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A MEMBRAN-SZEPARACIO KUTATASA A FOLYAMATMERNOKI
INTEZETBEN

Hodhir Cecilia, Beszédes Scndor, Kertész Szaboles, Laszlé Zsuzsanna, H. Horvdth Zsuzsanna,
Keszthelyi-Szabo Gabor

ABSTRACT

Membrane separation processes have been widely developed in the last decades. In our work was focused on
the main properties and configuration of the different membrane operations, and the theoretical background of
membrane transport phenomena. Furthermore, 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 industry byproducts and waste
utilization.

1. BEVEZETES

Napjainkban a membrin szeparaciét permszelektiv elvalasztisi miiveletként értelmezziik, tehat a
membran egyszerre permeabilis és szelektiv, vagyis csak az oldatok bizonyos komponensei szamara
atjarhatod ez a permedtum fazis, a tobbi részt pedig visszatartja, ami a koncentratum fazist adja. A
két 1ij fazis Bsszetétele a membran és a betaplalt fluidum kolcsénhatdsdtol fiigg elsdsorban, és kisebb
mértékben a folyamat paramétereitdl. A transzportfolyamatot iétrehozd hajtoerd igen sokféle lehet:
nyomds-, koncentracio-, kémiai potencial-, vagy elektrokémiai potencial- és hémérséklet kiilonbség
vagy ezek kombinacidja.

Az élelmiszeriparban a leggyakrabban és a legelterjedtebben a nyomds killsnbséget alkalmazzuk
hajtoer6ként, Ebbe a csoportba tartozd milveletek a mikrosziirés, az ultrasziirés, a nanosziirés és a
hiper sziirés, illetve a szakirodalomban elfogadott terminolégidval (a forditott ozmdzis).

A mikrosziirés (MF) klasszikus sziirési miiveletnek tekinthetd, a szitahatas érvényestil, mechanikus
levalasztas torténik. A membran pérusmeérete a meghatarozé szeparacios faktor.

Az egységnyi felilleten, egységnyi idd alaft atdramlott anyagmennyiséget, a fluxust (J) egy egyszert,
kapilldris aramldsi modell segitségével irhatjuk le, amely modell a kapillarisokon keresztiil t6rténd
laminaris Aramldsok Hagen - Poiseuille egyenlettel kifejezhetd Gsszefiiggésén alapul.

av ApA 1
== — M
T 77(R1\1 + a(T / A) )

amely osszefiiggésben: a — eltomédési koefficiens, b ~ eltémaddési konshns J — a szlitletfluxus {L m™
2 1™, A — az aktiv membran felillet [m?], ¥ - a permeatum térfogata [m®], 7 - a szirési id6 [s]. A
levalasztott részecskék meérettartomanya 0,05 -10 um. A leggyakoribb felhasznaldsi teriiletek a
sterilezés (tejipar), tiikrosités (sor, bor, iiditital gyartas), membran bioreaktorok, szennyviz kezelés,
fémvisszanyerés, vagy az olaj-viz emulzidk szétvalasztasa.
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Ultrasziirés (UF) esetében a fluxus értéke minden esetben kisebb, mint a tiszta olddszerekkel mért
fluxus értékek, és az oldatok fluxusa filggetlen az alkalmazotit nyomaskiilonbségtsl, ezért mas
mechanizmusok hatasat is fel kell tételezniink. Az olddszer membranon keresztiil tériéné atdramldsa
miatt a falndl megné az oldat koncentricidja (c,) ¢és folyamatosan ndvekszik mindaddig, amig el
nem éri a gél-képzbdési (gél-kialakuldsi) koncentracio szintjét (c,). Az oldat belsejében mérhetd
koncentricid értéke: ¢y,

Egyensilyi allapot esetében ez a koncentrdcié kiilonbség, mely a membran feliilete és az oldat
belseje kozott ily mddon kialakul egy ellentétes iranya diffizionak lesz a hajtéereje (D — diffizios
egyiitthatd, [m%s]) . Természetesen a két dramlas kiegyenliti egymast:

J—D dc

¢ dx
Olyan membrant feltételezve, ahol rendkiviil éles az elvalasztas, azaz c, a permedtumban mérhetd
koncentracid rendkiviil kicsi, a fenti egyenlet integralasa utan a kovetkez6t kapjuk:

D ¢
J="In-" 3
s (3)

