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Bevezetés

Magyarországon az ipari szennyvizek közül az élelmiszeripari szennyvizek 
rendelkeznek az egyik legnagyobb mennyiségű szervetlen anyagtartalommal és szerves 
anyag terheléssel. Befogadóba eresztésükhöz igen szigorú követelményeknek kell 
megfelelni, ezért szükséges a környezetterhelésük lehető leghatékonyabb csökkentése. 
Erre megoldást jelenthetnek az egyre népszerűbbé váló egy- és többlépcsős, illetve a 
kombinált membránszeparációs eljárások. Mivel legfőbb problémájuk a membrán 
eltömödés, ezért ennek csökkentése érdekében célszerű előkezelési eljárásokat 
alkalmazni, ami a technológia hatékonyságát is javíthatja.

Irodalmi áttekintés

ígéretes kutatások zajlanak a membránszeparáció hatékonyságának növelése érdekében 
végzett előkezelésekkel, és különböző, komplex technikákkal kapcsolatban a membrán 
eltömödés mértékének csökkentése érdekében (Leiknes 2009, Gao et al. 2011). Jó példa 
erre a kiindulási, kezelendő szennyvizek flokkulálása alacsonyabb pH tartományban. Ez 
a membránszürés előtt alkalmazva hozzájárulhat a membránok eltömödésének 
csökkentéséhez, valamint a szétválasztás hatékonyságának a növeléséhez is. Mivel 
savasabb pH-n a szerves anyagok nagy része szemcsésebb és kompaktabb lesz, így 
csökken a negatív töltések mennyisége, ezáltal a kölcsönhatásuk is megváltozik, 
kevésbé lesz taszító, tehát könnyebben szétválasztható lesz (Öllös 2006). Turano és 
társai centrifugálást ultraszűréssei kombináltak az olajos élelmiszeripari szennyvizek 
tisztításának vizsgálatára. így a centrifugálás és az ultraszíirés együttesen 90%-kal 
csökkentette a szerves anyagokra vonatkoztatott visszatartási értékeket (Turano et al. 
2002). Luo és társai tejipari szennyvizek kétlépcsős membránszeparációs (UF-NF) 
kezelését tesztelték és azt tapasztalták, hogy ez magasabb hatékonysággal bír, és 
kevésbé tömődik el a nanoszürö membrán, mint az egylépcsős módszernél (Luo et al. 
20П ).
Munkánk során különböző, lehetséges előkezelési eljárásokat, és technikákat teszteltünk 
(mint amilyen a mikroszürés, ülepítés, centrifugálás és biológiai kezelés) a leválasztási 
hatékonyság összehasonlítása és a membránszürési eljárásokkal történő 
kombinációjának vizsgálata érdekében. Ennek egyik célja a membrán eltömödés
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csökken tése , a  m ásik  ped ig  a  m em bránszeparációs m űvelet intenzifikálása mellett a 
lehe tő  leghatékonyabb  környezeti te rhelés csökkentése.

A nyag  cs m ódszer

V izsgá landó  szennyvizek : M unkánkban  elsősorban az élelmiszeripari szennyvizekhez 
ta rto zó  m odell te jipa ri szennyvizeket v izsgáltunk. Ezeket sovány és zsíros tejporból 
kész íte ttük  és h íg íto tt te jbő l á llíto ttuk  elő. D öntően a  sovány tejporból készített 
szennyvizekre  v o natkozó  eredm ényeket m utatjuk  be: megállapítottuk, hogy a 
legm egfe le lőbb  koncen tráció  a  te jipa ri m odell szennyvizek elkészítéséhez, az 5 g/L-es 
sovány  te jp o rt és a  0,5 g/L -es anionos detergenst tartalm azó szennyvíz, mivel ez 
e redm ényezte  a va ló ság n ak  m egfele lő , lehető legközelebbi kiindulási értékeket. Ennek a 
kém ia i ox igén igény , K O I  értéke 5 g /L  körülinek adódott, ami megfelel az iparban is 
ke le tkező  te jipari szennyv izek  átlagos szerves anyag terhelésének, ami az irodalomban 
ta lá lt 2 é s  7 g /L  közö tti é rték  (A li e t a l., 2012). A biológiai kezelésekhez magasabb 
szerves an y ag  ta rta lm ú  te jipari és  valós kem ényítöipari szennyvizeket is vizsgáltunk 
(K O I  =  12 g /L ) (S zabadka, Szerbia). M indkét szennyvizet tartalmazó reaktorban a 
beá llíto tt m űköd te tési param éterek : 2 L/m in-es levegöztetési sebesség, 500 rpm 
keverte tési fokoza t és 25 °C  kiindulási hőm érséklet volt.
M em bránszű rések : A  m ikroszűréseket egy keresztáramú kerámia csöves
m em bránm odu lla l rendelkező  berendezéssel végeztük, amely aktív szűrési felülete 
0 ,125  m 2. A z u ltraszü réseke t egy kevertethetö, statikus laboratóriumi ultraszűrő 
cellában  te sz te ltük  (M erck  M illipore, N ém etország). Ultraszüréseknél 10 kDa vágási 
é rtékű  po lié te r-szu lfon , P E S  m em bránokat használtunk. A minták szerves anyag 
ta rta lm á t K O I  m érésekkel, m g/L egységben határoztuk meg (Lovibond
sp ek tro fo to m éte r é s  roncso ló  blokk, B elgium ), a  szabvány szerinti 150°C-os 2 órás 
ro n cso lás t követően . A  pH  és hőm érséklet meghatározásához hordozható pH-mérö 
m ű sze rt h aszná ltunk  (A D W A , A D I2 ; A qua-Terra, M agyarország).

