszorpcio,
kristalyositas stb. Ezen eljardsoknak azonban szdmos hatranya van: bonyolult és draga
berendezések, bonyolult technologia, magas ilizemeltetési koltségek, magas illetve
alacsony hdmérsékletek alkalmazasa stb. Az emlitett eljardsok szamos esetben nem
adnak  megfelel6 ~megoldast. A  folyékony, tobbkomponensii rendszerek
membranszeparacios eljarassal torténd szétvalasztisa az ¢élelmiszeriparban egyre
sz¢lesebb korben terjed (Békassyné és Vatai, 2001; Bélafi-Bako és Koroknai, 2006).
Egyes teriileteken nemcsak olcsobbak lehetnek, mint a hagyomanyos vegyipari
miveletek, hanem lehetové teszik a feladatok ujszerti megoldasat kisebb energia és
kevesebb alapanyag felhaszndlasaval, valamint kevesebb hulladék keletkezésével (Judd
¢és Jefferson, 2005).

A membréanszeparaciés  eljardsok alkalmazasa atértékeli a hagyomanyos
gyartastechnologidkat, alkalmazasuk j miiszaki és gazdasagi feltételeket teremtenek.
Jelentdsen racionalizaljak az ipari technoldgiai folyamatokat, alapvetden hozzajarulnak
az 1ipari szerkezetvaltashoz. A termelési kapacitdsok bdvitéséhez, a termék
mindségének noveléséhez, a korszerli biotechnologiai és kdrnyezetvédelmi eljardsok
meghonositasdhoz nélkiilozhetetlenek. Varhatd, hogy alkalmazasuk Magyarorszagon is

intenziven &s széles korben terjed a kozeli jovoben.

1.5.1. A membranszepardcios eljardsok jellemzése

A membranszeparacids eljarasok alapelve az, hogy az alkalmazott szintetikus membran
a szétvalasztani kivant betaplalt folyadékaramot két részre osztja. Az 1. abran lathato,
hogy valamilyen hajtderé kovetkeztében a membran porusméretétdl fiiggden bizonyos
anyagokat visszatart, ezek alkotjdk a koncentratumot vagy slritményt (retentat), mig
masokat atereszt, ami a szlirlet vagy permedtum lesz. Ez azt jelenti, hogy a miivelet
célterméke, ha a célunk a stirités, akkor a stiritmény (pl. fehérjeoldatok toményitése),
ha viszont a fazis tisztitasa, pl. egy hatarérték teljesitése, akkor a szlrlet.

A hajtéerd tobbféle is lehet, ami alapjdn a membranos miiveletek csoportosithatok
(Judd és Jefferson, 2005; Bélafi-Bako, 2007):

-nyomaskiilonbség (pl. mikrosziirés, ultrasziirés, nanosziirés és forditott ozmozis),
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-koncentraciokiilonbség (pl. dializis, pervaporacid, géazszeparacid, ozmotikus
desztillacio),

-elektomos potencialkiilonbség (pl. elektrodializis),

-hémérsékletkiilonbség (pl. membrandesztillacio).

A nyomdskiilonbségen alapuld membranszeparacios eljardsokndl a hajtoerd az
alkalmazott nyomadskiilonbség a membran két oldala kozott. Napjainkban a
nyomaskiilonbségen alapulé membranszeparacids eljarasok koziil az ultrasziirés (UF),
a nanoszlrés (NF) és a forditott ozmdzis (RO) keriil az alkalmazasi lehetdségek
eldterébe (kiilondsen a viz- és szennyviztisztitas teriiletén), ezért dolgozatomban ezen

eljarasokkal foglalkozom.

Betaplalas == I — Siiritmény

Membran

ﬂ Szirlet

1.abra A membransziirés elve (sajat készités)

1.5.2. Elonyok, hatranyok

A membranszeparaciés miveleteket nehéz a hagyomanyos elvalasztas-technikai
eljarasokkal 0Osszehasonlitani, de vitathatatlan eldnyeik mellett természetesen
hatranyaik is vannak (Fabry, 1995; Biacs ¢és trs., 2010).
Elényok:
» konnyen folyamatossa tehetd,
» energiaigénye altaldban kicsi,
» konnyen kombinalhaté mas miiveletekkel (kémiai miveletekkel, pl.
ozonkezelés
ezeket egylittesen hibrid eljarasoknak nevezziik),

» hoéérzékeny anyagok hokarosodas nélkiil stirithetok,

A\

a méretnovelés egyszeriien megoldhato,

» konnyen kezelheto és
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» kornyezetbarat (nincs hozzaadott vegyszer, kémiai anyag) (Biacs és trs.,
2010).
Hatranyok:
membran eltdomddés (polarizacids réteg kialakulasa, porusos eltomddés),
koncentracio-polarizacio (a hatarrétegben),
a membranok élettartama rovid,

kicsi a szelektivitas, mikodtetés soran cs6kkend fluxusok és

vV V VYV V V

a keletkez6 tomény koncentratum tovabbi kezeléseket igényelhet

(Kiimmel és Robert, 2000).

A membranszeparaciés miveletek alapvetden az elvalasztas-technikai eljarasokhoz
sorolhatok. Ma mar léteznek olyan membranszeparacios eljardsok is, amelyek mas
teriileteken nyertek alkalmazast, mint példaul a membran bioreaktorok, melyekben
kémiai vagy biokémiai reakciokat lehet véghezvinni (Bélafi-Bako és trs., 2007).

A membrantechnika fejlédése természetesen nem zarult le, st felhasznalési teriiletei
gyorsulo iitemben bdéviilnek, és a kutatas-fejlesztés soran ujabb ¢és Ujabb

membranszeparacios eljarasokat, miiszaki megoldasokat, modulokat fejlesztenek ki.

1.5.3. A membranok szerkezete, csoportositisa

A membranokkal torténd elvalasztas elve, alig fél évszdzados miultra tekint vissza. Az
1950—es évektdl kezdve dinamikusan fejlédtek a membranok és membrantechnikak,
mig a 1960-as években az USA tobb intézményében jelentds membrankutatdsok
indultak meg (Bélafi-Bako, 2002). A kezdetben alkalmazott egyszerli, természetes
alapanyagu polimerekrdl, a 1970-es évektdl attértek a kémiailag és mechanikailag
stabilabb szintetikus polimerekre (polivinilklorid, polikarbonalok, aromds aminok,
stb.), amelyek az alkalmazas teriileteit is 1ényegesen kiszélesitették, a mai XXI. szazadi
membrangyartok pedig szinte kizarolag az Gsszes alap polimerbdl képesek porozus
membranokat eldallitani. A membrantechnika betdrése az ipari alkalmazasok korébe az
aszimmetrikus membranok felfedezésének volt koszonhetd, melyek igen vékony, stirt,
szelektiv felso rétegbdl, és egy porusos tdmasztorétegbdl allnak.

A membranok megjelenési formajukat, modulrendszeriiket tekintve sokfélék lehetnek.
A modulrendszer alkalmazasanak legfobb célja az adott modulba a lehetd legnagyobb
membranfeliilet beépitése és a membranok tisztithatésaganak javitdsa. A membranok

osztalyozasa alapanyaguk szerint: gaz, folyadék, allati eredetli polimer vagy pergamen,
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novényi eredetli polimer vagy celluldz, szintetikus polimer, fém (eziist, acél) liveg és
keramia. Eldéallitasuk 1is valtozatos: késziilhetnek oOntéssel oldatukbol vagy
olvadékukbol, extrudalassal, sajtolassal, kilugozassal, termikus kicsapassal,
1ézersugarral, vagy elemi részecskékkel valé bombazassal (Ji és trs., 2010; Strathmann
¢és trs., 2010). Konfiguraciojuk szerint lehetnek lapmembranok, amelyek méretre és
formara szabott membranlapok, ha sziikséges, tavtartokkal elvalasztva. Ezek bordazata
kiilonleges, kiképzésiik specialis, ami biztositja az optimalis aramlési viszonyokat egy
ugynevezett milanyag spacer vagy tereldlap segitségével (2a. abra). Ennek beépitése
nem minden berendezésnél sziikséges. Az altalam hasznélt berendezések legnagyobb
részébe lapmembranok helyezhetdk. Elonyiikk, hogy a membranok koénnyen
cser¢lhetdk, a membranfeliilet konnyen hozzaférhetd, a polarizacios réteg eltavolithato,
hatranyuk viszont, hogy nagy szarazanyag-terhelés esetén nehéz tartani a megfeleld
aramlasi viszonyokat és a membranok eltémddésre hajlamosak. Ez a konstrukcié mind
a hagyomanyos (dead-end), mind a keresztdramu (cross-flow) sziiréshez alkalmas (32.
old., 9.-10. abra).

A spiréltekercs modulok nagyobb fajlagos sztiréfeliiletiiek, ahol a sikmembranokat és a
kozéjiik helyezett tavtartot és sziirletelvezetd réteget egy perforalt csé koré tekerik fel
(2b. abra). A csémembran-modulok kiilonb6zd szamu és atmérdjii membrancsévekbol
allnak (2c. éabra). Elénye hogy kozel turbulens aramlds hozhatd 1étre, igy nagy
viszkozitasu folyadékok sziirésére is alkalmasak. Hatranyuk viszont a kisebb fajlagos
szlir6feliilet és a viszonylag nagy helyigény.

Az iireges szal modulok igen kis 4tmérdjii csovekbdl allnak (0,8-1,5 mm-ig), nem
tartalmaznak tart6- vagy hordozoéréteget, hanem a specidlisan kialakitott csdfal

struktirdja adja a sziikséges mechanikai stabilitast (2d. abra).
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¢,

2.abra A membran-modulok tipusai a, lapmembran-modul b, spiraltekercs modulok c,
csOmembranok d, tireges szal modulok (sajat fényképek)

A membranok falvastagsdga 120-180 pm kozotti érték és kb. 250-1000 db alkot egy-

egy modult. Ez az elrendezés 6tvozi a spiraltekercs, valamint a csomodul elényeit.

1.5.4. A membranos miiveletek mérdszamai

Egy adott membran teljesitménye, vagy hatékonysaga tobb paraméter segitségével
hatarozhaté meg. Az egyik legfontosabb az atereszt6képesség vagy fluxus, azaz a
szlirlet térfogata, amelyet a membran egységnyi feliilete egységnyi 1d0 alatt atereszt. A
membranon keresztliil megvalosuld szeparacié soran a fluxus (J) az 1. egyenlettel
adhatd meg (Henry Darcy 1856-ban készitett egy tanulmanyt a vizek mozgasarol
porozus kozegben, amiben leirta, hogy a kidramlo vizmennyiség aranyos a
nyomaskiilonbséggel és forditottan aranyos a megtett uttal (Matteson és Orr, 1987).):

gz 7

g Hmh] (1)
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ahol J a fluxus, A~ aktiv membranfeliilet [m?], Vs, sziirlet térfogata [1], 7 id6 [h]. A
membranszeparacios transzportfolyamatoknal a fluxus erésen fiigg a nyomastol, és a
hémérseéklettol.

A fluxus helyett tobbszor a nyomasra normalizalt fluxus értékeket (J,o,m.) hasznaltam,
azért hogy a kiilonb6zd nyomasokon végzett kezelések eredményei konyebben

Osszehasonlithatdak legyenek. Ezt a 2. egyenlettel fejeztem ki:

J
J —=—— [1/(m’hMP 2
norm. TMP [ (m a )] ( )

ahol a TMP (TransMembrane Pressure) a membran két oldala kozti nyomaskiilonbség
[MPa], ami a folyamat hajtoereje.

Egy membran szelektivitasat egy adott anyagra vagy komponensekre vonatkozdan (pl.
KOI-ra) a szlirendd oldatra az atlagos visszatartasi értékkel lehet kifejezni (R) (3.
egyenlet) (Brown, 2002):

R=(7—CSZJ*100 [%] 3)
CB

ahol a cg; az oldat koncentracidja a sziirletben [KOI esetén mg/l], és a ¢z az oldat
koncentracioja a betaplalasi oldalon.

A membransziirések soran gyakran a sliritmény térfogatdnak minimalizalasa a cél (pl. a
szallitasi koltségek csokkentése miatt gylimolceslésiiritésnél), amit a stritések soran a 4.
egyenlettel megadott slritési ardnnyal (VRR: Volume Reduction Ratio) tudunk
kifejezni (Green ¢€s Perry, 2007):

VRR = Vs [-] 4)

B _Vsz

Ahol a Vp a betaplalt anyag térfogata [1], Vs, a sztirlet térfogata [1].

Ha a membransziirés sordn a sziirlet a céltermék, akkor a sziirendd elegy és a kiindulési
elegy hanyadosat, a kihozatalt (Y) szoktuk megadni az 5. egyenlettel (Green és Perry,
2007):

l/SZ
— * 5
y=15100 [ (5)

B
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1.6. Nyomaskiilonbségen alapulo eljardasok

A nyomaskiilonbségen alapulé membranszeparacios eljarasoknal a hajtdoeré a membran
két oldala kozott 1étrehozott nyomaskiilonbség. Tehat az anyagtranszport els6sorban a
nyomasgradiens hatdsara  diffuziés mechanizmussal, bonyolult nemlinearis
matematikai megkozelitéssel irhatok le. Ezek az eljarasok egyre nagyobb teret kapnak
a viz- és szennyviztisztitas teriiletén is. A membransziirés csoportosithatjuk az IV.
tablazatban taldlhaté alkalmazott nyomds és az altaluk levalasztott molekulatomegek

szerint.

IV. tablazat Membranszeparacios eljdrasok csoportositasa (Fabry, 1995)

Tellemzé Kisziirhetd
e qres . . Nyomaskiilonbség | molekuldk
Megnevezés, rovidités | porusméret ..
[hm] [MPa] tomege
[Da]

Mikroszlirés, MF 100-10000 0,2-0,6 10°- 10’
Ultrasziirés, UF 10-100 0,2-1 10°-10°
Nanosziirés, NF 1-10 1-4 10%-10*
Forditott 0zmdzis, RO 0,1-1 3-10 10'-10°

A membranszirési alapmiiveletek nem valaszthatok el élesen egymadstol, atlapold
intervallumokat talalunk. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy nem egyszerii mechanikus
szitahatds érvényesiil, hanem mas mechanizmusok is érvényesitik hatasunkat (Fabry,
1995; Hodur és trs., 2007).

A mikrosziirést6l a forditott ozmozis felé haladva egyre csokken a levalaszthatd
részecskék mérete ¢€s az alkalmazott membran porusmérete is. Minél kisebb a
pérusméret, anndl nagyobb a membran anyagatadasi (sajat vagy hidrodinamikai)

ellenallasa, ugyanakkor nagyobb hajtoerdt, nyomast kell alkalmazni.

1.6.1. Mikrosziirés

A mikrosziirés az a membranszeparacids eljaras, mely a hagyomanyos értelemben vett
szliréshez a legkozelebb 4all (3. dabra). A nyomadskiilonbségen alapuld
membranszeparacios eljarasok koziil itt kell a legkisebb nyomast alkalmazni a
viszonylag nagy pérusméretek miatt. A mikrosziir6 membranon keresztiili térfogataram

egyenesen aranyos a nyomassal. A mikrosziirés ipari alkalmazasa igen sokréti, a tej
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kezelésére, a gylimolcslevek tiikrositésére és bor deritésére is hasznaljadk. A mikrosziird

membran a tejben 1év0 6sszes mikrobat, baktériumot visszatartja (Guerra ¢€s trs., 1997).

BAKTERIUMOK,
o SZUSZPENDALT

o @) O ANYAGOK

viz R
EGY VEGYERTEKU TOBB VEGYERTEKU VIRUSOK
IONOK IONOK

3. abra A mikrosziirés elve (sajat készités)

1.6.2. Ultrasziires

Az ultraszlirés, a mikro- és nanosziirés kozotti mérettartomanyban alkalmazhato
membranszeparacios eljards. A mikroszir0 membranokhoz hasonléan ezek is
poérusosak, a visszatartdst az oldott részecskék mérete és alakja hatarozza meg. Az
ultrasziir6 membranok mar a kisebb mérettel jellemezheté molekuldk (kolloidok,
makromolekulak, fehérjék, polifenolok és poliszaharidok) levalasztasara is képesek. A
membranon mar csak a vizmolekuldk, a sok, és kisebb moéltomegli anyagok képesek
atjutni (4. abra). A membranok vagasi értékét (NMWL: Nominal Molecular Weigh
Limit, névleges molekulatomeg) fehérjemolekulara vonatkoztatva, gyakran Da-ban
adjak meg és ezt alkalmazzdk a szétvalasztasi tartomany jelolésére.

Alkalmazasuk igen sok teriileten elterjedt, pl. az élelmiszeriparban, a gydgyszeriparban,
textiliparban és vegyiparban. Ultrasziirést alkalmaznak példaul a tej siritésekor,
sajtgyartdsnal, a savd feldolgozasanal, gyiimolcslevek polifenol-oxidaz enzimjének

eltdvolitasanal (Atra és trs., 2005).

VIRUSOK BAKTERIUMOK,
o SZUSZPENDALT
o O O O ANYAGOK

viz EGY VEGYERTEKU TOBB VEGYERTEKU
IONOK IONOK

4. abra Az ultrasziirés elve (sajat készités)

A membran az olddszerre nézve atjarhatd, mig az oldott anyag molekuldinak csak egy

része jut at (az alkalmazott membrantol fiiggden a membran feliiletén). Igy a betaplalt

22



PhD értekezés, Kertész Szabolcs, Szeged 2011

oldat koncentracioja 1ényegesen nagyobb lehet a sziirlet koncentracidjanal. Az oldoszer
membranon keresztiil vald atdramlasa miatt a falndl megndvekedhet az oldat
koncentracioja. Ez folyamatosan novekszik, mig el nem éri a polarizacids réteg
kialakulasdnak koncentracié szintjét. Egyensulyi allapot esetében ez a koncentracid
kiilonbség, ami a membran feliilete és az oldat belseje kozott ily mdédon kialakul,
ellentétes iranyu diffuzionak lesz a hajtdereje. Amennyiben a koncentracié hanyados
allando, a térfogatdram értékét az anyagatadasi koefficiens fogja meghatarozni.
Ezekbdl kovetkezik, hogy az oldat tulajdonsagai és az aramlasi viszonyok nagy

jelentdsséggel birnak az ultrasziirésnél.

Micellaképzéssel megvalositott ultrasziirés:

A MEUF (Micellar-Enhanced UltraFiltration) egy membran alapi membransziirési
eljaras, amivel egyszerre tavolithatok el nehézfémek €s szerves anyagok is (Chandan és
trs., 2008). A moddszer elve, hogy a hozzdadott feliiletaktiv anyag monomerjei
micelldkat képeznek a CMC értéke felett (Chi-Wang és trs., 2006; Danis és Aydiner,
2009). Azon anyagokat, melyek a micellaban vagy annak feliiletén megkotddnek, az UF
membran visszatartja, mig a tobbit atengedi (Fillipi és trs., 1999). A szerves
komponensek a micelldk belsejében, mig a fémionok az ellenkezd toltésti micella
feliiletén elektrosztatikusan kétddnek meg (Lee és trs., 2005; Purkait és trs., 2005). A
MEUF legfobb elonyei az alacsony felvett teljesitménye az RO-hoz és az NF-hez
képest, valamint nagy sziirlet fluxus és j6 eltavolitasi hatékonysag (Zeng €s trs., 2008).
A MEUF hatékony a nehézfémek (Samper és trs., 2009) és a szerves anyagok (Chung és
trs., 2009; Nowak és trs., 2008) eltavolitasaban is. A fluxus csokkenése korlatozhatja a
MEUF teljesitményét, és a feliiletaktiv anyag monomerjeinek atjutdsa a membranon
nem kivanatos. Utobbi problémat a feliiletaktiv anyag optimalis adagolasaval
csokkenteni lehet. A micellaképzéssel eldsegitett ultrasziirés technologidt eldszor
Nguyen ¢és trs. mar a *80-as években alkalmaztadk 4-terc-butil-fenol és tobb vegyértéki
ionok, kalcium és cink eltavolitasara vizes oldatokbol (Nguyen és trs., 1986; Lee és trs.,

2005).

1.6.3. Nanosziirés

A nyomaskiilonbségen alapuld membranszeparacids eljarasok koziil a nanosziirést
akkor alkalmazzak, ha kis molekulatomegii oldott anyagok, pl. szervetlen sok, vagy

kicsiny szerves molekuldk, mint pl. a glilkéz oldoszertél vald elvalasztasat kell
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megoldani (5. abra). Az ultrasziiréshez képest tehat kisebb vegyiiletek szeparacidjarol
van sz0, amihez kisebb poérusméretii és nagyobb ellendllast membrant kell
hasznalnunk. A megndvekedett membranellenallas miatt joval nagyobb nyomast kell
alkalmazni. R4adésul e kis molekulatomegli anyagoknal az ozmdzisnyomas mértéke is

szamottevo lehet, amit szintén le kell gydzni.

TOBB VEGYERTEKU . .
BAKTERIUMOK.
\ IONOK VIRUSOK UMOK,

SZUSZPENDALT

° O O O ANYAGOK

viz EGY VEGYERTEKU
IONOK

5. abra A nanoszirés elve (sajat készités)

1.6.4. Forditott ozmozis

A membran az oldott anyagot (pl. s6t) nem engedi at, mig az olddszert (vizet) atereszti
(6. abra). Ha az alkalmazott nyomas kisebb, mint az oldat ozmézisnyomasa, a viz a
higabb oldat (pl. tiszta viz) fel6l fog aramlani a toményebb felé. A forditott ozmozis
esetében az ozmotikus nyomasértéknél nagyobb nyomadst kell alkalmazni, hogy az
olddszer aramlasat eldidézziik, azaz a viz a toményebb oldat felél dramlik a higabb

felé.

EGY VEGYERTEKU TOBB VEGYERTEKU

TONOK JONOK. VIRUSOK BAKTERIUMOK,

SZUSZPENDALT

% o Xe) OOO ANYAGOK

viz

6. abra A forditott 0ozmo6zis elve (sajat készités)

A miivelet altaldban magas energiaigényli, aminek legnagyobb része a folyamat
hajtoerejét jelentd nyomasérték biztositdsahoz sziikséges. A miivelet hajtoerejének, az
ozmotikus nyomadskiilonbségnek limitdlo hatdsa jelentds lehet, mivel hatékony
technologiai megvaldsitassal is csak magas nyomasértékek biztositasa mellett érhetiink
el magas koncentracié értékeket, valamint a megnovekedett viszkozitas is, egy ponton

tul, erdteljesen megneheziti a megkivant aramlési sebességprofil fenntartasat is.
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1.7. Membranszepardcios eljardasok terjedése Magyarorszdagon

A membranszeparaciés elvalasztdsi modszereket manapsdg FEurdépaban és
Magyarorszagon is az ipar sok teriiletén alkalmazzidk a legkiilonfélébb problémak
megoldésara, az ¢lelmiszeripar, a metallurgia, a papir,- és textilipar, a gyogyszeripar, a
vegyipar, illetve a biotechnoldgia szertedgaz6 teriiletein (Kallai, 1990; Li és trs., 2008).
A membrantechnika igen fontos szerepet jatszik az ivoviz és az ipari viz eldallitasanal
is. Magyarorszagi példakat mutatok be a V. tablazatban az ultraszlirést alkalmazo viz-
és szennyviztisztitok terjedésérél. Napjaink leggyorsabban fejlodé teriilete a
kornyezetvédelem, ahol a membréntechnika alkalmazhatdé ugyis, mint tisztitdsi

(szennyvizkezelés) eljaras, de Un. tiszta (hulladékszegény) technolédgia részeként is.