=0 2

b

ahol 8 azt a tAvolsidgot jeloli, amely utdn a membranndl mért koncentricié érték eléri az oldatra
jellemz6 ¢y, koncentraciot. A c,/c, hanyados adja meg a koncentracié polarizacio értékét. Turbulens
aramlasnadl 0-t definidlhatjuk, mint az anyagatadasi hatarréteg vastagsiagat és D/S értéke az
anyagatadasi koefficiens. Ultrasz(irés esetében a levdlaszthatd ,részecskeméret” a nagy molekulaji
szerves molekuldk mérettartomanyat fedi le. Az 1-500 nm, alkalmazasi teriilet ebb6l addoan: tejipar
{tejstirités és savo fehére-szeparacio, sajtkészités), keményitGkészités, elekirofestésnél visszanyerés,
gyégyszeripar  (enzimek, antibiotikumok), textilipar (indigokészités), olaj-viz emulzidk
szétvalasztisa.

A hiperszlirésnél (RO) és a nanosziirésnél (NF) az alkalmazott membran félig-dteresztd, szelektiv
hartyaként miikodik, amely csak a vizet (RO) ill. néhany, f6ként egyértékii ionokat engedi athaladni,
A RO és NF-nél, az UF és MF-vel szemben, az adszorpcios és az oldékonysagi tulajdonsigok is
szerepet jatszanak a mechanikus szétvalasztason tal.

Az RO és a NF térfogataramat leir6 egyenlet az UF egyenletéhez hasonld, am a nyoméskiildnbségen
és az cllenallasi tényezdn (Re) kivill figyelembe kell venni az ozmotikus nyomaskiilénbséget (n) a
membran két oldala kdzott és az ozmotikus ellenélldsi tényezét (R,):
P 2
J=T"—4+—— “)

Ry R
Valamennyi membranszirési eljarast célszerli keresztaramu sziirésként végrehajtani, mert igy a
betdplalt &ram magéval ragadja a membrén feliiletére kirakddott ,részecskéket”, folyamatosan frissiti
a feliiletet, igy hosszabb és nagyobb kapacitist szeparacid lehetdségét teremti meg.
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2. KOMBINALT MEMBRANSZURKESI VIZSGALATOK

Az élelmiszeriparhoz két6dd membrantechnikai alkalmazéasok egyre ndvekvd hanyadat teszik ki a
membranos kornyezettechnikai eljardsok, mint példaul a szennyvizkezelés. Az élelmiszeripari
szennyvizekre jellemz8, magas szerves anyag tartalom tébb, kiilénbéz8 megoldando feladatot jelslt
ki a SZTE Mémaki Kar Folyamatmérndki Intézetének kutatdocsoportja szamara. Az egyik ilyen
teriilet a gazdag szervesanyag tartalom hasznosithatésdganak kérdése, a masik pedig a kérnyezeti
terhelés, vagy kornyezetszennyezés csékkentésének kérdése.

Kormyezetszennyezéssel kapcsolatos, kornyezetvédelmi szempontd kutatdsaink sordn pl. vizsgaltuk a
nehézfémek specidlis ullrasziirési technikaval t6riénd eltavolithatosagat, a finnorszdgi Oulu-i
egyetemimel egyiittmiikédve (Kertész és mitsi,, 2009). Tobb évre visszanyildan folyamatosan
vizsgaljule az anionos detergenseknek technoldgiai vizekbél és tejipari szennyvizekbdl torténd
eltdvolitdsanak és visszanyerésének lehetéségeit (Mlinkovics és mtsi, 2006, Ldszlé és mtsi, 2007,
Kertész és mitsi, 2008), tovabba a killonbozé viztisztitdsi eljarasok egyiittes hatasat és
adaptalhatosagat, pl. membranos miiveletekket megel6z6, vagy azokhoz kapcsolt 6zonozas, Fenton
reakcio (Laszlo és mtsi, 2009).

Bizonyitottuk, hogy az alkalmazott mddszerek koziil a Fenton-reakcidval térténd kezelés bizonyult a
leghatékonyabbnak, az ilyen modon elékezelt szennyviz esetében volt mérhetd a legmagasabb
ultraszfirési permedtum fluxus (1. dbra) és a legjobb szennyezdanyag visszatartas.

