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1. KUTATAS ELOZMENYENEK ROVID OSSZEFOGLALASA

A globalis kornyezeti problémak megolddsan beliil a vizmindség-védelem, az
elmult évtizedben egyre hangsulyosabb szerepet kap. A tiszta, ihatd viz kincs, érték a
vilagon mindeniitt. Csokkend vizkészleteink és vizforrdsaink 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 kommundlis-, mind az ipari vizellatdsi ¢és szennyvizkezelési
rendszerek esetében torekednek a viztakarékos lizemeltetésre, ezért egyre nagyobb
jelentésége van az elhasznalt vizek minél nagyobb ardnyu tisztitasanak,
visszaforgatdsdnak. A kiilonb6zé termeldi ¢és fogyasztéi helyeken keletkezd
szennyvizek 0sszegyiijtésérdl, elvezetésérdl és kezelésérél gondoskodni kell az emberi
egészség ¢és a kornyezetiink védelme érdekében. Napjainkban a kdrnyezettudatossag a
figyelem kozéppontjaba keriilt, ami uj kovetelményeket tamaszt az iparban és a
szennyviztisztitds gyakorlatdban is. Novekvd igény mutatkozik a szennyviztisztitas
magasabb technoldgiai szinvonaldra, az alacsonyabb koltségli, energiatakarékos
megoldasok és tisztabb technologidk alkalmazasara. Az Eurdpai Unids orszdgokban, igy
Magyarorszagon is, az egyre szigorodd egységes kornyezetvédelmi jogszabalyok a
szennyviztisztitaisban megkovetelik a keletkezett szennyvizek szennyezdanyag
tartalmanak a befogadoba eresztés eldtti csokkentését. A kiilonbozé ipari
szennyvizkezelési technoldgidkban vilagviszonylatban is, egyre szélesebb korben
alkalmazzak a membranszeparacios miveleteket, kitling levalaszté képességiik és
gazdasagossaguk miatt. Ezek az eljardsok kornyezetbarat megoldasok, miutan a
membransziirési technologia, valamint az alkalmazott membran tipusdnak megfeleld
megvalasztdsaval, a kezelési eljarasokban felhasznalt vegyi anyagok mennyisége
csOkkenthetd. A nyomadskiilonbségen alapulé membranszeparacios eljarasok koziil az
ultrasziirés (UF), nanosziirés (NF) ¢és a forditott ozmozis (RO) alkalmazédsa egyes
ipardgakban ujdonsagnak szamit. Ma mar egyre szélesebb korben alkalmazzak ezeket
az eljarasokat a kiilonboz6 eredetii szennyvizek tisztitaséara.

Doktori értekezésem célja szennyvizek ¢és folyékony halmazallapota
melléktermékek kornyezetterhelésének csokkentése membranszeparacios eljarasokkal.
A szigort hatarértékek betartdsa miatt a membranszeparacios eljardsok hasznalata
gyakran megkivanja a kiilonbozé eldkezelések alkalmazéasat is. Kisérleteimhez a
vizsgalati ’alapanyagot’ kiilonbozé szennyvizekbdl ¢€s ipari melléktermékekbol

valasztottam, hogy minél alaposabb tudomanyos ismeretet szerezzek a



membranszeparacios  technologidk  ilyen  céla  felhasznalhatdsagarol — és
alkalmazhat6sagarol. Munkam soran vizsgaltam nehézfémtartalmia modell szennyvizet,
detergens tartalmu szennyvizet, tejipari modell és valos szennyvizet ¢€s folyékony
halmazallapotu melléktermékként pirosribizli préslepények extraktumat. A tejipari
szennyvizek kiemelt jellegét az magyarazza, hogy Magyarorszagon a tej, a napi szinten
legnagyobb mennyiségben feldolgozott folyékony élelmiszer, és feldolgozasa soran a
mosasi, fellilet-tisztitdsi ¢és fertGtlenitési ciklusok nagy szadma miatt igen nagy
mennyiségll tejipari szennyviz keletkezik.