V. tablazat Magyarorszagi 1étesitmények viz- €s szennyviztisztitasra (Varszegi, 2006)

Balatondszodi Lazbérci Oroszlanyi Karcagi
viztisztitd viztisztitd szennyvizkezeld | szennyvizkezeld
Uzembe
helyezés 2002 2005 2004 2006
éve
Ka?acités 5000 17000 5000 4000
[m’/nap]
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1.8. A membranszepardcio matematikai modellezése

A membransziirések elorehaladtaval a membran feliiletén lerakodé anyagok ¢és a
porusokban jelentkezd eltomdédések miatt az ellendllasi értékek novekednek, ezért a
membranok sziirletteljesitménye, ateresztoképessége csokken. A membransziirés
folyamatanak a leirasara mar tobb matematikai modell is sziiletett (Gullien és Hoek,
2009; Picioreanu és trs., 2009).
Az egykomponensli oldoszer (pl. desztillalt viz, etil-alkohol) akadélytalanul jut at a
membranon ¢és a fluxus egyenesen aranyos a transzmembran nyomaskiilonbséggel
(TMP). A fluxust csak a hdmérséklet befolyasolja, ha azonban oldatbdl probalunk egy
adott komponenst eltavolitani, a visszatartds miatt a membran feliiletén (néha a
membran poérusaiban) megnd a sziirendé anyag koncentracidja, amely jelentds hatassal
van a szlirésre. Id6vel a membranon a polarizacios rétegben felhalmozodod molekuldk
koncentracioja addig ndvekszik, mig kialakul a polarizaciés réteg (aminek
koncentracioja allando). Ez a viselkedés leginkabb az ultraszlirésre jellemzd, és
matematikai modellezésnél ennek miiveletét altalaban kétféle modellel szokasos leirni:

. ellenallas modellel és

o anyagatadasi, vagy film modellel.
A nyomas altal iranyitott tartomdnyban az ellendllds modell alkalmazhaté, mig az
anyagatadasi modell az anyagatadas sebességével szabalyozott terlileten hasznalhato

(Vatai Gy., 2009).

1.8.1. Ellenadllas-modell

A membransziirések elején, illetve a desztillalt vizes méréseknél az ellendlldst csupan a
membran sajat hidrodinamikai ellenallasa jelenti. A gyakorlatban azonban a teljes vagy
Osszes ellenallas (Rr) sokféle tényezdbdl tevddik Gssze: a membran ellenéllasan (Ry)
kiviil még a membran feliiletén kialakul6 polarizacios réteg ellendllas (Rp) és a porusos
eltomddés okozta ellendllas (Rr) értékeibdl (7. dbra). A membranok eltdmddése, ami az
ellenallasi értékek novekedésével jar és a szlirés paramétereit befolyasolja (pl. a fluxust
csokkenti) és tobb tényez6tdl fiigg. Ezek rendre a membranfeliilet és az eltomddést
okoz6 anyagok molekuladi kozotti kotések, hidrodinamikai erfk mértéke, aramlési
sebesség, nyomaskiilonbség a membran két oldala kozott, a betaplalasi oldal szennyviz

koncentracioja, membran porusmérete €s a hdmérséklet (Xu és trs., 2010).
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Rp

Rp: polarizacios réteg-,
Rp: porusos eltomddési-,
Rym: membran sajat ellenéllasa

Rr Rm

7. abra A membran anyagtranszportja soran fellép6 ellenallasok fajtai (sajat készités)

A tiszta membranon a desztillalt vizfluxusat (Jyz) ki lehet fejezni a Darcy egyenlettel:

[m’m™7s™] (6)

ahol TMP a nyomaskiilonbség a membran két oldala kozott, mint a szlirés hajtdereje
[MPa], ny viz viszkozitasa [Pas], Ry teljes vagy Gsszes ellenallas [m '], amit meg lehet

adni az ellenallds modell szerint az ellenallasok 6sszegeként a 7. egyenlettel:

R, =R, +R-+R, [m"] (7

A membran hidrodinamikai ellenallasa (R),) desztillalt vizzel végzett fluxus mérésekbdl
szamolhat6, mivel ebben az esetben nem alakul ki polarizacids réteg (Rp) a membran
feliiletén és a membranok porusai sem tomédnek el (vagyis R=0, R=0). igy az Ry=Rr
értékek tiszta membrannal, desztillalt vizes mérésekkel a 8. egyenlet segitségével adhato
meg (Li és trs., 2008):

TMP

R, = B 8
M Jos 11, [m ] ®)

A porusos eltomodés okozta ellenallasi értékek (Rr) meghatdrozhatok a modul
szétszerelése utan a membran feliiletén lerakodott réteg eltavolitasaval (kémiai tisztitas

mell6zése miatt a porusos eltomddés megmarad), majd desztillalt vizfluxus mérésével:

TMP
R.=—""" _R [m™], )
g Jvu Ny Y
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ahol a Jyy a desztillalt vizes fluxusok a szennyvizsziirések utan eltomddott porust
membrannal [m’m™s™]. A polarizacios réteg ellenallasanak (Rp) meghatarozaséhoz a
szennyviz szlirések soran allandosult fluxus értékeket (J;;) hasznalhatok:

TMP -
Rp=——-Ry-R. [m"], (10)

> =
Ja’// Nszy

ahol 7szy a sziirlet viszkozitasa [Pas].

Az ellendllas modell elénye, hogy érvényessége kiterjed mind a nyomas, mind az
anyagatadas altal meghatarozott teriiletre, mig az anyagatadasi modell az anyagatadas
sebességével szabalyozott teriileten hasznéalhat6. Tovabba az ellenallds modell az Gssze
membransziirési eljarasra alkalmazhat6 (, bar az RO esetén az ozmotikus nyomassal is

szamolni kell) (Cheryan, 1998).

1.8.2. Anyagatadasi-modell

A keresztarami membranszlrések soran a sziirendé szennyviz a membran feliiletével
parhozamosan éaramlik és a molekulak a membran felé sodrédnak. A membran
pérusméreténél kisebb molekuldk atjutnak a membranon vagy megrekednek a
porusaiban, mig a nagyobbak lerakddnak a membran feliiletén. A lerakodd anyagok,
részecskék miatt koncentracid polarizacié alakul ki, azaz a koncentracidja bizonyos
anyagoknak a membran kozelében joval nagyobb lesz, mint a féaramban. Ezért a
koncentracio kiegyenlitddés érdekében elleniranytt molekularis diffazié indul meg a
foaram felé. Ez altalaban a membransziirések elején alakul ki (Nigam és trs., 2008). Ha
a membran kozelében a hatarrétegben ndévekvO koncentracid értéke allandosul,
polarizaciés réteg alakul ki. Ezen daramldsok az dallandosult viszonyok esetén
kiegyenlitik egymast. Az ellenallasi értékek novekednek, melyek a sziirlet athaladasi
sebességét 1ényegesen csokkenthetik.

A féaramban az oldat koncentracidja cr, amelynek értéke novekszik a membranhoz
kozeledve (8. abra). A membran feliiletén P vastagsagli polarizacios réteg alakul ki,
amely koncentracidja a membran kozelében cj és tart a polarizacidés réteg
vastagsagu hordoz6 réteg a membran azon rétege, amely a membran mechanikai

alatdmasztasat, szilardsagat biztositja. A szlrlet oldalon a membrantdl tavolodva
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ugyancsak megfigyelhetd egy kis koncentraci6 csokkenés, de a legnagyobb részében a

koncentracio cgy.

Sziirlet fluxusa

Sziirlet Csz P T

Sziirendo6 szennyviz

8. abra A membransziirés anyagtranszportja (sajat készités)

Allandésult viszonyok (aramlasi, hémérsékleti és nyomasviszonyok) esetén a belépé és
a kilép6 anyagaramok megegyeznek, a két aramlds kiegyenliti egymast, ezért felirhato a

kovetkezo 11. egyenlet (Judd és Jefferson, 2005):

dc
J (c - =-D—
( Csz ) ax (1T)

ahol D a diffuzios tényezé [m” s'] és a de/dx a koncentracio-gradiens.
Az egyenletet rendezve, a hatarok az aldbbiak szerint alakulnak: a diffuzids Gthossz (x)
0-t6] a hatarréteg vastagsagaig J-ig tart, a koncentraciot a f6tomeg koncentracidja (cr)

¢s a membran melletti koncentracio hatarozza meg (cu):

5 4
Jidx = —Dimdc (12)

Integralas és rendezés utan a kovetkezd 13. egyenletet kapjuk a fluxusra meghatarozva

J = an Cu—Csz — k'"*In Cy —Csz (13)

Cr=Csz Cr=Csz
ahol 0 az anyagatadasi hatarréteg vastagsagat [m] jeloli, D/0 = k’ az anyagatadasi

egyiitthaté [m”s™'] hatarozza meg.
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Az 4ramoltatds sebességét csokkentve a hatarréteg ellenallasa ndvekszik egészen
addig, amig a feliileti koncentracio értéke nem éri el azt a hatarértéket, ahol az oldott
anyag kirakédik a membran feliiletére. Az ekkor kialakuld polarizacios réteg
koncentracido (cp) a kililepedett molekuldra jellemz6 konstans, igy a hajtderotol
fiiggetlenné ¢és a folyamatban allando értékké valik. Az alkalmazott nyomds novelésével
a fluxus egyenes aranyban novekszik a tiszta viz esetén (7TVF, tiszta viz fluxus).
Amennyiben oldatot sziirlink, a fluxusgorbe felvesz egy bizonyos értéket és a f6lé nem
vihetd, mivel a polarizacids réteg ¢és az oldat fotomegének koncentracid-kiilonbsége
folytan kialakult ellenaramu diffuzié szabalyozza azt. Erre az allandésult allapotra a
kovetkezd Osszefliggés érvényes, feltételezve, hogy a polarizaciods réteg koncentracioja
joval magasabb a permeatuméhoz viszonyitva, azaz csz~0.
ac
ax

A valtozok szétvalasztasat kovetden, hasonloan az el6z6khoz, hatdroknak a polarizacios

Je =-D (14)

crer

egyenletet kapjuk
o c
¢ dc
J|ldadx =-D | —
Z[ CJ; c (15)
J =2 nCm _ gy (16)
o0 c, Cr

Amennyiben a betaplalas azonos koncentracidban torténik, az egyenletben a
koncentracio-hanyados is dalland6. Ebben az esetben a fluxus csak az &ramlési

viszonyoktol fiigg. Mivel a fizikai tulajdonsagoktol fiigg az aramlés, ha adott allando

crer

teljesitmény.

1.8.3. Ozmozisnyomds-modell

A fluxusok a membran két oldala kozti nyomaskiilonbség, a hajtdéerd ndvelésével csak
egy bizonyos kritikus nyomasérték eléréséig novelhetok linedrisan (kivéve a vizfluxust

desztillalt viz esetén). Ezen érték felett a tovabbi nyomésemelés hatasara csak
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kismértékli fluxus novekedés tapasztalhatdé (a gorbe elhajlik, ellaposodik). Ennek a
tartomanynak a leirasara hasznaljuk az ozmotikusnyomas-modellt (Rautenbach, 1997).
A sziirlet fluxusa meghatarozhat6 a kovetkezd egyenlettel, ha a viszkozitas és a teljes
ellenallas értékeit is figyelembe vessziik:
_TMP - An

- Ne - Rr

J (17)

ahol 7, a szirlet viszkozitasa [Pas], Az az ozmotikus nyomaskiillonbség, amit a

kovetkezd egyenlet segitségével irhatunk le:

An=ng, —Tg (18)

ami a slritmény oldal és a szlrlet oldal koncentracidjanak az ozmotikus
nyomaskiilonbsége.

Ar=cs-R-T-cg, -R-T [Pa] (19)

ahol az R egyetemes gazallando 8314,47 J/(kmolK).

Ha a szilirlet koncentracioja elhanyagolhatd, mert nagysagrendi kiilonbség van a
stritmény oldali koncentracidhoz képest, igy csz~0, akkor a sziirletben levd
koncentracio ozmotikus nyomaskiilonbsége is elhanyagolhato. fgy az egyenlet a
kovetkezoképpen modosul:

Ar=cs-R-T [Pa] (20)
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1.9. A membranok eltomaodése és csokkentésének lehetdségei

A membranszeparaciés miuveletek alkalmazasa soran a legnagyobb problémat még
napjainkban is az eltomddés okozza, aminek hatasdra a membranokon keresztiili
anyagtranszport jelentdsen lecsdkken és a szeparacios miivelet hatékonysaga csokken.
A membranok eltomddése miatt a membransziirések soran az ugynevezett ellenéllasi
értékek megndvekednek. Ezért kutatasaim soran az eltomddésekért felelos ellenallasi
értékek kialakulasat is vizsgaltam.

A porusok feliiletén a levalasztandd részecskék a porusok bejdratandl tigynevezett
hidakat képeznek, akadalyozva a tovabbi elvalasztast, részleges eltomddést okozva. Ha
a poérusbejaratot valamely részecske teljes egészében elfedi, akkor tn. blokkolasrol
beszéliink. A porusokban rekedd részecskék okozhatnak részleges és teljes eltomodést
(Wang ¢s Tarabara, 2008). Részleges eltomodésnél a szabalytalan alakt és
mélységében valtozd méretli porusba behatold részecske megrekedhet a porusban, ha
mérete kozel van a porus adott helyen mérhetd atméréjéhez. Ekkor a részecske az adott
helyen rogziil, eldugitja a porust. Ha a részecske teljes mértékben kitdlti a porust, az
adott helyen az eltomddés teljes lesz (Broeckmann és trs., 2006).

Sokszor bizonyos molekuldk (pl.: makromolekulak) felcsavarodott allapotban lehetnek
jelen a betaplalandd oldatban, szennyvizben. Ezek a tekercsszerti molekuldk éaltalaban
nem képesek behatolni a membran porusaiba, de ha a szalak valamiképpen
széthajtodnak (pl.: eldkezelések hatasara), bekerililhetnek a porusokba, a teljes

molekula a membran feluletére adszorbealddhat.

1.9.1. Eltomodési index

A szirlet fluxusat az szlrési id0 fiiggvényeként is kifejezhetjiik a 21. egyenlettel

(Akoum ¢és trs., 2002):

J=d, t* |l/(mh)] Q1)
ahol Jo a kezdeti fluxus,

t a membransziirés ideje [h], és

k az eltomodési index

Az eltomddési egylitthatd vagy index (k), a mért adatokbdl a J=f{r) fliggvény

segitségével hatvanyfiiggvény illesztésével szdmolhato ki.
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Ujabban a membranok eltomédésének vizsgalatara és tisztitisara egy 1j technikét, a
konfokalis pasztdzd 1ézer mikroszkopiat (angolul: CLSM: Confocal Laser Scanning
Microscope,) is alkalmaznak. Leggyakrabban fehérjék okozta lerakddasok
megsziintetésére, jellemzésére hasznaljak. Segitségével informaciok nyerhetdk a
membran feliiletén és a porusokban lerakod6 anyagok mennyiségérdl és mindségérdl is

(Zator és trs., 2009).
1.9.2. Eltomodes csokkentése a modul kialakitassal

A membrantechnikdban a keresztdrami membransziirést gyakrabban (’cross-flow’)
alkalmazzak, mint a szakaszos (’dead-end’) eljarast, mert a szenyvizet a membran
feliiletére tangencidlis iranyba vezetik ra (9. abra), kihasznalva ezzel a nagy aramlasi
sebesség miatt 1étrejott sodro hatast. Igy a sziirés soran a membran feliiletét
folyamatosan tisztitja az aramlds. A 10. dbran lathaté6 a hagyomdanyos szilirési elven
mikodé szakaszos membransziirési eljaras, ahol a membran feliiletére merdlegesen
torténik a szennyviz bevezetése. Az itt kialakuld polarizicids réteg masodlagos

szlirérétegként, mint sziirdlepény funkcional.

Betéplalas

=o < % OSlritmény
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© '
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' (@]
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l Szirlet

9. abra Keresztdraml membransziirési eljaras (sajat készités)
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Betéplalas
Polarizacios Qo OO%
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'
. 0 0
l Sziirlet

10. abra Szakaszos membransziirési eljaras (sajat készités)
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1.9.3. Az eltomodeés csokkenése ozonos elokezeléssel

Szamos modszerrel probaltak mar az eltomddések kialakulasat csokkenteni vagy
megakadalyozni. Ilyen példaul a flokkulacios eljarasok alkalmazésa a membransziirések
elétt (Leiknes, 2009), vagy hibrid eljarasok alkalmazasa pl. kémiai modszerek és
membransziirés kombinalasdval (Zhong és trs., 2003). A membransziirések elotti
6zonos kezelések alkalmazasa is ilyen hibrid méddszernek tekinthetd (Benitez és trs.,
2008). Az 6zonkezelés olyan kémiai eljaras, amellyel a szennyvizek szerves anyag-
tartalma csokkenthet6. Mivel az 6zon igen erds oxidalo reagens, képes darabolni a
szerves molekulaldncot, szabad gyokoket és hidroxil gyokoket létrehozva ezzel. Az
6zon reagalhat az oldott anyaggal kozvetett, illetve kdzvetlen modon, direkt oxidaciod
esetén (Peleg 1976; Barredo-Damas és trs., 2005). Az 6zon 6-os pH alatt a szerves
anyag elektronokban gazdag helyein 1ép reakcidba, mig az indirekt oxidacional 6-os pH
felett hidroxil gyokok keletkeznek, amelyek erélyesen oxidalnak. Az 6zonkezelés a
szennyvizek szlirésénél az ipar barmely teriiletén eldnydsen alkalmazhato, ugyanis az
o0zon konnyen eldallithatd és a kezelést kovetden tovabbi kornyezetszennyezd
melléktermékek nem keletkeznek.

Az 6zonkezelést €s membransziirést, mint hibrid modszert tobben is vizsgaltak, hogy
javitsak a membransziirés fluxusat és hatékonysagat (Schlicter és trs., 2003, Mijatovic
és trs. 2004). A membranok eltomddését vizsgaltdk Minhalma és trs. a parafa
feldolgozas szennyvizének esetében (Minhalma és trs., 2006). Munkdjuk soran
csokkentették a szennyviz fenol, illetve a csersav anyag tartalmat és a membran
eltomddését, valamint javitottdk az ultrasziirés fluxusat. A vizsgalatukhoz kiilonb6zo
ultraszir0 membranokat hasznaltak. Kisérleteikkel bizonyitottdk, hogy a kezelés
jelentés mértékben csokkenti a szerves anyag tartalmat (11-51%).

Napjainkban a szennyviztisztitds €s viztisztitas teriiletén terjednek az 6zonkezelést,
mint eldzetes kezelést alkalmazd membranszeparacios eljarasok (Sartor és trs., 2008;
Mozia és trs, 2006). Ozonkezelés utani ultrasziirést vizsgaltak még Benitez és trs.,
valamint 6zonkezelés utani nanosziirést Bes-Pia és trs. (Benitez és trs., 2008; Bes-Pia
és trs., 2004). Az 6zonos kezelések célja tobbféle lehet:

v'a nagy molekuldk degradacioja révén csokkentheti a membranok
eltdomddését, jelentdsen javithatja a szlirhetdséget, ezaltal folyamatosan
biztosithatd a magasabb fluxus,

v' a toxikus vegyliletek lebontasa végbemehet, igy a sziirés soran

visszamarad6 koncentratum konnyebben kezelhetd
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v fert6tlenité hatdsa révén megakadalyozhatja a membranok feliiletén

gyakran eltdomddést okozo biofilm képzddést.

1.9.4. Vibracio alkalmazdsa a polarizdacios réteg csokkentésében

Tudomanyos munkdmban egy viszonylag 1) membranos eljarast alkalmazok, a
membran-modul tengelymenti  vibraltatasanak hatisait vizsgdlom a szlirési
paraméterekre (fluxus, visszatartas és ellenallasi értékekre).

Az eltom6dés csokkentésének egy masik mddszere lehet az elokezelések alkalmazasan
tul a vibracio alkalmazasa. A membran feliiletén 1étrehozott nyir6 fesziiltség névelhetd a

membran-modul vibraltatasaval (11. abra).

Crossflow

e @

11. abra A membran feliiletén kialakuld nyird fesziiltség hatasa hagyomanyos
keresztaramu és vibracios membransziirés esetén (Www.vsep.com)

A vibracios membransziir0 berendezést 1985-ben Dr. J. Brad Culkin talalta fel, bar

akkor még hangfallal generalta a vibraciot (www.vsep.com). Az elsd alkalmazasara

1992-ben keriilt sor (Armando és trs., 1992). Azota szamos alkalmazdsa ismert,
papirgyari szennyvizek (Huuhilo és trs., 2001) kezelésétdl szamos ipari szennyviz
tisztitdsdra (Www.vsep.com).

Vibraciés membransziirével torténd (modell) tejipari szennyvizek kezelését csak
néhanyan végezték (Frappart és trs., 2008; Jaffrin és trs., 2008). Tobb példat talalunk a
tudomanyos szakirodalomban vibraciés membransziirésre egyéb szennyvizek é&s
melléktermékek hatékony kezelésére (pl. olajos szennyvizek: Ahmadun és trs., 2009;
Kertész és trs., 2010b) (Hodur és trs., 2009; Kertész ¢€s trs., 2010a). Méréseim soran
vizsgaltam a vibracid hatdsat a polarizacios réteg, porusos eltomddés altal 1étrehozott
ellenallasi értékekre és a vibracios amplitidd ndvelésének hatasat a visszatartasi értékek

alakulasara. A vibraciés membran-modullal (VSEP) végzett kisérleteim soran a
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membransziirések alatt a membran feliiletén nyir6 fesziiltség jon létre, amit

szamolhatunk a kdvetkezo 22. és 23. egyenletekkel (Jaffrin, 2008):

Vmax =N2A GF) v 57, 22)

23/2 R3_R3 B
y= B o) e 23)
37TR2(R2 _Rl)

ahol a maximum nyir6 fesziiltség, mi az 4tlagos nyird fesziiltség [s']. 4
¥ max y g g g y g

vibracids amplitidé a membran-modul peremén [m], F' a vibracios frekvencia [Hz] és v
a kinematikai viszkozitdsa a szennyviznek [m’s™']. R, a belsé sugara (0,047m) és R; a
kiilsé sugara (0,135m) a V'SEP modul membranjanak.

A tejiparban keletkezd melléktermékek és szennyvizek kezelésére szamos tudomanyos
kozleményt taldlni elsésorban a nemzetkodzi szakirodalomban. A nyomaskiilonbségen
alapulé membranszeparacios eljarasokkal kezeltek mar tejipari modell szennyvizeket
(Balannec és trs., 2005) és valodi ipari szennyvizet (Chollangi és Hossain, 2007;
Mustafa, 2004; Vourch és trs. 2008). Azonban vibraciés membranszirovel torténd
valddi tejipari szennyvizek kezelését csak néhanyan végezték (Kertész és trs., 2010 a).
Tovabbi kisérleti vizsgalatokra van sziikség a sziirési paraméterek vonatkozéasaban ez is

alatdmasztja témavalasztdsom aktualitasat.
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CELKITUZES

A kisérleti munkam célja olyan, iparilag is alkalmazhato, hatékony membransziirési
eljarasokat taladlni, melyek eredményeként kapott, vizek a kornyezetvédelmi
eléirasoknak megfelelnek, és lehetdvé teszik a melléktermékek értékes anyagainak
nagyobb mértékli kinyerését. Olyan szennyviztisztitdsi technoldgia kidolgozasara
vallalkozom kutatasaimban, amely biztositja a tisztitott szennyvizek csatornaba,
megfeleld, eldirt hatarértékek elérése esetén kozvetleniil ¢lévizekbe vald bejuttatasat, a
szlirlet tovabbi célokra torténd ujrahasznositasat is. Fontos célkitlizés tovabba, hogy a
melléktermékek még értékes anyagainak hatékonyabb kinyerése utdn membranos
stritésesel az értékes koncentratum tovabb hasznosithaté legyen. Az ipari
megvaldsithatésag szempontjabol fontos kovetelmény, hogy meghatarozzuk a
berendezések optimdalis {izemi paramétereit. Végezetiil javaslataim hatékony
alkalmazhatdsagat gazdasagossagi elemz0 szamitasokkal kivanom igazolni.

Vizsgalati anyagként modell ipari szennyvizeket ¢és modell, valamint valddi
¢lelmiszeripari  szennyvizeket, ¢és  melléktermékeket hasznaltam.  Alapvetd
célkitlizésként fogalmaztam meg a szennyvizek ¢és egyéb melléktermékek okozta

kornyezetterhelés csokkentésének lehetdségét membranos eljarasokkal.

