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Osszefoglalis

A membran-szepardcios eljardsok alkalmazdsi terii-
lete az utobbi évtizedekben jelentds fejlédésen ment
at. Kozleményiinkben Osszefoglaljuk a membrdnok
legfontosabb jellemzdit és lehetséges kialakitdsukat,
valamint a membrantranszport folyamatok leirdsd-
ra szolgdlo Osszefiiggéseket. Bemutatjuk tovdabbd a
SZTE Meérnéki Kar Folyamatmérnoki Intézetében
Jolyo alkalmazott élelmiszeripari-, valamint az élel-
miszeripari hulladék- és melléktermék hasznositashoz
kapcsolodo kutatasi eredményeinket a kiilonbozd eld-
és utckezelésekkel kombindlt membransziivési eljdrd-
sok teriiletérdl.

A membranos eljarasok alkalmazasa t6bb évtizedes
kutatas-fejlesztési multra tekint vissza hazankban,
kiilonosen a tejipar és az italiparok teriiletén. Maga
a milvelet, a membran-szeparacid sokkal régebbi, és
talan némi biiszkeséggel tolthet el benntinket, hogy
egy, igaz gottingeni professzorként alkotd Nobel di-
jas, magyar szarmazasu tuddst, Zsigmondy Richardot
is jegyezhetjiik a membran-szeparacio kifejlesztésén
alkotd tuddsok listajan. Zsigmondy szabadalmaztatta
elséként a membrangyértast és a Sartorius cég az O
szabadalma alapjan kezdte meg a membranok ipari
gyartasat.

Napjainkban a membran-szeparaciot permszelektiv
elvalasztasi miiveletként értelmezziik, tehat a memb-
ran egyszerre permeabilis és szelektiv, vagyis csak az
oldatok bizonyos komponensei szamara atjarhato ez a
permeatum fazis, a tobbi részt pedig visszatartja, ami
a koncentratum fazist adja. A két 0j fazis dsszetétele a
membran €s a betaplalt fluidum kolcsonhatasatol fiigg
elsdsorban, és kisebb mértékben a folyamat paramé-
tereitol.

A transzportfolyamatot 1étrehozd hajtoerd igen sok-
féle lehet: nyomas-, koncentracio-, kémiai potencial-,
vagy elektrokémiai potencidl- és homérséklet kiilénb-
ség vagy ezek kombinacioja.

Az élelmiszeriparban a leggyakrabban és a leg-
elterjedtebben a nyomaskiilonbséget alkalmazzuk
hajtéerdként. Ebbe a csoportba tartozd miiveletek a
mikrosziirés, az ultrasziirés, a nanosziirés és a hiper
szlirés, illetve a szakirodalomban elfogadott termino-
logiaval a forditott ozmdzis.

A mikrosziirés (MF) klasszikus sziirési miiveletnek

tekinthetd, a szitahatas érvényesiil, mechanikus leva-
lasztas torténik. A membran porusmérete a meghata-
rozo szeparacios faktor,

Az egységnyi felilleten, egységnyi idé alatt at-
aramlott anyagmennyiséget, a fluxust (J) egy egy-
szerll, kapillaris aramldsi modell segitségével ir-
hatjuk le, amely modell a kapillarisokon keresztiil
torténd lamindris aramlasok Hagen-Poiseuille
egyenlettel kifejezhetd 6sszefliggésén alapul.
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amely Osszefiiggésben: a — eltomébdési koeffici-
ens, b — eltdmbdési konstans, J — a sziirletfluxus [L
m=? h™'], 4 — az aktiv membran feliilet [m?], V' — a
permeatum térfogata [m’], # — a szlirési id6 [s]. A
levalasztott részecskék mérettartomanya 0,05-10
pum. A leggyakoribb felhasznalasi terilletek a ste-
rilezés (tejipar), titkkrosités (sor, bor, Uiditdital gyar-
tas), membran bioreaktorok, szennyvizkezelés,
fémvisszanyerés, vagy az olaj-viz emulziok szét-
valasztasa.

