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BIOLOGIAI- ES KETLEPCSOS ELOKEZELESEK
VIZSGALATA MEMBRANSZEPARACIONAL

KERTESZ Szaboles'* — GARAI Dzsenifer’ — APA TI-NAGY Petra’ — SERES Zita’ -
VEREB Gdbor' — BESZEDES Sandor! — LASZLO Zsuzsanna® — SZALAY Déra’ —
HODUR Cecilia’

! Szegedi Tudoményegyetem, Mémoki Kar, Folyamatmérnoki Intézet, 6725 Szeged,
Moszkvai krt. 9., *kertesz@mk.u-szeged.hu
? Ujvidéki Egyetem, Technolégiai Kar, Bulevar cara Lazara 1, 21000 Ujvidék, Szerbia, zitas@tf.uns.ac.rs
* Szegedi Tudoményegyetem, Kdmyezettudomanyi és Miiszaki Intézet, 6720 Szeged, Tisza Lajos krt. 103.
* Soproni Egyetem, Erddmémoki Kar, Erdészeti-miiszaki és Komyezettechnikai Intézet, 9400 Sopron,
Bajcsy-Zsilinszky u. 4., szalay.dora@uni-sopron.hu

Bevezetés

Magyarorszdgon az ipari szennyvizek kozill az élelmiszeripari szennyvizek
rendelkeznek az egyik legnagyobb mennyiségii szervetlen anyagtartalommal és szerves
anyag terheléssel. Befogadoba eresztésiikhoz igen szigori kovetelményeknek kell
megfelelni, ezért sziikséges a kdrnyezetterhelésiik leheté leghatékonyabb csokkentése.
Erre megoldast jelenthetnek az egyre népszeriibbé valé egy- és tobblépcsés, illetve a
kombindlt membranszeparacids eljarasok. Mivel legfobb problémdjuk a membran
eltomodés, ezért ennek csokkentése érdekében célszerii elGkezelési eljarasokat
alkalmazni, ami a technolégia hatékonysagat is javithatja.

Irodalmi attekintés

igéretes kutatdsok zajlanak a membranszeparécio hatékonysaganak novelése érdekében
végzett elokezelésekkel, és kiilonb6zd, komplex technikakkal kapcsolatban a membran
eltomodés mértékének cstkkentése érdekében (Leiknes 2009, Gao et al. 2011). J6 példa
erre a kiindulasi, kezelendd szennyvizek flokkuldlasa alacsonyabb pH tartomanyban. Ez
a membransziirés el6tt alkalmazva hozzdjarulhat a membranok -eltomodésének
csbkkentéséhez, valamint a szétvalasztas hatékonysdganak a noveléséhez is. Mivel
savasabb pH-n a szerves anyagok nagy része szemcsésebb és kompaktabb lesz, igy
csokken a negativ toltések mennyisége, eziltal a kolcsonhatdsuk is megviltozik,
kevéshé lesz taszitd, tehat konnyebben szétvilaszthato lesz (Ollos 2006). Turano és
tirsai centrifugdlast ultrasziiréssel kombinaltak az olajos €élelmiszeripari szennyvizek
tisztitdsanak vizsgélatara. igy a centrifugalds és az ultrasziirés egyiittesen 90%-kal
csokkentette a szerves anyagokra vonatkoztatott visszatartasi értékeket (Turano et al.
2002). Luo és tarsai tejipari szennyvizek kétlépcsés membranszeparicios (UF-NF)
kezelését tesztelték és azt tapasztaltak, hogy ez magasabb hatékonysaggal bir, és
kevésbé tomodik el a nanosziird membran, mint az egylépcsés modszernél (Luo et al.
2011),

Munkank soran kiilonboz0, lehetséges eldkezelési eljarasokat, és technikakat teszteltiink
(mint amilyen a mikrosziirés, iilepités, centrifugélas és biolégiai kezelés) a levalasztasi
hattkonység ~ Osszehasonlitisa és a  membransziirési  eljarasokkal  torténd
kombindciéjanak vizsgilata érdekében. Ennek egyik célja a membran eltdmddés
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csokkentése, a masik pedig a membranszeparaciés miivelet intenzifikildsa mellett a
lehetd leghatékonyabb kdrnyezeti terhelés csokkentése.