Munkam soran a kdvetkezd megoldandé feladatokat azonositottam:

v" Modell oldatok kritikus micellaképz6 koncentracid értékeinek vizsgalata a
hémérséklet fliggvényében. Ismert, hogy a feliiletaktiv anyagot tartalmazé
oldatok esetében, egy bizonyos koncentracié érték felett micellak alakulnak ki,
amelyek képesek a szennyezOanyagokat megkdtni. Ezen micelldk mérete
elegenddéen nagy ahhoz, hogy egy nagyobb porusméretii, akar ultrasziird
membrannal is hatékonyan visszatarthatok legyenek, vagyis a szennyvizekbdl a
szennyez6 anyagokkal egylitt kisziirhetok.

v' Az egyes miiveleti-, (hémérséklet, nyomads), eljaras-, (oldat koncentracio) és
berendezés (membran porusméret) jellemzOk hatdsainak vizsgalata az ipari
modell szennyvizek szlirési paramétereinek (fluxus, visszatartisi értékek és
membran eltdomddés) valtozasara ultrasziiréssel. Detergens modell oldatok
nanoszlrése esetében a nyomas, homérséklet és detergens koncentracio

hatdsanak vizsgalata a fluxus €s a visszatartas értékeire.
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v Elelmiszeripari melléktermékbol, gyiimélcs préslepényekbol extrahalt levek
stiritésének vizsgalata nanosziird és forditott 0ozmdzis membranokkal. Eltomddés
mértékének kisérleti maghatarozasa az ellendllasi értékek és megoszlasuk
Osszehasonlitasaval.

v Ozonkezelés és  nanosziirés, mint hibrid szétvalasztasi modszer
alkalmazhatosdga  tejipari  szennyvizek  szerves anyag terhelésének
csOkkentésére. Kisérleti munkam sordn vizsgalni a membranok fluxus és
eltomodési ellenallasok valtozdsat az 6zonozéas iddtartaméanak, gazaramlasi
sebességének ¢és a detergens tartalomnak a hatasara.

v Vibracié alkalmazasa a membransziirés soran. Ennek soran vizsgalni kivanom a
vibracié hatasat a fluxusok és visszatartasi értékek valtozasara. Kiilonbozo
tizemmodu (vibracioval és nélkiil) memebransziirési eljarasok esetén vizsgalom
az eltomddési ellenallasok és a fajlagos energiaigények értékeinek valtozasat.

v' Matematikai modell kidolgozdsa a nanoszlirési anyagtranszport folyamat
leirasara. A modell alkalmazhatdsaganak vizsgalata.

v’ Javaslattétel ipari szennyviztisztitbra membranszeparacié alkalmazéasaval. A
berendezés megvaldsitasanak ¢s gazdasagos lizemeltetésének bizonyitasa

koltségbecslésen alapuld szamitadsokkal.

38



PhD értekezés, Kertész Szabolcs, Szeged 2011

2. ANYAGOK ES MODSZEREK

2.1. Felhasznalt szennyvizek és folyékony halmazadllapotu melléktermékek

Kisérleteim soran modell ipari és é€lelmiszeripari szennyvizeket, detergens oldatokat,

valamint pirosribizli préslepények extraktumédnak membransziirését vizsgaltam (VI.

tablazat).
VI. tablazat Kisérleteimhez felhasznalt szennyvizek, melléktermékek
Kisérletsorozat s - Model oldatok,
. Kisérletsorozat célja . .. .
szama szennyvizek Osszetétele
Detergens (NaDS),
l. CMC értékek vizsgalata szerves anyag (BuOH),
¢s elektrolit (NaCl)
UF hatékonysagat Detergens (NaDS),
ey szerves anyag (BuOH),
Model befolyasold . .
. . o, elektrolit (NaCl) és
oldatok és | tényezok vizsgalata P 2
2. . nehézfémion (Zn")
szennyvizek ; P
vizsgalata NF hatékonysagat
befolyasold Detergens (CL80)
tényezOk vizsgalata
Folyékony halmazallapott Pirosribizli
3 melléktermékek préslepénybdl
' térfogatcsokkentése NF és RO extrahalassal nyert
stritéssel extraktumok
Tejipari model
Hibrid eljarassal szennyviz: tejpor,
. 4 .y detergens
4. (6zonkezelés és nanosztirés) &s
kapcsolatos mérések e ,
Tejipari valos szennyviz
¢s detergens
Vibréaciés membransziirésekkel G .
5. .y Tejipari valos szennyviz
kapcsolatos mérések

Ipari szennyviznek detergens (natrium-dodecil-szulfat, NaDS: C;,H,sNaO4S, NaDS,
tisztasag > 99%, Fisher Scientific), nehézfém (cink-klorid, ZnCl,: tiszta 99,99% Fisher
Scientific) és s6 (natrium-klorid, NaCl) valamint normal butanol (n-butanol: Aldrich;
Natrium-klorid: Merck; Chemipur) tartalmu modell szennyvizeket készitettem. A
tejipari modell szennyvizet sovany tejporbol (Milkquick instant tejpor, Instantpack Kft.,
Berettyoujfalu) ¢és anionos detergensbdl (CLS80) (Hungaro Chemicals Kft.,
Nagycserkesz) készitettem, mig a tejipari valds szennyvizet a Sole Hungéria Rt. Szegedi

lizeme biztositotta. A mellékterméket, a pirosribizli préslepényeket a Fitomark Kft.
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lizem biztositotta, amibdl a pirosribizlilét extrahaltam (Fitomark ’94 Kft. Kiss Istvan

Pincészete, Tolcsva).

A vibracidos membransziirésekhez a tejipari szennyvizet az Alfoldi Garaboncids Kft.

biztositotta (Izsak). A kiskérodzok tejének kiilonféle tejtermékké vald feldolgozasa

soran keletkezett szennyviz jellemzdit az VII. tabladzatban adtam meg 50°C-on. Ezt a

hémérsékletet valasztottam a vizsgalatokhoz. Eldkisérletekkel, valamint a nemzetkdzi

vonatkoz6 szakirodalmak tanulmanyozéasa soran megéallapitottam, hogy:

v' magasabb hémérsékleten magasabb a membranok fluxusa (Hu és trs., 2002),

v'az 50°C minden vizsgalt membran tipus hdmérséklet-toleranciajanak megfelel,

v' a tejipari szennyvizek altaldban szobahOmérsékletnél magasabb hémérsékleten

keletkeznek, igy nincs sziikség a mérés el6tt hiitésre (Tawfik é€s trs., 2008).

VII. tablazat Tejipari szennyviz jellemz6i 50°C-on

Vezetdképesség | 7SS | Zavarossag | KOI | Viszkozitas | pH
[mS cm™] [°Brix] [NTU] [mg/1] [mPas] [-]
Ipari szennyviz 2,7 1,1 2170 8175 0,999 4,62
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2.2. Kisérleti berendezések és mérési, vizsgalati modszerek
2.2.1. Membransziiro berendezések

Micellaképzodéssel elosegitett ultrasziiré berendezés
A kisérleteim elsé felében MEUF (Micellar-Enhanced UltraFiltration) tipusu, Model

8400 kevertetett, micellaképzddéssel eldsegitett ultrasziird laboratériumi berendezést
hasznaltam (Millipore ultrasziiré cella, Svédorszag). Elrendezési vazlatat a 12. dbran
mutatom be. Az ultrasziirési kisérletekhez alkalmazott nyomaéskiilonbséget inert
nitrogén gazzal palackbol (1) biztositottam. A kisérleteim sordan a betaplalasi oldal
kiindulasi térfogatok 200 cm’ és a kevertetés fordulatszama (Vkev.) 8,33 s A berendezés
konnyen tisztithat6, egyszerli felépitésii és alkalams nehézfémtartalmi szennyvizek

ultraszlirésére detergens jelenlétében.

12. abra MEUF berendezés (sajat készités): (1) N, gazpalack, (2) nyomast
szabalyozd szelep (3) micella, (4) kotott nehézfém, (5) kotetlen nehézfém, (6)
ultraszlird membran, (7) hidroféb farok rész, (8) hidrofil fejrész, (9) sziirlet, (10)
keverd szabalyzé

A MEUF ultrasziird berendezéshez felhasznalt membranok (Millipore, Amicon PL
sorozat, 0,0040 m”) regeneralt celluldz alapanyagu, 3, 5 és 10 kDa vagasi értékiiek
(NMWL). A kisérleteim el6tt a membranokat desztilldlt vizben é4ztattam regeneralds

céljabol 10 oran keresztil a gépkonyvben megadott eldirasnak megfeleléen. Az
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ultrasziiréseket 100 cm® sziirlet eléréséig végeztem (kétszeres siiritési arany, VRR). 20
cm’ sziirletek lefolyasi idejét mértem, amibél pillanatnyi fluxusokat és atlag- fluxus

értékeket is szamoltam.

DDS és Millipore berendezések
A pirosribizlilé extraktumok stiritését DDS Minilab 20, Millipore ¢és 3DTA

membransziird berendezésekkel végeztem (utobbit késébb jellemzem). A DDS és a

Millipore berendezések egyszertsitett folyamatabraja a 13. dbran lathato.

13. abra Millipore és DDS berendezések (sajat készités): (1) membran,
(2) betaplalt szennyviz, (3) szivatty, (4) folyadék tartdly, (5)
szlirletgylijtd csd, (6) termosztat, (7) hdcseréld kopeny, (8) nyomast
szabalyz6 szelep, (9) nyomdsmérok, (10) rotaméter

A pirosribizlilé extraktumok elvélasztdsdhoz kétféle nanosziird és kétféle forditott
ozmozis membrant (melyek jellemzo6it a VIII. tablazatban adtam meg) hasznaltam. Ezek
koziil egy nanosziirés méréssorozatot (a Millipore berendezéssel, tovabbiakban NFT) és
egy forditott ozmozis kisérletsorozatot (DDS berendezéssel, tovabbiakban: ROI)
poliamid anyagi membranokkal végeztem. A tovabbi nanosziirési és forditott ozmozis

kisérleteket (NF2 és RO2) 3DTA berendezéssel végeztem.
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VIII. tablazat Pirosribizlilé extraktumok siiritésére hasznalt membranok jellemzése

membransziiré NF1 NF2 ROI RO2
berendezés (Millipore) (3DTA) (DDS) (3DTA)
o spiraltekercs | lapmembran, | lapmembran, | lapmembran,
membran tipusa p DI ACMD G
anyaga poliamid kompozit poliamid kompozit
aktiv membzrénfeliilet 0’3 0,0 156 O, 18 0,0 156
[m7]
max. nyomas 4 4 7 7
[MPa]
pH-tiirés 2-11 2-11 2-11 2-11
NaCl visszatartas 30 92 99.9 98.5
[%]
CaClz/MgSO4 94 96 - -
visszatartas [%]
recirkulécios
térfogataram,(gy) 200% 500%* 500 500%*
[1/h]

* a berendezésre jellemzd adat

3DTA laboratériumi berendezés
A pirosribizlilé extraktumok stiritése koziil egy nanosziirést (tovabbiakban: NF2) és egy

forditott ozmozist (RO2) a VIII. tdblazatban jellemzett kompozit lapmembranokkal,
laboratériumi membransziird berendezésben (Uwatech Gmbh., Németorszag) végeztem
(14. abra), amely alkalmas membrantechnikai folyamatok laboratoriumi méreti,
nyomaskiilonbségen alapuld membranszeparacios eljarasok barmelyikének (MF, UF,
NF vagy RO) megvalositisara. A membranok aktiv sziiréfeliilete 0,0156 m*. A sziirések
soran lehetdség van a szirletek folyamatos levalasztasara, de a slritményt csak a
berendezés leallitasa utan lehet eltavolitani, majd analizalni. A méréseket 1700 cm’
betaplalasi oldal térfogatok mellett minden esetben szobahdmérsékleten (25+2°C-on)

végeztem, 500 1/h térfogatarammal.
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14. abra 3DTA membransziird berendezés (sajat készités): (1) betaplalas,
(2) betap szelep, (3) szivattya, (4) slritmény elvételi szelep, (5)
térfogataram beallitd csapok, (6) differencial nyomasmérd szelepek, (7)
differencidl nyomasmérd (DM), (8) sziirlet elvezetd, (9) membranegység,
(10) gazbevezetés, (11) visszacsaposzelep, (12) gazbevezetd szelep, (13)
légmentesitd szelep, (14) nyomasmérd, (15) biztonsagi szelep, (16) betap

44



PhD értekezés, Kertész Szabolcs, Szeged 2011

Vibracios membransziiro berendezés

Vibracidés membransziirési kisérleteimhez a 15. dbran lathaté New Logic International
(USA) altal forgalmazott L-modba beallitott (L: laboratériumi mod: a modul egy darab
kérmembrant tartalmaz, 503cm’® aktiv sziirési feliilettel) vibracios membransziird
berendezést hasznaltam (New Logic International, Emeryville, CA, USA). A
berendezéshez haszndlt membranokat a IX. tdblazatban adom meg. Ezen berendezés
lehetévé teszi a membrant tartalmaz6é modul vizszintes iranyd tengelymenti vibracios
mozgasat egy asszinkron hajtomotor segitségével. A membran-modul egy torzios radon
helyezkedik el, és az osszillaciés hajtomotor, a bedllitott frekvenciaval rezegteti a
membran-modult. A berendezésen a frekvencia véltoztatdsdval a membran-modul
rezgési amplitdddjat ndvelni lehet maximum 0,0254 m-re. A vibracid6 a membran

feliiletén kialakul6 nyir6 fesziiltséget noveli.

15. abra Vibraciés membransziird berendezés (sajat készités): (1)
membran, (2) betaplalt szennyviz, (3) szivattyu, (4) vibraciés motor, (5)
folyadék tartaly, (6) sziirletgytijté csé, (7) termosztat, (8) hdcseréld, (9)
leeresztd csap, (10) aramlast szabalyzo szelep, (11) nyomast szabalyzé
szelep, (12) nyomasmérd, (13) hdméro, (14) aramlasmérd
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IX. tablazat Tejipari szennyviz vibraciés membransziiréséhez
hasznalt membranok jellemzése

UF NF RO
T lapmembran, lapmembran, lapmembran,
membrin tipusa PES5 NF-270 BW-30
NMWL [Dal] 7000 240 50
anyaga poliéterszulfon TFC poliamid TFC poliamid
aktiv
membranfeliilet [mz] 0,0503 0,0503 0,0503
, (200 psi) (500 psi) (1000 psi)
max. nyomas [MPa] 1,379 MPa 3,448 MPa 6,895 MPa
max. homérséklet
. 90 70 70
[°C]
pH-tlirés 2-12 2-11 2-11
NaCl visszatartas
- 37 96,7
[7o] i
MgSO, visszatartas
2,2 94,8 -
[%] b b

2.2.2. Ozongeneritor

Az ozonkezeléshez az 6zont oxigénbdl allitottam eld (Linde, 3.0, Magyarorszag) egy
korona-kisiiléses 6zongenerator (Ozomatic Modular 4, Wedeco, Németorszag)
segitségével. A kezelés soran adott térfogati mintan buborékoltattam at ¢ézontartalmu
gazt. Az Ozon koncentracidjat a reaktorba bemend ¢és a kijove gazban
spektrofotometrids modszerrel kovettem 4atdramlasos kvarc-kiivettdkban, az 6zon

elnyelési maximuman, 254 nm-en, UV spektrofotométerrel (WPA Lightwave S2000,

Németorszag).

2.2.3. Tovabbi berendezések

Kémiai oxigénigény meghatarozasa
Kémiai oxigénigény (KOI): Azon oxigén mennyisége, amely sziikséges az egységnyi

térfogatu vizben levd szerves anyag oxidaciojahoz, oxidaloszer (kalium-permanganat
vagy kalium-dikromat) alkalmazéasaval. Az oxidaciét forrasban 1évd olddszer oldattal
végzik, savas kdzegben.

A mintdk kémiai oxigénigény meghatarozasdhoz roncsold blokkot és fotométert (ET

108 roncsolo blokk és Lovibond PC Checklt fotométer, Németorszag) hasznaltam ¢és a
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DIN ISO 15705: 2003-01 vizsgalati modszer szerint mértem. A KOI szabvanyszerinti
pontos, egyszerli meghatdrozasat dikromatos moddszerrel végeztem. A tesztcsovekben

levé (kénsav, higany szulfat, kalium dikromat tartalmu) reagensek méréstartomanya 0-

150; 0-1500 mg/1 és 0-15000 mg/I-es.

Biokémiai oxigénigény meghatarozasa

Biokémiai oxigénigény (BOI): A vizben 1évé szerves anyagot mikroorganizmusok
(aerob mikroszervezetek) 4altal torténd biokémiai oxidalasdhoz sziikséges oldott
molekularis oxigén mennyiségét adja meg adott idéintervallumra vonatkozdan (5 vagy
21 nap) allandé homérsékleten (leggyakrabban 20°C). A biologiai oxidalds azonban
kevésbé hatékony (csak a szerves anyag egy részét méri) €s Iényegesen iddigényesebb,
mint a kémiai, ezért a gyakorlatban elétérbe keriilt a kémiai Giton torténd roncsolas.

A mintdk BOI meghatarozéasadhoz respirometrias BOI mérdt (BOI OxiDirect, Lovibond,
Németorszag) hasznaltam APHA (American Public Health Assosiation) standard 5210D
modszer alapjan. A késziilék allandé hdmérsékletét egy termosztatszekrény biztositotta
(20+1°C). Az eredményeket a késziilék napra lebontva mg dm™ egységben adja meg.
Felhasznalt higito oldat dsszetétele 100-100 cm”® desztillalt vizben:

a: Foszfat puffer: 0,85 g KH,PO4+2,175 g Ko;HPO4+3,34 g Na,HPO,4 x 7H,0+0,17g
NH,4CI

b: 2,25 g MgSO4x7H,0

c: 2,75 g CaCl, és

d: 0,25 g FeCl3x6H,0 1000 ml desztillalt vizben feloldva.

Ezekbdl 1-1 ml oldatrészt (a+b+c+d) higitottam 1000 ml-re és igy kaptam a
torzsoldatot.

A mikrobakészitménybdl (BOI seed, Cole-Parmer, USA) feloldottam 1 kapszulat 50 ml
torzsoldatban, aktivaltam 30 percig magneses keverdvel, majd centrifugaltam 3 percig
300 ford./perc-en. A méréshez az igy kapott mikroba szuszpenzid tisztdjabol 1ml-t
hasznaltam. A BOI méréshez 9,4 ml mintat vettem majd 1 ml mikroba szuszpenzidval
egy 94 ml-es lombika toltdttem, amit jelre toltdttem a torzsoldattal. A méréshez a BOI
mérd palackba ontdttem ezt, majd egy ,,atjarhat6” dugasszal zartam 5 csepp KOH-ot
adagolva, ami a mintdba nem jutott bele, feladata a széndioxid megkdtése volt. Az
Osszehasonlithatésag érdekében minden mintasorozat mellett két kontroll mérést
végeztem. Az egyik kontrollnal standard gliikoz-glutamin oldatot mértem (150 mg 1™
glikoz+150 mg 1! glutaminsav) az el8z8ekben leirt eljarast kovetve. A masik

kontrollndl a tiszta, szubsztratot nem, csak mikroba szuszpenziot tartalmazé térzsoldat
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oxigénfogyasztasat kovettem. A mérés termosztat szekrényben, 14 napon keresztiil

tortént. A késziilék naponta regisztralta a fogyott oxigén mennyiségét.

Vezetoképesség- és pH meghatarozasa
A vezetOképesség ¢és a pH meghatarozasdhoz (Model 20, Denver Instruments and

Consort C535 SK10B cellas elektrod, Belgium) multimétert hasznaltam.

Szarazanyag-tartalom meghatarozas
A mintdk szarazanyag tartalmat szaritészekrény és refraktométer segitségével

hatdroztam meg Magyar szabvanyoknak megfelel6 mérésekkel (MSZ EN 12145:1998;
MSZ EN 12143:1998). Szaritoszekrényben 105°C-on torténd szaritds utan mértem a
szaritasi tomegveszteséget. A szarazanyag tartalmat Brix°-ban megadva (7SS: Total
Soluble Solids) digitalis refraktométerrel (PR-10l1a, Atago CO., LTD., Japan)

hatdroztam meg.

Cink-tartalom meghatirozas
A cink meghatarozasdhoz atom abszorpcids spektroszkopiat haszndltam (Perkin Elmer

4100). A mintakat levegd/acetilén langba atomizéaltam 2300°C-on (flame atomization
method). Az analiziseket, Na/K iireges katodlampaval 589 nm-en hataroztam meg (SFS

3047 és SFS 3044 modszer).

Pektin-tartalom meghatarozas
A pektin-tartalomat az m-hidroxidifenillel valé szinreakci6 alapjan fotometrias

modszerrel 520 nm-en mértem. Az eredményeket galakturonsav egységekben

kifejezveadtam meg (Xu és Wanf, 2005).

Natrium-dodecil-szulfat-tartalom meghatarozas
A Natrium-dodecil-szulfdt (NaDS) meghatarozasat teljes szerves széntartalom

meghataroz6 berendezéssel végeztem (Total Organic Carbon analyser (Sievers 900,

GE)).

Butanol-tartalom meghatarozas
A normadl butanolt gazkromatografids (Agilent, 6890N) moddszerrel mértem. Agilent

6890N gazkromatograf: langionizacios detektor (FID), kapillaris kolonna (Agilent 123-
9134 DB-ALC1). (A kovetkezd homérsékletprogramot hasznaltam: 40°C 2 perc, majd
50°C/perc flitési sebeséggel 120°C-ra, tartasi id6 2 perc (Garcia és trs., 2009b)) A
koncentracié meghatarozast harom parhozamosban végeztem. A mérés soran a detektor

hémérséklete 250°C, a vivogaz hélium és a nyomas 10,9 psi.
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CL80 detergens meghatarozas
A CL80 detergens mennyiségét a foszfor-molibdendtkék szinreakcion alapulo UV

spektrofotometrias modszerrel (WPA Lightvawe S2000, Németorszag) hatdroztam meg
kalibraci6é utan 654nm-en (Clesceri és trs., 1989). (A metilénkékbdl és a detergensbodl
lagos kozegben sokat képeztem, ezeket extrahdltam, majd spektrofotometrids
modszerrel hatdroztam meg. A szines oldat szinintenzitdsa ardnyos a vizsgalt minta
detergens tartalmaval. A mérés soran felhaszndlt anyagok: fenolftalein indikator,
kloroform, metilénkék-oldat, NaOH-oldat és H,SO4-oldatok. Méréseim menete: 10 ml-
es tiszta 3,3 mm atmérdji kvarc-kiivettaba 2,5 ml kloroform, 2,5 ml metilénkék- oldat
bemérése, majd 1- 2 csepp fenolftalein indikator hozzdadasa. A lagot addig adagoltam,
amig az indikator piros szine megjelent, majd H,SO4-oldattal a szint eltiintetem, majd 2
ml mintat adtam hozza. Az igy elkészitett mérendé anyagunkat alaposan &sszerazzuk,
megvarjuk, mig a két fazis kiilonvalik majd A=654 nm-en az abszorbanciat megmérjiik.)
Elsé Iépésként kalibrald sort készitettem, majd higitasi sorozat segitségével felvettem a
kalibracios gorbét és a sziirletek detergens-tartalmat meghatdroztam. Az anionos
detergens (tovabbiakban CLS80 detergens) habzo, lugos tisztitd és fertotlenitdszer a
kovetkezd veszélyes alkotoelemekbdl all: kalium-hidroxid (5-15 %), dikaliumszilikat
(10-20 %), natrium-hipoklorit (< 15 %), Alkil-dimetil-aminoxid a (10 %) (forras:
biztonsagi adatlap).

2.2.4. Statisztikai programok

Az ultraszlirés hatékonysagat befolyasolo tényezok (3.1.2. fejezet) kisérletsorozatom
megtervezését ¢s az adatok értékelését a MODDE 8.0 (Umetrics AB, Umed,
Svédorszag) programmal végeztem.

A nanosziirés vizsgalata detergens modell oldatokkal (3.4. fejezet) és az 6zonkezelések
hatdsa a membransziirés hatékonysagara (3.5. fejezet) kisérletsorozataim adatainak
elemzését varianciaanalizissel végeztem. Az adatok értékelése a Statistica release 8
(StatSoft, Inc. , USA) programmal tortént.

