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Osszefoglalas

Magyarorszagon, €s az Eurdpai Unidban is, az elmult évtizedekben jelentdsen megndtt a szennyviz
mennyisége, amelynek nagy része az élelmiszeriparbol szarmazik. Ennek jelentds hanyada a tejiparbol
ered, melyek biztonsdgos €s hatasos kezelése igen fontossa valt.

A membranszeparacios eljarasoknak nagyon sokféle felhasznalasi teriilete van, és az elmult években
jelentdsége a tejipari szennyviztisztitasban is megnovekedett. Szamos eldnyiik mellett azonban a
membran eltdomddése jelentdsen befolyasolja a membranszeparacio teljesitményét, ami miatt fontos az
eltomddési mechanizmusok jellemzése.

Munkank sordn a sorba kapcsolt ellenallas modell és a Hermia modellek segitségével elemeztiik a
membran eltdomddés és a fluxus csokkenés jelenségét. A sorba kapcsolt ellenallas modell az eltémddés
helyét hatarozza meg (a membran feliiletén vagy a poérus belsejében), mig a Hermia modell a négy
eltomddési mechanizmust azonositja: teljes blokkolés, standard blokkoléds, kdzbensd blokkolas és
iszaplepény sziirés modell.

A kisérletek soran a membran eltdmddés csokkentésének lehetdségét vizsgaltuk a membran feliiletén
megnovelt nyirofesziiltségek, lokalis turbulencidk kialakitdsaval. A modulban megvaltoztatott
hidrodinamikai koriilményeket keveréssel (100, 200, 300 és 400 rpm), illetve 3D nyomtatassal,
specialisan erre a célra megtervezett PLA (politejsav) promoterekkel alakitottuk ki.

Kulcsszavak: Hermia modell, membran eltomddés, tejipari szennyviz, ultrasziirés
JEL kéd: Q5

Abstract

In Hungary, and European Union, the volume of wastewater production has increased significantly in
recent decades, much of which comes from the food industry. Large proportion of this comes from the
dairy industry, the management of which has become very important.

Membrane separation processes have a wide range of applications and have become increasingly
important in dairy wastewater treatment in recent years. In addition to their many advantages, membrane
fouling greatly affects the performance of membrane separation, so it is very important to characterize
fouling mechanisms with resistance values.

In this work, the fouling and flux decline mechanism were investigated by Resistance-in-series and
Hermia model. The Resistance-in-series model identifies the place (surface or internal pore) of fouling.
According to the modified Hermia model, there are four main fouling mechanisms: complete blocking,
standard, intermediate blocking and cake layer formation.

In this study, fouling was reduced by increasing shear rates and local turbulences on the surface of
the membrane. The changed hydrodynamic conditions into the module were generated by stirring (100,
200, 300 and 400 rpm) and using designed 3D printing PLA promoters.

Keywords: dairy wastewater, Hermia’s model, membrane fouling, ultrafiltration

Bevezetés
Az utdbbi évtizedekben bekovetkezett nagymértékii ipari fejlddésnek kdszonhetéen jelentdsen
megnovekedett a termelddd tejipari szennyvizek mennyisége, ami igen nagy veszélyt jelenthetnek a

kornyezetre nézve. A tejipari szennyvizek magas szervesanyag tartalommal rendelkeznek - 89-95000
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az oxigénkészlet kimeriilését, illetve a biodiverzitas csokkenését eredményezi (Talha et al., 2019).

A viz- és szennyviztisztitisban egyre inkabb elterjedt modszer a membransziirés, amelynek a
klasszikus tisztitasi eljarasokhoz képest szdmos eldnye, azonban néhany hatranya is van. A muvelet
lényegét jelentd membran egy valaszfalként miikodik, amely szelektiv ateresztd képessége miatt az
anyagok szétvalasztasat tobbnyire kémiai atalakulds nélkiil teszi lehetdvé. Tovabbi eldnye, hogy
konnyen 0sszekapcsolhatd mas technikakkal - példaul fizikai, kémiai, illetve biologiai eldkezelésekkel
-, folyamatos miikodésiivé tehetd, az energiaigénye kicsi - alacsony transzmembran nyomas és
szobahdmérséklet alkalmazasa - mellett lizemeltethetd, illetve az elvalasztas nem igényel hozzaadott
vegyszereket. A modszer hatranya azonban a membran felszinén kialakuld koncentracio-polarizacio,
ami a szlirés irdnyaval ellentétes iranyu hajtéerdt hoz 1étre, illetve a membran eltomddése, amelynek a
csokkentése szamos kozlemény targyat képezi.