A dolgozatomban a fenticken tal vizsgaltam az oxidacids eljarasoknak a
membransziiréssel valdo kombinalasanak hatékonysagat is. Ozonos kezeléseket
végeztem a membransziirések elétt €és vizsgaltam azok hatasat a szennyvizek
szlirhet6ségre, valamint a  visszatartasi  értékek  valtozasara. Mivel a
membranszeparacios eljarasok alkalmazasanak legfontosabb korlatja a membranok
eltomodése, munkam soran a kiilonb6zo elokezelések eltomodést csdokkentd hatasait is
vizsgaltam. Kutatasi célkitlizésem volt tovabba a vibracio hatdsdnak vizsgalata tejipari
szennyvizek ultra-, nano- és forditott ozmdzis membransziirése esetében. Ennek sordn
tanulmanyoztam a vibraciénak a fluxusra, a visszatartdsi ¢és szlrési fajlagos
energiaigény értékeinek valtozasara kifejtett hatasat.

A kisérleti munkdm célja olyan, iparilag is alkalmazhat6, hatékony
membransziirési  eljarasokat taldlni, melyek eredményeként kapott, vizek a
kornyezetvédelmi eldirasoknak megfelelnek, és biztositjak a tisztitott szennyvizek
csatornaba, megfeleld, eldirt hatarértékek elérése esetén kozvetleniil éldvizekbe valo
bejuttatasat. Fontos célkitlizés tovabba, hogy a melléktermékek értékes anyagainak
kinyerése utdn a membranos koncentralasi eljarasokkal az értékes siiritmény tovabbi
hasznositasanak hatasfoka javithatd legyen. Az ipari megvalosithatosag szempontjabol
fontos kovetelmény, hogy meghatarozzuk a berendezések lizemi paramétereit, ezért a
nanoszlirési anyagtranszport folyamat leirasara matematikai modellt dolgoztam ki és
vizsgaltam annak alkalmazhat6sagat. Javaslataim hatékonysagat gazdasagossagi elemzd

szamitasokkal kivdnom igazolni.

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
szennyezd anyagokkal egylitt kisziirhetok.

Az egyes miiveleti- (hdmérséklet, nyomas), eljaras- (oldat koncentracid) és
berendezés- (membran pérusméret) jellemzOok hatdsainak vizsgalata az ipari
modell szennyvizek sziirési paramétereinek (fluxus, visszatartdsi értékek ¢és
membran eltdomddés) valtozasara ultrasziiréssel. Detergens modell oldatok
nanosziirése esetében a nyomds, homérséklet ¢és detergens koncentracid
hatasanak vizsgalata a fluxus és a visszatartas értékeire.

Elelmiszeripari melléktermékbél, gyiimoles préslepényekbol extrahalt levek
stiritésének vizsgdlata nanosziird és forditott ozmdzis membranokkal. Eltémddés
mértékének kisérleti meghatdrozasa az ellendllasi értékek és megoszlasuk
Osszehasonlitasaval.

Ozonkezelés és  nanoszlirés, mint hibrid  szétvalasztasi modszer
alkalmazhatdsaga  tejipari  szennyvizek szerves anyag terhelésének
csokkentésére. Kisérleti munkdm soran vizsgédlni a membranok fluxus és
eltomddési ellendllasok valtozasat az 6zonozéds idétartamanak, gazaramlasi
sebességének €s a detergens tartalomnak a hatasara.

Vibracio6 alkalmazasa a membransziirések soran. Ennek sordn vizsgalni kivinom
a vibraci6 hatdsat a fluxusok és visszatartasi értékek valtozésara. Kiillonbozo
tizemmodu (vibracioval és vibracio nélkiill) membransziirési eljardsok esetén
vizsgadlom az eltomddési ellenallasok ¢és a sziirési fajlagos energiaigények
értékeinek valtozasat.

Matematikai modell kidolgozasa a nanosziirési anyagtranszport folyamat
leirasara. A modell alkalmazhatdsadganak vizsgalata.

Javaslattétel ipari szennyviztisztitora membranszeparacio alkalmazasaval. A
berendezés megvaldsitasanak ¢€s gazdasagos lizemeltetésének bizonyitasa

koltségbecslésen alapuld szamitdsokkal.