A varianciaanalizis tobb, azonos szorasu, normalis eloszlasu sokasag atlaganak az
Osszehasonlitasara szolgal6 modszer. Hasznalata ANOVA néven is elfogadott az angol
elnevezés betliinek roviditéseként (Analysis Of Variance). Azért hivjak
varianciaanalizisnek, mert az atlagokat hasonlitja, tobbféle modon definidlt variancidk

segitségével. A teljes adathalmaz Gsszes varianciajat vizsgalja abbol a szempontbol,
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hogy azt csupan a véletlen ingadozas okozza-e, vagy ahhoz valamilyen mas tényezd
is hozzajarul.

Az ANOVA alkalmazéasahoz sziikséges feltételek az adatok normalis eloszlasa és a
szorasok egyezése. Ezen feltételek koziil a normalis eloszlasra vonatkozo feltételek
ellendrzését Sharpio-Wilk teszttel, a szorasok egyezésére vonatkozd feltétel pedig a
Cochran teszttel végeztem. Ha az adatokra nem teljesiilnek a normalis eloszlas
feltételei, akkor nem szabad alkalmazni a varianciaanalizist, ahol teljesiilnek, ott a
szorasok egyezOségét kell vizsgalni Cochran teszttel. Ha nem teljesiilnek a feltételek,
akkor a Friedman teszttel lehet helyettesiteni az ANOVA-t.

A paraméterek 0sszefliggésének vizsgalatat regresszios analizissel végeztem.

2.2.5. Membranok tisztitasa

A membranok tisztitdsa igen fontos modszer a reverzibilis eltomddésiik csokkentésére.
A leggyakrabban kémiai tisztitast alkalmaznak, vegyi anyagokkal, savakkal ¢és
lugokkal. Alkalmazasuk soran mindig figyelembe kell venni a membran kémiai
anyaggal szembeni ellendllo képességét.

Kisérleteim soran a kdvetkezo tisztitasi 1€péseket kovettem:

1. Desztillalt vizes Oblités kis nyomadssal, nagy térfogatdrammal.

2. 0,5 m/m %-os EDTA+NaDS+NaOH csapvizes oldat keringetése nagy
térfogatdrammal kis nyomadssal 20 percig, majd nagy nyomassal 20 percig
(Kazemimoghadam ¢s Mohammadi, 2007)

3. Desztillalt vizes 6blités kis nyomadssal, nagy térfogatdrammal.

4. 0,5 m/m %-os citromsav csapvizes oldat keringetése nagy térfogatarammal kis
nyomassal 30 percig

5. Desztillalt vizes oblités

6. Fluxusmérés
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3. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

3.1. A membransziirés hatékonysdagat befolydsolo tényezok vizsgalata

Az ¢élelmiszeripari és ipari szennyvizekben szerves ¢és szervetlen szennyezdk is
eléfordulnak, Osszetételiikk eléggé valtozatos képet mutathat. Ahhoz, hogy hatékony
tisztitast tudjunk elérni, nem elegendd egy homogén rendszert vizsgéalni, hanem (az
iparra sokkal jellemzdbb) tobb komponens egyiittes eltavolithatosagat is értelmezni kell.
Ezért kisérleteim soran heterogén 0Osszetételi modell oldatok tisztithatosaganak
lehetdségét vizsgaltam.

Kisérleteim soran modell oldatokat, detergens oldatokat (natrium-dodecil-szulfatbol
(NaDS) és CL80 anionos detergensbdl) és kiilonb6z6 anyagok (NaDS, cinkklorid
(ZnCl,), natrium-klorid (NaCl) ¢és normal-butanol) koncentraciojdnak hatésait
vizsgaltam a kritikus micellaképzd koncentraciod, ultraszlirés fluxusa és ultrasziirés
visszatartasi értékeire. NaDS-ot, mint feliiletaktiv anyagot a micellaképzés céljabdl,
cinket a nehézfémtartalom, NaCl-ot a szervetlen szennyezés, sdtartalom (mint elektrolit)
¢s butanolt a szerves komponens biztositdsa érdekében adtam az oldatokhoz (igy

illusztralva heterogén rendszert).

3.1.1. A kritikus micellaképzo koncentracio értékek

A kritikus micellaképz6 koncentracio (CMC) értékek meghatarozéasa azért fontos, mert
az ultrasziirések fluxus €s visszatartasi értékeit is befolyasolja.

Kisérleteimhez hasznalt detergensek (NaDS ¢és CL80) CMC értékeinek valtozasat
vezetOképesség mérésekkel hataroztam meg. A CMC értékének meghatdrozasa fontos,
mert a feliiletaktiv anyagok fizikokémiai tulajdonsagai valtoznak a micelldk
kialakulasdval. A tudomanyos szakirodalomban megszokott, hogy a fiziko-kémiai
tulajdonsagok koziil az elektromos vezetOképességet hasznaljdk az ionos feliiletaktiv
anyagok CMC értékeinek meghatdrozasahoz (Rosen, 1989; Mehta és Ram, 2010; Wang
és Marques, 2008). NaDS esetén a koncentraciok hatasat (szerves komponens és
elektrolit jelenlétének hatdsait) vizsgaltam a CMC értékeinek valtozasara, mig CLS80

esetén a hémérséklet hatasat.
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A NaDS koncentracié hatasanak vizsgalata a CMC értékekre

Kisérletsorozatom elsd felében NaDS oldatok CMC értékeinek valtozasat vizsgaltam a
mérésekkel hataroztam meg €s az eredményeket 16. dbran dbrazoltam.

A 16. 4bra a, részén lathato, hogy 2,47 g dm™ CMC-értéket hataroztam meg tiszta
NaDS/viz esetén, ami a tudomanyos szakirodalomban talalt 2,39 ¢és 2,36 g dm-es
értékeket jol megkdzeliti (Huang és trs., 1994; Mohamed és Mahfoodh, 2006).
Vizsgaltam a szerves komponens ¢és az elektrolit jelenlétének hatasat is. A CMC értékek
valtozdsa megmutathatja a micelldkban torténd kotddési folyamatokat, ami foként az
adott anyagok szerkezetétdl fligg. A rovid lanct polaris anyagok (pl.: etanol)
megkotddése inkabb a micelldk felszinén jon létre, mig azon molekuldk, amik a
micelldk belsd részén kotddnek meg, sokkal nagyobb mértékben csdkkentik a CMC-t.
Eredményeim azt mutatjak, hogy a CMC értéke enyhén csokken (2,47-r61 2,18 g dm™-
re) butanol hozzdadasara a NaDS/viz rendszereknél, igy a butanol a micellak kiilsé
részén, a feliiletiikon kotddhet meg (16.b abra). McGreevy és Schechter mérései hasonld
kis mértékli csokkenést mutatnak butanol hozziadasakor (McGreevy és Schechter,
1989). Az 4bran lathato az is, hogy a kis mennyiségli elektrolit hozzaadasa
nagymértékben csokkenti (2,47-r6l 1,03 g dm'3—re) a CMC értékét, ami arra utalhat,
hogy az elektrolit a micellak kiils6 és belsd részén is megkotddhet (16.c abra). Elektrolit
atalakul, csokken a negativ szabad kotddési helyek szama, ami a CMC értékek
valtozasahoz vezethet (Maiti és trs., 2009).

Tovabbi méréseim soran kideriilt, hogy a butanol ultrasziiréssel nem sziirheté ki az
oldatbol, igy valdszindsithetd, hogy a butanol csak a micellak felszinén kotédik meg és
elektrolit jelenlétében a Na™ egy vegyértékii ionok a negativ téltésii helyekre erésebben
kotddnek, ami alacsony butanol visszatartds eredményez a szabad kotddési helyek

hianya miatt.

Az elektrolit hatasa a CMC értékekre

Méréseim soran, ahogy a 16.c abran lathato a NaCl hatasara a CMC érték 1,03 g dm™-re
csokkent. Az ellenionok hatdsa a CMC értékek csokkentésére jelentds. Az ellenionok
kotédésének mértéke (£) megmutatja, hogy a koncentracié novelés hatdsara a
vezetOképesség értékei mennyire valtoznak meg. Ertéke minél kozelebb van egyhez,
anndl nagyobb mértékben valtozik a vezetdképesség a tovabbi koncentracid ndvelés

hatasara. Mértéke fligghet az ionok méretétdl és a hidrodinamikai sugértol is.
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Ertékét a kovetkezd 24. egyenlet segitségével adtam meg (Benrraou és trs., 2003):

E_l1- cmc ut.a‘ml' meredekse’g ] (24)
CMC elotti meredekség
Wez kép. Vez kép.
[mS cm] 0- a" [mS cm™] 0- br‘
y=94.239x + 366.98 y=10594x + 31854

1000 R = 09082 1000 R = 09969
800 - 800 -
600 - 600 -
_A 'A
400 y=23573x+16.782 100 y= 23625+ 18,851
z
~?_p9ogg 2
2 =09966
200 247 200 2.18
0 T T T 1 0 . T T T 1
0 1 2 3 4 g [ 0 1 2 3 4 5 [
1 -3 1 -3
Caps [g dm 7] Cyaps [g din ]
Vez Jép. O- Vez Jép. O-
o y=17777x+169% ¢ o] y = 20994x + 17102
S ex] R - 09146 ? | mSem] r!= 09501 ’
18000 18000

17000

17000

-A

-A

16000 3’=32313-1"“331“ 16000 ¥ = 3654 8x +13924
15000 - i 15000 - R'=05308
1.03 0.92
14000 T T T T T | 14000 T T T T T |
0 1 2 3 4 5 & 0 1 2 3 4 5 5
Caps [g dm””] Caps [g dn”]
Jelmagyarazat | Cyaci [g dm™] Cauon [9 dM™] CMC [g dm™] E
a, 0 0 2,47 0,60
b, 0 0,96 (13mM) 2,18 0,55
c, 10 (1wit%) 0 1,03 0,95
d, 10 0,96 0,92 0,94

cre

a, NaDS/viz;
b, NaDS/butanol/viz oldat 0,96 g dm™ butanol koncentracional;
¢, NaDS/NaCl/viz oldat 10 g dm™ NaCl koncentracional;
d, NaDS/butanol/NaCl/viz oldatok 0,96 g dm butanol és 10 g dm? NaCl
koncentracioknal

A tiszta NaDS/viz oldatok E értéke 0,6, ami jol megkozeliti a Maiti és trs. altal
meghatarozott 0,57-es értéket, azonban az elektrolit tartalmu oldat £ értéke a joval
magasabb 0,95-06s értéknek adddott, ami azt jelenti, hogy az abrdkon a mérési pontok

altal meghatarozott egyenesek egymashoz viszonyitott torési szoge nagy (Maiti és trs.,
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2009). Az ellenionok kotédésének mértéke nagy az elektrolit és butanol tartalmi
oldatoknal is (0,94), ahol a CMC értékek elérése utan a tovabbi NaDS koncentracio
novelésével a vezetd képesség értékei kisebb mértékben valtoznak, mint a micellak
kialakulasa el6tt. Az ellenionok kotddésének mértéke a micelldkhoz fiigg az amfifil
ionok ¢és ellenionok tipusatol is. Az ellenionok a negativ tdltésii helyekre erdsen

kotddnek, igy magas E értékek alakulnak ki.

A homérséklet hatasanak vizsgalata a CMC értékekre

A hoémérséklet hatasat is vizsgaltam a CMC értékek valtozasara CLS0 detergens-
tartalmt oldatokkal. Eredményeimet a 17. abran abrazoltam, ahol lathato, hogy a CMC
értéke 20°C-on 2,1; 30°C-on 2,65 és 40°C-on 2,8 g dm>-nek adodott. Az adatokbol
kitlinik, hogy a micelldk képzddése homérsékletfiiggd folyamat. A hdémérséklet
novelésével a CMC értékeinek kialakuldsa magasabb koncentracioknal kovetkezik be.
Ezen CMC értékek eredményei megfelelnek annak, hogy a hdmérsékletemelés hatdsara
az értékek novekednek. Korabban vizsgaltak NaDS CMC értékeit a homérséklet emelés
hatdsara, ahol 25, 40 és 55°C-on 2,26; 2,45 ¢és 2,71 g dm® CMC értékeket mértek
(Kowalska és trs., 20006).

3,0
2,80
2,8 -
”E 2,65
T 26
2
(&) |
S 24
(&)
224 210
20 N
20 30 40
T[°C]

crer

hémérsékleten

3.1.2. Az ultrasziirés hatékonysdagat befolydsolo tényezok

Az ultrasziirések hatékonysaganak vizsgalata kisérletsorozathoz NaDS, butanol és cink

tartalmi. modell oldatokat (modell heterogén ipari szennyvizeket) készitettem.
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Statisztikai modszerekkel teljes faktorialis kisérlettervet alkalmaztam, hogy vizsgaljam
az egyes faktorok (TMP; NMWL; cink, NaDS, butanol ¢s NaCl koncentracid) és azok
egylittes hatésait 2" tipusu kisérlettervvel. Kisérletsorozatom megtervezését és az adatok
értékelését a MODDE 8.0 programmal végeztem.

Elézetes tudomdnyos szakirodalmi kutatomunka alapjan a statisztikai program
paramétereinek szintjeit a X. tablazatban megadott értékekken végeztem. A
nyomaskiilonbséget (TMP-t) MPa-ban, a membranok vagasi értékét (VMWL) kDa-ban
és a betaplalas oldali koncentracid értékeket (cink, NaDS, butanol és NaCl) g dm™
mértékegységekben adtam meg.

A statisztikai program segitségével vizsgaltam a paraméterek hatasait a membransziirési
fluxusokra és cink visszatartasi értékekre. A centralis, kdz€psé pont nem esik teljesen
kozépre az ultrasziird membranok vagasi értékét (NMWL) illetden, mivel 6,5 kDa-os
vagasi értéki membran nem volt beszerezhetd, ezért a hozza kozel es6 5 kDa-ost
valasztottam a kisérletsorozatban. Ez a kiértékelésnél nem okozott problémat, mert a

program tud ilyen vegyes kisérletterveket is kezelni.

X. tablazat A paraméterek szintjei

Szint
Paraméterek alacsony kozépso magas

(@Y 0) D
TMP [MPa] 0,14 (20 psi) 0,31 0,48
NMWL [kDa] 3 5 10
Cink konc. [g dm™] 0,04 0,14 0,24
NaDS konc. [g dm™] 1,01 3,39 5,77
n-butanol konc. [g dm™] 0,07 0,52 0,96
NaCl konc. [g dm™] 0 5 10

A 18. abran vizsgaltam az egyes paraméterek beallitasabol eredd fohatasokat és a tobb
paraméter egyidejii beallitasdnak eredményeképpen keletkezd kolcsonhatasokat is. Az
abra a fluxus (a) és cink visszatartds (b) értékek valtozdsat mutatja, amikor a
paraméterek az alacsony és magas szintek kozott valtoznak, mig a tobbi paramétert azok
atlagértékeivel vessziik. Szignifikans hatas ott van, ahol a konfidencia intervallum nem
tartalmazza a nulla értéket. A nyomas ¢és a vagasi érték a fluxusokra, mig a betaplalas
oldali NaDS, NaCl és Zn®" koncentracidja a visszatartasi értékekre van szignifikans
hatassal. A nyomads és a vagasi értékek pozitiv hatassal vannak a fluxus értékekre, ami
azt jelenti, hogy novelve az értékeiket a fluxus novekszik. A cink, NaDS és a NaCl

koncentracio hatasa a fluxus értékekre elhanyagolhato. A visszatartasi értékekre a NaDS
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crer

csOkkeni fognak. A nyomadasnak és a vagasi értéknek nincs szignifikdns hatdsa a

visszatartasi értékekre.
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18. abra A paraméterek hatésai a relativ fluxus, J/Jy (a)
¢s a cink visszatartas (b) értékeire

crer

jelentds mértékben befolydsolja a visszatartasi értékek alakuldsat mar korabbi kutatok is
bizonyitottdk (Purkait és trs., 2005; Samper ¢és trs., 2009). Hogy a részletesebb
Osszehasonlitds lehetséges legyen a szakirodalomban megadott értékekkel, a
koncentracié értékeket mol/dm’-ban adtam meg és a detergens (NaDS) és nehézfémion
Vizsgaltam, hogy az S/M ardny milyen hatassal lehet a cink visszatartasi értékek
alakulasara. Az 4abrabol kideriilt, hogy az S/M arany nodvekedésével javulnak a
visszatartasi értékek, ami azzal magyardzhato, hogy magasabb NaDS koncentracioknal
tobb micella alakul ki, amihez tobb cinkion tud koétédni, javitva a visszatartasat ezzel. A
7-es S/M aranynal még 50-70%-o0s visszatartdsokat mértem, 40-es-nél minden esetben

949% {olotti értékeket.
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19. abra A detergens (NaDS) és nehézfémion (Zn*") koncentracié ardnyanak
(S/MZCNaDS/cZn2+) hatasa a cink visszatartasra

Fluxusok

Mivel a méréseim alapjan a fluxust féleg a nyomadskiilonbség és a vagasi érték
befolyasolja (18.a dbra), a tovabbiakban ezen miiveleti paraméterek hatasat részletezem.
A méréseket allandd betaplalasi koncentracio értékek (czn” =0,04 g/dm’, cpuon=0,07
g/dm3 , CNac=0 g/dm3, cnaps=1,01 g/dm3 ; S/MchaDs/cZn2+ =3,5 mM / 0,5 mM=7) mellett
0,14 MPa nyomaskiilonbségen mértem. A 20. a és b dbrdkon lathatd, hogy magasabb

fluxus értékek nagyobb vagasi értékii membranokkal érhetdk el.

J[(m?h)] JQm*h)] 2 10kDa
80 - a, £ 10kDa 80 - b, m 5kDa
m 5kDa *3kDa
60 % & 3kDa 50 . I\N
40" 40 A
20 _.\I~._._. 20 ~ .\-\.\H
D : T ; T : T : ¢| U ? ? ? ? ? 1
0 2 4 6 8 0 20 40 60 80 100 120
1dé [h] V, [mI]

20. abra A membran vagasi értékeinek hatasa az ultrasziirés fluxusaira
(a,) az ultrasziirés idejének €s a (b,) sziirletek térfogatanak fiiggvényében
(TMP=0,14 MPa-on, cz,>=0,04 g/dm’, cpuon=0,07 g/dm’, cnac=0 g/dm’, cnaps=1,01
g/dm’ betaplalasi koncentracio értékek mellett)
A vagasi értékek mellett a masik legfontosabb paraméternek az alkalmazott
nyomaskiilonbség adodott. A 21. dbran ennek a hatdsat mutatom be a fluxus értékek

valtozasara. A méréseket allandd betaplalt koncentracio értékek (cz, =0,04 g/dm’,

cBuon=0,07 g/dm’, cnac=0 g/dm’, cnaps=1,01 g/dm’) mellett a 10 kDa-os membréannal

57



PhD értekezés, Kertész Szabolcs, Szeged 2011

végeztem. Lathato, hogy magasabb fluxus értékek nagyobb nyomaskiilonbség
alkalmazasa mellett érhetdk el, valamint az UF id6tartalma is Iényegesen

lecsokkentheté nagyobb nyomasértékek megvalasztasaval.

J[li(mh)] JIlim’h)]

100 - a, 1043 MPa 100 - b, £048MPa
021 VPa =031 MPa

80 —‘&A&A 0,14 MPa 80 - ﬁ\ﬁ\ﬁ_\ﬁ:‘f MPa

60 60 -

7 \.\"H 07 .\.\I\.\.

209 — . Lo e

0 . M G P S S A
060 05 10 15 20 0 20 40 60 80 100 120

1d6 [h] Vs [m]

21. abra A nyomaskiilonbség hatasa az ultrasziirés fluxusaira (a,) az ultrasziirés
idejének és a (b,) sziirletek térfogatanak fiiggvényében (NMWL=10 kDa, ¢z, =0,04
g/dm’, cpuor=0,07 g/dm’, cnac=0 g/dm’, cnaps=1,01 g/dm’ betaplalasi koncentracio értékek
mellett)

Cink visszatartasok

A visszatartasi értékek alakulasara leginkabb a NaDS és a NaCl koncentracié van
szignifikans hatéssal (18.b abra), ezért ezeket dbrazoltam a 22. abran. A betaplalas
oldali magasabb NaDS tartalma javitotta a cink visszatartas értékeit, hisz tobb micella
tud kialakulni, igy tobb cink tud megkotddni a micellak feliiletén. A 22.b dbran lathato,
visszatartasi értékeket eredményez, ami részben a natriumionok és a cinkionok kozotti
versengéssel magyarazhatd a szabad kotddési helyekért a micellak feliiletén (Ghezzi és

trs., 2008).

Rz [%] 2+ oy

z a, Rz [%] b’
100 ~ 100 -

80 - 80 -

60 - 60 -

40 - 40 -

20 + 20

0 0

m1.01 w339 asiT Chiaps o U = 5 O 10 Chaci

[9/dm?] [9/dm®]

22. abra A visszatartési értékek valtozasa (a,) NaDS (,ahol a cyaci=0 g/dm3) és (b,)
NaCl (, ahol a cnaps=1,01 g/dm’) koncentracio fiiggvényében
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Membran eltomodés vizsgalata

Az ultraszlirések utan a membranok eltdmddések vizsgalatdhoz a membran feliiletérdl
eltavolitottam a polarizacids réteget, de a membran pdrusait nem tisztitottam. Desztillalt
vizes méréseket végeztem (a TMP folyamatos novelésével), melyek fluxusait
Osszehasonlitottam a tiszta membran vizfluxusaival. A regeneralt cellul6z membréan (3
kDa) vizfluxusok a 23. abran lathatéak. Az abran a szennyviz ultrasziirése eldtti tiszta
membran vizfluxusai és az ultraszlirések utani vizfluxusokat abrazoltam (a részén a kis
(1,01 g/dm’), mig b részén a nagy (5,77 g/dm’) NaDS; 0,04 g/dm’ cink és 0,07 g/dm’
butanoltartalmi szennyvizek ultraszlirése utani fluxus értékeket abrazoltam.)

Jol lathat6 a 23.a abran, a membrén jelentdsen eltomddott, mig a 23.b dbran nem. Ez
azért lehetett, mert a NaDS 6nmagéban is tisztitja a membran porusait, csokkentve ezzel
az eltomddést. A magasabb NaDS koncentracidé hatasara kisebb porusos eltomddés
alakul ki.

Azokban az esetekben, amikor az 4bra a részre jellemz6 eltomddésre utald gorbéket
kaptam, a membran tovabbi tisztitdsa sziikséges volt a (2.3.5. fejezetben leirt) tisztitasi

miuveleteknek megfelelden.

J[li{(m~h)] a, J[lI{m~h)] b,

50 50

mtiszta miis7ta

40 - & eltbmédott 40 + & eltombdott

30 | 30 1

20 20 ~

|
10 4 10 -
D T T T T D T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5
TMP [MPa] TMP [MPa]

23. abra A tiszta és eltomddott membranok vizfuxusai
(NMWL=3kDa;
Cz2:=0,04 g/dm’, Cpuon=0,07 g/dm’
(a,) CNaDszl,Ol g/dm3 és (b,) CNaDS:5;77 g/dm3
betaplalasi koncentracié értékii szennyvizek ultrasziirése utan)
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3.1.3. Nanosziirés hatékonysdagat befolydsolo tényezok

Nanosziirés vizsgalata detergens modell oldatokkal

A nanoszirések vizsgalata kisérletsorozatban célom, hogy vizsgéaljam, hogy miként
befolydsolja membransziirés paramétereit (elsOsorban a fluxust, visszatartast és az
eltomddési ellendllast) a hdmérséklet, nyomas és detergens koncentracioja.

A kisérletsorozatban detergens modell oldatok (CL80 detergensbdl és desztillalt vizbol
készitett modell oldatok) membransziirését nanoszliréssel végeztem a mar részletezett
3DTA membransziird laboratériumi berendezéssel (14. abra). A nanosziirésekhez DL
tipust kompozit lapmembrant hasznaltam (jellemzdi a VIII. tdblazatban talalhato).

