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1. BEVEZETES

Korunk elvarasainak megfelelden, az élelmiszeriparban is egyre inkdbb né az igény olyan
kornyezetbarat, alternativ eljarasok kifejlesztésére, amelyek a természetes kornyezetiinkbe jol
beilleszkednek; kevesebb energia felhasznalasaval, a lehetd legkevesebb vegyszer alkalmazasaval
valositjdk meg a kordbban a természetet erdsen terheld, esetleg energiapazarld, vagy szennyezd
gyartasi gyakorlatokat.

Napjainkban, az iparban egyre nagyobb teret nyernek a membranmiiveletek, kiemelkedd
szétvalasztd képességiik és kis energiafelhasznalasuk miatt. Ezek szélesebb korli alkalmazasa az
¢élelmiszeripar egyes teriiletein (bordszat, tejipar, gylimolcslégyartas, viz/szennyviz kezelés, stb.)
mar tobb évtizedes multra tekint vissza.

A forgalomban 1évé membranok talnyomo része vizes kozegek, szobahdmérsékleten - de
legalabbis nem tobb mint 50-60 °C-on,- valo kezelésére késziilt, azonban a néovényolaj gyartasra,
illetve finomitdsra, a nem-vizes koriilmények és magasabb hOmérséklet a jellemzd. Ezért, a
membrantechnika széleskori elterjedése ezeken a teriileteken, a kereskedelemben kaphato
membranok stabilitdsi problémai miatt késik. A ndvényolaj-ipari berendezéseket gyartd vallalatok a
tradiciondlis eljarasokat részesitik elényben, napjainkig a membrantechnikanal egyszerlibb
szeparacios eljarasoknak adtak elényt a technoldgiai fejlesztések soran.

Az elmult években azonban bizonyos teriileteken jelentds kutatasi eredményeket értek el, a
nyersolaj finomitds egyes fazisaindl mar sikerrel alkalmaznak féliizemi berendezéseket. Ezek az
eredmények egyre inkabb raébresztik a gyartokat, a membrantechnika alkalmazasanak eldnyeire, s
mar szamos mas gyartdsi fazisnal intenziven kutatjdk a konvenciondlis technoldgia kivaltasara
alkalmas membranszeparacios miiveleteket.

Az étolajok eldallitasa soran szamos olyan Iépés van, melynél a nemkivanatos komponensek
eltavolitdsdhoz magas homérsékletet, vagy segédanyagokat haszndlnak, illetve olyan
melléktermékek képzddnek, amelyek nagy mennyiségben tartalmaznak értékes OsszetevOket. Az
eltavolitandd komponens molekulamérete sok esetben eltér a tobbitdl, és ezért alkalmasnak tlinik
membranon vald szeparaciora.

Példaul, a nyalkatlanitas (foszfatidok eltavolitasa nyersolajbol) 1épésénél alkalmazott eljaras
igen energiaigényes igy az ebben a finomitasi fazisban 1évd berendezések miikddési koltsége
magas. A membrantechnikak alkalmazasa, a viszonylag nagy beruhdzasi koltségiik ellenére,
alkalmas lehet a mikddési koltségek csokkentésére. Raadasul, a nyalkaanyagok lecitin tartalma

magas, ami tovabbi tisztitds utdn szintén értékesithetd nyersanyag. Az elvalasztand6 foszfatid



molekuldk méretének eltérése a tobbi komponens méretétdl is a membranmiveletek

alkalmazhatdsagat tdmasztja ald, noha ez az eltérés kisebb, mint az elterjedt alkalmazasok esetében.

Természetes kornyezetiink védelme naprol napra jelentdsebb feladatunkka valik. A vizekbe
juto kiilonb6zo olajszarmazékok elsdsorban a viz oldott oxigén tartalménak csokkentésével fejtik ki
karositd hatdsukat, tovabbd a benniik el6forduld fémes szennyezddések is fokozzdk ezt. Az
olajszarmazékok koziil kiemelenddk az emulzidt képzd olajok, mivel vizbdl torténd eltavolitasuk
meglehetdsen nehéz és koltséges feladat, specilis tisztitasi technologidkat igényel.

Az ¢élelmiszeriparban szdmos termelési folyamatban keletkezik olaj, illetve zsirtartalmt
szennyviz, példaul a mar emlitett ndvényolaj gyartds soran. Tovabba, a nehézipari felhasznalas
kiemelt teriilete a fémmegmunkalas, ahol hiité-kend folyadékként vannak jelen az olajos emulziok,
de nem elhanyagolhatd mennyiségben keletkezik ilyen szennyez0 anyag kéabelgyartas soran, €s a
textiliizemekben is.

A kornyezetvédelmi torvények szabalyozzdk a kibocsathatd szennyezd anyagok
mennyiségét. Ez a hatarérték olajra nézve kevesebb, mint 50 mg/L, a 204/2001.(X.26.)
kormanyrendelet szerint. A 16/2001.(VIIL.18.) K6M rendelet a stabil olaj-viz emulzidt veszélyes
anyagnak nyilvanitotta, igy méltan valik az ilyen anyagot tartalmazd szennyvizek tisztitdsa
mindenkinek fontos feladattd. Az ipari termelésbdl keletkezd olajos vizek gyors és hatékony
megtisztitdsa csokkenti a mar meglévd szennyvizkezeldk terhelését, a viz ujrafelhasznalasa pedig,
koltségmegtakaritast eredményez. A kevesebb 1j, tiszta viz bevonasa a technologiai folyamatokba
eldsegiti természetes édesviztartalékaink védelmét is.

Kutatdsaim soran, az elébbiekben emlitett két probléma membransziiréses megoldasara
végeztem kisérleteket, amihez elengedhetetleniil sziikséges volt részletesen megismerni, mind a
novényolaj gyartdst, mind a membrantechnikat, illetve az €lelmiszeripar e teriiltén folyd mas

tudomanyos munkakat is.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. A membranmiiveletek alapjai

A membranmiiveletek lényegét jelentd membran olyan valaszfal, amely szelektiv
ateresztoképességgel bir. Az anyagok szétvalasztasat tobbnyire kémiai atalakulds nélkiil is lehetoveé
teszi. Az Eurdpai Membrantudomanyi és Technologiai Tarsasag (ESMST) terminologidja szerint: a
membran kozbensé fazisként szolgdl két fazis elvalasztisakor, és/vagy aktiv, vagy passziv
valaszfalként résztvevdje a vele érintkezésben levd féazisok kozotti anyagatvitelnek. A
membranoknak azt a tulajdonsagat, hogy a kiilonb6z6 anyagokat eltéré mértékben engedik at,
permszelektivitdsnak nevezziik.

A membranszeparacios eljarasok altalanos elve a kovetkezd: a szétvalasztando elegyet a
membran ugynevezett betaplalasi oldalara vezetjiik, és kémiai potencialkiilonbséget hozunk létre a
membranon keresztiil. A kémiai potencidlkiilonbség, mint hajtéerd hatasara az elegy komponensei
keresztiilhaladnak a membranon ¢€s annak atellenes U.n. permeatum oldalara keriilnek. Ha az elegy
komponenseinek permeabilitdsa az adott membranra eltérd, akkor a permedtum Osszetétele is
kiilonbozd a betaplalasi osszetételtdl. Beszélhetiink nyomas, koncentracid, elektrokémiai potencial,
¢s homérséklet-kiilonbség altal iranyitott membranszeparacios miiveletrol.

Az els6 membranszeparacidos miivelet Nollet Abbé, francia szerzetes végezte el 1748-ban,
aki felismerte, hogy ha a sertés hugyholyagjaban tarolt bort vizbe helyezik, akkor a borba viz keriil.
A diffazio elsé kutatdéi is természetes membranokat hasznédltak a dializis és az ozmozis
tanulmanyozasahoz. A mesterséges membran sikeres eldallitaisahoz Schoenbein adta meg a kezdd
1épést 1846-ban, amikor sikeriilt nitrocellulozt szintetizalnia. Ebbdl készitette el Fick 1855-ben az
elsd mesterséges membrant. Az elsd mesterséges membranok alapanyaga nitrocelluloz volt, ami
jelentésségét a mai napig megtartotta. A kozelmultig celluldznitratbol, illetve mas
cellulozszarmazekokbol késziilt membranok keriiltek legnagyobb mennyiségben kereskedelmi
forgalomba. A kereskedelmi gyartas alapjait megteremtd szabadalmi bejelentés 1918-ban a magyar
szarmazasu, kémiai Nobel-dijas Zsigmondy Richard nevéhez fiizddik (Fonyd, Fabry 1998).