Ultrasziirés (UF) esetében a fluxus értéke minden
esetben kisebb, mint a tiszta olddszerekkel mért
fluxus értékek, és az oldatok fluxusa egy kritikus
érték folott fiiggetlen az alkalmazott nyomaskii-
[6nbségtdl, ezért mas mechanizmusok hatdsat is fel
kell tételezniink. Az olddszer membranon keresz-
tiil torténd atdramlasa miatt a falnal megnd az ol-
dat koncentracioja (c ) és folyamatosan novekszik
mindaddig, amig el nem éri a gél-képzddési (gél-
kialakulasi) koncentracio szintjét (cg). Az oldat bel-
sejében mérhetd koncentracio értéke: ¢,

Egyenstlyi allapot esetében ez a koncentracid kii-
16nbség, mely a membran feliilete és az oldat belseje
kozott ily modon kialakul, egy ellentétes iranyu diffi-
zidnak lesz a hajtoereje (D — difftizids egyiitthato,
[m?¥s]). Természetesen a két aramlas kiegyenliti egy-
mast:

dc
Jo—=D—=0

o )

Olyan membrant feltételezve, ahol rendkiviil éles az
elvilasztas, azaz ¢, a permedtumban mérhetd kon-
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centraci6 rendkiviil kicsi, a fenti egyenlet integralasa
utén a kovetkezot kapjuk:

3),

ahol & azt a tavolsagot jeloli, amely utan a membran-
nal mért koncentracid érték eléri az oldatra jellemzd
c, koncentraciot. A ¢ /c, hanyados adja meg a kon-
centricio polarizdcid értékét. Turbulens aramlasnal
o-t definidlhatjuk, mint az anyagatadasi hatarréteg
vastagsagat és D/S értéke az anyagatadasi koefficiens.
Ultraszirés esetében a levalaszthatd ,részecskemeé-
ret” a nagy molekulaji szerves molekuldk mérettarto-
manyat fedi le. Az 1-500 nm alkalmazasi teriilet ebbodl
adodoan: tejipar (tejstirités és savo fehére-szeparacio,
sajtkészités), keményitdkészités, elektrofestésnél
visszanyerés, gyogyszeripar (enzimek, antibiotikum-
ok), textilipar (indigokészités), olaj-viz emulzidk
szétvalasztasa.

A hipersziirésnél (RO) és a nanosziirésnél (NF) az
alkalmazott membran félig-ateresztd, szelektlv har-
tyaként miikodik, amely csak a vizet (RO) illetve né-
hany, foként egyértékil iont enged athaladni. A RO és
NF-nél, az UF és MF-vel szemben, az adszorpcios és
az oldékonysagi tulajdonsagok is szerepet jatszanak a
mechanikus szétvalasztason til.

Az RO és a NF térfogataramét leir6 egyenlet az UF
egyenletéhez hasonld, am a nyomdskiilénbségen és
az ellenallasi tényezon (R ) kivill figyelembe kell ven-
ni az ozmotikus nyomaskiilénbséget (1) a membran
két oldala kozétt és az ozmotikus ellenallasi tényezot

(R):
“4)

Valamennyi membranszlrési eljarast célszerll ke-
resztaramu sziirésként végrehajtani, mert igy a be-
taplalt aram magaval ragadja a membran feltletére
kirakodott ,,részecskéket”, folyamatosan frissiti a fe-
liiletet, igy hosszabb €s nagyobb kapacitasu szepara-
cid lehetdségét teremti meg.

Az els6 alapanyagok, melyeket a membran-szepa-
racios miiveletekhez sikeresen felthasznaltak, celluloz
észterek voltak. Jollehet ezek a membranok viszony-
lag szlik pH- (pH 3-7) és hémérsékleti (maximum
35-40 °C) intervallum mellett voltak hasznalhatoak,
valamint mikrobialis és enzimatikus reakcidknak is
alapul szolgalhattak, mégis széles korben elterjed-
tek, mert az adott feladathoz sziikséges porusmérettel
tudtak eldallitani a membranokat. A sokkal el6nyo-
sebb hémérséklet- és pH tiird polimerek: poliszulfon,
poliakril-nitril, polikarbonat, polietilén, teflon, stb.

megjelenését kdvetden viszont kiszorultak a piacrél.

A membranok pérusméretének jellemzésére a vagasi
értéket (cut off) atkalmazzak, A vagasi érték Daltonban
kifejezett, globularis fehérjére vonatkoztatott moltdmeg
érték, amelyet a membrdn az anyagtranszport so-
ran 90%-ban visszatart. Nagy levalasztasi moltomeg
(Dalton) értékek helyett elterjedten alkalmazzak a pm-
rel, vagy nm-rel torténd jelolést is.