Az adatok elemzését varianciaanalizissel (ANOVA-val) végeztem. Az ANOVA
alkalmazéaséhoz sziikséges feltételek koziil a normalis eloszlasa vonatkozo feltételek
ellenérzését Sharpiro-Wilk teszttel, mig a szoérdsok egyezésére vonatkozo feltételek
ellendrzését Cochran teszttel végeztem. Ha valamelyik feltétel nem teljesiil, akkor a

Friedman teszttel lehet helyettesiteni az ANOVA-t.

A fluxusok értékeinek alakulasa

A nanosziirések vizsgalata kisérletsorozat elsd felében vizsgaltam a nyomads (2; 3 és 4
MPa), a hdmérséklet (20, 30 és 40°C) és a koncentracid (0,5; 1 és 5 g/dm3) hatasat a
nyomasra normalizalt fluxus (Ju.m.) értékeire. A normalizalt fluxus értékeit a 24-26.
abrakon mutatom be. A magasabb hOmérsékleten egyértelmiien magasabb fluxus

értékeket értem el (24. abra).

Jnorm.
[V(m?hMPa)] 2 MPa, 5 g/dm’®
250 -
e 40°C
200 - 230°C

o 20°C

150 -

100 -

5 0 T T T I T !

0 200 400 600 800 1000 1200
1d6 [s]

24. abra A homérséklet hatasa az NF normalizalt fluxusaira
(a, TMP=2 MPa, c4y= 5 g/dm’)
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A 25. abrabdl az is kidertil, hogy a nyomasndvelés hatasara a J,,m értékei 20 és a 40°C-
on kiilonbozoképpen viselkedtek. A 20°C-on végzett méréseknél értékei novekedtek,
mig 40°C-on csokkentek. Valoszinisithetd, hogy ez a detergens homérséklet
érzékenységével €s az eltdtmddési index nyomas fliggésével magyarazhato.

Bar maga az oldat koncentracidja nem éri el a CMC értékét, a membran feliiletén a
polarizacids rétegben valdszinii igen, tovabba a nagyobb nyomason a membran
kozelében kialakult micelldk magasabb hdémérsékleten kompaktabb, nagyobb
ellenallasti polarizacids réteget hoznak Iétre, illetve a magasabb nyomds miatt
deformdldodd micelldk a podrusokba jutnak, magasabb eltomddést eldidézve ¢és
csokkentve a fluxus értékeit. Alacsonyabb hdmérsékleten kevésbé kompakt polarizacios
réteg alakul ki, igy a micellak deformalédnak a nyomasnovelés hatasara és magasabb

fluxusokat eredményeznek.

Jnom. o 3 - dm’
I{m*hMPal] 40 C.. 0.5 gidm ;DU 20°C; 0,5 gid
150
300 4 -
0 200 4m eon 800 4000
250 - o 1]
200 - :
* 2 MPa
A3 MPa
150 1 M o
100 . , 5 |
0 200 400 600 800
1dé [s]

25. abra A nyomas hatdsa az NF normalizalt fluxusaira
(T=40°C; cgee= 0,5 g/dm’)

Vizsgaltam tovabba a detergens koncentraciok hatasait a fluxusra, az eredményeket a
fluxus értékeket kaptam. A homérséklet emelkedésére a koncentracid valtozésa kisebb
fluxusvaltozast eredményez.

fluxust noveli, mert kisebb ellenallast kell lekiizdenie a membranon. A koncentracio
tovabbi novelésével a CMC-érték fol¢ jutva csokken a fluxus, mert a micelldk alakulnak

ki és nagyobb mértékben okoznak eltomddést.

61



PhD értekezés, Kertész Szabolcs, Szeged 2011

JI’N‘I’lﬂ. o Jnonn. o
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26. abra A detergens-koncentracié hatasa az NF' normalizalt fluxusaira
((a,) T=20°C, (b,) T=40°C)

Az eltomddési indexek hatasa

Az ANOVA alkalmazéasahoz sziikséges feltételek koziil a normalis eloszldsa vonatkozo
feltételek ellendrzését Shapiro-Wilk teszttel végeztem (XI. tdblazat). A tablazatban
bemutatott eredmények koziil az eltémddési indexre vonatkozd adatok azt mutatjak,
hogy értékeik szignifikansan nem kiillonboznek a normalis eloszlastol, igy az ANOVA

alkalmazaséanak elso feltétele teljesiilt.

XI. tablazat A Shapiro-Wilk tesztek eredménye
Faktor

nyomas hémérséklet detergens koncentracio

2MPa 3MPa 4MPa 20°C 30°C 40°C 05g/dm’ 1g/dm® 5 g/dm’

Elt6mo-
dési 0,942 0,902 0,858 0,893 00918 0,917 0,876 0,907 0,899

index
* szignifikansan kiilonbozik a normalis eloszlastol (p<0,05)

A masodik feltételnek, a szordsok homogenitasanak teljesiilését a Cochran teszttel
vizsgaltam (XII. tablazat). A p szint értéke néhany esetben meghaladta a 0,05 értéket,
tehat nem teljesiil a szorasok homogenitasa, igy az ANOVA nem hasznalhatd az

eredmények értékeléséhez.
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XII. tablazat Az adatok Cochran-teszt eredményei

Faktor
nyomas hémérséklet detergens konc.
C érick sngmﬁkancm C érick sz1gn1ﬁkanc1a C érick sz1gn1ﬁkanc1a
szint szint szint
visszatartas 0,682 0,054 0,795 0,001 0,507 0,000
fluxus 0,445 0,736 0,612 0,098 0,461 0,062
eltdmddesi 0,570 0,270* 0,499 0,138 0,511 0,335*

index
* szorasok homogenitasa nem teljesiil

fgy az adatokra a Friedman analizist lehet alkalmazni (XIII. tablazat). Vizsgaltam, hogy
mely paraméterek befolyasoljak az eltomddési indexek értékeit. Azt taldltam, hogy a p
szint eredményei alapjan a homérséklet hatdsa a legjelentésebb (p = 0,010),

novekedésével csokken az eltomddés. Itt a valtozas szignifikans, mivel p szint < 0,05.

XIII. tablazat A Friedman analizis eredményei az eltdmddési indexre

hatasok DF F érték p szint
nyomas 2 2,076 0,354
hémérséklet 2 9,197 0,010
detergens koncentracio 2 3,857 0,145

Mivel a Friedman analizis eredménye azt mutatja, hogy az eltdtmddési ellenallast
szignifikansan befolyasolja a hdmérséklet, ezért elvégeztem a kiillonb6z6 hdmérsékleten
mért értékek atlaganak vizsgalatat. Megallapitottam, hogy a 20°C-on mért értékek
szignifikansan kiilonboznek a 30 és a 40°C-on mért értékektol. A 27. dbran abrazoltam
az eltomddési értekek kiilonbozd hémérsékleteken mért értékeit a szignifikans
differenciaval.

Magasabb hémérsékleten nagyobb koncentracio értékeknél alakulnak ki a micellak.
Valészintsithetd, hogy magasabb homérsékleten kevésbé stabilak a micelldk, ez
Osszhangban van azzal, hogy magasabb hdmérsékleten kisebb visszatartasi értékeket

mértem (28. &bra).
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27. abra A homérséklet hatasa az eltomodési indexek értékeire

A detergens visszatartasi értékek alakulasa

A detergens visszatartasi értékeit a 28. dbran adtam meg. Lathato, hogy a 40°C-on (28.b
abra) mért visszatartasi értékek alacsonyabbak, mint a 20°C-on mértek (28.a dbra), ami
a korabban bemutatott fluxus értékeknek is megfelel. A legmagasabb fluxus érték 40°C-
on az 1 g/dm’ koncentracié esetén mérheté, ami az dbra b, részén a legalacsonyabb

visszatartasi érték (95,8%) kialakuldsat eredményezi.

Ryet. [%] Ryet. [%0]
100 a, 100

b,
99 9

98 98

97 a7

96 96

10°C/AMPa
40°C/3MPa
40°C2MPa

20°C/AMPa
20°C/I3MPa 95

0.5 ) 20°C/2MPa 0.1 0.5 1

95

0,1

5

Det. konc. [g/dm’] Det. konc. [g/dm®]

28. abra A detergens NF visszatartasi értékei 20 (a,) és 40 °C-on (b,)

A kis detergens koncentraciok esetén a polarizacios réteg koncentracioja is alacsonyabb,
de a CMC értékéhez kozeledve koncentracidja novekszik, majd eléri a CMC értékét.
Kialakul a micellaképzdédéshez sziikséges koncentracio érték, és a visszatartasi értékek
javulnak.

A visszatartasi értékek minden esetben 95% fol6tt maradtak, sét a legkisebb 0,1 g/dm’
koncentraciok esetén az NF sziirletekben detergens nem volt kimutathato, a visszatartas
100%-os volt. A legmagasabb visszatartasi értékeket 20°C-on, 4 MPa-on tapasztaltam,

mert nagyobb nyomdson nagyobb visszatartdsok mérhetok. Valosziniisithetd, hogy
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kisebb koncentraciondl is kialakul a membran feliiletén a polarizacios rétegben a

micellak képzodéséhez sziikséges koncentracio érték, igy javul a visszatartas.
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1. A kritikus micellaképzo koncentrdcio vizsgalatdaval kapcsolatos uj tudomdnyos
eredmények:

Bizonyitottam, hogy az elektrolit jelenléte jelentds mértékben csdkkenti a kritikus
micellaképz6 koncentracié (CMC) értékét a natrium-dodecil-szulfat (NaDS)
oldatoknal, mig normal butanol hozzaadasa ezt a hatast csak kismértékben
valtoztatja meg [1].

Megallapitottam, hogy az elektrolit tartalmi NaDS oldatokndl az ellenionok
kotédésének értéke (E) joval magasabb, mint az elektrolit mentes NaDS
oldatoké. A NaDS koncentrdci6 novelés hatasara a CMC értéknél a

vezetoképesség jelentds mértékben megvaltozik [1].

II. A modell oldatok és szennyvizek vizsgalatival kapcsolatos uj tudomdnyos

eredmények:

Bizonyitottam, hogy tobb komponensti, ipari modell szennyviz ultraszlirése sordn a
magasabb NaDS koncentracié hatasara kisebb porusos eltomddés alakul ki.
Kimutattam, hogy az ipari szennyviz ultraszlirése soran a regeneralt celluloz
membranok eltomddése nagyobb NaDS koncentracioknal kisebb mértékii, mint

Bizonyitottam, hogy detergens tartalmi modell oldatok nanosziirésénél az eltomddési
indexek (k) értékeit legnagyobb mértékben a hoémérséklet befolyasolja,
novekedésével az eltomddési index értékek csokkennek.

Az eltomddési indexek értékei kozott szignifikéns kiilonbség van 20 ¢és 30,

valamint 20 és 40°C-on [2].

66



PhD értekezés, Kertész Szabolcs, Szeged 2011

3.2. Nanosziirés és forditott ozmozis alkalmazdasa gyiimélcs préslepényekbél extrahalt

levek siiritésere

Kutatasaimat kiterjesztettem a Dél-alfoldi teriileteken jelentds mennyiségben keletkezd
pirosribizli préslepényekbdl extrahalt levek (folyékony halmazallapoti melléktermékek)
stiritésére, térfogatcsokkentésére nanosziiréssel és forditott ozmoézissal. A vizsgalati
eredményeimet ebben a fejezetben mutatom be. Az alkalmazott membranok jellemzését
a VIII. tablazatban foglaltam Ossze.

A pirosribizlilé¢ extraktumok NF és RO stritése soran mért fluxusokat a 29. abrakon
abrazoltam az 1d6 fliggvényében. A membranokra (gyart6 altal megadott) alkalmazhato
nyomastartomanyon beliill a megfelelé nyomas kivalasztasat elézetes fluxusmérések
alapjan végeztem. Ezek az eredmények az abrak jobb felsé részén lathatok. A
nyomasemelés hatdsara novekedd fluxus értékeket kapunk, de egy bizonyos kritikus
nyomas elérése utan a fluxusok novekedése lelassul, a gorbe nem koveti a linedris
szakaszt. Méréseim alapjan a kritikus nyomasértékeknek a 3MPa-t valasztottam. A
stiritésekhez a recirkulacios térfogatairamok NFI esetén 200 1/h, mig NF2 esetén 500 1/h,
a forditott ozmozis sziiréseknél ROI és RO2 esetén is 500 1/h. Ezen értékek a ROI-
kivételével a berendezésre jellemzd allando értékek. Az ROI esetén a magasabb
fluxusokat eredményez6 500 1/h térfogatdramot valasztottam a membransziirés miiveleti
paraméterének. A siritések sordn mind a NF, mind az RO esetekben a
membransziirések elérehaladtaval a mérhetd fluxus értékek csokkennek az eltomddés
miatt, majd allandosulnak. A nanosziirések és a forditott ozmoézis mérések esetében is a

magasabb recirkulacids térfogatiram alkalmazdsa magasabb fluxusok kialakulasat

eredményezte.
y
J [i(m?h)] a 12 e J [l{m?h)] b 1" Lottt
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4 [F T
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29. abra Pirosribizlilé extraktumok (folyékony halmazallapota melléktermékek)
bestiritése soran a fluxusok valtozasa a sziirési 1d6 fliggvényében
(a,) NF és (b,) RO membranokkal
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(TMP=3 MPa, T= 20£1°C; qy= NF1I: 200 I/h, NF2, RO1, RO2: 500 l/h)

A 30. abran abrazoltam a széaraz anyag tartalom valtozéasat az NFI és ROl siritések
soran. Mivel a 3DTA berendezés hasznalata kozben nincs lehetdség a siiritmény
TSS értéket csak a stritések végén tudtam megadni. Lathatd, hogy a nanosziirés a
stritések alatt végig magasabb fluxus értékeket eredményezett ugyanakkora
nyomaskiilonbség mellett (TMP=3 MPa) és a végso koncentracio értéke is magasabb,
8,9°Brix az RO 4,2°Brixéhez képest. A 6,3°Brix NF2 ¢s a 6,8°Brix RO?2 értékeket 2,0 és
2,1 ora alatt sikertilt elérni.

Az NF1 esetében is, ahol a legmagasabb végsO szaraz anyag tartalmat sikeriilt elérni
(8,9°Brix), 9 oraig mukodtettiik a berendezést, ami azt mutatja, hogy a sziirési 1d6
mindig a sziirendé mennyiség és a membranfeliilet fiiggvénye. Altalaban laboratoriumi
berendezéseknél a mikodtetés ideje magas, mert kicsi a membranfeliilet az adott
tartdlyhoz viszonyitva. Tovabba ez a szaraz anyag tartalom még nem elég a termék
hiités nélkiili tarolasahoz, hanem tovabbi bestiritési eljarasok alkalmazésa sziikséges (pl.

ozmotikus desztillacio) (Balannec és trs., 2002; Kozak és trs., 2008).

J [lim*h)] Végss konc, [Briz]| R [%]  VER[-]
NF1 8.9 852 51
20 - NF2 63 621 26
RO1 42 969 27
ROZ 6.8 962 44
15
] a\.‘\rar-
+NMF1
5 4 m ROl
D T T T T 1
0 2 4 6 8 10

TSS ['Brix]

30. abra Az NF1 és a ROI TSS értékeinek alakulasa a siiritések soran
(TMP=3 MPa, T=20£1°C; g, = (NF1) 200 1/h; (RO1) 500 1/h)

A 31. abréan lathaté a pirosribizli extraktumok stritése elotti tiszta €s a slritési utani
eltomodott membranok vizfluxusai az NFI és ROI esetekben. Mindkét esetben lathato,
hogy az extraktumok igen jelentds mértékben eltomitik a membranok podrusait, ahol
ezért tisztitasi eljarasok alkalmazasa sziikséges.
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31. abra A tiszta és eltomodott membranok vizfuxusai (a, NFI és b, ROI)
(T=20%1°C; g, = (NF1) 200 1/h; (RO1) 500 1/h)

Vizsgaltam tovabba, hogy mi okozza a magas ellenallasi értékek kialakulasat
alapvetéen. A 32. abran abrazoltam az ellenallasi-modell (7-10 egyenletek) alapjan
meghatarozott teljes ellenallas (Rr) értékeinek megoszlasat. Az abra a részén lathatod a
tiszta membran sajat, hidrodinamikai (Ry), a porusos eltomddés altal okozott ellenallas
(Rr) és a polarizacios réteg kialakuldsa altal létrehozott ellenallasok (Rp) értékeinek
megoszlasa [m™']. Az dbra b részén az ellenallasi értékek szazalékos eloszlasa lathato az
Rrn beliil. Dontéen az NF1 és RO1 esetben az Ry, az NF2-nél és az RO2-nél az Ry, és a
NF2-nél az Rp értéke is meghatarozo. Mivel az Ry, értéke membranfliggd, foként az Rp

¢és Rp értékeket tudjuk alakitani, esetleg csokkenteni.

1.2E+15 Re/Rp 100%
MF1 15 .43
MF2 054 o
RO 7 BB 80%
8,0E+14 RO2 476 | goo
40%
4,0E+14
20%
0,0E+H0 0%
NFi NF2 RO1 RO2 NF1 NF2 RO1 RO2
a, ERM CORF CORP b,

32. abra A pirosribizlilé extraktum siiritése soran kialakult
ellenallasi értékek [m™] (a,) és azok szazalékos megoszlasa [%] (b,)
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Az elvégzett kisérletek alapjan néhany fontos kovetkeztetést levonhatunk a pirosribizlilé
extraktum membranos bestiritésével kapcsolatosan:

-Pirosribizlilé extraktum besliritése méréssorozat soran a nyomads-valtoztatasasos
elokisérletek alapjan valasztott 3 MPa-t hasznaltam az NF ¢és RO esetén is. A
nyomasnovelés hatdsara bekovetkezd fluxus emelkedés itt bedll egy allandosult értékre.
-Az NF1 esetén a maximum elérhetd szdrazanyag-tartalom 8,9 °Brix (mig NF2-nél ez
6,3 °Brix), de a kialakul6 magas Gsszes ellenallasi érték (8,82 - 10" m™) miatt az
atlagfluxus értékei négyszer olyan alacsonynak adodtak, mint az NF2 esetében (NFI:
12,44; NF2: 41 lm'zh'l). NF2-nél azonban a magas fluxus értékek mellett a visszatartasi
értekek csak 62%-nak adodtak, ami elég alacsony és jelentds hatranyként jelentkezik.
-A forditott ozmdzissal torténd besiiritések esetén az RO2 esetén a maximalisan elérhetd
szarazanyag-tartalom 6,8 °Brix (mig az ROI-nél csak 4,2 °Brix), ahol az atlagfluxus
értéke is magasabbnak adodott (32,43 Im™h™), mint ROI esetén (8,17 Im™h™).

-Az Rp és Rp ardny (amit a 32. dbran adtam meg) értéke a legkisebb az NF2 esetén
(0,64). Ez megfelel annak, hogy a legkisebb visszatartasi értékeket itt mértiik (62,1%;
30. abra), hisz a porusos eltomddés itt volt a legkisebb ¢€s a polarizacids réteg aranya is
nagyobb volt az 0Osszes ellenalldson beliil, de ez abszolult értékében nem tért el
lényegesen a tobbi rendszernél kialakult polarizacids réteg ellenallési értékekhez képest.
A legmagasabb Ry/Rp arany az NFI esetén alakult ki (15,43), ami azt jelenti, hogy
ebben az esetben a kialakult polarizaciés réteg ellenallasdnak az ardnya a porusos
eltomodéshez képest elhanyagolhato.

Az Rr és Rp ardny értéke megadja a kialakult porusos eltomddési ellenallas mértékét a
polarizaciods réteg ellenallasahoz képest. Ha az arany kicsi, a kialakult polarizacios réteg
ellenallasa magas a porusos eltomodési ellenallashoz képest.

-Az RO eljarasok koziil az RO2 esetében az Gsszes ellenallas értékei fele annyinak
adodtak, mint az ROI esetben (5,33 - 10" m'l), tovabba az atlagfluxus értékei is
magasak (31,94 lm'zh'l), a max. elérhetd szdraz anyag tartalma 6,8 °Brix, és a
visszatartdsa is magas (96,2%). Az Osszes ellenallasi értékeken beliil a membran
ellenallasi értékei magasak, a polarizacids réteg €és az eltomddési ellenallas értékei
minddssze 30%-ot tesznek ki. Mindezek kovetkeztében megallapithatom, hogy az RO2
adodott a leghatékonyabbnak a folyékony halmazallapoti melléktermékek siiritését

illetoen.
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3.3. Pirosribizlilé extraktumok nanosziiréssel torténo besiiritési folyamatinak

matematikai modellezése

Az irodalmi részben mar leirt ozmoézisnyomas-modellt hasznalva, a 17-20. egyenletek
segitségével a pirosribizlilé extraktumok nanosziiréssel torténd besiirités folyamatainak
matematikai modellezésére a van’t Hoff 6sszefliggést alkalmaztam. A kisérleteim koziil
az NFI-et vizsgaltam, mert itt volt a legmagasabb a végsd stiritmény koncentracioja (30.
abra).

A sziirlet fluxus szdmolhaté a 17. egyenlettel. A kisérleteket alland6 nyomason ¢és
hémérsékleten végeztem. A 20. egyenletet a 17. egyenletbe helyettesitve kapjuk a 25.
egyenletet:

TMP-cs-R-T _ TMP  R-T

J _
s, 'RT s, 'RT s, 'RT

Cq (25)

Feltételezem, hogy az Osszes ellendllds nem valtozik a folyamat sordn, igy a 33. dbran a

szlrlet fluxusat abrazolva a stiritmény koncentracidja fiiggvényében:

J=a-b-cs (26)
ahol a pontokra illesztett egyenes tengelymetszete ‘a’ és iranytangense ‘b’. Ezek

segitségével az Osszes ellendllds értéke meghatarozhato, majd a 17. egyenletbe

visszahelyettesitve a 34. abran abrazolt Jsamitore fluxus értékek is.

JIm?h™
20 -

y = -15,2620x + 16,2389
R? = 0,9652

10

51

0 T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Cs [kmolim?]

crer
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Az é4bran lathatd, hogy a van’t Hoff modellb6l szdmitott mért és szamitott fluxus
értékek jol illeszkednek az egyenesre, ami mutatja, hogy a modell alkalmas a folyamat

leirdsara, valamint az ipari méretii NF' berendezés méretezésére ¢€s tervezésére.

5,0E-06
y = 0,8506x e
4.08-06 1 R? = 0,9433
:m 3,0E-06
ME ’
E
t 2,0E-06 -
£
S
1,0E-06 -
0,0E+00 . . . . :
0,0e+00 1,0E-06 2,0E-06 3,0E-06 4,0E-06 5,0E-06 6,0E-06
32 -
Jszamitott [MM S ]

34. abra A mért és szamitott fluxusok értékeinek dsszehasonlitasa
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1I1. Folyékony halmazdllapotiu melléktermékek térfogatcsokkentése NF és RO

suritéssel kapcsolatos uj tudomanyos eredmények

Bizonyitottam, hogy a poliamid membrénok esetében az ellenallasi tagok koziil a
pérusos eltomddési ellenallas jarul hozza legnagyobb mértékben a fluxus
csokkenéshez, pirosribizli préslepénybdl extrahdlt levek stiritésénél. Kompozit
nanosziiré lapmembran (NF2) esetén a polarizacidés réteg ellenallasa a
meghatarozo az eltémdodési ellenadllashoz képest, ami Gsszhangban van azzal,
hogy itt mérhetd a legkisebb visszatartéasi érték is, hiszen az eltdémddott porusok
nagyobb mértékben tartjak vissza az anyagokat [3].

A pirosribizli préslepénybdl extrahalt levek esetében nanosziirésnél és a forditott
ozmdzis esetén egyarant a membransziiréseket 3 MPa nyomason végeztem. A
forditott ozmozis esetében a maximalisan elérhetd szarazanyag-tartalom 6,8
°Brix-nak, mig nanosziirés esetén 8,9 °Brix-nek adodott.