Evek 6ta egyre nagyobb mértékben alkalmazzak a membranokon torténd szétvalasztas
tudomanyanak miiveleteit a gyakorlatban, a legkiilonb6zébb fluidumok tisztitdsara/elvalasztasara,
igy ezek egyre nagyobb szerephez jutnak a modern vegyipar, gyodgyszeripar, biotechnologia,
¢lelmiszeripar, kozmetikai ipar, vizkezelés, stb. teriiletén (Hodur 1988, Mester 1988, Fabry 1995).

A membranok teljesitményét két paraméterrel lehet jellemezni: a membranon &athaladd

komponensek fluxusaval valamint a membran szelektivitasaval, vagy visszatartasaval:



o A fluxus (J), egységnyi membranfeliileten, egységnyi id6 alatt athalado fluidum drama (térfogat,
tomeg, mol):
J _ I/szurlet

= 2
p [L/(mh)], (1

membradn szurlet

ahol, Vsziirlet aZ Tszirlet 1d0 alatt 0sszegylilt permeatum térfogat, L
, .. 2

Amembran @ membran hasznos feliilete, m

Tszinlet @ Vszirlet ZYUjtéséhez sziikséges 1do, s vagy h

o A szelektivitas (visszatartas) a kiilonb6z6 komponensek permeacios sebességének a mértéke,

mig a visszatartas a membran altal visszatartott komponens részardnya, az alabbi definicid

szerint:
C
R=1-— 2)
Cr
ahol, R: a membran visszatartasa,
Cp:a vizsgalt komponens koncentrdcidja a membranon dathaladd 4ramban
(permeédtumban)

Cr: avizsgalt komponens koncentracidja a betaplalt elegy d&ramaban (retentatumban).

Az idedlis membrannak nagy a fluxusa €s a szelektivitasa, vagy visszatartasa. A valdsagban
ez nem teljesiil. Ha nagy szelektivitds az igény, akkor rendszerint kdzepes, vagy kis fluxussal kell
beérniink ¢és forditva. Ez a két paraméter forditott aranyban all egymassal.

A membranok haszndlhatok gazelegyek és gdzelegyek szétvalasztisara, folyadékelegyek,
oldatok, valamint szilard-folyadék szuszpenziok, folyadék-folyadék diszperzidk szétvalasztasara. A
kiilonbozd tipust €s halmazallapota elegyek szétvalasztdsara kiilonbozé membranmiiveletek

alkalmazhatok. Az 1. tablazat foglalja 6ssze a kiilonb6z6 membranmiiveleteket (Scott 1995, Mulder
1997).

1. tablazat. A membranmiiveletek osszefoglaldsa

Anyagatadasi Membranon
Miivelet Hajtéerd yagat athaladé
mechanizmus
komponens
Mikrosz(irés et et Konvekcid, .
(MF) Nyomaskulénbseg Szitahatés Oldoszer
Ultrasz(irés et et Konvekcid, .
(UF) Nyomaskuilénbseg Szitahatas Oldoszer
Nanosz(irés et Konvekcid, ,
(NF) Nyomaskulénbseg Szitahatés Oldoszer
Fordltczgg)z mozis Nyomaskiilonbség Diff(zié Olddszer
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Anyagatadasi Membranon
Miivelet Hajtoero yagat athaladé
mechanizmus
komponens
Pervaporacio GOznyomas- e s
(PV) kiilénbség Diffuzio Oldott komponens
Membran-desztillacid HOmérséklet- Diffizi6 Oldészer
(MD) kilonbség
Membran-extrakcio Koncentracio- .
(MEX) kiildnbség Diffuzio Oldott komponens
Membran-abszorpcio Koncentracio- .
(MAB) kiilénbség Diffuzio Oldott komponens

Az elsd mesterséges alapanyagok, melyeket a membranszeparacidés miiveletekhez sikeresen
alkalmaztak az el6zdekben mar megemlitett celluloz észterei (pl. celluloz-acetat) voltak. Ezek a
membranok viszonylag szlik pH (3-7) és homérsékleti (maximum 35-40 °C) intervallumban
hasznalhatok, valamint mikrobalis és enzimatikus reakcidknak is alapul szolgalhatnak, mégis széles
korben elterjedtek, mert az adott feladathoz sziikséges porusmérettel tudtak eldallitani azokat. A
késObbiekben azonban hatranyos tulajdonsagaik €és az ujabb tipust membranok miatt kiszorultak a
piacrol. Ezek helyett, a sokkal eldnyosebb hémérséklet-, és pH tlird, poliszulfon alapanyagbol
készitett membranok nyertek teret. Az elsé kereskedelmi forgalomban megjelent membranok
szimmetrikus (izotrop) porusos membranok voltak, melyeknél a porusnyildsok a membran mindkét
oldaldn azonos méretlieck. KésObb megjelentek az aszimmetrikus (anizotrép) membranok,
porusméretiik atmérdje a permeatum oldal fel¢ novekszik. Ez a szerkezeti felépités csokkenti a
porusok eltomddésének veszélyét, és a porus ellendllasanak csokkenése révén ndveli a membran
ateresztSképességét. Uj technologiai fejlesztések révén néhany specialis UF membrannal, az RO és
PV membranoknal pedig, altalanosan jellemz6 a membréanok réteges felépitése. A bor tipusu vagy
Loeb-Sourirajan tipusit membranok nagyon vékony (0,1 — 0,2 pm) szelektiv polimer réteget (aktiv
réteg) tartalmaznak, az azonos polimerbdl, vele egyidejiileg kialakitott erésen porusos, 100 — 2000
pm vastagsagu réteg feliiletén. Ez az erésen porozus, hordozo réteg nem befolydsolja a membran
elvalasztd képességét, csupan tamaszul szolgdl. A hordoz6 réteg alkalmazéisaval az aktiv réteg
vékonyabb lehet, és ennek kovetkeztében, ezek a membranok Iényegesen nagyobb
ateresztOképességgel rendelkeznek, mint az azonos szelektivitdsii szimmetrikus szerkezetii
membranok.

A kompozit, vagy keramia membranok is aszimmetrikus szerkezetlieck. A kompozit
membranok szelektiv és tdmasztorétege altalaban kiilonboz6é anyagbol és nem egyidejlileg késziil,
ellentétben a bor tipusu membranokkal, melyeknél a szelektiv és tamasztoréteg azonos anyagbol all
¢s az eldallitds soran egyidejiileg alakul ki. A kompozit membranok nagy eldnye a bér tipust
membranokkal szemben az, hogy a tamaszréteg és a szelektiv réteg anyaga, vastagsaga ¢és

szerkezete az eldallitas soran kiilon-kiilon szabdlyozhatd, ezaltal a membran teljesitménye jobban
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optimalizalhat6. A szervetlen alapanyagi hordoz6 anyagok feliiletén kialakitott aktiv réteggel
(eziist, acél, iiveg, cirkdnium-, aluminium-, és titanium-oxid) rendelkezé kompozit membranok
kifejlesztésével tovabb szélesedett a membranszeparacios eljarasok felhaszndlasi teriilete, hiszen
mind mechanikai szilardsagukat, mind sav-, lug- és hdmérséklet- allosdgukat tekintve rendkiviil sok
feltételnek tesznek eleget.

A membranok eléallitdsi modja éppen olyan valtozatos, mint az alapanyagaik. A membranok
késziilhetnek oOntéssel olvadékukbol vagy oldatukbol, extrudalassal, sajtolassal, kilugozassal,
termikus kicsapassal, 1ézersugarral, vagy elemi részecskékkel torténd bombéazassal (Fonyd, Fabry

1998, Godekné, Mester 1989).