A nifrogén tartalmi vegyiiletek eltivolitdsra vonatkozoan is a Fenton-reakcio bizonyult a
leghatékonyabb elGkezelési modszernek (84% eltavolitasi hatékonysig, ami 38%-al magasabb a
kontrollhoz képest). Bebizonyosodott az is, hogy a membransziirés elétti 0zonkezelés ndveli a
membran kémiai oxigénigényre és biokémiai oxigénigényre vonatkoztatott visszatartasi értékeit.

g Eldkezelések hatasaia
10 -8\ fluxusvaltozasokra
®
08 g@@ (D Ozon AKontrol AMF oFenlonJ
A e®
06 - q A p©€06 o o
A A e o
A A A A
044 oA, A, A
o A A A A A A
0.2 W = o o
B g o o
0.0 T T ] L Bl
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
VRR []

1. dbra: Kiilénbdz6 modon eldkezelt tejipari szennyviz relativ UF fluxus értékei a stiritési ardny fiiggvényében

Megvizsgalva a retentdtum bioldgiai bonthatdsdgdt azt tapasztaltuk, hogy az Ozonnal kezelt
szennyvizbdl visszamaradt koncentratum bioldgiai bonthatésaga jelentbsen megndtt, vagyis a
makromolekulak részleges oxidacidja kovetkeztében mikroorganizmusok szaméara gyorsabban
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bonthatd, mint az 6zonnal nem kezelt szennyviz 6sszetevoi. Ezek alapjan a membranszlirés alkalmas
modszernek bizonyult a tejipari szennyviz szennyezOanyag-tartalmanak hatdrérték ald vald
cstkkentdésére oly mddon, hogy az eljdrds sordn keletkezd hulladék (koncentratum fazis) kisebb
kornyezeti és mikrobialis kockazattal rendelkezik és tovabbi biolégiai hasznositdsa is biztosfthatd
(Laszl6 és mts, 2007).

A membranok felilletén létrehozott nyirderd bizonyitottan ndveli a permedbilitdst. Vibracios
membransziiré berendezésiinkkel végzett méréseink tizemi tejipari szennyviz membransziirése soran
mind az ultraszlirés, mind a nanosziirés valamint a reverz ozmazis esetén is ezt bizonyitottak (Hodur
és mitsi, 2009). A vibrdcid nagymértékben csékkenti a membrdn felitletén kialakuld polarizéacids
réteget, csdkkentve ezzel az Osszes ellendllas értékét. Kisérletileg igazoltuk, hogy a gélréteg
ellendllds csékkentésében jatszik legnagyobb szerepet a vibracid, ami azt mutatja, hogy a vibracid
alkalmazasanak elénye leginkdbb a membrén feltletén lerakédd anyagok csékkenésében rejlik, bar
cstkkentette (de joval kisebb mértékben) az cltomddési ellenallasi ériékeket is (2-3. abra). A
vibracio alkalmazasa a fluxus ériékeken tul a visszatartasi értékeket is pozitivan befolyasolja, vagyis
nemcsak a membransziirési technologia kapacitdsa ndvelhetd, hanem a nyert permeatum mindségi
paraméterei is jobbak. A legmagasabb kémiai oxigénigény (KOI) visszatartdsi érték ndvekedés az
ultraszlirésnél tapasztaltuk (12% koriili). A 240 Da-os pérusméretil nanosziirdvel és az 50 Da-os
reverz ozmozis membrannal sikertilt tartani a szlrletekre vonatkozéan a Magyarorszdgon érvénybe
1évd 204/2001. (X. 26.) Korm. Rendelet kibocsatisi hatarértékeit, amely szerint kézcsatornaba
eresztés esetén a KOI értéke nem haladhatja meg az 1200 mg/l-t. Emellett a reverz ozmdzis
membrannal még az élévizekre vonatkozd 150 mg/l-es hatarériéket is sikeriilt teljesiteni.

140 Vibracio nélkil

120 -
-~ 100 7 ORG
E g0 -
o
T 60 - mRF
x

40

20 | ; O RM

0 R s T -
UF NF

2. dbra: Az ellendllisi értékek kialakuldsa a bestiritések sordn
(RG — gélréteg ellenallds, RF — eltdmddési ellendllds, RM — membran ellendllds)
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140 Vibracioval
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3. Abra: Az cilendlldsi ériékek szazalékos megoszldsa a bestirfiések sordn
(RG - gélréteg ellendllds, RF — eltomédési ellenallds, RM — membréan ellenallas)

Az eldzéekben emlitett, élelmiszeripari szennyvizek &s szennyviziszapokra jellemz6, magas
szervesanyag tartalom hasznosithatdsagi kutatasai sordn a még viszonylag 0y modszernek tekinthetd
mikrohulldmy iszapkondicionalas vizsgalataval foglalkoztunk. Az iszapok szervesanyag tartalmanak
hasznositisa nemcsak a végleges hulladékok mennyiségének és koérnyezetterhelésének
szempontjabdl fontos, hanem példaul anaerob stabilizalds esetében energiaellatdsi, komposztalas
esetében pedig a talajer utdnpdtlds szempontjabdl is jelentds.