A szakirodalmi adatok szerint a membran feliileti nyirasi fesziiltség novelésével csokkenteni lehet a
membran eltémodését, ami kedvezden hat a szlrés fluxusara, azaz az egységnyi szlrdfeliileten
egységnyi 1d0 alatt athaladé fluidum mennyiségére, amely a membran eltomddésének hatasara
jelentdsen csokken. A nyirasi fesziltség novelésére, és ezaltal, a membran eltomddésének
csokkentésére alkalmas modszer az dramlasi tulajdonsagok megvaltoztatasa, ezen beliil is legfoképpen
a keverés alkalmazésa a szlirés soran (Kertész et al., 2017) (Cheng et al., 2021).

Mindezek mellett fontos megemliteni, hogy az utdbbi években jelentdsen fejlodott a 3D nyomtatés
technikdja is: az eldallitott termékeknek javult a mindsége, boviilt a hasznalhaté anyagok valasztéka,
illetve csokkent az eldallitassal jaro kornyezetszennyezés €s a termékek eldallitdsanak a koltségei.
Mindez lehetévé tette a 3D nyomtatott promoterek/spacerek alkalmazasat a membransziirések soran
(Yanar et al., 2020). Ezek a 3D nyomtatott elemek szintén novelik a membran felszinén kialakulo
turbulenciat, aminek a kovetkeztében csokkenhet a membranos eljarasok soran az eltomodés mértéke.

A membran eltomddések vizsgalatara fél-empirikus modelleket hasznaltunk, amelyek fizikai
jelentéssel birnak, igy megoldast jelenthetnek az ultrasziirés fluxus csokkenésének pontos eldrejelzésére
¢s egyidejiileg magyarazzak meg az eltomddés mechanizmusat.

Anyag és modszer
Anyag

A laboratoriumi kisérleteink soran tejipari modell szennyvizet hasznéltunk fel. Ezt sovany tejporbodl 5
g/L koncentracidban, C180 markanevii anionos detergensbdl 0,5 g/L koncentracidban, illetve 25°C
homérsékletii csapvizbol készitettiik el, melyet egy 20 perces intenziv kevertetés segitségével torténd
homogenizalas kovetett.

Az ultraszliréseket egy kevertethetd, szakaszos ultrasziiré cellaban (Millipore) végeztik. A
kisérletekhez két kiilonb6zd porusméretii poliéterszulfon (PES) membrant hasznaltunk, melyeknek a
vagasi érteke (MWCO) 10 és 150 kDa volt. A mérések sordn az alland6 paraméterek a kdvetkezdk
voltak: a transzmembran nyomas (TMP) 4 bar ¢és a sziirend6 oldat, model szennyviz hdmérséklete 25
°C. Ennek mennyisége minden mérésnél 100 g volt és a mérést kétszeres slritési aranyig (VRR=2)
végeztiik. A szliréberendezés keverésének sebességét valtoztattuk, méréseket végeztiink 100, 200, 300
¢és 400 rpm keverési sebesség mellett is.

A laboratériumi mérések sordn hat kiilonboz6 3D nyomtatéssal késziilt promoter tesztelését végeztiik
el. Ezek a sziir6berendezésben a membran felszinén elhelyezkedve, a szlir6ben kialakul6 aramlastani
viszonyokat valtoztattdk meg. A tesztelt kialakitasok az 1. dbran lathatdak. A tervezéshez Cura szoftvert
hasznaltunk, a nyomtatds pedig Creality CR-10S Pro V2 3D nyomtatoval tortént. A nyomtatasokat
politejsav (PLA) anyagbdl szalhuzott (FDM) technikéval, 0,2 mm rétegvastagsaggal, 100 %-os kitoltési
stirliséggel, 215°C-os nyomtatasi €s 60°C-os talcahdmérsékleten végeztiik.
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1. abra A tesztelt spacerek
Modszer
Sorbakapcsolt ellenallas modell
A teljes ellenallas (Rt) a membran ellenallasbol (Rw), a reverzibilis (Rrev), azaz a membran feliiletérol
mosassal eltavolithato réteg ellenallasbol és az irreverzibilis (Rirrev), 8z egyszerii 6blitéssel el nem
tavolithato eltomddési ellenallasbol tevodik ossze (1. egyenlet).
Rr = Ry + Rirrev + Rrev D
A membrénellenallast a 2. egyenlet szerint, a vizfluxus segitségével az alabbi képlettel szamoltuk ki:

Ap
Ry = 2
M Jo My ( )

ahol: Rm: membrén ellenallas [m™], Ji: vizfluxus a tiszta membranon [Lm2hY], yv: viz viszkozitasa [Pas]
Az irreverzibilis ellenallas a sziirést kovetden az eltomodott membran feliiletének atoblitése utani
vizfluxusbol szamithato:
Ap

Jo1 " My

— Ry 3)

IRREV =

ahol: Rirrev: irreverzibilis ellenallas [m™], Jvi: vizfluxus a sziirés utan [Lm2h™]
A reverzibilis ellendllas az egyenstlyi dllapotot megkozelitd fluxusérték segitségével hatarozhatd meg:

Ap
Rgey = I~ — Ry — Rigrev 4)

p

ahol: Rrev: reverzibilis ellenallas [m-1], Jp: egyensulyi allapotot megkozelité fluxus [Lm-2h-1], np:
permeatum viszkozitasa [Pas].

Hermia modell

Hermia (1982) félempirikus matematikai modellt készitett a permeatum fluxus csokkenésének leirasara.
Ez a modell a klasszikus, alland6é nyomasu szilirési eljarason alapszik. Az eltdmddés mechanizmusa a
Hermia modell alapjan azonosithatd. Az 5. egyenletben az *n’ jellemzi a szlirési mechanizmus tipusat
(Ngetal., 2014). Ezek a kdvetkezOk lehetnek: teljes blokkolds, kozbensd blokkolas, standard blokkolas,
iszaplepény szlirés (2. abra).

d*t dt\"
7= () ©)
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ahol t a szlrési id6, V a szilrlet térfogata K és n paraméterek pedig az eltomddési modellek
paraméterei.

\

N

© @
2. abra Eltomddési modellek: (a) teljes blokkold modell; (b) standard blokkold modell
(c) kozbenso blokkold modell; (d) iszaplepény szlirés modell

Forras: Iritani és Katagiri (2016)

Hermia (1982) és Vela et al., (2008) az alabbiak szerint jellemezte a négyféle eltomddési modellt:

Teljes blokkol6 modell (n=2): A részecskék mérete nagyobb, mint a membran porusmérete, igy a
porusok teljesen el annak zarva. Ennél a modellnél a molekuldk nem rakodnak egymasra.

Standard blokkol6é modell (n=1,5): A molekulaméret kisebb, mint a membran porusmérete, igy a
molekuldk konnyedén bejuthatnak a membran poérusaiba. A blokkolds a membran porusain beliil
torténik.

Ko6zbensé blokkoldé modell (n=1): Ez a modell hasonl6é a teljes blokkold6 modellhez. A podrus
bejaratdhoz eljutd molekula szintén blokkolja a porus bejaratot, azonban a kozbens6 blokkold modell
esetében egyes molekuldk egymasra rakddhatnak. Ez azt jelenti, hogy nem minden molekula blokkolja
a membran porusait, amely a membran feliiletén van.

Iszaplepény sziirés modell (n=0): A molekuldk felhalmozoédnak a membran feliiletén ugy, hogy egy
pordzus/ateresztd iszaplepény (cake) réteget alkotnak, és ezzel lehetdveé teszik a mivelet folytatddasat.

1. tablazat Az eltomd6dési mechanizmusok egyenletei

Teljes blokkolé Standard blokkol6 Kozbensé blokkolo Iszaplepény sziirés
modell modell modell modell
n=2 n=1,5 n=1 n=0
1

In 05 1 1 1 1
— ]k 1] —=—+kt —2=—2+kgt
- n]O_ ct :ﬁ‘kkst ] ]0 ] ]O

0
(6) (7 ®) 9)

A (6) — (9) egyenletekben, J a fluxus [Lm™2h™]; t a sziirési id6 [s]; Jo a fluxus a t = 0 id8pillanatban;
Ke, Ks, ki, kg pedig a modell allandok.