2.2. A membranszurés felosztasa

A membranszlirést altalaban kétféleképpen lehet végezni. Ha a kiszlirend6 komponensek
koncentracioja alacsony (0,1%-nal kisebb), akkor a sziirést gy szokasos végezni, hogy a szlirendd
folyadékaramot merdlegesen ravezetjik a szlirdmembranra, megfeleld nyomadst biztositva a
folyadékfazis athaladasahoz. A kisziirt részecskék, vagy molekuldk, pedig egy viszonylag vékony
rétegli szlirlepényt fognak képezni a membran feliiletén. Az ilyen eljarast "dead-end" sziirésnek
nevezik, nagymértékben hasonlit a klasszikus szliréshez és hasonloképpen modellezhetd is.

A membrantechnikdban az elterjedtebb eljaras az 0.n. "cross-flow", vagy keresztaramu
szlirés, amikor a szlirendd folyadékelegyet nagy aramlési sebességgel aramoltatjuk a membrannal
parhuzamosan, mikozben a nyomaskiilonbség kovetkeztében a folyadék egy része athatol a
membran porusain (sziirlet, vagy permeatum), az elegy féarama (stiritmény, vagy retentatum) pedig
— magaval hordozva a részecskéket/oldott molekulakat — tovabb cirkulal. A keresztaramu sziirésnél
nem képzddik sziirlepény, csak vékony gélréteg (Fonyo, Fabry 1998). Mikozben a zart
rendszerben korbearamlo elegy koncentracidja nd, a membran feliilete sokkal tovabb tiszta marad,
aminek kovetkeztében a sziirletteljesitmény nem csdkken lényegesen a sziirési id6 novelésével. A
keresztaramu sziirés elvét a 1. dbra mutatja be.

A gyakorlatban, egy csoérendszeren keresztiil, juttatjdk el a szlirendé folyadékot a
taptartalytdl a membranokat tartalmazoé membranhdzig, és onnan szintén csoveken keresztiil jut a
stiritmény vissza a tartalyba (lasd 4.1. fejezet 12-13. abradk.). A membrdanhaz tulajdonképpen egy
egyedileg készitett, kiszélesitett csOszakasz, mely jol illeszkedik a membran geometridjahoz
(spiraltekercs, csé lap, vagy kapillaris membran). gy a rendszer tulajdonképpen teljesen zart, a
sziirési paraméterek, vagyis a csérendszerben uralkodd viszonyok (hdmérséklet, nyomas,
térfogataram, pH, koncentricio, stb.) mérésére a miszereket elére be kell épiteni. A fluidum
keringetésérdl szivatty gondoskodik, teljesitményét, pontosabban a csdvekben a nyomadst és

térfogataramot kétféle modon lehet szabalyozni. Az egyszeriibb (és olcsobb) modszernél elkeriild
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csOvezetéket, ugynevezett by-pass csovet épitenek be, kozvetleniil a szivattya utdn, amivel
csokkenthetd a févezetéken 4thaladé folyadék mennyisége. A by-pass csébe jutd fluidum
kozvetleniil visszajut a taptartalyba. A masik megoldas a szivatty fordulatszdmanak szabalyozésa,
ez az automatizalast teheti konnyebbé, bar kétségteleniil koltségesebb. Tehat, adott mennyiségli
folyadék, csak igen rovid 1d6t tartézkodik a membran feliilete eldtt, folyamatosan keringetni kell,
hogy a koncentracio6 jelentdsen megvaltozzon a siiritményben. Ultra-, és nanosziirésnél példaul, a

membranon atjutd folyadék arama csak kis szdzaléka a csérendszerben mérhetd térfogatdramnak.

Py, P, ¢q, 2>>> Py, ¢

Betdpldlisi P, >P, Stritmény
oldal 1< (P23 ¢2)
(Py; 1)

Folyadék

MEMBRAN §
/ / U 6%/ Szirlet
5 OO8%0 =

(Po; ¢co)

1. abra. A keresztaramu sziirés elve
A kiszlirendd részecske és a membran porusmérete alapjan a membransziirést altalaban négy

csoportba soroljuk (Porter 1990):

1.) Mikrosziirés (MF), amelynél a membran porusmérete 1 um ¢és 0,1 um kozotti. Ezekkel a
membranokkal kiszlirhetOk a szuszpendalt részecskék, amelyeknek a mérete nagyobb a
membran porusméreténél. A sziirésnél alkalmazott nyomaskiilonbség 1 - 3 bar.

2.) Ultrasziirés-nél (UF) a membran poérusmérete 0,1 pum (100 nm) és 0,0lpum (10 nm) kozotti
értek. Ezekkel a membranokkal makromolekuldkat tudunk kiszlirni oldatokbol, amelyeknek a
molekulatomege 1.000.000 ¢és 1.000 Da kozott van, attol fiiggden, hogy milyen alaku
molekularol (gdmb, lanc, kereszt) van sz6. A sziirésnél alkalmazott nyomaskiilonbség 3 - 8 bar.

3.) Nanosziirés (NF) esetében a membran pérusmérete 10 nm és 1 nm kozott van. Nanosziirésnél
nagyobb méretii molekulakat (cukrok, két vegyértékii fémek so6i) tudunk kiszlirni igen hatdsosan
(80 - 98 % visszatartassal). A visszatartott molekulak altalaban 100 - 500 Da értéknek felelnek
meg. A nanosziirésnél alkalmazott nyomaskiilonbség 10 - 20 (30) bar.

4.) Forditott ozmozis (RO) membranoknal a membran pérusmérete 1 nm és 0,1 nm kozott van. Az

ilyen tipust membranokkal a konyhasé és ahhoz hasonlé méretii molekulak/ionok sziirhetok ki
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nagy hatasfokkal, a membrantdl fliggden a visszatartas elérheti a 99 s6t 99,5 %-ot is. A forditott
ozmozis esetében a kisméretli porusok miatt és a jelentkezd ozmodzisnyomas lekiizdésére az
alkalmazott nyomas is a legnagyobb: 10—60 bar. Ez a nagy nyomas elssorban tengerviz esetén
indokolt. A legujabb kompozit membranoknal az ajanlott nyomds 7-15 bar (Porter 1990,
Mallevialle et. al. 1996).

viz(oldészer) ionok kismolekuldk makromolekuldk kolloidok
* \
*

MF membrinm:

y .
. *
NF membrdn o ‘l

RO membrin

2. abra. A membranok visszatartasa

2.2.1. A mikroszilrés alapfogalmai

A mikrosziirés klasszikus szlirési miivelet, ahol a szitahatds érvényesiil, tehdt mechanikus
elvalasztas torténik. Osszekdté kapocs a hagyomdnyos sziirési miiveletek, és a membransziirés
kozott, a membran pdrusmérete a meghatdrozd szeparacidos tényezd. A mérettartomanybol
kovetkezik, hogy a mikrosziir6 membranok az oldatban levé molekuldkat teljes egészében
atengedik. Visszatartjdk a nem oldott formaban talalhaté anyagokat (kolloidok, gombak,
baktériumok). Ha a szlirendd anyag szilardanyag tartalma kicsi és a képzddd sziirdlepény
ellendllasa elfogadhatd daramldsi sebességet tesz lehetdvé, akkor alkalmaznak dead-end
mikroszirést, ellenkezo esetben a keresztaramu szurést kell alkalmazni.

A membranon ataramlott anyag atlagos sebességét egy kapillaris d&ramlasi modell segitségével
irhatjuk le, amely a kapillarisokon keresztiil torténd laminaris aramlas Hagen-Poiseuille egyenlettel

leirhat6 0sszefiiggésen alapul (Fonyo, Fabry 1998):

J = 1 dr _ Ap
A dt  n(Ru+acV | A) (3)
ahol: V: sziirletmennyiség, m’
t: 1do, s
Ap:  nyomas, Pa
A: sziiréfeliilet, m”

Rym:  membranellenallas, 1/m
o fajlagos lepényellenallas, m/kg
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c: szuszpenzi6 koncentracioja, g/L

Az Osszefliggés megfelel a Carman-féle szlir6egyenletnek. Ezt a modellt a porusos
membranoknal hasznalhatjuk kielégité megkozelitéssel kiillondsen azokndl, ahol a szlird, vagy
szitahatds az alapvetden meghatdrozé szétvalasztasi elv. Turbulens tartomanyban pontosabb, ha az

alabbi 6sszefiiggéssel szamolunk.

gLl adr_ Ap . 4)
A dt  n(Rw+a(V/A))
g=lar_ Ap (5)
A dt n[RM +exp(V/A)]
ahol,
a: eltomddési koefficiens
b: eltdmddési hatvanykitevd

A mikrosziirdk teljesitménye tobbszordse a tobbi membranszironél mért értékeknél. Ez a
joval nagyobb porusméretnek tudhatdo be. Az ¢élelmiszeriparban ez a fajta membrian a
legelterjedtebb. A mikrosziirék hasznalataval nagy fajlagos teljesitménnyel és olcson lehet

oldatokat sterilre sziirni anélkiil, hogy jelentésebb hoterhelést kapna az oldat.