E redm én y ek  és értékelésük

E gy lépcsős keze lések  vizsgálata: M ikroszűrési, elépítést, centrifügálást, és aerob 
b io lóg ia i kezeléseket, m int potenciális előkezeléseket végeztünk, annak érdekében, 
hogy  m egtudjuk , hogy a  v izsgálandó szennyvizek beltartalmi értékeit (zavarosság, 
vezetőképesség , összes o ldott anyagtartalom : TDS, KOI) hogyan változtatják meg. Ezt 
k övetően  a  kapo tt eredm ények alapján a m ásodik lépcsőben további membránszúrési, 
u ltraszü rési kísérleteket is végeztünk a  tisztítási hatékonyságok összehasonlítása 
céljából.
M ik roszü rés: K erám ia, 0,2 pm -es pórusú m em brános berendezéssel végeztük a 
m ikroszűrési k ísérle teket á llandó hőm érsékleten, 25°C-on, növekvő transzmembrán 
nyom ás (1 ; 1,5 és 2 bar), valam int térfogatáram  értékek (6; 10 és 14 L/perc) mellett. A 
legnagyobb fluxusértékeket a 14 L/perc, 2 bar működtetési paraméterek mellett mértük. 
Itt a  te ljes o ldott anyagtartalom ra 20% -os, a  KO I-ra 35% -os és a zavarosságra 99%-os 
m em brán visszatartási értékeket kaptunk. (További élelmiszeripari szennyvizek 
m ikroszürését is figyelem be véve m egjegyzendő, hogy a legnagyobb térfogatáram 
beállítása  (14  L/perc) esetén tapasztaltuk a nyom ás növelés hatására bekövetkező 
legnagyobb visszatartást növelő hatást.) A  különböző mikroszűrési kísérleteink során a
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membrán eltömődések jellem zése érdekében vízfluxus csökkenéseket határoztunk meg. 
Azt tapasztaltuk, hogy 92-94%  közötti volt a  csökkenés mértéke, ami jelentős. Ezért 
ennek részletesebb vizsgálata érdekében a későbbi ultraszüréseknél ellenállási értékeket 
is meghatároztunk, hogy a részletesebb membrán eltömődési mechanizmusokat 
jellemezni tudjuk.
Olepílés: Munkánk során klasszikus, és kémiai anyaggal, vas-kloriddal elősegített 
elépítés! vizsgálatokat is végeztünk, azért, hogy kiválasszuk a  további méréseinkhez 
megfelelő pH értéket (a pH=4; 5; 6; 7 és kontrol 7,7 pH értékek közül). A klasszikus 
ülepítési kísérletek során a pH=4-nél lett a legalacsonyabb a  szerves anyag tartalom 
(42%-os KOI csökkenést eredm ényezve), valamint itt volt az egyik legnagyobb mértékű 
csapadékképződés is (72 mL/L; ImhofF-típusú ülepítő kehellyei mérve). Mivel ezt a 
jelenséget a lúgos tartományban nem tapasztaltunk, így a savas pH tartományt 
választottuk a további méréseinkhez. A  vas-klorid flokkulálószerrel elősegített 
ülepitéses kísérleteinknél a szerves anyag tartalom egy kivételével mindig csökkent, sőt 
a zavarosság értékei meghaladták a  97% -os csökkenést is pH=4 esetén.
Centrifijeálás: Egylépcsős kezelési eljárásként centrifiigálási hatékonyságokat is 
meghatároztunk, a működtetési param éterek (fordulatszám: 1000 és 5000 rpm; és az 
időtartam: 1,5 és 10 perc) változtatása mellett. A vizsgált három különböző típusú 
tejipari szennyvíz közül a sovány tejporos szennyvíz adódott a legkevésbé stabilnak. A 
zavarosság csökkentésre vonatkoztatott centrifirgálási hatékonyság értékei ennél a 
mintánál voltak a legalacsonyabbak. Sőt a kémiai oxigénigényre vonatkoztatott 
csökkenés mértéke a  centrifugálás hatására itt volt a legkisebb (körülbelül 36% a többi 
minta átlagos 56%-ához képest). 5000 rpm  fordulatszámot és 10 perc centrifugáló-1/  időt 
választva vizsgáltuk a pH hatását is a zavarosság és a  szerves anyag tartalom 
csökkenésére vonatkozóan. A  legjelentősebb változást a zavarossági értékek esetén 
tapasztaltuk, ami pH=4-nél m ajdnem  100%-os csökkentést jelentett.
Ultraszürés: Munkánk során teszteltünk egy másik membránszeparációs eljárást, az 
ultraszűrést is, annak érdekében, hogy az egylépcsős ultraszűrésekröl, mint kontrol 
értékekről is információt kapjunk és a későbbiekben a kétlépcsős kezelésekkel össze 
tudjuk hasonlítani. Az ultraszűréseket különböző pH értékeken (pH=4; 6; 8) végeztük. 
Azt tapasztaltuk, hogy a  vizsgált tartományban a  pH=4 adódott a leghatékonyabbnak, 
mivel ez eredményezte a legnagyobb fluxusokat, valamint, a legalacsonyabb teljes 
ellenállási értékek kialakulását is (1. ábra).
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I. ábra. A fluxusok (I ) és az ellenállási értékek (2) változása a pH függvényében 
(10 kDa UF membrán; n = 450 rpm, TMP = 0,35 MPa; T -  25°C).