Anyag és modszer

Vizsgalandé szennyvizek: Munkankban els6sorban az élelmiszeripari szennyvizekhez
tartozé6 modell tejipari szennyvizeket vizsgaltunk. Ezeket sovany és zsiros tejporbdl
készitettiik és higitott tejbdl allitottuk eld. Dontden a sovany tejporbdl készitett
szennyvizekre vonatkozé eredményeket mutatjuk be: megallapitottuk, hogy a
legmegfelelobb koncentracié a tejipari modell szennyvizek elkészitéséhez, az 5 g/l-¢s
sovany tejport és a 0,5 g/L-es anionos detergenst tartalmazé szennyviz, mivel ez
eredményezte a valésagnak megfeleld, lehetd legkdzelebbi kiindulasi értékeket. Ennck a
kémiai oxigénigény, KOI értéke 5 g/L koriilinek adddott, ami megfelel az iparban is
keletkez6 tejipari szennyvizek atlagos szerves anyag terhelésének, ami az irodalomban
talalt 2 és 7 g/L kozotti érték (Ali et al.,, 2012). A bioldgiai kezelésekhez magasabb
szerves anyag tartalmi tejipari és valos keményitdipari szennyvizeket is vizsgiltunk
(KOI = 12 g/L) (Szabadka, Szerbia). Mindkét szennyvizet tartalmazo reaktorban a
beallitott mik&dtetési paraméterek: 2 L/min-es levegdztetési sebesség, 500 rpm
kevertetési fokozat és 25 °C kiindulasi hdmérséklet volt.

Membrénsziirések: A mikrosziiréseket egy keresztairami  kerdmia csoves
membranmodullal rendelkezd berendezéssel végeztilkk, amely aktiv sziirési felilete
0,125 m? Az ultrasziiréseket egy kevertethetd, statikus laboratériumi ultraszird
cellaban teszteltitk (Merck Millipore, Németorszag). Ultrasziiréseknél 10 kDa vagsi
értékii poliéter-szulfon, PES membranokat hasznaltunk. A mintdk szerves anyag
tartalmat KOI mérésekkel, mg/L egységben hatiroztuk meg (Lovibond
spektrofotométer és roncsolé blokk, Belgium), a szabvény szerinti 150°C-os 2 bris
roncsolast kovetden. A pH és hémérséklet meghatérozasahoz hordozhaté pH-mérd
miiszert hasznaltunk (ADWA, AD12; Aqua-Terra, Magyarorszig).

Eredmények és értékelésiik

Egylépcsds kezelések vizsgalata: Mikrosziirést, iilepitést, centrifugildst, és aerob
biolégiai kezeléseket, mint potenciilis el8kezeléseket végeztiink, annak érdekében,
hogy megtudjuk, hogy a vizsgilandé szennyvizek beltartalmi értékeit (zavarossig,
vezetdképesség, bsszes oldott anyagtartalom: 7DS, KOI) hogyan viltoztatjak meg. Ezt
kdvetden a kapott eredmények alapjan a masodik lépcsében tovabbi membrénszirési,
ultrasziirési kisérleteket is végeztiink a tisztitdsi hatékonysigok Osszehasonlitisa
céljabél.

Mikrosziirés: Keramia, 0,2 pm-es pdérusi membrinos berendezéssel végezitk a
mikrosziirési kisérleteket dllandé hémérsékleten, 25°C-on, ndvekvd transzmembrin
nyomas (1; 1,5 és 2 bar), valamint térfogataram értékek (6; 10 és 14 L/perc) mellett. A
legnagyobb fluxusértékeket a 14 L/perc, 2 bar miikddtetési paraméterek mellett mértik.
Itt a teljes oldott anyagtartalomra 20%-0s, a KOf-ra 35%-0s és a zavarossagra 99%-os
membran visszatartasi értékeket kaptunk. (Tovabbi élelmiszeripari szennyvizek
mikrosziirését is figyelembe véve megjegyzends, hogy a legnagyobb térfogatiram
beillitisa (14 L/perc) esetén tapasztaltuk a nyomas ndvelés hatisira bekdvetkezd
legnagyobb visszatartdst ndveld hatast.) A killonbdzd mikrosziirési kisérleteink sordn a
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membrén eltdmédések jellemzése érdekében vizfluxus csokkenéseket hataroztunk meg.
Azt tapasztaltuk, hogy 92-94% kozotti volt a csdkkenés mértéke, ami jelentds. Ezért
ennek részletesebb vizsgalata érdekében a késdbbi ultrasziiréseknél ellenalldsi értékeket
is meghatiroztunk, hogy a részletescbb membran eltémédési mechanizmusokat
jellemezni tudjuk.