2.2.2. Az ultraszirés elmélete

Az ultraszlirés a nano-, és mikrosziiré tartomany kozott helyezkedik el. A pérusméret 10 és
100 nm kozotti. Ezen tartomanyban, a porusméret jellemzésére, illetve a szétvalasztasi tartomany
meghatarozasara, a vagasi értetket (MWCO — Molecular Weight Cut Off)(3. abra) szoktdk a
hasznalni, amely 1000 Da és 1000 kDa kozott van. A méretbdl addddan az ultrasziliréssel fleg a
makromolekulakat (fehérjék, polifenolok, poliszacharidok) tudjuk kiszlirni az oldatbol, a
membranon csak az olddszer molekulak, a sok és kisebb moltomegli anyagok képesek atjutni. Az
alkalmazott szlirési mod a keresztaramu (cross-flow) sziirés.
A ultrasziiréshez a gyakorlatban - a keretes szlirOpréshez hasonld, - lapmembranokat (flat-
sheet) vagy spiraltekercs (spiral-wound) ¢és {iregszalas (hollow-fiber) modulokat, valamint
csomembranokat (tube) hasznalnak.

Kisebb mennyiségek sziirésénél a szakaszos eljards alkalmazasa a célravezetd. Nagyobb
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mennyiségll szlirendd oldat esetében az ugynevezett ,,feed and bleed” vagy mas néven folytonos

eljaras alkalmazasa célszerii (Bélafiné 2002).

Visszatartas (%)A
100

NS o

»

Vagasi érték Log molekulatbn;eg (Da)

3. abra. A vagasi érték meghatarozdsa

Az egykomponensii olddszer (pl.: desztillalt viz, etil-alkohol) akadélytalanul jut 4t a
membranon, és a fluxus egyenesen aranyos a nyomassal. A fluxust csak a hdmérséklet befolyasolja.
Ebben az esetben meghatirozhaté a membran ellenéllasa (Ry;) mely szintén jol jellemzi az adott
membrant.

Amennyiben oldatbol probalunk egy adott komponenst eltavolitani, a visszatartds miatt a
membran feliiletén, - esetenként a membran pérusaiban — megnd a sziirendé anyag koncentracidja
(koncentracio polarizacio), amely jelentOs hatassal van a szlirésre. Idovel a membran egyik oldalan
felhalmozodo molekuldk gélréteget képeznek a feliileten. A membran el6tt keresztaramban athalado
oldat sebességének novelésével a kialakult gélréteg ellenallasa részben csokkenthetd, de az ismert
elméletek szerint egy bizonyos nyomason tul a sziirletteljesitmény, a gélréteg és az oldat tomegében
1év6 koncentraciokiilonbség kovetkeztében kialakult ellendramu diffazio kontrollalja (Tekic et. al.
1996).

Ezt a folyamatot az 4. abra szemlélteti. Lathato, hogy a felfutasi gérbéken van egy bizonyos
nyomaskiilonbség, amely fiigg a makromolekulak, vagy a részecskék koncentracigjatol, amelyen tal
a nyomas ndvelésével nem novekszik a sziirlet fluxusa, attol fiiggetlenné valik (Balint 1989).

A keresztaramu sziirés alkalmazasanal a mar emlitett gélréteg mellett a szlirési sebességet
csOkkenti a szlirés folyaman keletkezd poruseltomddés, valamint az 4ramlasi (hidrodinamikai)
hatarréteg ellenéllasa is. A membransziirés folyaman kialakult 4llapotot a 5 abra mutatja be (Tekic

et. al. 1996).
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Tiszta viz fluxusa

7

Nyomas /.
altal

irdnyitott

~
~

Az oldat homérséklete,
Diffuzios allando.

T Betaplalt oldat térfogatarama,

/l Anyagatadas altal
/) irdnyitott l A sziirend6 oldat

Fluxus

koncentracidja,
A gélréteg koncentracioja.

Nyomaskiilonbség

4. abra. A fluxus valtozdsa a nyomas fiiggvényében

Membran Hatarréteg

Konvektiv  Folyadék
daramlas fotomege

C, - gélréteg
A membran __ koncentracio

aktiv rétege

Y

Diffuzio
C, - permeatum

koncentracio .
Cy-betaplalasi

koncentracio

5. dbra. A keresztaramu sziirésnél kialakulo koncentrdcio-polarizacio

Az ultraszlirésnél leggyakrabban az ellendllas modellt és az anyagatadasi modellt
alkalmazzak. Az ellendllas modell elénye, hogy érvényessége kiterjed mind a nyomdés, mind az
anyagatadas altal meghatarozott teriiletre, mig az anyagatadasi modell az anyagatadas sebességével
szabalyozott teriileten hasznalhato. Az ellendllds modell hasznalhatdo a mikrosziirésnél is, de az
anyagatadas modell csak ultrasziirésnél alkalmazhatd (Wucherpfening, Dietrich 1989).

Anyagatadasi modell esetében az oldott anyag fluxusa (Js) a kovetkezOképpen irhato le:

JS:J-C—Dﬁ (6)
dx

Stacioner allapotban Js = 0, és a kovetkezd egyenletet kapjuk:
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C C
J:Q-ln—g:k-ln—g (7)
s C, c,

ahol, C, és Cy az oldott anyag koncentracidja a gélrétegben és az oldat f6tomegében, D az oldott
anyag diffizios allandoja, 6 a hatarréteg vastagsadga, J az oldoszer fluxusa, k az anyagatadasi
egyiitthato.

A gélréteg koncentracioja elsOsorban fiigg az oldott anyag (makromolekula) fizikai
tulajdonsagaitél, a membran jellemzo6itél (anyag, porusméret, porozitds stb.) ¢és altaldban
extrapolacioval szokas meghatarozni laboratériumi, vagy féliizemi mérések alapjan.

A hatarréteg vastagsdga elsdsorban az aramlasi tulajdonsagok fiiggvénye és éltaldban az
anyagatadasi egyiitthatot (k) szokasos meghatarozni, nem pedig a hatarréteg vastagsagat. Ennek

meghatarozasanal laminaris &ramlas esetén alkalmazhat6 Leveque egyenlete (Fonyo, Fabry 1998):

1

Sh = 1.62(Re- Se -%j3 )
ahol,
shekd ge_dVp g1 _V 9)
D n p-D D
d cs6, vagy kapillaris membran atmérdje, m
v: az oldat recirkulacios sebessége, m/s
n: az oldat viszkozitasa, Pas
p: az oldat stiriisége, kg/m’
D: az oldott anyag diffuzios allanddja, m*/s
k: anyagatadasi egyiitthatd, m/s
L: csO, vagy kapillaris hossza, m

Az ellendllis modell szerint az oldészer fluxust sorosan kotott ellenallasok (membran (Ry; )
€s a polarizacids réteg (Rp) ellenallasa) hatarozzak meg. A polarizacids réteg ellenallasa két részbol
tevédik Gssze: a gélréteg (Rg ) ¢és a hatarréteg (Ry ) ellenallasabol, de mindkettd fiigg az aramlési
viszonyokt6l, a nyomaskiilonbségtol, hdmérséklettdl és az oldat fizikai tulajdonsagaitél. Tehat egy
bizonyos, allandé oldatkoncentracional, dallandd hdémérsékleten ¢és recirkulacidos aramlési
sebességnél csak a nyomas fiiggvényében valtozik, a modell alapegyenlete a kovetkezOképp irhatd

le:

AI:)TM

=— 10
R,, +R, (19)

18



Rp=Rg +Ry (11)

ahol, APty a membran mogotti ¢€s elétti nyomaskiilonbség atlaga (transzmembran

nyomaskiilonbség).