A membrinok eldallitdsi mddja éppen olyan val-
tozatos, mint az alapanyagaik. A membranok ké-
sziilhetnek ontéssel olvadékukbdl vagy oldatukbol,
extrudalassal, sajtolassal, kilugzassal, temikus kicsa-
passal 1ézersugarral, vagy elemi részecskékkel torté-
nd bombézassal.

A membranok konfiguricidjuk szerint is csoporto-
sithatok.

Lapmembranok: A méretre és formara szabott
membran lapokat porézus lapok és tavtartdk valaszt-
jak el egymastol. Ezek kiilonleges bordazata és kikép-
zése teszi lehetévé az optimélis aramlasi viszonyok
kialakitasat. A lapmembranok elénye, hogy viszony-
lag kis térfogatba nagy membranfeliilet épithetd be,
hatranyuk viszont az, hogy nagy szarazanyag-, illet-
ve kolloid terhelés esetén a megfelel6 aramlasi vi-
szonyokat nehéz tartani, a membranok eltémddésre
hajlamosak. Ez a konstrukcié mind a keresztdramu
(cross-flow), mind a hagyomanyos (dead-end) szii-
réshez alkalmas.

Spiraltekercs modulok a lapmembranoknak, a
nagyobb fajlagos szliréfeliilet elérése érdekében to-
vabbfejlesztett valtozati. A modulok ugyanis a sik-
membranokat és a kozéjiik helyezett tavtartd és
szlrletelvezetd rétegeket egy perforalt cs6 koré te-
kerik fel. A szlirend¢ anyagot a tekercs egyik végén
taplaljak be, a szlirlet a perforalt csévon, a stritmény
a tekercs masik végén tavozik. Mivel a konstrukcid
relative nagy keresztaramu aramlasi sebesség kiala-
kulasat teszi lehetévé, ezért a membranok eltomdédési
hajlama koézepes.

Cs6membran modulokban a membranokat 12-20
mm atmérdjil hordozdcsdvekben helyezik el. A csé-
membran modulok nagy elénye, hogy kozel turbulens
aramlas hozhaté 1étre, igy nagy szarazanyag tartalmu
és viszkdzus folyadékok szétvalasztisira is alkalma-
sak, kénnyen tisztithatok. Hatranyuk viszont a kisebb
fajlagos sztir6feliilet, a nagy helyigény.

Ureges szal, vagy kapillar modulok: a csémemb-
ranoktol alapvetben a membrancsdvek atmérdjében
kiilénboznek. Itt az atmérd 0,8-1,5 mm-ig valtozhat.
Tovabbi killonbség még, hogy ezek a modulok nem
tartalmaznak tartoé vagy hordozd réteget, hanem a
specialisan kialakitott csdfal struktirdja adja a sziik-
séges mechanikai stabilitast.

A szalmembranok falvastagsaga 120-180 pm kozot-
ti érték és kb. 250-1000 db alkot egy-egy modult. Ez
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az elrendezés 6tvozi a spiraltekercs-, valamint a cs6-
modul eldnyeit.

Az élelmiszeriparhoz kotdédé membrantechnikai
alkalmazasok egyre novekvd hanyadat teszik ki a
membréanos kérnyezettechnikai eljarasok, mint pél-
daul a szennyvizkezelés. Az élelmiszeripari szenny-
vizekre jellemz6 magas szervesanyag tartalom tobb,
kiillonb6z6 megoldando feladatot jelolt ki a SZTE
Mérnoki Kar Folyamatmérnoki Intézetének kutatd-
csoportja szamara. Az egyik ilyen teriilet, a gazdag
szervesanyag tartalom hasznosithatésaganak kérdése,
a masik pedig a kornyezeti terhelés, vagy kornyezet-
szennyezés csokkentésének kérdése.