Bizonyitottam, hogy a kialakult porusos eltomddési ellenallas mértéke a
polarizacios réteg ellendllasdhoz képest (Rr/Rp arany) a legkisebb a kompozit
nanoszlird lapmembran (NF2) esetén, ami egybecseng a mért legkisebb
visszatartdsi értékekkel (R%=62,1%), de abszolut értékében nem tért el
lényegesen a tobbi rendszernél kialakult polarizacids réteg ellendllasi értékekhez
képest. Ha az Ry/Rp arany kicsi, a kialakult polarizacids réteg ellenallasa magas
a porusos eltomodési ellenallashoz képest. A legmagasabb Ry/Rp arany (15,43)
az NF'I - poliamid nanosziird spirdltekercs membran - esetén tudott kialakulni,
ami azt jelenti, hogy a kialakult polarizacids réteg ellenallasanak az aranya a
porusos eltomodéshez képest elhanyagolhato.

Kisérleteimmel bizonyitottam, hogy a kompozit 0Osszetételli, forditott ozmozis
lapmembran (RO2) a leghatékonyabb a folyékony halmazallapott
melléktermékek stiritésénél. Az RO eljarasok koziil az RO2 esetében az Osszes
ellenallas értékei fele akkoranak adodtak, mint az ROI- poliamid forditott
ozmozis lapmembran - esetében (5,33 - 10" m™), tovabba az atlagfluxus értékei
is magasak (31,94 Im*h"), a maximalisan elérhetd szaraz anyag tartalma 6,8
°Brix, és a visszatartdsa is magas (96,2%). Az Osszes ellenallési értékeken beliil
a membran ellenallasi értékei magasak, a polarizacids réteg és az eltomddési

ellenallas értékei mindossze 30%-ot tesznek ki.
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3.4. Ozonos kezelések hatdisa a membrdnsziirés hatékonysdgdra

Az 6zonkezelések hatasanak vizsgalata kisérletsorozathoz a modell szennyviz oldatokat
(XIV. tablazat). A kisérletsorozat célja, hogy vizsgaljam az eldzetes 6zonkezelésnek a
hatdsat a tovabbi nanosziirésre. Ezért a mintdk egy részén eldzetes 6zonkezeléseket
végeztem két kiilonb6zd aramlasi sebesség mellett (0,5 és 1 1/perc). Az Osszes mintat

nanoszurtem.

XIV. tablazat A vizsgaland6 kisérletsorozat

ozonkezelés
. e detergens . L
‘o tejpor koncentracio L aramlasi
kisérlet 3 koncentracid ,
[g dm™] (g dm”] sebessége
& [I/perc]
1 3 0 ozonkezelés nincs
2 3 0 0,5
3 3 0 1
4 3 0,1 o0zonkezelés nincs
5 3 0,1 0,5
6 3 0,1 1

A modell szennyvizek nanoszlréseit DL kompozit lapmembrannal végeztem a 3DTA
laboratoriumi membransziirével (aktiv membransziirési feliilet: 0,0156 m?) (membran
tovabbi jellemzo6i a VIII. tablazatban taladlhatd) 4 MPa nyoméson 25+2°C-on.

Vizsgaltam az 6zonkezelés iddtartamanak a hatdsat a modell szennyviz KOI értékeinek
alakulasara (a kiindulasi modell szennyviz KOI-ja 4050 mg/l). Az alacsonyabb 6zon
aramlasi sebességnél nagyobb KOI érték csokkenések mérhetdk az 6zonozés idejének

eloérehaladtaval (35. abra).
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35. abra A KOI értékek valtozasa modell szennyviz 6zonkezelés idejének
fiiggvényében. (Ciejpor=3 g/dm3 ; Cdetergens=0, 1 g/dm3 )

Vizsgaltam tovabba az 6zonkezelések idejének, az 6zon gazdramlasi sebességnek és a
detergens-tartalomnak a hatasat a nanosziirés desztillalt vizfluxus értékeire: normalizalt
fluxusaira (J/Jy), porusos eltomddési (Rr) és polarizacids réteg ellendllasaira (Rp) €s a
KOI visszatartasi értékek (Rxo;%0) alakulasara.

Az adatok elemzését ANOVA-val vizsgaltam, hogy megtudjam az 6zonkezelés idejének,
aramlasi sebességnek és a detergens-tartalomnak a hatdsat (a vizsgalandd paraméterek
intervalluménak kivalasztasa elézetes kisérletek alapjan tortént). Az ANOVA
alkalmazéasahoz sziikséges feltételek teljesiilésének ellendrzését Sharpiro-Wilk teszttel
¢s Cochran teszttel végeztem.

A XV. tablazatban megadott Shapiro-Wilk tesztek eredményei megmutattak, hogy az

adatok normal eloszlasuak.

XV. tablazat A Shapiro-Wilk teszt eredményei

szignifikancia szint

o0zonkezelési ido gazaram,lam detergens konc.
sebesség
0 5 10 20 0,5 3 0,1
perc  perc perc  perc I/perc 1pere 0 g/dm g/dm’

JJy 0,123 0,231 0,213 0,850 0,747 0,523 0,575 0,432
Ry 0,073 0,664 0,176 0,235 0,365 0,580 0,695 0,075
Rp 0,085 0,373 0,844 0,312 0,507 0,471 0,547 0,088

Rgor% 0,124 0,235 0,742 0,564 0,321 0,742 0,167 0,070

* szignifikansan kiilonbdzik a normalis eloszlastol p<0,05
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A szorasok homogenitasanak ellendrzését Cochran-teszttel végeztem és eredményeit a
XVI. tablazatban adtam meg. A p szint értéke egy esetben sem haladta meg a 0,05
értéket, tehat minden esetben teljesiil a szordsok homogenitasa, igy az ANOVA

hatékonyan hasznalhat6 az eredmények értékelésé¢hez (XVII. tablazat).

XVI. tablazat Az adatok Cochran-teszt eredményei
Faktor

6zonkezelési ido gazaramlasi sebesség detergens konc.

C érték szigtlsizf?;?ncia C érték szigrlsizf';lli?ncia C érték szignsizfill;?ncia
J/Iy 0,331 0,710 0,772 0,121 0,755 0,161
Rr 0,472 0,675 0,825 0,056 0,760 0,152
Ry 0,395 0,782 0,629 0,501 0,772 0,136
Rgort% 0,567 0,320 0,691 0,304 0,652 0,412

* szorasok homogenitasa nem teljesiil p<0,05

A XVII. tablazatbol kideriil, hogy a normalizalt fluxus (J/Jy) és a polarizacids réteg altal
okozott ellendllas értékeit (Rp) egyik tényezd sem befolyasolta szignifikansan, mig a
porusos eltomddés ellenallasi értékeit (Rr) és a KOI visszatartds értékeit (Rxo,%) az
o0zonkezelések idétartalma és a detergens koncentracio is szignifikansan befolyasolja.

Az értékek tovabbi elemzéséhez a 36-39. abrakat hasznaltam (feltlintettem a szintek

atlagértékeit a szignifikans differencidval).

XVII. tablazat A varianciaanalizis eredménye

Faktor
ido gazaramlasi sebesség detergens konc.
F érték szignifikancia F érték szignifikancia F érték szignifikancia

szint szint szint
J/ Iy 1,055 0,411 3,229 0,103 2,753 0,129
RFr 3,818 0,047* 1,093 0,320 5,001 0,049*
Rp 2,231 0,147 3,376 0,096 1,379 0,267
Ryor% 7,259 0,007* 0,038 0,758 8,684 0,015%

* szignifikansan befolyésolja a paraméter értékeit (p<0,05)
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3.4.1. Vizfluxus értékeire normalizalt fluxusok ANOVA eredményei

Vizsgaltam az oOzonkezelés idejének, a detergens-tartalomnak ¢és a gézaramlas
sebességének hatasat a vizfluxusra normalizalt fluxusok értékeire, amit a 36. abran
abrazoltam.

A XVII. tablazatbol kideriilt, hogy a normalizalt fluxus (JAJy) értékeit egyik tényezd
(6zonkezelések idOtartalma, 6zon aramlési sebessége €s a detergens koncentracid) sem
befolyasolta szignifikansan, ennek ellenére a 36. dbran bemutatom a normalizalt fluxus
értékeinek valtozasat a szignifikans differenciaval.

Az 5 perces 6zonkezelés nem valtoztatja 1ényegesen, de a 10 és 20 perces kezelések
novelik a fluxusok értékeit, ami Hyung és trs. altal mért eredményeknek is jol megfelel
¢és az 6zon mikroflokkulalé hatasdval magyarazhatok (Hyung és trs., 2000; Laszl6 és
trs., 2007). A  mikroflokkuldldas a  kisebb  molekuldk, molekulalancok
Osszekapcsolodasat, aggregalodasat pelyhekké, micellakka alakuldsat jelenti. Az
alacsonyabb gazaramlasi sebesség magasabb fluxust eredményez, mert igy tobb 6zon
oldodik az oldatban.

A detergens-tartalmiu mintak fluxusai alacsonyabbnak adddtak a detergens nélkiili
mintakhoz képest, ami valdsziniileg azzal magyardzhato, hogy a detergens destabilizalja

a mikroflokkulalt részecskéket.

070 o7o
060 + 0ED -
3 3
5 0304 = 050~
040 1 040
D,SD T T T T T |:|I3|:| . .
o & 10 20 0& 1
idé [perc] gazaramlasisebesség [lperc]
ozao
05O - +
= 050 A {
040 -
030 . T T .
op a1
detergens koncentracié [g/id |113]

36. abra A vizfluxusra normalizalt fluxusok valtozasa (J/Jy) 6zonkezelés hatasara,
adott gdzadramlasi sebesség (0,5 1/perc vagy 1 I/perc) és detergens-tartalom (0 vagy 0,1
g/dm’) mellett
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3.4.2. Eltomodesi ellenallasok

Vizsgaltam tovabba az 6zonkezelés idejének, a detergens-tartalomnak €s a gazaramlas
sebességének hatdsat a porusos eltémddés €s a polarizacios réteg ellenallas értékeire is.
A porusos eltomddés ellenallasi értékeinek (Rr) valtozasat a 37. 4bran abrazoltam.

A XVIIL. tablazatbol kideriilt, hogy a porusos eltomddés ellenallasi értékeit az
6zonkezelések idotartalma €s a detergens koncentracio is szignifikdnsan befolyasolja.
Az abran lathat6, hogy az 6zonkezelés és a kisebb gazaramlasi sebesség csokkentette a
pérusos eltomddést, mig a detergens jelenléte novelte azt. Ezek az eredmények jol
egyeznek a fluxus-valtozdsok eredményeivel, hisz pl. az 6zonkezelés idejének 5-20
percre novelésével csokken a poérusos eltomodés, akkor a fluxus novekszik.
Alacsonyabb gazaramlasi sebességnél tobb o6zon oldodik az oldatban, igy
mikroflukkulal6 hatasat jobban ki tudja fejteni, ami azt jelenti, hogy porusos eltomddés
csokken, igy a fluxus novekedni fog. A detergens jelenléte destabilizalja a
mikroflokkulalt részecskéket, a kisebb részecskék konyebben bejutnak a membran

porusaiba, annak eltomitésével pedig csokken a fluxus (36. abra).

1,5E+14 13E+14
—_ 1,2E+14 - % 11E+14 4
& SE+13 4 } { & 9E+13 A
L L_
1 1'd
BE+13 7E+13 4
SE+13 T T T T T 5E+13 T T
o % 10 20 0,5 1
ida [perc] gazaramlasi sebesseég [I'perc]
13E+14 -
= 1,1E+14 -
E
& 9E+13
TE+13
JE+13 T T T T

] 0.1
detergens koncentracié [g/dm’]

37. abra A porusos eltomddés ellenallasi értékeinek valtozasa (Rr) 6zonkezelés
hatasara, adott gazaramlasi sebességnél (0,5 I/perc vagy 1 I/perc) és detergens-tartalom
(0 vagy 0,1 g/dm’) mellett
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A polarizaciés réteg ellenallasi értékeinek (Rp) valtozasat a 38. abran dbrazoltam. A
XVII. tablazatbol kidertilt, hogy a polarizacios réteg ellenallasi értékeit egyik tényezd
(6zonkezelések idOtartalma, 6zon aramlasi sebessége €s a detergens koncentracid) sem
befolyasolta szignifikdnsan, ennek ellenére az dbran bemutatom az értékeinek valtozasat
a szignifikans differenciaval.

Az 6zonkezelés csokkenti a porusos eltomodés kialakulasat, ugyanakkor noveli a
polarizacios réteg ellenallast. Ez az 6zon mikroflokkuldl6é hatasaval magyarazhato, mert
a mikroflukkulumok nem tudnak a pérusokba jutni, igy a membran feliiletén rakodnak
le a polarizacidés réteg vastagsagat, ellendllasi értékét novelve ezzel. Ugyanakkor
megfigyelhetd, hogy a gazaramlasi sebesség, illetve a detergens jelenléte az oldatban a
porusos ellenallas valtozasahoz hasonloan hat a polarizacios réteg ellenallas értékeire is
(38. abra). Ez val6sziniileg azzal magyarazhato, hogy bar a detergens destabilizalja a
mikroflokkulumokat, novelve igy a porusos eltomddés ellenédllasi értékeit is, a
jelenlétében valoszinlileg mas szerkezetli kompaktabb polarizacids réteg alakul ki, igy
annak ellenalldsa is novekszik. Az alacsonyabb géazaramléasi sebességnél kisebb
polarizacios réteg ellenallas figyelhetd meg, mert tobb 6zon tud oldédni a mintadban és
igy valoszintileg lazdbb szerkezetli, de ugyanakkor kompaktabb polarizacids réteg
alakul ki. A nagyobb gézaramlasi sebességnél a kialakul6 micelldk jobban

toredezhetnek, amelyek ugyanakkor jobban bejuthatnak a membran poérusaiba is.
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38. abra A polarizacios réteg ellenallasi értékeinek valtozasa (Rp) 6zonkezelés hatdsara,
adott gazaramlasi sebességnél (0,5 I/perc vagy 1 l/perc) és detergens-tartalom (0 vagy

3.4.3. Visszatartasi értékek

0,1 g/dm’) mellett

Vizsgéltam az oOzonkezelés idejének, a detergens-tartalomnak ¢és a gazaramlas

sebességének hatdsat is a KOI visszatartasi értékek alakulasara is (39. abra).

A XVII. tablazatbol kideriilt, hogy a KOI visszatartasi értékeit az o6zonkezelések

idotartalma és a detergens koncentracio is szignifikansan befolyasolja.

Az abran lathatd, hogy a gézdramléasi sebességet csokkentve a visszatartds értékei

kismértékben javulnak, mert a mikroflukkuldlo hatasat jobban ki tudja fejteni. Lazabb

szerkezetli, de ugyanakkor kompaktabb polarizacios réteg alakul ki, ami a visszatartasi

értékek javuldsat eredményezi. A detergens tartalom a micelldk destabilizalasaval a

visszatartasi értékek csokkenését eredményezi.
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39. abra A visszatartés értékeinek valtozasa (Rxo/%) adott gdzaramlési sebességnél (0,5
I/perc vagy 1 1/perc) és detergens-tartalom (0 vagy 0,1 g/dm’) mellett

3.4.4. Valos szennyvizek vizsgdlata

Az 6zonkezelések hatdsanak vizsgalata kisérletsorozatban valdés szennyvizek
visszatartdsi értékeit is vizsgaltam a XVIII. tablazatban megadott valos szennyvizzel
készitett kisérletsorozattal. A szennyvizeket (tej)ipari szennyvizbdl és CLS80
detergensbdl készitettem. A kisérletsorozat célja, hogy vizsgdljam az -eldzetes
ozonkezelésnek a hatdsat a tovabbi nanosziirés visszatartasi értékeire. Ezért a mintdk
egy részén eldzetes 6zonkezeléseket végeztem (0,5 1/perc aramlasi sebesség mellett,
mert a korabbi kisérletsorozatokban ez adddott a hatékonyabbnak: magasabb fluxus és
visszatartds, alacsonyabb ellenallasi értékeket eredményezve). Az 0Osszes mintat

nanosziirtem és vizsgaltam a KOI, BOI és detergens visszatartasi értékeik alakulasat.
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XVIIL. tablazat Valos szennyvizes kisérletsorozat

O0zonkezelés
detergens . (o
. . ., aramlasi
kisérlet koncentracid ,
[¢/dm’] sebessége
& [1/perc]
1 0 o0zonkezelés nincs
2 0 0,5
3 0,1 ozonkezelés nincs
4 0,1 0,5
5 1 o0zonkezelés nincs
6 1 0,5

A detergens koncentracio és az 6zonos elokezelés hatasat vizsgaltam a KOI-n tul a viz-
és szennyviztisztitdsnal ugyancsak fontos BOI visszatartasi értékek alakulasara és a
detergens visszatartasra is valds ipari szennyvizben. Ennek eredményeit a 40-41.
abrakon abrazoltam (a nanoszliréseket az 6zonkezelések utan a mar korabban jellemzett
3DTA berendezéssel végeztem 20°C-on 4,5 MPa nyomassal). A szennyviz kiindulasi
KOI értéke 6100 mg/l volt, a kdzcsatorna hatarértékek tartdsdhoz (ami Magyarorszagon
1200 mg/1 a III. tablazat alapjan) minimum 80%-os tisztitas sziikséges. A kdzcsatornaba
bocsathatosagot biztosito tisztitasi hatdsfokot 6zonnal nem kezelt mintaknal is sikeriilt
elérni (40a. abra). Bar a detergens hozzdadasa kismértékben javitotta a visszatartasi
értekeket a kezeletlen mintdknal, ez nem volt szignifikans. A BOI visszatartasi értékek
is javultak az 6zonkezelés hatdsara, és az 6zonozott mintdknal a detergens hatdsa is
erdteljesebb. Mivel a BOI-ra kozcsatorna hatarérték nincs megadva, ezért ennek

betartdsat nem vizsgaltam.

Ry [*] R [%]
a, 100 b,
a0
80
bZOI]OZOﬂ GZOIIOZOﬂ
Fil)
Kezeletlen Kezeletlen
0 0 901
001 oy X 0.1
5 Det. konc. [g dm™]
Det. konc. [0 dm™]
1] 0,01 01 0 0m 01
O kezeletlen 30,2 &0, 54,1 O kezeletlen ar ira a5
B Ozonozott o5 .4 a9z 23 B Granazatt B35 84,1 54,1

40. abra A kémiai (a,) és a biokémiai oxigénigény (b,) valtozasa
ipari szennyviz nanosziirése utan
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cre

mig a 1 g/dm’-nek a 95%-os eltavolitasa sziikséges. Az eredmények azt mutatjak, hogy
az 6zonos kezelés jelentés mértékben megndveli a detergens visszatartds mértékét. A
0,1 g/dm’-s oldatoknal (ahogy az a 41. abran lathatd) az NF hatékonysaga elegendd volt
elozetes 6zonkezeléssel (90,5%) és anélkiil (59,8%) is a csatornaba eresztéshez. Az 1
bar kozel volt a hatarérték betartasahoz (94%), nem érte el azt, mint ahogy a kezeletlen

minta sem (49,5%).

Ryet, [%]  0.1g/dm’ det. konc. a, |Retl®l 4 gam’ det konc. |,
100 -
100 -
90 - — 90 1 94,0
80 - ’ 80
70 4 70 -
59.8
60 - 60 -
495
50 50 -
40 ' | 40 . ,
Kezeletlen Ozonozott Kezeletlen dzonozott

41. abra Az 6zonkezelés és NF hatdsa a detergens visszatartasara két kiilonbozo
detergens koncentraciok esetén (ipari szennyvizzel; a, 0,1 g/dm3; b, 1 g/dm3
koncentraciok)
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3.4.5. Biologiai bonthatosag viltozdsa az 6zonkezelések hatdasdra

A stiritmények tovabbi vizsgalata azért indokolt, mert a detergens és a szerves anyagok
nagy része itt koncentralodik. Kutatdsaimban ennek lebonthatosagat is vizsgéaltam. A
biologiai bonhatdsag mértékét a kovetkezd 27. képlettel adtam meg (Beszédes €s trs.,
2009):

8D, %= B0
KOI

-100 [%] 27)

Osszehasonlitottam ezen bonthatdsagok értékeit az 6zonozott és kezeletlen mintak NF
stiritményének vizsgalataval és a 42. dbran adtam meg. Lathato, hogy az 6zonkezelés
jelentds mértékben javitja (69-r6l 96%-ra) a bioldgia bonthatdsagot, mivel a mikrobdk a

jobban feldarabolt molekulalancot konnyebben illetve gyorsabban feldolgozzak.

BDs 96.4%
100% -
80% 68.8%
60% -
40% — \
Kezeletlen Ozonozott

42. abra A nanoszlrés stiritményeinek biologiai bonthatosaga

Irodalmi adatok is alatdmasztjak, hogy az elézetes 6zonkezelések javitjak a bioldgiai
bonthatosagot. Wang és tarsai bizonyitottdk, hogy kiilonbozé eredetli szennyvizek
bioldgia bonthatdsaga eldzetes 6zonkezeléssel jelentds mértékben javithatok (Wang és
trs., 2007).

Eredményeim alapjan kidertilt, hogy az alacsonyabb 6zon gazaramlasi sebességnél (0,5
1/perc) nagyobb méretii mikroflokulumok alakulnak ki, ami jobb visszatartasi értékeket
is jelent (43. 4dbra). A magasabb 6zon gazaramlasi sebességnél (1 l/perc) a kialakulo
flokkulalt részecskék jobban toredeznek, daraboldodnak, ami azt eredményezi, hogy
konyebben bejutnak a membran pdrusaiba, nagyobb méretii porusos eltémddést okozva,
ugyanakkor egyes kis részecskék konyebben atjutnak a membranon, csokkentve ezzel a

visszatartasi értékeket is.
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98

97

detergenssel; 0,5 I/perc
det. nélkdl; 0,5 l/perc
detergenssel; 1 I/perc

96
0

det. nélkil; 1 /perc
5!
10'

6zonkezelés ideje [perc]

20'

43. abra Az 6zonkezelés idejének hatasa a KO/
visszatartasi értékekre nanoszirések utan (cge=0,1 g/dm3).
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1V. A hibrid eljarassal (0zonkezelés és nanosziirés) kapcsolatos uj tudomdnyos

eredmények

Bizonyitottam, hogy a membranszlrés eldtti 6zonkezelés ndveli a membran kémiai

oxigénigényre €és biokémiai oxigénigényre vonatkoztatott visszatartasi értékeit,
ami az Ozonkezelés mikroflokkulalé hatdsdval magyarazhatd. A gazaramlasi
sebességének csokkentésével a kémiai oxigénigényre vonatkoztatott visszatartas
értékei kismértékben javulnak, mert a mintakban t6bb 6zon tud oldodni. Lazébb
szerkezetli, de ugyanakkor kompaktabb polarizacios réteg alakul ki, ami a
visszatartasi értékek javulasat eredményezi. Tovabba bizonyitottam azt is, hogy
a detergens tartalom a micellak destabilizalasaval a visszatartasi értékek
csokkenését eredményezi [4].
Bizonyitottam, hogy a tejipari szennyvizeknél a membranszirést megeldzo,
kisebb aramldsi sebességgel végzett 6zonkezelés esetében a mikroflokkulald
hatés jelentdsebb, igy membransziirésénél magasabb fluxus értékek és kisebb
ellenallasi értékek mérhetok. Nagyobb 6zon térfogataram alkalmazasa esetén a
kialakulé flokkulalt részecskék jobban toredeznek, darabolddnak, igy
konnyebben bejutnak a porusokba, magasabb poérusos ellendllast kialakitva
ezzel, ugyanakkor a kialakulé kompaktabb polarizaciés réteg magasabb
polarizacios réteg ellenallast okoz [5].

Bizonyitottam, hogy a nanosziirések betaplalasi oldalan a detergens jelenléte
destabilizdlja a mikroflokkulalt részecskéket. A detergens-tartalmi mintdk
nanosziirés fluxusai alacsonyabbnak adodtak a detergens nélkiili mintakhoz
képest. A kisebb méretli destabilizalt részecskék konnyebben bejutnak a

membran pdrusaiba, annak eltomitésével pedig novekszik a pérusos letdémdodés.
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3.5. Vibracio alkalmazasa a membransziirés sordan

A vibracids membransziirdvel végzett tejipari szennyvizes kisérletsorozatban
ultraszlirést, nanosziirést és forditott ozmozist alkalmaztam, hogy csokkentsem a
szennyviz szerves anyag terhelését és vizsgaljam a vibracio alkalmazasanak hatasat a
fluxus és visszatartds értékeire. Szamoloképlet hataroztam meg a vibracids
fluxusndvekedésekre és képleteket vezettem be a szlirés fajlagos energiaigényeinek
Osszehasonlitasara, hogy megtudjam gazdasagilag megérheti-e a vibracio alkalmazasa,
¢s ha igen milyen esetekben.