Tiszta viz esetében a viz fluxus a kovetkezéképpen fejezhetd ki:

J == (12)

A tiszta vizzel mért fluxusok alapjan, a (12) egyenletbdl egyszertien kiszamithaté a
membran ellendlldsa. Ennek ismeretében laboratoriumi, vagy féliizemi mérések alapjan az (10)
egyenletbdl meghatarozhat6 a polarizacids réteg ellenallasa.

Amennyiben az (10) 0sszefliggésbe bevezetjiik a sziirlet viszkozitasat (), akkor a membran
ellenallasanak mértékegysége méter (1/m) lesz, és tovabba nem fiigg a homérséklettol.
Visszavezetve a klasszikus szlirési egyenletre a mértékegysége és jelentése azonos lesz a

szlirblepény ellenallasaval, valamint a szlirGvaszon ellenallasaval.

Af)TM

J=—= ; 13
ryiRM+RPi (13)

A suritési arany (VCF — Volumetric Concentration Factor) mutatja a kiindulasi oldattérfogat

¢s a sziirlet térfogatanak ardnyat. A gyakorlati (ipari) munkanal hasznalt fontos jellemzd.

<

VCF =2 (14)

VR
ahol, V az oldat kiindulasi térfogata és Vg a stiritmény pillanatnyi térfogata.

2.2.3. A nanoszurés elmélete

A nanosziirést gyakran kis nyomast reverz ozmozisnak is nevezik, néha viszont membranos
vizlagyitoként emlitik, mert jellemzdje, hogy jobban visszatartja a tobbvegyértékii ionokat, mint az
egyvegyértékiieket. Milisic és Chevalier (1999) szerint egyre nagyobb a nanosziirdk jelentosége a

kiilonb6z6 vegyértékli ionok vizes oldatbol torténd elvalasztasara. Az ultrasziiréssel és a forditott
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ozmozissal egyiittesen irhatdo le (Pontius 1995). A membranon torténd anyagtranszportot

Rautenbach (1996) mutatja be részletesen (6. abra).

Membran Sziirendo oldat
aktiv rétege/
c
Sziirlet oldal b
Cp Gél réteg (cy)

6. dbra. A nanosziiré membrdnon torténdo anyagtranszport

Ha a nanosziirésnél abrazoljuk a hajtéerd fiiggvényében a fluxust, az ultrasziiréshez
hasonldan, szintén azt tapasztaljuk, hogy fluxus a hajtdéeréd novekedésével nem nd lineérisan,
hanem elhajlik (4. 4dbra). Ennek a tartomanynak a leirasara Rautenbach és munkatarsai (1997) az
u.n. ozmotikus nyomas modell-t hoztak létre. A nanosziirés fluxusat, a forditott ozmoézis leirdsaval

analog modon, a kdvetkezOképpen hataroztak meg:

J=""T00 (15)

ahol, Ar az ozmotikus nyomads kiilonbséget jeloli:

Ar=m,-7, (16)

ozmotikus nyomads kiilonbsége a An. Ha a sziirlet koncentracidja elhanyagolhat6 a membran falanal
1évd koncentracidhoz képest, akkor m,= 0 is, igy An=m},

A membran falanal 1évé megndvekedett koncentracid okozza azt a hajtéerd csokkentést, az

ozmoazis jelenség révén, melynek koncentracié fliggése:
r=a-C/ (17)

crer

egyenletbdl lehetséges:
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C =Ce* (18)

Mindezt visszahelyettesitve az (11)-be, adodik:

Jp
_AP-a- CO-eT]
- R

(19)

M

A ,k” a fent emlitett anyagataddsi tényezd ¢és szamitasa kriteridlis egyenletekbdl viszonylag

egyszerlien megoldhato.

Benitez és munkatarsai (1995) az alabbi modellt alakitottak ki erre a tartomanyra:

_ AP—-—o - -Ax

~Rah) (20)

J

AP:  transzmembran nyomaskiilonbség (Pa)
c: anyag ¢és koncentracio fliggd allando
Am:  az ozmotikus nyomaskiilonbség (Pa)
n: az oldat viszkozitasa (Pa-s)

Ry: @ membran ellenéllasa ( 1/m)

Rp.  asziirés soran kialakuld polarizéacios réteg ellenallasa ( 1/m)

A Rautenbach-¢k altal feldllitott modell elénye, hogy az anyagatadassal szoros
Osszefiiggésbe hozza a fluxust, az anyagatadast leiro kriteridlis egyenleteken keresztiil, melyek
tartalmazzdk az d4ramldsi viszonyokat leird6 Reynolds szdmot és az dramlasi-, illetve a

hidrodinamikai viszonyokat is.
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2.3. A novényi olajok

A ndvényi olajok és zsirok (lipidek) szilard, vagy folyékony halmazallapota glicerin
észterek. Kiilonbozd ndvényi részekbdl nyerjik ki azokat, és ezért a tulajdonképpeni zsiradék
mellett kisebb-nagyobb mennyiségben egyéb, eredetiikre is jellemzd kiséréanyagokat talalunk
benniik. Ilyenek példaul a szabad, glicerinhez nem kotott zsirsavak, melyek, ha nagyobb
mennyiségben vannak jelen, rendszerint a nyersanyag helytelen taroldsa vagy a zsiradék helytelen
kinyerése folytan keletkeztek. Vagy ilyenek a zsirhoz hasonld, de foszfort és nitrogént is tartalmaz6
vegyliletek, az ugynevezett foszfatidok (nyalkaanyagok), a nagy molekuléju alkoholok, a szterinek,
szénhidrogének, gliikozidok, gyantdk, vitaminok stb.. A kiséréanyagok koziil a szabad szterinek,
szénhidrogének, vitaminok, miutdn luggal elszappanosithatatlanok, a zsiradékok e/ nem
szappanosithato részét alkotjadk. Ezek kozil sok gyakran megtaldlhatdé a zsiradékokban.
Mennyiségiik a szabad zsirsavtol eltekintve, mindig igen alacsony, rendszerint 1 % alatt marad. A
zsiradékok kozti legjelentdsebb kiilonbség az alkotd zsirsavak tulajdonsdgaiban van, és e zsirsavak
tulajdonsagai szabjak meg a zsiradék halmazallapotat, egyéb fizikai tulajdonsagat s féleg vegytani
viselkedését. A zsiradékok természetesen nemcsak egyfajta zsirsavat tartalmaznak, s ezért a benniik
1év0  kiilonbozd zsirsavak ardnya, illetve mennyisége donti el, példaul hogy milyen
halmazallapotaak. A sok, szilard zsirsavat tartalmaz6 zsiradékot hétkoznapian zsirnak, a sok
folyékony zsirsavat tartalmazot olajnak nevezziik, fliggetleniil eredetétdl (Kiss 2006).

A zsiradékok nélkiilozhetetlen tapanyagok, ezért eldallitasukkal és felhasznalasukkal 6sidok
ota foglalkoznak. Sok sz4z hasznosithatd zsiradék ismeretes. Ily mdédon tehat, névényi eredetii
olajok, - novényolajok ¢és zsirok — valamint, allati eredetli olajok ¢€s zsirok ismeretesek. Koziiliikk
legnagyobb mennyiségben egyre inkabb a ndvényi zsiradékok allnak rendelkezésre, f6képpen azeért,
mert a vildg évrdl évre novekvd zsiradéksziikségletét ezek nyersanyagainak fokozott mértéki
termesztésével (vetésteriilet- és hozamndveléssel) lehet kielégiteni. Jelenleg a vilagon mintegy
négyszer annyl ndvényi zsiradékot fogyasztanak, mint allatit, és ez a kiilonbség az eldrejelzések
szerint a jovoben még inkabb novekszik. Sokféle zsiradék van, de a nagymértékben felhasznalt és
forgalmazott, kereskedelmileg is jelentds zsiradékok szama viszonylag csekély, mintegy 20-30. A
zsirok ismerete, taplalkozasban betoltott szerepe fontos az egészség megdrzésében (Hoffmann
1952).