2. ALKALMAZOTT MODSZEREK

A Kkisérleteim elsé felében a modell oldatok ultraszliréséhez MEUF (Micellar-
enhanced ultrafiltration) tipusi (Millipore), kevertetett laboratoriumi ultraszird
berendezést hasznaltam, az adatok értékelése a MODDE 8,0 (Umetrics AB) statisztikai
programot alkalmaztam. A MEUF berendezéshez felhasznalt membranok (Millipore,
Amicon PL) regenerdlt celluléz alapanyagu, 3, 5 és 10 kDa vagasi értékliek. A
detergens oldatok nanosziirését 3DTA berendezéssel (Uwatech Gmbh.) végeztem, ahol
az adatok értékeléséhez Statistica release 8. programot hasznaltam. A pirosribizlilé
extraktumok stiritését DDS membranszlird berendezéssel (DDS Minilab 20) RO
poliamid membrannal, NF' poliamid membrannal és 3D7TA membranszlird berendezéssel
NF ¢és RO kompozit membranokkal végeztem. A vibracids membransziirést a New
Logic International altal forgalmazott, L-mddba beallitott, vibraciés membransziird
berendezéssel végeztem. A berendezésnél hasznalt membranok: UF poliéterszulfon, NF
kompozit 7000 és 240 Da, mig az RO membran poliamid anyagu 50 Da vagasi értéki.

Az 6zonkezeléshez az 6zont oxigénbdl allitottam elé (Linde, 3.0) egy korona-
kisiiléses 6zongenerator (Ozomatic Modular 4, Wedeco) segitségével. A kezelés soran
bemend ¢és a kijovo gazban spektrofotometrids modszerrel kovettem ataramlasos kvarc-
kiivettdk  segitségével, az O6zon elnyelési maximuméan, 254 nm-en, UV
spektrofotométerrel (WPA Lightwave S2000).

Kisérleteim soran modell oldatokat (natrium-dodecil-szulfat (NaDS), cink-
klorid, natrium-klorid és butanol tartalmu), élelmiszeripari szennyvizeket (tejipari
modell és valos szennyvizek), detergens oldatokat (NaDS és CL80 anionos
detergensboOl),  valamint  pirosribizli  préslepények  extraktumat — vizsgaltam
membransziiréssel. A vezetOképesség meghatirozasdhoz (Denver Instruments and
Consort C535) multimétert hasznaltam.

A kémiai oxigénigény meghatarozasahoz roncsold blokkot és fotométert (ET
108; Lovibond PC Checklt) haszndltam és a DIN ISO 15705: 2003-01 vizsgalati
modszer szerint mértem.

A normadl butanolt gazkromatografias (Agilent, 6890N) modszerrel mértem. A
detergens (CL80) mennyiségét a foszfor-molibdentatkék szinreakcion alapulé UV
spektrofotometridas moddszerrel (WPA Lightvawe S2000) hatdroztam meg. A cink

meghatarozasahoz atomabszorpcios spektroszkopiat hasznaltam (Perkin Elmer 4100).



3. AZ ERTEKEZES TEZISEI

I. A kritikus micellaképzo koncentracio vizsgdlatival kapcsolatos uj tudomdnyos

eredmények:

1. Bizonyitottam, hogy az elektrolit jelenléte jelentds mértékben csokkenti a

kritikus micellaképzd koncentracid (CMC) értékét a natrium-dodecil-szulfat

(NaDS) oldatoknal, mig normal butanol hozzdaddsa ezt a hatast csak

kismértékben valtoztatja meg [1].

2. Megallapitottam, hogy az elektrolit tartalmi NaDS oldatoknal az ellenionok

kot6désének értéke (£) joval magasabb, mint az elektrolit mentes NaDS

oldatoké. A NaDS koncentracidé novelés hatasara a CMC értéknél a

vezetOképesség jelentds mértékben megvaltozik.

II. A modell oldatok és szennyvizek vizsgalataval kapcsolatos uj tudomdnyos

eredmények:

3. Bizonyitottam, hogy tdobb komponensil, ipari modell szennyviz ultrasziirése

sordn a magasabb NaDS koncentracid hatasara kisebb porusos eltomddés alakul

ki. Kimutattam, hogy az ipari szennyviz ultrasziirése soran a regeneralt celluldz

membranok eltémddése nagyobb NaDS koncentracioknal kisebb mértékii, mint

crer

4. Bizonyitottam, hogy detergens tartalmi modell oldatok nanosziirésénél az

eltombdési  indexek (k) értékeit legnagyobb mértékben a hémérséklet

befolyasolja, novekedésével az eltomodési index értékek csokkennek.