Eredmények

Az ultraszlirés soran el6szor a Hermia modelleket alkalmaztuk az eltomddési mechanizmusok
elemzésére. A kisérleti adatoknak a négy modellbe illesztésével meghatarozhatd, hogy melyik a
legjellemzObb eltomddési mechanizmus. A 3. &bran lathaté a 10 kDa vagési értékii membranon,
kiilonb6z6 fordulatszammal mért értékei a (6) — (9) egyenletekbe illesztve, és az illesztési eredmények
alapjan a valosziniisithetd modell meghatarozasa. Az abran jol 1athatd, hogy a determinacios egylitthato
(R?) az n=0, vagyis a cake layer formation model esetében a legnagyobb. A 2-5. tibldzatokban az dsszes

645



mérésre torténd illesztések, vagyis az R? értékeit mutatjuk be. A legmagasabb R? érték a legjobban
illeszkedé modellt jelenti, ezeket a tablazatokban piros szinnel emeltiik ki.

® Orpm

0,14 , °

100 rpm R®= 0992%.-"
0,12 200 rpm

b4
0,1 300 rpm

400 rpm 0

0,08
(]
3
K )
0,06
e
0,04 "R?=0,9742
e
= p2o

0,02 e R%*=0,8932

: R?=.0,8612

OR2=0/947
O .
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Time [sec]

3. dbra R? értékek iszaplepénysziirés model esetében (10 kDa PES UF membrannal)

A tablazatokbol jol lathatdé, hogy minden esetben, a membran vagasi értékétdl, a keverési
fordulatszam és a spacerek tipusatodl fiiggetleniil a iszaplepény sziirés model a legjellemzdbb eltomddési
mechanizmus. Ez a mechanizmus abban az esetben fordul eld, amikor az oldott molekuldk nagyobbak,
mint a membran pérusmérete. Ebbdl kovetkezik, hogy nem tudnak sem bejutni, sem atjutni a membran
porusain, felhalmozdédnak a membran feliiletén €s iszaplepény réteget alakitanak ki. Az iszaplepény
réteg a szlrés utan vizes oblitéssel konnyen eltavolithato.

2-3. tablazat A determindcios egyiitthato €s a reverzibilis ellenallas értékei (MWCO=10 kDa)

Spacerek | n=2 | n=1,5| n=1 | n=0 | Rrev Spacerek | n=2 | n=1,5| n=1 | n=0 | Rrev
tipusai tipusai

Spacer 1 [ 0.8513 | 0,891 | 0,9253|0,9737| 49 Spacer 1 | 0.8513 | 0,891 | 0,9253|0,9737| 49
Spacer 2 | 0,6206 | 0,7205 | 0,8056 | 0,9198 | 3 44 Spacer 2 | 0,6206 | 0,7205 | 0,8056 | 0,9198 | 3 44
Spacer 3 | 0,6509 | 0,7537 | 0,8396 | 0,9483 | 3 46 Spacer 3 | 0,6509 | 0,7537| 0,8396 | 0,9483 | 3 46
Spacer 4 | 0,6367 | 0,7459 | 0,8379 | 0,9526 | 392 Spacer 4 | 0,6367 | 0,7459 | 0,8379 | 0,9526 [ 3,92
Spacer 5 | 0.6337 | 0,7377 | 0,8235 | 0,9315| 3 45 Spacer 5 | 0,6337 | 07377 0,8235 | 0,9315| 3 45
Spacer 6 | 0,6395 | 0,7316 | 0,8093 | 0,9127 | 3 43 Spacer 6 | 0,6395 | 0,7316 | 0,8093 | 0,9127 | 3 43

A 2. tablazatban lathat6, a 10 kDa vagasi érték{i membrannal hogy n=0 esetében az R? értékek 0,9923
¢s 0,7947 kozott valtoznak. A keverési sebesség novekedésével csokkennek az értékek, vagyis a keverés
részben eltavolitja, vékonyitja a membran feliiletén kialakult iszapréteget. A reverzibilis ellenallasok
értékei is jOl kovetik ezt a csokkend tendenciat. A 4. tdblazatban is ugyanez figyelheté meg a 150 kDa
vagasi értékii membranoknal, hogy a keverési fordulatszam novekedésével csokkennek az R? értékek a
legjellemzObb mechanizmusndl (n=0) €s a reverzibilis ellenallasok értékei is.
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M 10 kDa keverés nélkiil 10 kDa 400 rpm
MWCO=10 kDa 6 keverés MWCO=10 kDa
15| = 10kDa 100 rpm = 10 kDa Spacer 1
— keverés 5
'E 10 kDa 200 rpm a m 10 kDa Spacer 2
< 10 keverés
"'3 10 kDa 300 rpm 3 10 kDa Spacer 3
. keverés
o 5 # 10 kDa 400 rpm 2 M 10 kDa Spacer 4
keverés
1 M 10 kDa Spacer 5
4 Memb. Irrev. Teljes 5 Memb. Irrev. Teljes
2 m 150 kDa 400 rpm
=150 kDa keverés | | MWCO=150 kDa o0 o 400PM || MWCO0=150 kDa
20 nélkii
150 kDa 100 rpm 150 kDa Spacer 1
- -
E 15 keverés M 150 kDa Spacer 2
= m 150 kDa 200 rpm
é TR 150 kDa Spacer 3
.~ (10 150 kDa 300 rpm
o keverés m 150 kDa Spacer 4
5 m 150 kDa 400 rpm 2
keverés W 150 kDa Spacer 5
0 0 =
6 Memb. Irrev. Teljes 7 Memb. Irrev. Teljes