A ndvényi olajok az alapanyagai a biodizel gyartasnak is. Eszterezésiikkel kivalo dizel
iizemanyag allithat6 eld, ami fontos alternativ energiaforrés lehet a kdolajjal szemben a jovOben. Az
ilyen jellegii energiahordozok béviild felhasznalasat Eurépai Uniés rendelkezés szabalyozza
(Hancsok és mtsai 2005).

A ndvényolaj gyartas szempontjabol, az olajokat két nagy csoportra oszthatjuk:
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—  Gyiiméleshus zsiradékok, melyek k6z¢ az oliva-, avokado- €s a palmaolaj sorolhato,

— Magzsiradékok, mint a péalmamag, kokusz, kakaodvaj, napraforgd-, szdja-, repce-,
foldimogyord-, szezdm-, safrany-, gyapot-, len-, ricinus-, és lenmagolaj, valamint a
kiilonbozd gabonafélék csiraolajai.

A hazai ndvényolaj ipar legfontosabb alapanyaga a napraforgomag (Helianthus annuus L.),
e mellett kisebb mennyiségben repce (Brassica Napus, Brassica Campestris) feldolgozas is folyik.
A Magyarorszagon megtermelt napraforgdbmag éves mennyisége 600-700 ezer tonna, a repcemag
éves mennyisége 50-60 ezer tonna. A napraforgd Eszak-Amerikabol szarmazik, itt él a napraforgd
legtobb rokonfaja. Eurdpaban az 1700-as évek elején, Magyarorszagon ugyanennek az évszdzadnak
a végén kezdték el termeszteni. Az étkezési napraforgd olaj mellett az Oleum helianthi hivatalos a

gyogyszerkonyvekben, olajos injekciok, kendcsok vivoanyaga (Kiss 2006).

2.3.1. A ndvényi olajok Osszetétele, sajatsagai.

A nyers ndvényi olajok alkotdi az aldbbiak szerint csoportosithatok:
— Trigliceridek, 94-98%.
— Foszfatidok, 0,1-3%.
— Minor vegyiiletek, 0,3-3%.
A triglicerideket fo0ként a ndvényi nyersanyagok tartalék (depot) zsiradékait alkotjak, mig a
masik két csoportba tartoz6 vegyiiletek jelentds része, a zsiradékkinyerési miiveletek soran jut a
zsiradékokba. Mindezek mellett a zsiradékok, - negyedik csoportként, - még idegen (szennyezd)
anyagokat, valamint elsdsorban sajat vegyiileteikbdl szarmaz6 atalakult vagy bomlastermékeket is
tartalmazhatnak. Gondosan tigyelnek arra, hogy a finomitasi miiveletek soran jabb bomlas- vagy
atalakult termékek ne, vagy csak kis mértékben keletkezzenek, és a miivelet hatdsaként a
taplalkozas-¢lettanilag elényds hatdsu minor vegyliletek mennyisége lehetdleg ne csokkenjen.
Atalakult vegyiiletek, illetve bomlastermékek keletkezhetnek a zsiradékokbol azok tarolasa vagy
felhasznaldsa kozben is, féleg hohatés, vagy oxidacio kovetkezményeként. Ezért, a hosszabb ideig
tarolt/hasznalt zsiradékok, az emlitett negyedik csoportba tartozd vegyiiletekbdl, jelentdsebb
mennyiséget is tartalmazhatnak (Recseg 1995).

2.3.1.1. Trigliceridek

Minthogy a zsiradékok igen nagy része - néhany kivételtdl eltekintve - trigliceridekbdl

(triacil-glicerol, triacil-glicerid) all, dont6 modon e vegyiiletek hatarozzak meg, alakitjak ki a
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zsiradékok jellegét (7. abra). Ha a glicerol mindharom hidroxiljat azonos zsirsav észteresiti, akkor
egyszerli, ha két- vagy haromfajta zsirsavval kapcsolddik, kevert gliceridekrdl beszéliink. A
trigliceridekben taldlhatd zsirsavak 4-22 szénatomot tartalmazhatnak, de leggyakrabban 16-18-as

lanc talalhat6 a glicerinen, példaul a vajak tipikusan rovidebbet tartalmaznak.

CH,-COO -R

CH-COO -R

CH, - COO -R"

7. abra: A trigliceridek strukturdja (R, R’, R’ lehet egyforma vagy kiilonbozo zsirsav)

2.3.1.2. Zsirsavak

Jelenleg mintegy ezerféle zsirsav ismeretes, de a széles korben fogyasztott zsiradékokat
nagyobb mennyiségben csak kb. 20-30 féle, kiilonb6zd zsirsav alkotja. A zsirsavak felépitése,
valamint a glicerinmolekuldn valo elhelyezkedése meghatarozza a zsiradék szervezetre gyakorolt
hatasat. Az étkezési zsiradékokat alkotd zsirsav lehet telitett vagy telitetlen. A telitetlenek
ugynevezett kettds kotéseket tartalmaznak, a telitetlen kotéseik szama 1-6 kozott van. E kétféle
felépités eltérd sajatsagokat okoz. A telitetlen kotéseket tartalmazo gliceridek alacsonyabb
olvadaspontiak, mint a telitettek. Egyszertien fogalmazva, a szobahdmérsékleten szilard
halmazallapotu glicerideket zsiroknak, a folyékonyakat pedig, olajoknak nevezziik. Eszerint a
zsirok és olajok kozott nincs alapvetd kiilonbség, amire jellegzetes példa, hogy a kakad termésébdl
elkiilonitett gliceridet a forr6 égov orszagaiban kakadolajnak, Eurdpaban, pedig kakadvajnak

hivjak, mert lagyuldspontja 30 °C koriil van.

Telitett zsirsavak:

Valamennyinek egyedi jelolése, valamint kétféle kdzhasznl és tudoméanyos megnevezése
van. A tudomanyos megnevezés ¢és a jelolés lanchosszukra €s telitettségiikre (a telitetlen kotések
szamara) utal. Jellemzd fizikai sajatsdguk: olvadaspontjuk viszonylag nagy ¢és a lanchossz
(szénatom-szam) novekedésével szinte ardnyosan novekszik. Ez a sajatsag gliceridjeikben is
érvényesiil, s ezért a sok telttett zsirsavat tartalmazd zsiradékok szobahdmeérsékleten szilardak.
Jellemz6 kémiai sajatsdguk: viszonylag stabilak, kevésbé reakcidképesek, ezért a telitetlen
zsirsavaknal kevésbé oxidaldédnak, €s pl. hohatds kovetkeztében azoknal kisebb mértékben
bomlanak.

A legjelentdsebb telitett zsirsavak az alabbiak:
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e Vajsav: CH3(CH;),COOH (4:0)

e Kaprilsav: CgH;60, (8:0)

e Kaprinsav: C;oH,00; (10:0)

e Laurinsav: CH3(CH;),0COOH (12:0)

e Mirisztinsav: CH3(CH;);,COOH (14:0)
e Palmitinsav: CH3(CH;);4COOH (16:0)
e Sztearinsav: CH3(CH,);sCOOH (18:0)

e Arachinsav: CH3;(CH;);sCOOH (20:0)

Telitetlen zsirsavak:

Telitetlen kettds kotést vagy kettds kotéseket tartalmaznak. A telitetlen zsirsavak
sajatsagainak szempontjabol igen fontos tényezd az, hogy egy vagy tobb kettes kotést tartalmaznak-
e. Ezek alapjan monoén (monotelitetlen), egy kettds kotést tartalmazd egyszeresen telitetlen,
valamint polién (politelitetlen), tobb kettds kotést tartalmazo, tobbszordsen telitetlen zsirsavakat, -
zsirsavcsoportokat - szokds megkiilonboztetni. A taplalkozasbiologusok a telitetlen zsirsavak kozott
tovabbi kiilonbségeket tesznek, példaul aszerint, hogy az adott zsirsavnal az alkil-lanc vége és az
ahhoz legkdzelebbi kettds kotés kozott hany szénatom helyezkedik el. Ilyen szdmitassal altalaban
omega-3 (vagy n-3), omega-6 (n-6), omega-9 (n-9), illetve omega-11 (n-11) zsirsavakat
kiilonboztetik meg. Ez azért fontos, mert az omega-3 (pl. linolénsav) €és az omega-6 (pl. linol-,
arachidonsav) zsirsavak esszencidlisak, azaz a téplalékkal kell a szervezetbe jutniuk. A telitett
zsirsavakhoz hasonldan a telitetleneknek is egyedi jelolése, valamint kétféle, kdzhaszni és
tudomanyos megnevezése van. Jelolésiik a szerkezetiik ismertetése mellett taplalkozasbiologiai
jellegiikre is utalhat.