Az eltomddési indexek értékei kozott szignifikdns kiilonbség van 20 és 30,

valamint 20 és 40°C-on [2].

HI. Folyékony halmazallapoti melléktermékek térfogatcsokkentése NF és RO

stritéssel kapcsolatos uj tudomdnyos eredmények

5. Bizonyitottam, hogy a poliamid membranok esetében az ellenéllasi tagok koziil

a porusos eltom6ddési ellenallds jarul hozza legnagyobb mértékben a fluxus

csokkenéshez, pirosribizli préslepénybdl extrahdlt levek stiritésénél. Kompozit

nanoszird lapmembran (NF2) esetén a polarizacidos réteg ellendlldsa a

meghatarozo az eltomdédési ellendllashoz képest, ami Osszhangban van azzal,
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hogy itt mérhetd a legkisebb visszatartasi érték is, hiszen az eltdmoédott porusok
nagyobb mértékben tartjak vissza az anyagokat [3].

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

Bizonyitottam, hogy a kialakult porusos eltomddési ellendllds mérteke a
polarizacids réteg ellendllasdhoz képest (Rr/Rp arany) a legkisebb a kompozit
nanosziré 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 ellendllési értékekhez
képest. Ha az Ry/Rp arany Kkicsi, a kialakult polarizacios réteg ellenallasa magas
a porusos eltomddési ellenallashoz képest. A legmagasabb Ry/Rp arany (15,43)
az NF1 - poliamid nanoszlrd spirdltekercs membran - esetén tudott kialakulni,
ami azt jelenti, hogy a kialakult polarizicios réteg ellendllasdnak az ardnya a
porusos eltomddéshez képest elhanyagolhato.

6. Kisérleteimmel bizonyvitottam, hogy a kompozit Osszetétell, forditott ozmodzis

lapmembran (RO2) a leghatékonyabb a folyékony halmazallapot

melléktermékek stiritésénél. Az RO eljarasok koziil az RO2 esetében az 0sszes

ellendllas értékei fele akkoranak adodtak, mint az ROI- poliamid forditott
0ozmozis 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 ellendllési értékei magasak, a polarizacids réteg és az eltomddési

ellenallas értékei mindossze 30%-ot tesznek ki.

1V. A hibrid eljarassal (0zonkezelés és nanosziirés) kapcsolatos uj tudomdnyos

eredmények

7. Bizonyitottam, hogy a membrinszirés el6tti 6zonkezelés ndveli a membrin

kémiai oxigénigényre és biokémiai oxigénigényre vonatkoztatott visszatartdsi

értékeit, ami az Ozonkezelés mikroflokkulalé hatasaval magyarazhatd. A

gazaramlasi sebességének csokkentésével a kémiai oxigénigényre vonatkoztatott
visszatartds értékei kismértékben javulnak, mert a mintakban tobb 6zon tud

oldédni. Lazébb szerkezetli, de ugyanakkor kompaktabb polarizacids réteg



alakul ki, ami a visszatartadsi értékek javulasat eredményezi. Tovabba
bizonyitottam azt is, hogy a detergens tartalom a micelldk destabilizalasaval a
visszatartasi értékek csokkenését eredményezi [4].

Bizonyitottam, hogy a tejipari szennyvizeknél a membransziirést megel6z0,
kisebb aramlasi sebességgel végzett 6zonkezelés esetében a mikroflokkulald
hatas jelentdsebb, igy membransziirésénél magasabb fluxus értékek és kisebb
ellenéllasi értékek mérhetdk. Nagyobb 6zon térfogataram alkalmazasa esetén a
kialakulo flokkulalt részecskék jobban tdoredeznek, darabolodnak, igy
konnyebben bejutnak a porusokba, magasabb poérusos ellendllast kialakitva
ezzel, ugyanakkor a kialakul6 kompaktabb polarizaciés réteg magasabb
polarizacios réteg ellenallast okoz [5].

Bizonyitottam, hogy a nanoszlirések betaplalasi oldaldn a detergens jelenléte

destabilizalja a mikroflokkulalt részecskéket. A detergens-tartalmi mintak

nanoszlirés fluxusai alacsonyabbnak adodtak a detergens nélkiili mintdkhoz
képest. A kisebb méretli destabilizalt részecskék konnyebben bejutnak a

membran pdrusaiba, annak eltomitésével pedig névekszik a porusos letdomddés.