Az iszapok esetében a kezelések hatékonysagat jelzd paraméterekként a kémiai oxigénigény
mérésbbl szarmazfatott vizoldhatd szervesanyag frakcid ardnyanak valtozasat és a kezelést kovetd
anaerob fermentacios eljarasban keletkezd biogaz mennyiségét elemeztiik.

A mérési eredményeink azt mutattdk, hogy a mikrohullima energiakézlés tejipari eredetit
eldviztelenitett szennyviziszap esetében ndvelte a szerves anyagok vizoldhatdsagat; a kezdeti kb.
9%-0s értéket kb. 58%-ra, a szerves anyag tartalmon beliil a biologiailag oxiddthatd frakeiok
mennyiségét a kezdeti 8%-16] 55% f61é emelte (Beszédes €s mtsi, 2011).

.t s . ood neighbours
N * . The project is co-financed by the G gcreating
hF European Union common future

28



Hungary-Serbia

(PA Crass-border Ca- P

— = 0,5 W/g ——1 Wig
60 4 —=—1,5 W/g —1~~2 Wig
—#— 5 W/g

BOI/KOI [%]
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4. abra: Tejipari iszap biologiai bonthatésaganak valtozasa mikrohullima eldkezelések hatasira (kezelési intenzitds
Wi/g egységekben)

A mikrohulldmu energiakozlés a bioldgiai lebonthatésdg megnovelésével elbsegiti a biogiz
képzodést is. Méréseink alapjan azt tapasztaltuk, hogy az alkalmazott mikrohullimi elékezelés
nemcsak a termelédé biogdz Osszes mennyiségét, hanem az anaerob fermenticié sebességét is
noveli, kiiléndsen a kezdeti adaptécios fazis lerdvidiilése révén (Beszédes és misi, 2008, Beszédes és
mtsi, 2009). Ezek a hatdsok elényosek lehet példaul a biogaz-rothasztdk hidraulikai tartézkodasi
ideje, valamint a fajlagos kitermelési mutatok szempontjabol is.

Osszességében tehat megéllapithatd, hogy a mikrohullamt iszapkondiciondlasi médszer jo
hatékonysaggal adaptalhatd az élelmiszeripari szennyvizek membransziirési eljarasai soran keletkez6
koncentratum, valamint a szennyviziszap kezelési eljarasokba. Alkalmazasa mind a aerob, mind
pedig az anaerob bioldgiai hasznositds esetében elényds. A mikrohulldmi kezelések az iszap
szervesanyag tartalmanak oldhatésdgat noveli. A mikroorganizmusoknak a szubsztrat
felhasznalasédban bekovetkezd pozitiv valtozdsait eredméynezi, biztositva ezzel az iszapok talajerd
utdnpotlasra vald alkalmazhatdsdgit és a bioenergetikai hasznositdsat. A bio-transzformacios
folyamatokban  visszamaradé huiladék szervesanyag tartalménak cstkkenésével azok
kérnyezetterhel6 hatdsa is csékkenthetd.

Kutatési-fejlesztési és innovdcids aktivitisunk természetesen kiterjednek a klasszikus
membrantechnikai felhasznalasi terilletekre is, az italipari felhasznalasi lehetoségek bbvitésére.

Ilyen lehet8séget jelent példaul a cstkkentett alkoholtartalmu bor-stiritmények készitése

oot

példéul. Borstiritési kisérleteinket reverz ozmézis és nanosz{ird membrénnal végeztik. A reverz
ozmdzis membran az értékes komponenseket 20-30%-al nagyobb mértékben tartja vissza, mint az
NF membrén, azonban az alkoholra az NF membran szelektivitdsa kisebb.
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5, abra: Jellemz komponensek visszatartasi értékei a bor reverz ozmdzis (RO) és nanosziirése (NF) esetén,

Emellett a bor szinanyagai is nagymértékben visszatarthatoak ezen eljardsokkal, tehat a készitett bor-
stiritményekben az egészségre pozitiv hatassal bird polifenolok és antocianok foldusulnak, igy a

kapott stiritmény, kiilonb6zd egészségkarosodasban szenvedd betegek esetében hatékony
immunerdsitd szerepet tolthet be.

A membrantechnikit a gylimdleslé gyartds kiillsnbozo tertiletein mar széles korben alkalmazzak, de
kisérleteinkkel bizonyitottuk, hogy jelentds fluxusérték névekedés érhetd el enzimes eldkezelések
segitségével, pl. killonbdzd bogyods gyiimdlesok: fekete ribizke, bodza, piros ribiszke, membranos
besliritése soran (Hoddr és mitsi, 2009, Pap és mtsi, 2009).