A vibracidés membransziirések kisérletsorozata esetében (a VII. tdblazatban megadott)
valos tejipari szennyvizet hasznaltam, ahol a membran-modul vibréltatasanak hatasait
vizsgaltam a szlrések fluxuséara, visszatartasara, eltomodési értékekre és a fajlagos
energiaigények alakuldsara a vibracido alkalmazéasa nélkiili lizemmodhoz képest. A
homérsékletet minden esetben 50+£1°C-on, a (gyartdo altal javasolt maximalisan
alkalmazhat6) vibracios amplitddot (4) 25,4 mm-en (frekvencia 55 Hz) ¢és a
recirkuldcios térfogataramot (gy) is a maximalis 900 l/h-an tartottam, azért hogy a
legnagyobb nyird fesziiltséget hozzam létre a membran feliiletén és igy a membran
eltomodése miatt kialakuld ellenallasi értékeket minél jobban lecsokkentsem. A
kiindulasi szennyviz térfogata 10 liter volt, amelyet minden esetben 2 l-ig, azaz 5-0s

stritési aranyig (VRR-ig) szlirtem (4. egyenlet).

3.5.1. Vibracio hatasdara bekovetkezd fluxus novekedések

A 44. abran lathato, hogy az UF, NF ¢és RO esetékben is a vibracid alkalmazasa
magasabb  fluxusok kialakuldsdt eredményezte. A vibraci6 alkalmazisa a
membransziirések soran az irodalomban taldlhatd tudoméanyos kozlemények alapjan,

bizonyitottan fluxusnoveld hatasu (Shi és Benjamin, 2008).

50 Uooa, 80 NF b,

J[Lim*h)]
J[Li{m*h)]
=
o
J[LIm*h)]

O%ibracid nalkil
0 T T T T T T 1 0 T T T T T T 1 0 T T T T T T 1
0 40 80 120 160 200 240 0 40 80 120160 200 240 0 40 80 120160 200 240

1dé [perc] 1dé [perc] 1dé [perc]

44. abra A fluxusok valtozasa vibracio hatasara: ¢;=900 1/h; T=50°C
(TMP=0,8 MPa (a, UF), 2 MPa (b, NF) és 3 MPa (c, RO))
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Annak érdekében, hogy a vibracio hatasara bekovetkezd valtozasok jol attekinthetok
legyenek a fluxus novekedésére bevezettem a kovetkezd paramétert, amelyet vibracios
fluxus novekedési ratanak (VFN) neveztem el (28. egyenlet). A vibracio hatdsara
bekovetkezd fluxusndvekedéseket a 45. dbran mutatom be.

J,-100

4%

VFN = [%] (28),

ahol Jy a vibracié melletti és Jyy a vibracio alkalmazdsa nélkiili fluxusok ugyanazon
membransziirési paraméterek alkalmazasa mellett. Az abran a 100% azt jelenti, hogy a
vibracié nélkiili fluxusok éppen megegyeznek a vibracié mellett mért fluxusokkal.
Nagyobb szazalékos értékek minden esetben a vibracid mellett mért fluxusok
novekedését jelentik. Az OtszOrds siritési ardny elérésekor minden esetben
megkozelitettik a 200%-értékeket, ami azt jelenti, hogy a vibraci6 alkalmazasa
ugyanazon paraméterek mellett kétszer akkora fluxusokat eredményezett a vibracid
alkalmazasa nélkiili lizemmodhoz képest. Mivel a membranszirések soran az 1d6
elérehaladtaval a membranok eltomodnek, a fluxusok csokkennek, ami a vibracid esetén
is megfigyelhetd, de kisebb mértékben, igy a VFN értékei fokozatosan ndvekedd

tendenciat mutatnak.

VEN[%] | oro muF  @mnF
250

200
150
100

50

30 90 450

Id6 [perc]

45. abra A membransziirések vibracios fluxus novekedési ratai az id6
fliggvényében
(T=50°C; qv=900 1/h; TMP=0,8 MPa (UF), 2 MPa (NF), 3 MPa (RO))

3.5.2. Eltomodeési indexek és az ellendllasok meghatarozdsa

A 21. egyenlet segitségével meghatarozott eltémddési indexek értékeit a 46. dbran

adtam meg. Lathato, hogy értékei vibracio alkalmazasa mellett joval alacsonyabbak,
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ami azt is megerdsiti, hogy a sziirés kezdeti értékeihez képest a jellemzd fluxus értékek
nem csokkennek olyan gyorsan, mint vibracié alkalmazéasa nélkiili esetekben. NF és RO

esetén a k értékei 73 és 77%-kal csOkkentek a vibracid hatasara.

Eltomédési
index

0,25

0,20
0,15
0,10
0,05
0,00

Vibracio
nélkil

Vibracioval

46. abra Az eltomodési indexek értékei

Mivel az eltomddési ellenallas értékei j6I mutatjak a membran eltomddését, ugyanakkor
nem adnak informdciot arra vonatkozoan, hogy az milyen értékekbdl tevodnek Ossze,
ezért vizsgaltam az ellendllasi értékek megoszlasit a membransziirések soréan.
Vizsgaltam tovabba, hogy vibracio alkalmazéasaval csokkenthetOk-e az eltomddési
értekek.

Az ellenallasok meghatarozasahoz a 7-10 egyenleteket hasznaltam, aminek eredményeit
a 47. dbran mutatom be. Az abrakon lathato, hogy a legnagyobb 0sszes ellenéllas az RO
esetén alakul ki és ez a porusméret novekedésével az NF' és az UF esetén csokken. A
vibracid csokkentette a polarizacids réteg és a porusos eltomddés ellendllasi értékeit is,
ami jol egyezést mutat a mar bemutatott eltdmddési indexek eredményeivel. Kordbban
kiilonbozé szerzok vizsgaltak ezen Osszes ellenallas értékeit szerves anyagok
ultraszlirésénél, vibraciés membranszliréssel, de ennek megoszlasdt nem részletezték
(Shi és Benjamin, 2009). Vizsgalati eredményeimbdl lathatd, hogy az eltomddés
megoszlasan beliil a polarizacios réteg csokkentésében lényegesen nagyobb szerepe van
a vibracionak (az NF ¢és az RO esetén), ami azt bizonyitja, hogy a vibracid
alkalmazasdnak elénye leginkdbb a membran feliilletén lerak6dd anyagok
csOkkenésében rejlik, igy a membran élettartalmanak a ndvelésében, és nem elsdsorban

a visszatartasi értékek javitdsaban (49. dbra).
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47. abra Az ellendllési értékek megoszlasa vibracid nélkiil (a,) és vibracioval (b,)

3.5.3. A vibracio amplitudéjanak hatdsa a fluxusokra

Vizsgaltam a vibracioés amplituddjanak hatasat a fluxusokra. A kisérleti eredményeket a
48.a dbran adtam meg. A szliréseknél az amplitid6 ndvelésével minden esetben javultak
a fluxusok, leginkabb a NF esetén szembetiing a javulas (70-r8l 116 Im>h™'-ra, ami
66%-o0s javulasnak felel meg).

A membran feliiletén a szlirések soran fellépd nyirod fesziiltség az dramld fluidum
membranfeliilettel parhuzamos keresztdiramabol és a vibraci6 miatt kialakulo
tehetetlenségbdl all.

A 2. egyenlet segitségével, nyomasra normalizalt fluxusokat hataroztam meg a vibracios
lizemmodra €és anélkiil. A kiilonbségiiket a 29. egyenlettel hatdroztam meg és a 48/b.

abran abrazoltam a nyir¢ fesziiltségek fliggvényében .
AJnorm. = Jnorm., v Jnorm., VN [Lm _zh_lMPa_l ] (29)7
ahol  Jyom, v @ nyomasra normalizalt fluxus vibracié alkalmazésa alatt [lm'zh'

'MPa] és

Jnorm., yn @ nyomasra normalizalt fluxus vibracio nélkiil [lm'zh'lMPa'l].
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48. abra (a,) Vibraci6 amplitiddjanak hatasa a fluxusokra, és a (b,) vibracié hatasara
jelentkez6 normalizalt fluxusok az atlagos nyird fesziiltség fliggvényében.
(T=50°C; ¢=900 I/h; TMP=0,8 MPa (UF), 2 MPa (NF), 3 MPa (RO))

Lathato, hogy a AJ,,,,. értékei ndvekednek a ndvekvo nyird fesziiltség hatasara. UF és
NF esetén a kiilonbségek kozel azonosak, de az RO esetén ez joval alacsonyabb. Ez
azzal magyardzhato, hogy az RO-nél alkalmazott magasabb nyomasértékek hatdsara a
membran kozelében kialakuld polarizacios réteg siiribb és tomorebb lesz, igy a
ndvekvo nyirderd hatasa is kevésbé tud érvényesiilni.

Az UF (poliéterszulfon) és az NF' (kompozit) membranok 7000 és 240 Da, mig az RO
(poliamid) membran 50 Da végasi értékii. A mechanikai vibraci6 alkalmazdsa nem

valtoztatja meg lényegesen az RO membranok ateresztoképességét.
3.5.4. A vibracio hatdasa a visszatartdsi értékekre

Vizsgaltam a vibracié hatdsat a membransziirések KOI visszatartasi értékeire tejipari
szennyvizek UF, NF és RO sziirésénél. Az eredményeket a 49. dbrdn abrazoltam.
Lathat6, hogy az UF esetén a vibracid hatasara (ha a 0 ¢és a maximalis 25,4mm-es
vibracios amplitaddju esetet hasonlitom Gssze) a visszatartasi értékek 27,8%-r6l 39,9%-
ra (12,1%), NF-nél 87,4-r6l 90,5-re (3,1%) és RO-nal 98,4-r6l 98,6-ra (0,2%) javultak.
Ezen eredmények azt mutatjdk, hogy a nagyobb poérusméreti membranoknal a
visszatartasi értékek nagyobb mértékben javulnak, mint a kisebb pdrusméretii

membranok esetén.
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Rkor [%] 100
80
60
A [mm]
40
254
12,7
“ UF 0
NF RO
UF MNF RO
oo 2779 87,39 a8 41
mi127 3218 8941 93 B8
m25 4 3987 90 53 95 B4

49. abra A vibracio hatasa a visszatartasi értékek alakulasara
(T=50°C; ¢»=900 I'h; TMP=0,8 MPa (UF), 2 MPa (NF), 3 MPa (RO))

Az 50. dbran adtam meg részletesen a sziirletek KOI értékeit, hogy megtudjam, hogy a
II. és III. tablazatban megadott Magyarorszagi hatarértékek tarthatok-e (az eredeti
szennyviz részletes jellemzdi a VII. tdblazatban talalhatd). Forditott ozmoézissal az

altalanos ¢l6vizi 150 mg/L-es hatarérték is tarthatd, mig nanoszlréssel az 1200 mg/L-es

csatorna hatarérték.

KOl [mgll] 4916
5000
KO [rngd]
_{|Eredeti szennyviz: 8175
4000 Eltvizi 4ltaldnos hatdrérék;: 150
Khazcsatorna hatarénék: 1200
3000 -
2000 -
1000 4 1200 mg/1
150 mg/1
0
[ORO mNF mUF] |

50. abra A kiilonb6z6 membransziirésekkel elért KOI eredmények a sziirletekben
(T=50°C; ¢y=900 I/h; A=25,4 mm; TMP=0,8 MPa (UF), 2 MPa (NF), 3 MPa (RO))

3.5.5. Fajlagos energiaigények osszehasonlitasa

Hatékonysagi szempontbdl igen fontos a membransziirések soran meghatirozni az
energiaigényeket. Annak érdekében, hogy a vibracié nélkiili és a vibracio alkalmazéasa

melletti energiaigényeket Osszehasonlithassam mértem a membransziirések sordn a
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szivattyu és a vibracioés motor felvett teljesitmény értékeit (Psz és Pyus), majd a 30. és a
31. egyenletek segitségével a fajlagos energiaigényeket (e) meghataroztam.
Fajlagos energiaigények (e) fogalmat bevezettem, amit a kovetkezd képlettel adtam

meg:

e, = o 'Ovnlzil‘j'fsz Msz [KkWhm ] (30),

ahol e, vibracié alkalmazasa melletti fajlagos energiaigény, (az egységnyi térfogatu
anyagba, a szilirletbe bevitt energia), Py, vibracios motor felvett teljesitménye [KW],
nyy vibracios motor hatasfoka [-], Psz szivattyu felvett teljesitménye [kW], #sz szivattya
hatasfoka [-], 4 membranfeliilet [m?] és J a mért fluxus értéke [m’m=h™].

A vibrécio6 nélkiili fajlagos energiaigényt (eyy) a kovetkezd 31. egyenlettel szamitottam:

e = % [kWhm™] (1)

A vibracios motor felvett teljesitménye ndvekszik a vibracidés amplitado ndvelésével, és
fliggetlen a nyomastol, mig a szivattyu felvett teljesitménye fiiggetlen az amplitado
mértékétdl, és a nyomastol fiigg. Az RO esetében a lényegesen magasabb nyomads (3
MPa) ¢és alacsonyabb fluxus értékek magas felvett teljesitményértékeket eredményeztek.
Az 51. abran a szivattyu és a vibraciés motor teljesitmény felvételének aranyait
abrazoltam az amplitudo fiiggvényében. A szivattya felvett teljesitménye lényegesen
nagyobb a vibracios motor fogyasztasahoz képest. Az RO esetben kis amplitatdoknal
akar annak kilencszerese is lehet, mig UF esetén csak kettd, haromszoros eltérést

tapasztaltam.

Psz/Pym

RO
NF
UF

6,35
127 49,05 254

A[mm]

51. abra A szivattyt és a vibracios motor felvett teljesitményének aranya az amplitadé
fliggvényében
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Az 52. abrdkon a sziirés fajlagos energiaigények értékeit abrdzoltam a nyomas

fiiggvényében. Az éabrdkon lathatd, hogy vibracio nélkiil a fajlagos energiaigények

minden esetben ndvekedtek az alkalmazott nyomdassal, mig vibracioval tobbségében

csokkentek a nyomasndvekedés hatasara (kivéve az NF esetet). Az RO kivételével,

amikor a vibracids iizemmad fajlagos energiaigényeinek értékei magasabbak a vibracio

nélkiili izemmoddhoz képest, megfigyelhetd egyfajta kritikus nyomasérték, ami folott

megéri vibraciot alkalmazni a kisebb fajlagos energiaigények miatt. UF-nél ez 1,2 MPa

és NF-n¢él 2,5 MPa.

UF
5,0 - a,
— 40 ¢ Vibracioval
e & Vibracio nélkil o
<
S
=
Q
05 0,7 0,9 11 1,3 15 17
TMP [MPa]
5,0 - NF b,
m Vibracioval
4,0 0 Vibracié nelkil
“c 3,0
=
?_‘ 2,0 -
Q
1,0 -
0,0 T T T T T 1
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
TMP [MPa]
5,0 RO c,
40 - A‘A*‘_A
E3,0- A/fﬁ/A/A
s
x 20 -
@ 10 ] A Vibracioval
A Vibracié nélkil
0,0 T T T T T 1
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
TMP [MPa]

94



PhD értekezés, Kertész Szabolcs, Szeged 2011

52. abra A fajlagos energiaigények értékei a nyomaskiilonbségek fliggvényében
(T=50°C; ¢,=900 I/h; vibracié esetén: A=19 mm; a, UF’; b, NF;; ¢, RO)

A kovetkezd kisérletsorozatban azt vizsgaltam, hogy a membranszirések
elérehaladtaval hogyan valtozik a fajlagos energiaigény. Ennek érdekében a fajlagos
energiaigények értékeit abrdzolva a membransziirés iddtartamanak a fiiggvényében az
53. abrédkon lathatd, hogy egy rovid kezdeti szakasz utan, a vibracid melletti fajlagos
energiaigények alacsonyabb értékeken allandosulnak, mint a vibracié nélkiiliek. Ez az
UF-t6l az RO felé haladva egyre szemléletesebb, a kiilonbség jelentdsebb. Az dbrakon
az is lathaté még, hogy az i1d6 elére haladtaval az értékek egyre kisebb mértékben, de
noveked6 tendenciat mutatnak, mert novekszik a membranok ellenallasi értékei,
tovabba a szlirendd betaplalas oldali térfogatok folyamatosan csokkennek, valamint az
aramlastani viszonyok is megvaltoznak, a slirliség és a viszkozitasi értékek novekedése
miatt, amire a szivattyunak egyre nagyobb munkat kell befektetnie, ehhez pedig tobb
energia kell. Mivel az RO fel¢ haladva nagyobb a TMP, ezek a tendenciak erdsebben

jelentkeznek.

15 UF
a, & Vibracié nélkiil
12 4 & Vibracioval
E
£ 9
S
=
o 6 1
3 ,
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250
Id6 [perc]
NF
157 b’ o Vibrécio nélkil
12 ¢ Vibracioval
mg 9
K-
O %
Q
3
0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
I1d6 [perc]
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e [kWh/m?]

3 A Vibracio nélkil
A Vibracioval
0 ‘ ‘ ‘ ‘ I ra‘C|ova

0 50 100 150 200 250

Id6 [perc]

53. abra A fajlagos energiaigények értékei a membransziirések idejének fliggvényében

(T=50°C; ¢»=900 I/h; TMP=0,8 MPa (a, UF), 2 MPa (b, NF), 3 MPa (c, RO))

A vibracidos membransziirével végzett eredményeim azt mutatjak, hogy a vibracio
nagymértékben gitolja a membran feliiletén a polarizaciés réteg kialakuldsat,
csokkentve ezzel az Osszes szlrési ellenallas értékét is. A fluxusok ndvekednek a
membran feliilleti nyir6 fesziiltség emelésével, amit a vibraciés amplitidojanak
novelésével lehet elérni. A vibracid hatdsa a normalizalt fluxusok valtozaséara
ultraszlirés és nanosziirés esetén kozel azonos volt, mig forditott ozmozisnal kevésbé
hangsulyozott (48.b abra). A vibracié a KOI visszatartas értékeit az ultrasziirés esetén
javitja leginkabb, mig nanoszlirés és forditott ozmdzis esetén csak kis mértékben, mivel
ezeknél vibracio nélkiill magas visszatartasi értékeket kaptam, az atlagos nyird
fesziiltségeket a membran feliiletén, és a fajlagos energiaigény értékeit kiszdmoltam és
Osszehasonlitottam. Bar a membransziirések kezdetekor a vibracid alkalmazéasa melletti
szlirések fajlagos energiaigénye nagyobb, mint a vibracié nélkiilieké, e tendencia
megfordul és joval hangstulyosabban jelentkezik a forditott ozmozisnal, mint a nagyobb
porusméretli membranokndl. A nanoszlirés és az ultraszlirés esetén kis nyomdsoknal a
vibracié fajlagos energiaigénye magasabb, mint a vibracido nélkiili modnak, de egy
bizonyos kritikus nyomas elérése utan, gazdasagilag jobban megéri a vibracio
hasznalata. Forditott ozmozis esetén a vibracid fajlagos energiaigénye végig

magasabbnak adodott a nyomas emelésével, mint a vibracio nélkiili izemmodban.
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V. Vibracios membransziirésekkel kapcsolatos uj tudomdnyos eredmények

Kidolgoztam egy, a vibracids hatas kifejezésére szolgald szamoldoképletet. A vibracios
fluxus novekedési rata (VFN) szazalékban adja meg a vibracié alkalmazasara

bekovetkezo fluxus novekedés értékét:

VFEN = ./,/—700 [%], ahol a
JVN
Jy a vibracio melletti fluxusok [Im~>h] és

Jyn  avibracio alkalmazésa nélkiili fluxusok értékei  [Im™h™].
Bizonyitottam, hogy a vibracié alkalmazasa a vibracid alkalmazéisa nélkiili
tizemmodhoz képest ugyanazon eljards paraméterek mellett, kétszeres fluxus
novekedést eredményez (a VFN = 200%) a szlrések végére (VRR=5) az UF az
NF ¢és az RO esetében egyarant.

Vizsgéltam a normalizalt fluxusok értékeit a membran feliiletén kialakulo emelkedd
nyird fesziiltségek fliggvényében, és bizonyitottam, hogy a nyir6 fesziiltséget
novelve a membran feliiletén, novekvo fluxusok mérhetdk [6]. UF és NF esetén
a kiilonbségek kozel azonosak, de RO alkalmazasa esetén joval alacsonyabbak.
A mechanikai vibraci6 hatasa jelentds az UF és NF, kevésbé jelentds az RO
miveletek esetében. Alkalmazidsa nem valtoztatja meg lényegesen az RO
membranok fluxusait, de az alkalmazott UF és NF membranokét igen.

Bizonyitottam, hogy a vibracidé nagymértékben csdkkenti a membran feliiletén kialakuld
polarizacios réteget, csokkentve ezzel az Osszes ellendllas értékét. Kisérletileg
igazoltam, hogy a polarizacios réteg csokkentésében jatszik legnagyobb szerepet
a vibracio, ami azt mutatja, hogy a vibracio alkalmazéasanak elénye leginkabb a
membran feliiletén lerak6dod anyagok csokkenésében rejlik [7]. A vibracid
csokkentette a poérusos eltomddés ellenallasi értékeit is, ami megfelel az
eltomddési indexek eredményeinek.

Bizonyitottam, hogy a membransziirések soran alkalmazott vibracid hatdsira a
membran visszatartasi értékei javulnak. Bizonyitottam tovabba, hogy a nagyobb
porusméretii membranoknal a visszatartasi értékek nagyobb mértékben javulnak,
mint a kisebb porusméretli membranok esetén.

Gazdasagossagi Osszehasonlitdsra alkalmas képleteket dolgoztam ki a vibracios

membransziirések fajlagos energiaigényének meghatarozasara (ey, eyy):
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e = P!/M vm +Psz sz [kWhme]

Y A'J

ey = '%2%:7/82 [kWhm™] . ahol
ey vibracio melletti sz{irési fajlagos energiaigény [kWhm™],
eyy  vibracid nélkiili szlirési fajlagos energiaigény [kWhm™],
Pyy vibracios motor felvett teljesitménye [kW],
nyy  vibracidés motor hatasfoka [-]
Psz;  szivattyu felvett teljesitménye kW],
nsz  szivattyl hatasfoka [-]
A’ membranfeliilet [m?] és
J fluxus [m’m?h™].

A fajlagos energiaigények értékei a vibracios amplitido mértékétdl fliggetlenek,
az RO esetben a magasabb nyomas és az igy kapott alacsonyabb fluxus értékek
magas teljesitményértékeket eredményeztek. A szivattyu felvett teljesitménye
lényegesen nagyobb a vibracids motor fogyasztasahoz képest. Az RO esetben kis
amplitidoknal akar annak kilencszerese.

Bizonyitottam, hogy ultrasziirésnél és nanosziirésnél egy kritikus nyomasérték felett a
vibracié alkalmazasa gazdasagi szempontbdl eldnydsebb a vibracid nélkiili
lizemmodi membransziiréshez képest. Az RO esetében a vibracids lizemmod
fajlagos energiaigényeinek értékei a nyomasemelés hatasara minden esetben
magasabbak a vibracié nélkiili izemmodhoz képest. A vibracio nélkiil a fajlagos
energiaigények minden esetben ndvekedtek, mig vibracioval altalaban
csokkentek a nyomas emelés hatasara.