Figure I. Effect o f pH on flux (1 ) and resistance values (2)
(10 kDa UF membrane; n = 450 rpm, TMP » 0.35 MPa; T ■ 25°C).

Az ultraszűrések kezdetekor m inden esetben je len tős fluxuseséseket tapasztaltunk, ami 
a gyorsan kialakuló m em brán eltöm ódésnek és a  koncentráció polarizáció jelenségének 
tudható be.
Biológiai kezelés: A z aerob körülm ények között végzett egylépcsős biológiai kezelések 
során már a beoltás utáni kezdeti ’lag’ fázist követően is jelentős változásokat 
tapasztaltunk. A keményítöipari szennyvíz reaktorát a 14. napon állítottuk le, mivel a 
szerves anyag csökkenés ekkó.r már je lentős, 99,55 % -os volt. A  tejipari szennyvíz 
esetében azonban a kezeléseket tovább folytattuk, m ert ekkor m ég 'csak ' 66,8 %-os 
csökkenést mértünk. A 21. nap letelte után azonban a szerves anyagok mennyisége 2 
g/L érték alá esett, így ezt a reaktort is leállítottuk (a  kezdeti kontrolihoz képest ez 85,18 
% -os csökkenés). A vizsgált két különböző típusú szennyvíz közül a keményítőipari 
szennyvíz hatékonyabban kezelhető ezzel az aerob eljárással.
Kétlépcsős kezelések vizsgálata: A kétlépcsős kezelések, azaz az aerob biológiai 
előkezeléseket követő ultraszűrések összehasonlítása során kiderült, hogy a kezdeti 
fluxusértékek magasabbaknak adódtak, valam int a kétszeres sűrítési arány eléréséig 
folytatott ultraszűrések ideje is lényegesen rövidebbnek bizonyult, mint az egylépcsős 
kontroll ultraszűréseknél (2. ábra). Továbbá a kezdeti lluxusértékekben nagy 
különbségek adódtak, különösen a keményítöipari szennyvizek esetében. Az egylépcsős 
keményítöipari szennyvizek ultraszűrésénél a legkisebb kezdeti fluxus értéke 35L m % \ 
m íg a biológiai előkezelés után ennek több mint négy és fél szerese, azaz 160 Lm'%'1. A 
legmagasabb fluxusok, mind a tejipari, mind a keményítőipari szennyvizeknél, a 
biológiai aerob kezelések utáni ultraszűréseknél alakultak ki. Tehát a kétlépcsős 
biológiai és ultraszürési kísérletek a magasabb fluxusok elérése szempontjából sokkal 
hatékonyabbnak bizonyultak, mint az egylépcsős ultraszűrések.
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2. ábra. A  fluxusok (1) és az ellenállási értékek (2) változása a biológiai kezelések hatására 