Ulepités: Munkank sordn klasszikus, és kémiai anyaggal, vas-kloriddal elsegitett
illepitési vizsgélatokat is végeztiink, azért, hogy kivalasszuk a tovabbi méréseinkhez
megfelelé pH értéket (a pH=4; 5; 6; 7 és kontrol 7,7 pH értékek koziil). A klasszikus
iilepitési kisérletek soran a pH=4-nél lett a legalacsonyabb a szerves anyag tartalom
(42%-0s KOI csokkenést eredményezve), valamint itt volt az egyik legnagyobb mértéki
csapadékképzddés is (72 mL/L: Imhoff-tipusi ilepitd kehellyel mérve). Mivel ezt a
jelenséget a lagos tartomanyban nem tapasztaltunk, igy a savas pH tartomanyt
valasztottuk a tovabbi méréseinkhez. A vas-klorid flokkuldlészerrel elGsegitett
ilepitéses kisérleteinknél a szerves anyag tartalom egy kivételével mindig csokkent, st
a zavarossag értékei meghaladtik a 97%-os csokkenést is pH=4 esetén.

Centrifugdlds: Egylépes6s kezelési eljardsként centrifugalasi hatékonysigokat is
meghatdroztunk, a mikodtetési paraméterek (fordulatszam: 1000 és 5000 rpm; és az
idotartam: 1,5 és 10 perc) valtoztatasa mellett. A vizsgdlt hirom kiilonbdzd tipusi
tejipari szennyviz kozill a soviny tejporos szennyviz adédott a legkevésbé stabilnak. A
zavarossig csokkentésre vonatkoztatott centrifugalasi hatékonysig értékei ennél a
mintandl voltak a legalacsonyabbak. S6t a kémiai oxigénigényre vonatkoztatott
csokkenés mértéke a centrifugalds hatdséra itt volt a legkisebb (koriilbeliil 36% a tobbi
minta atlagos 56%-4hoz képest). 5000 rpm fordulatszamot és 10 perc centrifugélasi idot
vilasztva vizsgéltuk a pH hatdsat is a zavarossig és a szerves anyag tartalom
csokkenésére vonatkozéan. A legjelentdsebb valtozast a zavarossagi értékek esetén
tapasztaltuk, ami pH=4-nél majdnem 100%-os csokkentést jelentett.

Ultrasziirés: Munkank soran teszteltiink egy masik membranszepardcids eljarast, az
ultrasziirést is, annak érdekében, hogy az egylépcsds ultrasziirésekrdl, mint kontrol
értékekrdl is informaciot kapjunk és a késbbiekben a kétlépesds kezelésekkel Gssze
tudjuk hasonlitani. Az ultrasziiréseket kiilonbdz8 pH értékeken (pH=4; 6; 8) végeztiik.
Azt tapasztaltuk, hogy a vizsgélt tartomanyban a pH=4 adédott a leghatékonyabbnak,
mivel ez eredményezte a legnagyobb fluxusokat, valamint, a legalacsonyabb teljes
ellendllasi értékek kialakulasat is (1. abra).
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1. dbra. A fluxusok (1) és az ellenallasi értékek (2) valtozisa a pH fliggvényében
(10 kDa UF membran; n = 450 rpm, TMP = 0,35 MPa; T = 25°C).