Bizonyitottam, hogy a szlirési fajlagos energiaigények értékei az 1d6
fiiggvényében, vibracid alkalmazdsa mellett alacsonyabb értékeken
allandésulnak, mint a vibracio nélkiil. Ez az UF-t6l az RO felé¢ haladva egyre
szemléletesebb, a kiilonbség egyre nagyobb mértékii. A fajlagos energiaigények

az 1d6 fiiggvényében kismértékii, monoton névekvo tendenciat mutattak.
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3.6. Koltségbecslés

3.6.1. Uzemi méretii vibrdacios nanosziird berendezés koltségének becslése

A kisérleteim alapjan a tejipar szennyviz VSEP berendezéssel torténd tisztitasat NF-el
¢s RO-val is elvégeztem, amelyek koziil a koltségbecsléshez az alacsonyabb
nyomasigényti 2 MPa TMP-vel mukodtetett NF-et mutatom be, mert a magyarorszagi
KOI csatorna hatarértékek (1200 g/m’) ezzel is tarthatok (50. dbra). Igy a kisérleteim
alapjan a koltségbecslés tlizemeltetési koltségeit a XIX. tdblazatban adom meg
(laboratériumi mérések és New Logic Int., USA alapjan, 1$=191Ft-tal szamolva
2011.03.31.).

Célom egy 1500 m’/nap szennyvizhozamu tejipari tizem szennyvizének tisztitasara
(mert ez a szennyvizhozam egy ipari méretli ilizem atlagértéknek megfelel)
koltségbecslés kidolgozasa és megtériilési 1d6 szamitasa. A tisztitand6 szennyvizhozam

75%-0s kihozataldval szamolva, a sziirlet mennyisége 1125 m’/nap.

XIX. tablazat A koltségbecsléshez
felhasznalt paraméterek

Adatok
TMP 2000 | kPa
Qwe | 1500,0 | m*nap
Y 75| %
V., 1125,0 | m*/nap
Ji. 53 [I/m*h
BF 30| %
Lsbiitss 2 | perc
LT membr. 3|eév
Amod. 121 | m?
Nsziv. 85| %

A szennyviztisztitasahoz sziikséges VSEP modul szdm kiszamolhatdo a kovetkezd

képlettel (Greg, 2011):

w1, BF)
— J'l‘/. 'Amoa’. (32)

a

n mod. —
’ (f tiszt. ! ébl. )/ 4 tiszt.

A képlettel megadhaté, hogy az adott térfogat kezelendé szennyviz 10 darab 121 m*-es

membran-modullal kezelheto.
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Osszes koltség: )
A kovetkez6, 33. egyenlettel adtam meg az 0Osszes koltséget (OK), a beruhazasi

koltségek (BK) és az lizemeltetési koltségek (UK) dsszegeként:

OK=> BK+) UK  [Ft/év] (33)

Beruhazasi koltségek:
A VSEP berendezés arajanlatat dollarban kaptam meg igy azt forintba atszdmolva, az

éves beruhazési koltséget megadtam. A VSEP berendezés koltsége modulonként 250
000 USD, azaz 47,75 MFt, ami 10 modulra 477,5 MFt. 20 év amortizaciés idével (a
komplett berendezésre) szamolva ez 23,88 MFt/év (Greg, 2011).

Uzemeltetési koltségek:
Az lizemeltetési koltségek az energia koltségekbdl, membrancsere koltségekbdl és a

tisztitasi koltségekbdl adodnak.

Energia koltségek (Energy costs, EC):

Az energia koltségek legnagyobb részét a nanosziiréshez hasznalt szivattyu (EDs,,) €s a
vibracids motor energiaigényei (ED..) adjak. Ezek Osszege a teljes energiaigény
(EDora1), aminek segitségével a napi energiaigény éara (EC,,,) megadhatdo a
villamosenergia aranak kiszamolasa utdn (rendszerhasznalati dij + kereskedd altal
megadott ar) (XXI. tablazat). Mivel a csatlakozasi teljesitmény 80kW-nal magasabb, a
csatlakozési pontnak kisfesziiltségli halozaton kell lennie, nem pedig kozvetleniil a
transzformatornal, ezért a kisfesziiltségli III. tarifaval kell szamolni (XX. tablazat)
(Braun, 2011). Az elosztéi meddd energia dijat a szamolasanal a hatdsos teljesitmény

5%-aval vettem figyelembe, hogy megfeleld kompenzalast érjek el.

XX. tablazat A kisfesziiltségii I11. tarifa elosztasi dijai AFA nélkiil 2011.01.01-t6l
(EDF DEMASZ Hal6zati Eloszto Kft.)

Eloszt6i alapdi _Elosztéi | Elosztéi i"ezzdtg' Elosztéi | Kereskeds altal
ea | teljesitménydij, | forgalmi energia dij veszteség megadott ar,
[Ft/csatl.pont/év] et dij, ef eme , dij, ev ker
' [Ft/kW/ev] [Ft/kWh] (FYKVATh] [Ft/kWh] [Ft/kWh]
35040 7788 4,29 3,52 3,08 20

Napi 22 6ras miikodést feltételezve a mosas id6tartalma miatt (Greg, 2011):
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ea+et-EC,,,
365nap
[Ft/nap] (34)

ECu |

napi

+226ra-EC,,,((ef +ev)+eme-0,05+ ker)] 1,25

XXI. tablazat A koltségbecsléshez felhasznalt energia értékek

Energia koltségek
ED,p,. 89,5 | kWh
EDg,iy. 40,8 | kWh
EDyo1. 130,4 | kWh
EC,api 102377,9 | Ft/nap
(37,4 MFt/év)

Membrancsere koltségek (Membrane replacement costs: MC):
Egy modulra a membrancsere koltsége (MCyoq) 13,37 MFt, ami 10 modulra 133,7 MFt.
De a membran amortizacios ideje 3 €v (LT empr), 1gy az évi membrancsere koltség

(MC,) 44,57 MFt/év, ami 0,122 MFt/nap (XXILI. tablézat).

Mce'w' = L/MTC—[GM (35)
memobr.

XXII. tablazat A koltségbecsléshez felhasznalt membréncsere koltségek

Membrancsere koltségek

MC,00. 13,37 | MFt/db
MCo1a 133,7 | MFt
MC,; 44,57 | MFt/év
MChapi 122110 | Ft/nap

Tisztitasi koltségek (Cleaning solutions costs: CC):

A napi tisztito oldat fogyas a tisztitashoz 15 1/nap/modul, azaz 151 liter a 10 modulra. A
kémiai tisztito oldat ara 300 Ft/l. Igy a napi tisztitis koltsége: 45300 Ft/nap. A
felhasznalt tisztitofolyadék 2 m/m %-os.

Eves iizemeltetési koltség

Az éves lizemeltetési koltségek alakulasa a napi energia koltségekbdl, napi membran
koltségekbdl €s a napi tisztitas araibol:

UK,, =(EC,,, +MC,,, +CC,,,)-365nap

(36)
= (102378 +122110+45300Ft/ nap)-365nap = 98,473 MFt/ év
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Eves osszes koltség
A 33. egyenlet alapjan az Osszes koltség a beruhazési koltségek és az iizemeltetési

koltségek osszegébdl all: OK=98,473 + 23,88 = 122,353 MFt/év.

Koltségek megtériilése:
A fizetend0 birsdg csatornaba eresztés esetén (a hatadlyos 204/2001.(X.26.) Korm.
rendelet értelmében), ha a KOI nagyobb, mint 1200 g/m’: (birsagtétel, b) 10 Ft/kg (III.
tablazat). A csatornabirsdg megallapitdsdnal a rendelet szerint a karositdo anyagok
koncentracioja alapjan a meghatarozott birsagdsszeget a folyamatos birsagolas masodik
évében kétszeres, a harmadik évében haromszoros, a negyedik és tovabbi években
négyszeres Osszegben kell meghatarozni és kiszabni.
A hatarérték felett kibocsatott szennyezOanyag éves mennyisége:

M, =(c,~C.) Qe [Ft/év] (37)
ahol a c; a ténylegesen mért koncentraciok éves atlaga, a c. az engedélyben szerepld,

engedélyezett koncentracids hatarérték.

A fizetendd birsag:

B (KOI )=(M,-b) [Ft/év] (38)
igy a fizetend6 birsag 38,188 MFt évente, ha az lizem a tejipari szennyvizét tisztitatlanul
engedné a csatornaba. A 122,353 MFt/év beruhdzasi és lizemeltetési sszes koltségek a
kovetkezd XXIII. tablazat szerint a negyedik évtdl tériillnek meg és évente: 30,4 MFt
megtériilést hoznak, amennyiben az energiaarak és a birsagtételek egymashoz
viszonyitott értéke nem valtozik.

XXIII. tablazat A csatornabirsag alakulasa

Birsagolt évek MFt/év
szama

1. 38,188
2. 76,376
3. 114,564
4. 152,753
5. 152,753
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6. OSSZEFOGLALAS

Doktori munkdm soran vizsgaltam szennyvizek tisztithatésagat, valamint
¢lelmiszeripari melléktermék hasznosithatésagat membranszeparacios eljarasokkal,
tovabba a kiilonb6zd paraméterek hatdsait a membransziirés miveletére. A
nyomaskiilonbségen alapuldé membranszeparacios eljarasok koziil az ultraszlirést,
nanosziirést és forditott ozmozist alkalmaztam. Modell szennyvizek és oldatok
ultrasziirését ¢és nenosziirését végeztem, majd az adatokat statisztikai analizissel
értékeltem, hogy pontos és megbizhatd leirdst tudjak adni a paraméterek hatésairdl,
melyek az ipari alkalmazast megel6z6 tervezési feladatoknal elkeriilhetetlentiil fontos,
megalapozo6 informaciokat jelentenek.

Doktori munkdm soran ¢élelmiszeripari és ipari szennyvizek membransziirését
befolyasold paraméterek hatasat ultrasziirésekkel vizsgaltam. Kisérleteim soran modell
vizsgaltam a kritikus micellaképz6 koncentracio (CMC), az ultrasziirés fluxusa és annak
visszatartasi értékeire. Vizsgaltam a CMC értékeinek alakulasat kiilonb6z6 anyagok
hogy a CMC értéke enyhén csokken szerves szennyezd anyag hozzdaddsara, mig kis
mennyiségli elektrolit nagymértékben csokkenti a CMC értékét. Noveli a micellak
szabad ko6tddési helyek szdma, ami a CMC értékek valtozadsdhoz vezet. Méréseim soran
kideriilt, hogy a butanol ultraszliréssel nem sziirheté ki az oldatb6l. A micelldk
képzddése erdteljesen homérsékletfliggd folyamat, melynek ndvelésével a CMC
értékeinek kialakuldsa magasabb koncentracioknal kovetkezik be. Az ultrasziirések
vizsgalata sordn kidertilt, hogy a nyomas ¢és a vagasi értékek pozitiv hatdssal vannak a
fluxus értékekre, novelve az értékeiket a fluxus novekszik. A cink visszatartasi

értékekre a NaDS koncentracid pozitiv, mig a NaCl és a cink koncentracié negativ

crcr

crer

szennyvizek membranszlirése esetén a membranok csak kis mértékben tomddtek el,
mert a NaDS tisztitja a membran pérusait.
Kisérleteimet kiterjesztettem a D¢l-alfoldi teriileteken jelentds mennyiségben keletkezd

pirosribizli melléktermék préslepényébdl extrahdlt levek térfogatcsdkkentésére
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nanoszliréssel ¢€s forditott ozmozissal. Az elvégzett kisérletek alapjan levont
legfontosabb kovetkeztetés, hogy a legtobb esetben a porusos eltomddés jarul hozza
nagyobb mértékben a fluxusok csokkenéséhez. A legkisebb a kialakult porusos
eltomodési ellendllas és polarizacios réteg ellendllasanak aranya (az Rp/Rp arany) a
kompozit nanosziird lapmembran esetén. Kisérleteim sordn bizonyitottam, hogy a
kompozit forditott ozmdzis lapmembran adddott a leghatékonyabbnak a folyékony
halmazallapota melléktermékek térfogatcsokkentésében.

A detergens modell oldatok nanosziirését vizsgalva kutattam, hogy miként befolyasolja
a membranszlrés paramétereit (elsdsorban a fluxust, visszatartast és az eltomddési
ellendllast) a homérséklet, nyomas és detergens koncentracid hatdsa. Az adatok
elemzését varianciaanalizissel végeztem. Bizonyitottam, hogy a hémérséklet hatdsa a
legjelentésebb, novekedésével szignifikanssan csokken az eltomddés: a 20°C-on mért
értékek szignifikansan kiilonboznek a 30 és a 40°C-on mért értékektol. Magasabb
hémérsékleten nagyobb koncentracié értékeknél alakulnak ki a micelldk, igy
valoszintisithet, hogy itt kevésbé stabilak. A kis detergens koncentraciok esetén a
polarizacids réteg koncentracioja is alacsonyabb, de a CMC értékéhez kozeledve
koncentracioja novekszik. Elérve a CMC értékét kialakul a micellaképzodéshez
sziikséges koncentracio érték, és a visszatartasi értékek javulnak. A visszatartasi értékek
minden esetben 95% folott maradtak, sét a legkisebb 0,1 g/dm’ koncentraciok esetén az
NF sziirletekben detergens nem volt kimutathatd, a visszatartds 100%-os volt. A
legmagasabb visszatartasi értékeket 20°C-on, 4 MPa-on tapasztaltam, mert nagyobb
nyomason nagyobb visszatartdsok mérhetdk. Valdszinilisithetd, hogy kisebb
koncentracional is kialakul a membran feliiletén a polarizacios rétegben a micelldk
képzddéséhez sziikséges koncentracio érték, igy javul a visszatartas.

Mivel napjainkban a membranszeparaciods eljarasok legfobb hatranya a membranok
eltomodése, azaz a membranszirések soran az ellenallasi értékek novekedése, ezért
vizsgaltam ezek mértékét és megoszlasat. A nanosziirést 6zonos eldkezeléssel
kombinaltam és vizsgaltam a létrehozott hibrid modszer hatékonysagat a
membransziirésekre.

Bizonyitottam, hogy a membransziirés eldtti 6zonkezelés ndveli a membran kémiai
oxigénigényre (KOI) és biokémiai oxigénigényre (BOI) vonatkoztatott visszatartasi
értékeit. A gazaramlasi sebesség csokkentésével a visszatartds értékei kismértékben
javulnak. Lazabb szerkezetii, de ugyanakkor kompaktabb polarizacios réteg alakul ki. A
detergens tartalom hatdsdra a micellak destabilizalodnak, ami a visszatartasi értékek

csokkenését eredményezi. Az alacsonyabb 6zon aramlasi sebességnél a mikroflokkulalo
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hatas jelendsebb és az 6zonkezeléseket kdvetd tejipari szennyvizek membransziirésénél
magasabb fluxus értékek és kisebb ellendllasi értékek mérheték. Magasabb 6zon
térfogataram alkalmazasa esetén a kialakuld flokkuldlt részecskék jobban téredeznek,
darabolodnak, igy konyebben bejutva a pérusokba magasabb porusos ellenallas alakul
ki.

Tovabbi célom volt vibraciés membranszirés hatasanak vizsgalata valds tejipari
szennyvizek szerves anyag terhelésének csokkentésében. Vizsgaltam a vibracid
alkalmazasanak hatasait ultrasziirések, nanosziirések ¢és forditott o0zmozis
membransziirések fluxainak, ellendlldsi, visszatartasi és fajlagos energiaigény értékeik
valtozasara. Kisérleteim sordn arra kerestem a valaszt, hogy csokkentheté-e a
membranok eltdmdédése a membran feliiletén 1étrehozott nyird fesziiltség novelésével.
Kidolgoztam egy, a vibracios hatés kifejezésére szolgald szamoloképlet, amit vibracios
fluxus novekedési ratanak (VFN) neveztem, ami szazalékban adja meg a vibracid
alkalmazaséra bekovetkez6 fluxus novekedés értékét. A vibracié alkalmazésa a vibracio
alkalmazédsa nélkiili lizemmodhoz képest ugyanazon eljards paraméterek mellett,
kétszeres fluxus-novekedést eredményez a sziirések végére (VRR=5) az UF az NF és az
RO esetében egyarant. A nyird fesziiltséget ndvelve a membran feliiletén, névekvo
fluxusok mérhetdk. UF és NF esetén a kiilonbségek kozel azonosak, de RO alkalmazasa
esetén joval alacsonyabbak. A vibracido nagymértékben csokkenti a membran feliiletén
kialakul6 polarizacios réteget, csokkentve ezzel az Osszes ellenallés értékét. Kisérletileg
igazoltam, hogy a polarizacids réteg csokkentésében jatszik legnagyobb szerepet a
vibracio, ami azt mutatja, hogy a vibraci6 alkalmazasanak eldnye leginkabb a membran
feliiletén lerakodod anyagok csokkenésében rejlik, bar csokkentette (de joval kisebb
mértékben) a poérusos eltomodés ellenallasi értékeit is. A vibracid hatasara a membran
visszatartasi értékei is javulnak. A nagyobb porusméretli membranoknal a visszatartasi
értékek nagyobb mértékben javulnak, mint a kisebb porusméretli membranok esetén.
Gazdasagossagi Osszehasonlitasra alkalmas képleteket dolgoztam ki, hogy megtudjam
gazdasagilag megérihet-e a vibracid alkalmazasa, és ha igen milyen esetekben. Az UF-
nél és NF-nél egy kritikus nyomadsértek felett a vibracié alkalmazisa gazdasagi
szempontbo6l elénydsebb a vibracid nélkiili lizemmddi membransziirésekhez képest. Az
RO esetében a vibracids lizemmod fajlagos energiaigényeinek értékei a nyomasemelés
hat4sara minden esetben magasabbak a vibracio nélkiili iizemmddhoz képest. A vibracid
nélkiil a fajlagos energiaigények minden esetben ndvekedtek, mig vibracidval altalaban
csokkentek a nyomds emelés hatdsara. A fajlagos energiaigények értékei az 1dd

figgvényében, vibraci6 alkalmazasa mellett alacsonyabb értékeken allanddsulnak, mint
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a vibracid nélkiil. Ez az UF-t6l az RO felé haladva egyre szemléletesebb, a kiillonbség
egyre nagyobb mértékii. A fajlagos energiaigények az 1d6 fliggvényében kismértékd,
monoton ndvekvd tendenciat mutattak.

A VSEP koltségbecslés szamolasom alapjan bizonyitottam, hogy egy vibracios
nanosz{ir§ ipari szennyviztisztito rendszerrel 1500 m’/nap betaplatum oldali kezelend
szennyviz mennyiséget kb. 122 MFt/év 6sszes koltségbol lehetne megvaldsitani, ami 4

¢év alatt tériilne meg.
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SUMMARY

The water quality protection has got more attention in the last decade. The pure,
drinkable water is a valuable treasure all over the world. Due to the decreasing supply of
water and the contamination of water resources, all forms of water have to be protected.
Nowadays, the environmental awareness has been in the spotlight, which introduces
new requirements in the industry and wastewater practice. There are increasing
demands of wastewater treatment technologies with higher quality, including energy
saver and cheaper solutions, as well as cleaner technologies. In different industrial
wastewater treatment techniques, membrane separation processes have been widely
used all over the world, due to perfect separation ability with environmentally sound
effects. In membrane operation processes the use of chemicals can be decreased by
choosing an appropriate membrane. In many industries the pressure-driven membrane
processes, especially ultrafiltration (UF), nanofiltration (NF) and reverse osmosis (RO)
are novel techniques and they have been widely used all over the world for purification
of wastewater with different origin.

In this dissertation, I propose such membrane separation processes that decrease
the environmental load of wastewater and liquid by-products. Due to the stringent
environmental legislations pretreatments must be utilized before the use of membrane
separation techniques. In some regions of Europe and Hungary, wastewater has high
organic contents, which makes it problematic for release without further treatment. In
my experiments, I examined both synthetic and real wastewater and liquid by-products
in order to gain wide scientific knowledge about membrane separation process
utilization in this field. I utilized the following feeds for membrane filtrations: synthetic
wastewater with heavy metal content, dairy wastewater and by-product extract obtained
from red currant press residuum.

Critical micelle concentration (CMC) values of synthetic solutions as a function
of concentration and temperature were examined. I proved that the critical micelle
concentration (CMC) of sodium dodecyl sulfate (SDS) solutions are significantly
decreased by the presence of electrolyte, and the presence of normal butanol only cause
this effect slightly. I diagnosed that the counter ion binding (E) of electrolyte content
SDS solutions is much higher than in electrolyte free SDS solutions. With increasing of
SDS concentration at CMC value (and above) the conductivity significantly changes.

I performed the analysis of the effects of temperature, transmembrane pressure,
solution concentrations and membrane nominal molecular weight limit (NMWL) on the

ultrafiltration parameters (flux, retention and resistance values) change. I proved that
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during the ultrafiltration of synthetic wastewater having more components, higher SDS
concentration results lower porous membrane fouling. I demonstrated that the
regenerated cellulose membranes have lower membrane fouling after membrane
filtration of higher SDS concentration, and have higher membrane fouling after
membrane filtration of synthetic wastewater having lower SDS concentration.

I also analyzed the effects of pressure, temperature and detergent concentration
on the values of the flux and retention during nanofiltration of detergent synthetic
solutions. I showed that the fouling index (k) values were most affected by temperature,
and by increasing it the £ values decrease. There is a significant difference between
fouling index values at 20 and 30 or 40°C, but at the same time, there is no real
difference at 30 and 40°C.

I examined food by-product extract concentration tests by nanofiltration and
reverse osmosis membrane. | proved that during concentration tests porous fouling
resistance has the highest ratio in the total resistance using polyamide membranes.
Using composite nanofiltration flat-sheet membrane, the polarization layer resistance
has the highest effect on the flux decreasing, which is in accordance with its lower
retention values. I proved with my experiments that the composite reverse osmosis flat-
sheet membrane (RO2) is the most effective for the liquid red currant extract
concentration.

Since the biggest problem of membrane processes is the fouling phenomena,
different fouling decreasing techniques were analyzed. I examined the efficiency of
combining an advanced oxidation process and membrane filtration for decreasing
organic load of dairy wastewater. To achieve this, I examined the membrane flux and
resistance changes on the effect of ozone treatment time, ozone flow rate and detergent
content. I proved that ozone pretreatment increases the retentions of chemical oxygen
demand (COD) and biochemical oxygen demand (BOD), which is caused by the ozone
microflocculation effect. The retentions of COD increase with a low extant by lower gas
flow rate, because more ozone can dissolve into the sample. In this way, a looser
structure with a more compact polarization layer is formed on the surface of the
membrane, which increases retention values. On the contrary, using a detergent cause
destabilized micelles, which decreases the retention values. I showed that using ozone
pretreatment with lower ozone gas flow rate before membrane filtration of dairy
wastewater, the microflocculation effect is more significant, resulting in higher fluxes
and lower retention values. Using higher ozone gas flow rate, since the flocculated

molecules are sensitive and fragile, they can go into the membrane porous easier
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resulting higher porous membrane fouling. I showed that at the feed side of the
nanofiltration, the presence of the detergent destabilized the microflocculated particles.
The nanofiltration of detergent content solutions had lower fluxes, than the detergent
free solutions. The smaller size destabilized particles can go into the porous easier,
which increases the Rr value.

During dairy wastewater membrane filtrations, I analyzed the vibration effects
on the changes of filtration parameters. I introduced a new formula to express and
emphasize the vibration effect. The vibration flux increasing rate (VFN) tells the flux
increasing rate by applying vibration. I showed that using vibration with the same
parameters, results in a two times higher flux by the end of the filtrations. I proved that
higher fluxes can be achieved by using higher shear rates. In cases of UF and NF the
flux differences are both significantly high, but in case of RO there is only a little
difference in fluxes of vibration and non-vibration techniques. I proved that the
vibration significantly decreases the polarization layer formation on the surface of the
membrane, and consequently the total resistance is also decreased. I showed that during
vibratory membrane filtrations the membrane retentions were improved. This effect is
more significant with higher pore size membranes, than with smaller pore size
membranes. I introduced new formulas for the economic comparison of vibration and
non-vibration techniques using specific energy demands. I proved that in cases of UF
and NF, after a certain critical pressure value the vibration membrane filtration is more
economical than the non-vibration mode.

I developed a mathematic model for the description of nanofiltration transport
mechanisms and validated the applicability of the model. I made a proposal for an
industrial vibratory shear-enhanced membrane processing technology. For the effective

application, economical calculation formulas were introduced.
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