(kétlépcsős) tejipari és keményítöipari szennyvizek ultraszűrésekor 
(10 kDa UF membrán; n = 450 rpm, TM P  =0,35 MPa;T = 25"C).

Figure 2. Effect of pH on flux ( 1 ) and resistance values (2) during dairy and starch wastewater ultrafiltration 
110 kDa UF membrane; n = 450 rpm, TMP = 0.35 MPa; T -  25°C).

A membránok eltöm ődésére inform ációt adó ellenállási értékeket (R™™*: membrán 
ellenállása; Rm*.: irreverzibilis ellenállás; R™.: reverzibilis ellenállás; Rtooi: teljes 
ellenállás) vizsgálva kiderült, hogy a  teljes ellenállásra vonatkozóan a nyers 
keményítöipari szennyvíz kezelése során több mint kétszer akkora értéket kaptunk, mint 
a biológiailag előkezelt m inták esetében (2/b. ábra). (Ez a tendencia a tejipari 
szennyvizek ultraszűrésénél is m egfigyelhető volt, bár lényegesen kisebb eltéréssel.) 
Ezen eredmények ismét a biológiai előkezelés hatékonyságát támasztják alá.
A membránok szerves anyag tartalom ra vonatkozó visszatartására a kétlépcsős 
(aerob/UF) kezelések során 98%  fölötti m em brán visszatartási értékeket értünk el. Az 
összes oldott szilárd anyag tartalom ra vonatkozóan maximum 50%, a zavarosságra 
vonatkoztatott visszatartási értékek átlaga pedig 99% -nak adódott. (Ezekben a 
paraméterekben döntően nem  volt lényeges eltérés a  különböző kezeléseket illetően, 
ami azt jelenti, hogy az oldhatatlan anyagtartalom  már az első lépcsőben is jelentős 
mértékben lecsökkent m indkét típusú vizsgálandó szennyvíz esetében.)

Összefoglalás

Munkánk során m egállapítottuk, hogy a tejipari és keményítöipari szennyvizek 
kétlépcsős kezelése, és a  biológiai előkezeléseket követő membránszűrések hatékony és 
járható útnak bizonyulhatnak a különböző szennyvizek tisztításában. Hiszünk abban, 
hogy a tárgyalt kombinált eljárások további fejlesztése után sikeres kezelések érhetők el. 
Ennek érdekében további típusú szennyvizek és membránok vizsgálatát célozzuk meg 
azeltávolitási hatékonyságjavítása érdekében.

Kulcsszavak: szennyvíztisztítás, m ikroszűrés, ultraszűrés, előkezelés, aerob kezelés 
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Study of biological and two-step pretreatments 
in membrane separation

Abstract
Different industries produce enormous amounts o f wastewater. Among the industrial wastewater in 

Hungary, food wastewaters have the highest organic content, w'hich is necessary to reduce effectively before 
releasing to living water or drain due to the restrict requirements and threshold limits. To reach this proposes 
an optimal solution has been the membrane separation process which has become popular in recent times. 
However, the membrane filtration techniques have many advantages, membrane fouling is still the main 
disadvantage for their widespread application.

Therefore, in this work, different methods were investigated as possible pre-treatment techniques 
before membrane filtration, such as microfiltration, sedimentation, centrifugation and aerobe biological 
treatments o f food: dairy and starch wastewaters, in order to decrease the membrane fouling in the separation 
step. On one hand, the intensification o f the operating parameters o f one step treatment method was examined. 
On the other hand, the scope of our work was to reduce the environmental load of the tested wastewater and to 
determine one or two-step methods are better in terms o f handling. For this reason permeate flux, membrane 
rejection (by turbidity; conductivity; total dissolved solids, TDS; chemical organic content, COD) and 
membrane resistances of the micro- and ultrafiltration were calculated and compared. Different initial 
wastewater pH were also tested on the membrane filtration efficiencies.

Keywords: wastewater treatment, microfiltration, ultrafiltration, pretreatment, aerobic biological treatment
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