Jellemz6é fizikai sajatsdguk: olvadaspontjuk viszonylag alacsony ¢és az azonos
lanchosszusaguaknal, annal alacsonyabb, minél tobb kettds kotést tartalmaznak. Ez a sajatsag
gliceridjeikben is érvényesiil: a sok telitetlen zsirsavat tartalmazo6 zsiradékok szobahdmérsékleten
folyékonyak, azaz "olajok". A telitetlen zsirsavak nemcsak fizikai, hanem kémiai sajatsagaik
tekintetében is eltérnek a telitettektdl. Kettds kotéseik miatt reakciokészségiik a telitettekénél
nagyobb, gyorsabban oxidalodnak és ardnylag gyorsan bomlanak, vagy reagalnak kiilonb6zd
vegylletekkel. Reakcidkészségiik kettds kotéseik szdmanak fliggvénye; minél tobb kettds kotést
tartalmaznak, anndl inkédbb hajlamosak a valtozasokra, ugyanis a valtozasok altaldban a kettds

kotéseknel vagy azok kozelében kovetkeznek be.
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Néhany a legjellemzdbb telitetlen zsirsavak koziil (8. abra):
e (Alpha)-Linolénsav: CH;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
o Dokozahexaénsav (Cy2:6[n-31)
o Eikozapentaénsav (Cyo.5 n-3])
e Linolsav: CH3(CH;);CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
e Arachidonsav: CH3(CH,);CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH*
e Olajsav: CH3(CH;);CH=CH(CH,);COOH
e Erukasav: CH3(CH,);CH=CH(CH,);;COOH

Arachinsav

Sztearinsav

Erukasav Olagjsav

Palmitinsav

Arachidonsav Linolsav  Linolénsav

8. abra: Néhany zsirsav molekula felépitése

2.3.1.3. A foszfatidok

Ezek, a zsiradékokban kis mennyiségben jelen 1évo vegyliletek (napraforgonal 0,52-1,15 %),
foszfort tartalmazo, zsiradékszerti, hidrofob és hidrofil részeket egyarant tartalmazo, feliiletaktiv
anyagok, amelyekben a foszforsav hidroxil-csoportjat szerin, etanolamin, inozit vagy kolin
észterezheti (9. abra). A foszfatidok sokféle vegyiiletbdl, de féleg 0.n. foszfogliceridekbdl allnak:
olyan trigliceridekbdl, melyeknél a glicerint két zsirsav mellett egy ortofoszforsav észterezi €s ez
utobbihoz még kiilonbozd, foként nitrogént tartalmazd vegyliletcsoport kapcsolodik. A
nyalkatlanitds szempontjabol kétfajta foszfatid 1étezik: hidratdlhaté és nem hidratalhatdo. A nem
hidratalhaté foszfatidok csoportdsszetétele a hidratalhatok Osszetételétdl a lizo-, és kolin-foszfatid
csoportok hianyaban, valamint az egyes foszfolipid csoportok mennyiségi aranyaban kiilonbozik.
Talan a legismertebb képviseldjiik a lecitin (kolin-foszfatid, a-lecitin), amely az élelmiszer-, €s
kozmetikai ipar fontos emulgeéaldszere (Recseg 1995).

A foszfatidok a legfontosabb (ndvényi) membranalkotd lipidek, foként beldliik alakul ki az

igen sajatos bimolekularis szerkezet. A foszfatidsavat CTP (Citidin-trifoszfat) aktivalja, majd a
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keletkezett citidin-difoszfo-diacil-gliceridbdl képzddnek. Az 4allati szervezet szaméara is fontos
vegyliletek (szerves kotést foszfort tartalmaznak), valamint igen jo hatdsu emulgeatorok, s ezért a
zsiradékok finomitasakor "melléktermékként" kinyerve az élelmiszer-, a kozmetikai, valamint a
gyogyszeriparban széleskoriien értékesithetdek (Pintér 2005, Wittcoff 1951)

A melléktermék jellegli, tisztitott lecitint a gyogydszatban és kozmetikai termékek
elédllitdsa sordn haszndljadk. Az olajkivonas wutdn visszamaradt olajpogacsabdl késziilt

napraforgddara értékes takarmany (Kiss 2006).

CH,OO0R;
R,COO-CH
o
|
CH,-0-P-O-X
Il
o
X Név
H Foszfatid sav (Phosphatidic acid)
CH,CH,-NH;" Etanolamin-foszfatid (Phosphatidylethanolamine)
CHZCHQ'N+( CHs3); Kolin-foszfatid (Phosphatidylcholine)
CH,CH- NH;" Szerin-foszfatid (Phosphatidylserine)
lCOO'
CesH1105 Inozitol-foszfatid (Phosphatidylinositol)

9. abra. A foszfatidok szerkezete és a névényolajokban elofordulo valtozataik (R; és R, kiilonbozo

zsirsavakat jelol).

2.3.1.4. A novényolajok minor komponensei

A novényolajok minor komponenseit alkotd vegyiiletek tobb szaz félék is lehetnek. Minden
zsir és olaj kis mennyiségben nem glicerid komponenseket is tartalmaz. Ebbe a csoportba soroljuk a
viaszokat, szterinésztereket és az Osszefoglaldé néven el nem szappanosithatd résznek (ELNSZ)
nevezett frakciot, amely szénhidrogéneket, szterineket, tokoferolokat és karotinoidokat, valamint az
olajban 1év0 szennyezdanyagokat - pl. peszticidmaradvany - tartalmaz. Ide tartoznak a magasabb
szénatomszamu alkoholok is (cetil alkohol C;¢H330H, sztearil alkohol C;sH3sOH, oleil alkohol

Ci3H330H). A nyers ndvényi olajok minor komponens tartalma 2-5% alatti, a finomitott olajoké 1-
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2% alatti, de sok esetben akar 0,2%-ndl is kevesebb. Ezeknek a komponenseknek - elsdsorban a
szterineknek - analitikai szempontbol van nagy jelentdségiik a zsirok és olajok eredetének,
keverékességének, vagy hamisitdsanak megallapitasaban.

Kozottiik vannak taplalkozasbioldgiailag hasznosak, valamint elonytelenek is, €s ezért
ismeretiik a zsiradékok értékelése szempontjabdl fontos tényezd. Kis mennyiségiik a zsiradékok
allagat (pl., hogy azok olajok vagy zsirok-e) nem befolyasolja, de megszabjdk a zsiradékok
érzékszervi  (organoleptikus) jellegét ¢és eldnydsen vagy hatranyosan hatnak azok
taplalkozasbiologiai sajatsagaira. Szerkezetiik, illetve hatdsaik alapjan az aldbbiak szerint
csoportosithatok (Recseg 1995):

e Szteroidok

e Lipovitaminok (zsirban 0ld6do6 vitaminok)
e Lipokromok.

e iz- és szaganyagok

e Szennyezd anyagok, atalakulasi és bomlastermékek

Szteroidok:

A "minor" vegyiiletek legnagyobb részét szteranvazas vegyiiletek, a szteroidok alkotjak.
Ezek kozott mintegy 20-féle szterin (mas néven szterol) ismeretes, és kiillonlegességiik az, hogy az
allati zsiradékokban csak koleszterin és néhany koleszterin szdrmazék fordul elé. A ndvényi
zsiradékok viszont koleszterint nem (vagy csak nyomokban), hanem tobbféle (5-6-féle) novényi
szterint, fitoszterint tartalmaznak szabad vagy észterezett formaban. Biologiai szerepiik a
szervezetben foként az idegrendszer ingervezetésének biztositasaban, a szervezetbe bevitt zsiradék
emésztéséhez sziikséges emulgalasdban, valamint a szervezetben szerepet jatsz6 hormonok
kialakitdsaban van. A novényi ¢€s allati zsiradékokban vald jelenlétiiknek koszonhetd, hogy az
avasodasnak jobban ellenallnak. Ezért zsiradékokhoz val6 utdlagos hozzakeverése avasodas gatlo,

ipari jelentésséggel is bir.