Az el6kezelésekhez Aspergillus aculeatus altal termelt pektinazt (pektin-metil-észterazt) és Novozim
188 kereskedelmi névvel ellatott, Aspergillius Niger dltal termelt cellobidz (B-glikoziddz) enzimet
alkalmaztunk. Az enzimkezelésekkel a gytimoleslevekben 16v6 rostokat és egyéb vizoldhatatlan
celluloz-frakciokat bontva a viszkozitds és a membran-eltdmddést okozé komponensek mennyisége
is hatékonyan csékkenthett (Szép és mtsi, 2009).

A sziirési-, besiiritési kisérletek és a sziirési ellenallasok meghatirozasa alapjan elmondhaté, hogy az
enzimes el6kezelds minden esetben megkonnyitette a sziirés milveletét, novelte a permeadtum
fluxusat (4. dbra). Azonos nyomdsérték (60 bar) és azonos id6tartamt szlirés esetén a cellobiazzal
kezelt mintdk esetében mértiik a legmagasabb szdrazanyag tartalom (29.5 %) értéket, €s itt mértik a
legnagyobb teljes sziirési ellendllds érték is. Bizonyitottuk tovabba, hogy a cellobiiz enzimmel
kezelt mintdk estében az eltdmddési ellendlldsi értékek szignifikansan nagyobbak, mig a gélréteg
ellendllas értékei szignifikansan kisebbek, a masként kezelt, vagy a kezeletlen mintdk azonos
értékeihez viszonyitva.

A projekt kapcsan nem csupan a gytiimdleslé kiméletes bestiritése, hanem a gytimoleslé préselésekor
visszamaradd torkoly hasznos anyagainak kinyerése is célunk volt.
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Az extrakcid klasszikus miiveletét mikrohulldmi energiakoziéssel intenzifikdlva lényegesen
kedvez&bb eredményeket kaptunk mind a pektin, mind a polifenclok kinyerése szempontjabol
(Hodr és mtsi, 2009).
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6. dbra: A kiilénb6z6 enzimes el8kezelés hatdsa a fluxus értékére gyimdoleslevek siivitésénél

Azonban a mikrohullamu elbkezelds nem csak a extrakcid hatdsfoka szempontjabdl tekinthetd
elényosnek, hanem szignifikdnsan megvaltoztatta az extrahdlt levek membranos siiritése soran
fellépd polarizacids réteg ellenallasat, amelyet akir 40 %-kal is cstkkentett, valamint nvelte a
visszatartasi értéket is.

KOSZONETNYILVANITAS

Sikeres kuiatomunkank az aldbbi projektek anyagi tdmogatisaval valdésult meg: ,, Az SZTE
Kutatdegyetemi Kivalosagi Kozpont tudasbazisdnak kiszélesitése és hosszil tavii szakinai
fenntarthatosdginak megalapozésa a kivdld tudoményos utdnpotlas biztositisaval” - TAMOP-
4.2,2/B-10/1-2010-0012, ,,Tudashasznosulast, tudastranszfert szolgald eszkoz- és feltételrendszer
kialakitésa, fejlesztése a Szegedi Tudoméanyegyetemen és a dél-alfoldi régioban” - TAMOP 4.2.1.
2009-2012, ,,Kutatéegyetemi Kivalosagi Kozpont létrehozdsa a Szegedi Tudomaényegyetemen” -
TAMOP 4.2.1/B-09/1/KONV-2010-0005 HU-SRB/0901/121/116, "Optimization of Cost Effective
and Environmentally Friendly Procedures for Treatment of Regional Water Resources”, “K&myezet
és nanotechnolégiai tuddskdzpont” - RET07/2005, ,,Membrinos miiveletek alkalmazasa bogyos
gyumélessk kiméletes, aromamegdrz6 feldolgozdsara és a gytimélesievek koncentraldsara” - KPI-
GAK2-Membran5 (OMFB -0009972/2005), ,,Dél-alf6ldi megijuld energia centrum” - Asboth
Oszkar program, DAMEC 09, Zéld Energia TAMOP 411C, 2013 -2015, Cross-border network for
knowledge transfer and innovative development in wastewater treatment HUSRB /1203/221/196.

s - e The project is co-financed by the Good ne,ggzzct’f%s
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2013 -2014, Utilisation of Biomass for Sustainable Fuels & Chemicals COST Action CM0903:
(UBIOCHEM) 2009 - 2013.
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