Kornyezetszennyezéssel kapcsolatos, kérnyezetvé-
delmi szempontu kutatasaink soran pl. vizsgaltuk a
nehézfémek specialis ultraszlrési technikaval torteé-
né eltavolithatdsagat, a finnorszagi Oulu-i egyetem-
mel egylittmiksédve (Kertész és mtsai, 2009). Tébb
évre visszanylloéan folyamatosan vizsgaljuk az anio-
nos detergenseknek technologiai vizekbél és tejipari
szennyvizekbdl torténd eltdvolitdsdnak €s vissza-
nyerésének lehetdségeit (Mlinkovics és mtsai, 2006;
Laszlo és mtsai, 2007; Kertész és mtsai, 2008), to-
vabba a kiilonbozo viztisztitasi eljarasok egytittes ha-
tasat és adaptalhatdsagat, pl. membranos mutveleteket
megel6zd, vagy azokhoz kapcsolt 6zonozds, Fenton
reakcid (Laszld és mtsai, 2009).

Bizonyitottuk, hogy az alkalmazott moédszerek ko-
ziil a Fenton-reakcioval torténd kezelés a leghatéko-
nyabb, az ilyen modon eldkezelt szennyviz esetében
volt mérhetd a legmagasabb ultraszlirési permedtum
fluxus (1. abra) és a legjobb szennyezbanyag visz-
szatartas.

A nitrogén tartalmt vegyiiletek eltdvolitasra vo-
natkozoéan is a Fenton-reakcid bizonyult a leghaté-
konyabb el6kezelési modszernek (84% eltavolitasi
hatékonysdg, ami 38%-kal magasabb a kontrollhoz

képest). Bebizonyosodott az is, hogy a membranszii-
rés el6tti 6zonkezelés noveli a membran kémiai oxi-
génigényre és biokémiai oxigénigényre vonatkozta-
tott visszatartasi értékeit.

Megvizsgalva a retentidtum biologiai bonthatdsagat,
azt tapasztaltuk, hogy az 6zonnal kezelt szennyvizbol
visszamaradt koncentratum bioldgiai bonthatosaga
jelentésen megnott, vagyis a makromolekulak rész-
leges oxidacidja kovetkeztében mikroorganizmusok
szamara gyorsabban bonthatd, mint az ézonnal nem
kezelt szennyviz Osszetevoi. Ezek alapjan a memb-
ransziirés alkalmas moddszernek bizonyult a tejipari
szennyviz szennyezbanyag-tartalmanak hatarérték
ald valo csokkentésére oly modon, hogy az eljaras
soran keletkez6 hulladék (koncentratum fazis) kisebb
kornyezeti és mikrobidlis kockazattal rendelkezik és
tovabbi biologiai hasznositasa is biztosithatd (Laszlo
és mtsai, 2007).

A membranok feliiletén létrehozott nyirderd bizo-
nyitottan ndveli a permeabilitast. Vibraciés memb-
ransziir berendezéstinkkel végzett méréseink tizemi
tejipari szennyviz membranszirése soran mind az ult-
rasziirés, mind a nanoszlirés, valamint a reverz ozmo-
zis esetén is ezt bizonyitottak (Hodur és mtsai, 2009).
A vibraci6 nagymértékben csokkenti a membran
feltiletén kialakuld polarizacids réteget, csdkkentve
ezzel az 6sszes ellendllas értékét. Kisérletileg igazol-
tuk, hogy a gélréteg ellenallas csokkentésében jatszik
legnagyobb szerepet a vibracio, ami azt mutatja, hogy
a vibracio alkalmazasanak elonye leginkabb a memb-
ran feltiletén lerak6dé anyagok csdkkenésében rejlik,
bar cstkkentette (de joval kisebb mértékben) az elto-
mbdési ellenallasi értékeket is (2., 3. abra). A vibra-
ci6 alkalmazasa a fluxus értékeken til, a visszatartasi
értékeket is pozitivan befolyasolja, vagyis nemcsak
a membranszlrési technologia kapacitasa novelhe-
t6, hanem a nyert permeatum mindségi paraméterei
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1. Abra: Kiilonbdz6é médon elékezelt tejipari szennyviz relativ UF fluxus értékei a siiritési arany fiiggvényében
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2. abra: Az ellenallasi értékek kialakuldsa
a besiiritések sordan
(RG — gélréteg ellenallas, RF — eltomédési ellenallas,
RM — membran ellenallas)

is jobbak. A legmagasabb kémiai oxigénigény (KOI)
visszatartasi érték novekedést az ultraszlirésnél ta-
pasztaltuk (12% koriili). A 240 Da-os pdrusméretii
nanosziir@vel és az 50 Da-os reverz ozmozis memb-
rannal sikeriilt tartani a sziirletekre vonatkozdan a
Magyarorszagon érvénybe 1évé 204/2001. (X. 26.)
Korm. Rendelet kibocséatasi hatarértékeit, amely sze-
rint k6zcsatornaba eresztés esetén a KOI értéke nem
haladhatja meg az 1200 mg/1-t. Emellett a reverz oz-
mozis membrannal még az élovizekre vonatkozo 150
mg/l-es hatarértéket is sikeriilt teljesiteni.