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

Az ultrasziirések kezdetekor minden esetben jelentds fluxuseséseket tapasztaltunk, ami
a gyorsan kialakulé membran eltdmédésnek és a koncentracié polarizacio jelenségének
tudhat6 be.
Biolégiai kezelés: Az aerob koriilmények kozott végzett egylépesds biologiai kezelések
sordn mar a beoltds utini kezdeti ’lag’ fazist kivetben is jelentds valtozdsokat
tapasztaltunk. A keményitdipari szennyviz reaktorat a 14. napon allitottuk le, mivel a
szerves anyag csdkkenés ekkor mar jelentds, 99,55 %-os volt. A tejipari szennyviz
esetében azonban a kezeléseket tovabb folytattuk, mert ekkor még “csak’ 66,8 %-os
cskkenést mértiink. A 21. nap letelte utin azonban a szerves anyagok mennyisége 2
/L érték ala esett, igy ezt a reaktort is leallitottuk (a kezdeti kontrollhoz képest ez 85,18
%-0s cstkkenés). A vizsgalt két kiilonbozd tipusi szennyviz koziil a keményitSipari
szennyviz hatékonyabban kezelhetd ezzel az aerob eljarassal.
Kétlépesds kezelések vizsgilata: A kétlépesds kezelések, azaz az aerob biolégiai
eldkezeléseket kdvetd ultrasziirések Osszehasonlitdsa sordn kideriilt, hogy a kezdeti
fluxusértékek magasabbaknak adédtak, valamint a kétszeres siiritési arany eléréséig
folytatott ultrasziirések ideje is Iényegesen révidebbnek bizonyult, mint az egylépcsds
kontroll ultrasziiréseknél (2. dbra). Tovdbba a kezdeti fluxusértékekben nagy
kiildnbségek adodtak, kiilondsen a keményitdipari szennyvizek esetében. Az egylépesds
keményitdipari szennyvizek ultrasziirésénél a legkisebb kezdeti fluxus értéke 35Lmh",
mig a biolégiai el6kezelés utan ennek tobb mint négy és fél szerese, azaz 160 Lm?h!, A
legmagasabb fluxusok, mind a tejipari, mind a keményitipari szennyvizeknél, a
bioldgiai aerob kezelések uténi ultrasziiréseknél alakultak ki. Tehdt a kétlépesds
biol6giai és ultrasziirési kisérletek a magasabb fluxusok elérése szempontjabdl sokkal
hatékonyabbnak bizonyultak, mint az egylépcsés ultrasziirések.
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2. ébro. A fluxusok (1) és az ellendllasi értékek (2) valtozdsa a bioldgiai kezelések hatdsira
(kétiépcsds) tejipari és keményitSipari szennyvizek ultraszirésekor
(10 kDa UF membran; n = 450 rpm, TMP = 0,35 MPa; T = 25°C).

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

A membrinok eltdmddésére informaciét adé ellendllasi értékeket (Rmemtr: membran
ellendllisa; Rivev: irreverzibilis ellenéllds; Re.: reverzibilis ellendllds; Ruour: teljes
ellenillis) vizsgilva kideriilt, hogy a teljes ellendllasra vonatkozéan a nyers
keményitSipari szennyviz kezelése soran tobb mint kétszer akkora értéket kaptunk, mint
a biologiailag eldkezelt mintdk esetében (2/b. dbra). (Ez a tendencia a tejipari
szennyvizek ultrasziirésénél is megfigyelhetd volt, bar Iényegesen kisebb eltéréssel.)
Ezen eredmények ismét a biologiai elokezelés hatékonysdgat timasztjak ala.

A membrinok szerves anyag tartalomra vonatkozd visszatartisira a kétlépcsds
(aerob/UF) kezelések sordn 98% folotti membrén visszatartasi értékeket értiink el. Az
tsszes oldott szilard anyag tartalomra vonatkozéan maximum 50%, a zavarossagra
vonatkoztatott visszatartdsi értékek atlaga pedig 99%-nak adddott. (Ezekben a
paraméterekben dontden nem volt Iényeges eltérés a killonboz6 kezeléseket illetden,
ami azt jelenti, hogy az oldhatatlan anyagtartalom mar az els§ lépcsdben is jelentGs
mértékben lecsdkkent mindkét tipusi vizsgalandé szennyviz esetében.)

Osszefoglalis

Munkink soran megdllapitottuk, hogy a tejipari és keményitdipari szennyvizek
kétlépcsds kezelése, és a bioldgiai elokezeléseket kdvetd membransziirések hatékony és
jarhato Gtnak bizonyulhatnak a kiildnbbz6 szennyvizek tisztitdsdban. Hisziink abban,
hogy a targyalt kombindlt eljarasok tovabbi fejlesztése utan sikeres kezelések érhetdk el.
Ennek érdekében tovdbbi tipusi szennyvizek és membranok vizsgalatat célozzuk meg
azeltivolitasi hatékonysag javitésa érdekében.

Kulesszavak: szennyviztisztitas, mikrosziirés, ultrasziirés, el6kezelés, aerob kezelés
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Study of biological and two-step pretreatments
in membrane separation

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

Hungary, food wastewaters have the highest organic content, which 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 of food: dairy and starch wastewaters, in order to decrease the membrane fouling in the separation
step. On one hand, the intensification of the operating parameters of 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 of 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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