4-7.abra Ellenallas értékek kiilonb6zé membranok, spacerek és keverési sebességek mellett

A 4-7. abrakon az ellenallas értékek lathatoak, amelyek az (1) — (4) egyenletek segitségével kertiltek
meghatarozasra. Lathatd, hogy minden esetben a reverzibilis ellenallas értéke a legnagyobb. Ezt az
ellenallast a mosassal eltavolithatod részecskék adjak. Ezek az eredmények igazoljak a Hermia modellt
is, hiszen ott is minden mérésnél az iszaplepény sziirés modell volt a legjellemzdébb sziirési
mechanizmus. A reverzibilis ellenalldsok értékei szintén a 2-5. tablazatban lathatdak.

A 3. és 5. tablazatokban lathato, hogy a kiilonb6z6 spacerek alkalmazdsanal a determinécids
egyliitthatok valtozasat a reverzibilis ellenallas értékek jol kovetik.

4-5. tablazat A determindcios egylitthato és a reverzibilis ellenallas értékei (MWCO=150 kDa)

-~ Spacerek = = = =
Kevertsi | w2 | no15 | o1 | w0 | Reo| | tipuemi |~ |0t B
[rpm] Spacer 1| 0.546 | 0,727 | 0.8509 | 0,9584| 672
0rpm | 0.664 | 0.8524|0.9601|0,9945| 1419 Spacer 2 | 0.5322| 06987 | 0812509312 | 412
100 rpm | 0.5788 | 0,8014 | 0,9213|0,9893 | 1352 Spacer 3 | 0.5313 | 0.6963 | 0.813 | 0,9385| 42
200 rpm | 0.5646 | 0.7695 | 0.8867 [ 0,9711 | 11.02 Spacer 4 | 0.5548 | 0.7036 | 0.8153|0,9416 | 500
300 rpm | 0.5042 | 0.6637 | 0,7701| 0,8791 | 749 Spacer 5 | 0.5823 | 07091 | 0.8099 | 0,9329 [ 4 10
400 rpm | 0.4846 | 06246 | 0,7201| 0,8271 | 654 Spacer 6 | 0.5842 | 07161 | 0,8184 | 0,9388 [ 4 87

Kovetkeztetések

A munkank sordn megtervezett és kinyomtatott hat darab promoter mindegyike javitotta a szlirési

tulajdonsagokat,

a sziirécellaban kialakulo aramldsi viszonyok megvaltoztatdsa miatt.
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tanulmanyban, a vizsgalt promoterek koziil az elsdt leszdmitva, alkalmasnak bizonyultak a reverzibilis
ellenallas értékek csokkentésére, azaz a membran eltomddésének késleltetésére.

A Hermia modellek elemzésekor azt az eredményt kaptuk, hogy minden esetben az iszaplepény
sziirés model volt a legjellemzobb eltomddési mechanizmus. Ennél a mechanizmusnal a levalasztando
molekulak/részecskék a membran feliiletén Ugy rakddnak le, hogy nem tomik el a bejarati
porusnyilasokat, tehat egy iszapréteget alakitanak ki. Az iszaplepény szlirés model abbol a szempontbol
szerencsés, hogy az eltomddést okozo részecskék rétege konnyen eltavolithato, ezzel lehetévé téve a
membran gyorsabb tisztitasat és jboli felhasznalasat. A sorbakapcsolt ellenallas modell esetében
mindenhol a reverzibilis ellenallas volt a legnagyobb, ami szintén aldtdmasztja a Hermia modell altal
kapott eredményeket.
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