V. Vibracios membransziirésekkel kapcsolatos uj tudomdnyos eredmények

10.

Kidolgoztam egy. a vibracios hatas kifejezésére szolgald szamoloképletet. A

vibracidés fluxus novekedési rata (VFN) szazalékban adja meg a vibracid

alkalmazasara bekovetkez6 fluxus novekedés értékét:

-7
VEN = M [%], ahol a
VN
Jr a vibracio melletti fluxusok [Im~h™] €s

Jyv a vibracio alkalmazasa nélkiili fluxusok értékei [lm'zh'l].
Bizonyitottam, hogy a vibracido alkalmazéasa a vibracio alkalmazasa nélkiili
tizemmodhoz képest ugyanazon eljards paraméterek mellett, kétszeres fluxus
novekedést eredményez (a VFN = 200%) a szlirések végére (VRR=5) az UF az
NF és az RO esetében egyarant.

Vizsgaltam a normalizalt fluxusok értékeit a membran feluletén kialakuld

emelkedd nyird fesziltségek fligevényében, és bizonyitottam, hogy a nyird

fesziiltséget novelve a membran feliiletén, ndvekvéd fluxusok mérhetdk [6]. UF

és NF esetén a kiilonbségek kozel azonosak, de RO alkalmazéasa esetén joval



11.

12.

13.

alacsonyabbak. A mechanikai vibracid hatasa jelentés az UF és NF, kevésbé
jelentés az RO miiveletek esetében. Alkalmazdsa nem valtoztatja meg
lényegesen az RO membranok fluxusait, de az alkalmazott UF és NF
membranokét igen.

Bizonyitottam, hogy a vibricié nagymértékben csokkenti a membran feliiletén

kialakulé polarizacidos réteget. csokkentve ezzel az Osszes ellenallas értékét.

Kisérletileg igazoltam, hogy a polarizacios réteg csokkentésében jatszik

legnagyobb szerepet a vibracid, ami azt mutatja, hogy a vibraci6 alkalmazasanak

elonye leginkdbb a membran feliiletén lerakodd anyagok csokkenésében rejlik

[7]. A vibraci6 csokkentette a pdrusos eltomddés ellenallasi értékeit is, ami
megfelel az eltémddési indexek eredményeinek.

Bizonyitottam, hogy a membransziirések soran alkalmazott vibracié hatasara a

membran visszatartdsi értékei javulnak. Igazoltam, hogy a nagyobb pérusméretii

membranoknal a visszatartasi értékek nagyobb mértékben javulnak, mint a
kisebb pérusméretli membranok esetén.

Gazdasagossagi 0sszehasonlitasra alkalmas képleteket dolgoztam ki a vibracids

membransziirések fajlagos energiaigényének meghatarozasara (ey, eyn):

e = P o + Psz sz [kWhm™]

Y A'J

oy = 5z sz = ;ZSZ [kWhm] , ahol
ey vibraci6 melletti sziirési fajlagos energiaigény [kWhm™],
eyy  vibracio 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 fiiggetlenek,
az RO esetben a magasabb nyomas és az igy kapott alacsonyabb fluxus értékek

magas teljesitményértékeket eredményeztek. A szivattyu felvett teljesitménye



14.

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 vibracidé alkalmazasa gazdasagi szempontbdl elényOsebb a vibracid

nélkili izemmdodiiT. membransziiréshez képest. Az RO esetében a vibracids

iizemmodd fajlagos energiaigényeinek értékei a nyomasemelés hatasdra minden
esetben magasabbak a vibracié nélkiili izemmodhoz képest. A vibracio nélkiil a
fajlagos energiaigények minden esetben novekedtek, mig vibracidval altalaban
csokkentek a nyomas emelés hatasara.

Bizonyitottam, hogy a szlirési fajlagos energiaigények értékei az 1dd
fliggvényében, vibraci6 alkalmazidsa mellett alacsonyabb értékeken
allandosulnak, mint a vibracid nélkiil. Ez az UF-t6l az RO felé¢ haladva egyre
szemléletesebb, a kiilonbség egyre nagyobb mértékii. A fajlagos energiaigények

az 1d6 fliggvényében kismértékii, monoton ndvekvo tendenciat mutattak.
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