Az elézbekben emlitett ¢€lelmiszeripari szenny-
vizekre és szennyviziszapokra jellemzé magas
szervesanyag tartalom hasznosithatosagi kutatdsai
soran, a még viszonylag j modszernek tekinthetd
mikrohullami iszapkondicionalas vizsgalataval fog-
lalkoztunk. Az iszapok szervesanyag tartalméanak

3. dbra: Az ellenalldsi értékek szazalékos megoszlasa
a besiiritések soran
(RG — gélréteg ellenallas, RF — eltomddési ellenallas,
RM — membran ellenAllas)

hasznositasa nemcsak a végleges hulladékok meny-
nyiségének és kornyezetterhelésének szempontjabol
fontos, hanem példaul anaerob stabilizalas esetében
energiaellatasi, komposztalas esetében pedig a talaj-
erd utanpotlas szempontjabol is jelentds.

Aziszapok esetében a kezelések hatékonysagat jelz6
paraméterekként a kémiai oxigénigény mérésbol szar-
maztatott vizoldhatd szervesanyag frakcid ardnyanak
valtozasat és a kezelést kdvetd anaerob fermentacios
eljarasban keletkezd biogaz mennyiségét elemeztiik.
Meérési eredmeényeink azt mutattak, hogy a mikrohul-
lamt energiakdzlés tejipari eredetli eldviztelenitett
szennyviziszap esetében novelte a szervesanyagok
vizoldhatdsagat a kezdeti kb. 9%-os értéket kb. 58%-
ra, a szervesanyag tartalmon beliil a bioldgiailag oxi-
dalhato frakcidk mennyiségét a kezdeti 8%-161 55%
folé emelte (Beszédes és mtsai, 2011) (4. abra).

— =0,5W/g —<—1Wig
60 - —— 1,5 W/g —— 2 Wig
) ﬂ
X a0 "
O
@ 20 —>
= ——-
10 e
O ¥ T L L R §
0 10 20 30 40
Kezelési idé [min]

4. dabra: Tejipari iszap biolégiai bonthatosaganak valtozasa mikrohullimu el6kezelések hatasara
(kezelési intenzitas W/g egységekben)
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6. abra: A kiilonbizé enzimes el6kezelés hatasa a fluxus értékére gyiimoiceslevek sitiritésénél
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Research on the intensification of membrane sepa-
ration process by hybrid methods at the Faculty of
Engineering of the University of Szeged
C. Hodirr — S. Beszédes — Sz. Kertész — Zs. Laszld — Zs.
H. Horvath ~ G. Szabd

Membrane separation processes have been widely
developed in the last decades. In our work was fo-
cused on the main properties and configuration of the
different membrane operations, and the theoretical
background of membrane transport phenomena. Fur-
thermore, experimental results of the Department of
Process Engineering of the University of Szeged was
summarized related to investigation of membrane
processes in combination with different pre- and post-
treatments for food technology applications, food in-
dustry byproducts and waste utilization.

A szerzOk neve, beosztisa és cime:

Dr. Hoduir Cecilia egyetemi tanar

Beszédes Sdndor tanarsegéd

Dr. Kertész Szabolcs tudoményos munkatars

Dr. Laszl6 Zsuzsanna egyetemi docens

H. Dr. Horvath Zsuzsanna egyetemi docens

Dy Szabd Gabor intézetvezetd, egyetemi tanar
Szegedi Tudomanyegyetem Mérndki Kar, Folyamat-
mérndki Intézet

6725 Szeged, Moszkvai krt. 9.

E-mail: hodur@mk.u-szeged.hu



http://www.keki.hu
http://www.mete.mtesz.hu
mailto:hodur@mk.u-szeged.hu