Lipovitaminok (zsirban oldodo vitaminok):

A legtobb zsiradék, kiilondsen a ndvényolajok E-vitamint, tokoferolt tartalmaznak. Tobbféle
tokoferol létezik, s igen fontos sajatsaguk az, hogy nemcsak vitaminok, hanem hatésos
antioxidansok is, gatoljak a zsiradékokban az oxidativ (avasodast okozd) folyamatokat, valamint az
¢l szervezetekben a szabadgyokok karositdo hatdsait. Zsirban oldhaté vitamint, igy A- és D-
vitamint csak néhany 4llati zsiradek tartalmaz, pl. a vajzsir A-vitamin-tartalma 5-20 mg/kg, néhany
tengeri allat majolajanak A-vitamin tartalma, pedig 70000 - 200000 mg/kg. Ugyancsak a vajzsirban
10-100 mg/kg, néhany hal olajban, pedig 60000 - 80 000 mg/kg D-vitamin talalhato.
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Lipokromok:

A lipokromok zsiradékokban o0ldodo, azokat szinezd vegyiiletek. A trigliceridek
onmagukban szintelenek, s sziniik jellege és erdssége lipokrom tartalmuk fliggvénye. A
legelterjedtebb lipokromok a sargés-barnas szint okozo6 karotinoidok. Mennyiségiik a vilagosabb
vagy kozepesen sargas zsiradékokban 3-40 mg/kg, de a sotétvords szinliekben, példaul a nyers
palmaolajban 1000-3000 mg/kg is lehet. Mintegy hetvenféle karotinoid ismeretes. Némelyikiik az
A-vitamin provitaminja, de képesek a szabadgyok-reakciok gatldsara, valamint az oxidaciot okozo
un. "gerjesztett" oxigénmolekula dezaktivaldsara is. Szdmos ndvényi zsiradék tartalmaz zoldes-
barnds szint okozo6 klorofillokat, vagy klorofill szarmazékokat (olivaolaj, repceolaj). Amennyiben
mindezek mennyisége talzottan nagy, finomitaskor egy résziiket -eltavolitjadk. Képzddnek
szinanyagok - eldnytelen mddon - a zsiradékok kinyerési, feldolgozasi miiveletei soran is. Ezek

foként barnas szinii melanoidinek. A zsiradékgyartok kialakulasuk elkeriilésére torekszenek.

[z- és szaganyagok:

A trigliceridek iztelenek ¢és szagtalanok, esetleges iziiket és szagukat a benniik kis
mennyiségben elfordulo kiilonleges vegyiiletek okozzak. Ezek foképp monoterpén - szarmazékok,
alkoholok, fenolok, aldehidek, ketonok. Mar igen kis mennyiségben is érezhetdk.

Képzddhetnek iz- és szaganyagok is, azonban a zsiradékok kinyerési, felhasznalasi folyamatai
kozben, pl. avasodéaskor jellegzetes sajatsdgii aldehidek ¢€s ketonok. Finomitdskor mindezek

eltavolitasara torekszenek, ezért a finomitott zsiradékok ize, szaga "neutralis".

Szennyezé anyagok, dtalakulasi és bomldstermékek:
A zsiradékok szennyezd anyagai foként fémnyomok, peszticid szarmazékok,
bomlastermékei, pedig elsdsorban szabad zsirsavak, oxidalt vegyiiletek, aldehidek, ketonok, mint
igen jo hatasti emulgeétorok, és ezért a zsiradékok finomitasakor "melléktermékként" kinyerve az

¢lelmiszer-, a kozmetikai, valamint a gydgyszeriparban széles korben értékesithetok.

Féleg a nem finomitott zsiradékok tartalmazhatnak ilyen vegyiileteket, mert a finomitasi
miuveleteket éppen ezek elimindldsa vagy mennyiségilk jelentds csokkentése miatt végzik.
Atalakulasi, vagy bomlastermékek azonban a zsiradékok tirolasa, vagy kiilonosen azok
felhasznalasa kozben is képzddhetnek. A konyhatechnikai miiveletek soran levegd jelenlétében
hosszan tarté hohatas érheti a zsiradékokat, s ekdzben vegylileteikben sokféle valtozas torténhet. E
valtozasok annal nagyobbak, minél hosszabb ideig tartdé €s nagyobb mértékii a héhatas és minél
telitetlenebb zsirsavakat tartalmaz a zsiradék. Az ilyen hatdsok kovetkezményeként a

trigliceridekbdl és a zsirsavakbol akar azok 20-30%-abol is - polaris és polimer vegyiiletek
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képzddhetnek, s egyes esetekben kiilonleges szerkezetii, ciklikus vegyiiletek is kialakulhatnak. A
termikus, oxidativ hatdsok a zsiradékok "minor" vegyiileteiben is valtozdsokat okozhatnak. A
zsiradékok vegyiiletei a benniik siitott élelmiszerek anyagaival is reagalhatnak, s ezaltal, s6tét szini
szinanyagok is keletkezhetnek.

Bar sokféle vegylilet ¢lettani hatdsai teljes mértékben ma még nem ismeretesek, de
képzddésiik elkeriilése vagy csokkentése mindenképpen sziikséges. Emiatt, a zsiradékokat lehetdleg
"enyhe" koriilmények kozott kell felhasznalni (az ételek parolasa e szempontbol elénydsebb a
stitésiiknél), és kertiilni kell a nagy hdmérsékleten, sokszor hasznalt zsiradékok fogyasztasat (Recseg

1995).

2.4. A novényolajok gyartasa

A novényolaj gyartdsa soran a betakaritott novényekbdl emberi fogyasztasra alkalmas,
meghatarozott allagu és organoleptikus tulajdonsagt étolajat allitanak eld. Fontos elvaras még,
hogy a fizikai és kémiai karaktereknek hosszutdvon is stabilnak kell lennie. A gyartds elején
kiilonb6z6 modszerekkel kinyerik a magokbol az olajat (nyers olaj), majd ezutan a finomitaskor
eltavolitjak a nemkivéanatos anyagokat, pl.: foszfatidokat, szabad zsirsavakat, szinanyagokat, iz—, és
szaganyagokat, viaszanyagokat. Ezek csokkentik az eltarthatosdgi id6t, vagy rontjdk az élvezeti
értéket.

A nyersolaj eldallitasanak 1épései a kovetkezok:

— A mag tisztitasa (szdrmaradvany, idegen magok, fémek, kdvek eltavolitasa)
— Hajalas (maghéj feltorése és levalasztasa)

— Apritas vagy lapkazas

— Texturélas

— Kondicionalas (hékezelés)

— Préselés (Sajtolas)

— Extrakcio

— Olajtisztitas

A nyers ndvényolajokat a tovabbi gyartds soran, altaldban kétféle modon, hagyoményos
kémiai vagy fizikai eljarassal finomitjak (10. abra). A 6 eltérés az, hogy kémiai finomitas soran a
szabad zsirsavakat kémiai uton, lugos kezeléssel tavolitjdk el, mig fizikai finomitds esetén

desztillacioval cskkentik az olaj szabad zsirsav tartalmat.
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10. abra. A fizikai és kémiai finomitas 6sszehasonlitasa

A fizikai finomitas egyre inkdbb az el6térbe keriil, eldnyeit a kisebb olajveszteség,
magasabb hozam, alacsonyabb beruhazasi koltség, kisebb kornyezeti terhelés jelentik. Azonban a
fizikai finomitds nem alkalmazhaté minden tipusra (pl.: gyapotmag olaj), esetenként gyenge
mindségli nyersolajok feldolgozasara. Ilyen estekben a kémiai finomitds hatékonyabb ¢és
koltségkimeélobb. A két eljaras kozti valasztast — és az optimalis technologia kialakitasat -
befolyésolja az olaj tipusa és mindsége, a szappanos melléktermek elhelyezési lehetdsége €s a helyi
kornyezeti eléirdsok.

Finomitdas utan az ¢étolaj 4ltaldban palackozva keriil a fogyasztokhoz, igy
szobahdmérsékleten, napfénytdl védve legalabb egy évig eltarthatd (Pintér 2005). A disszertacio a
nyalkaanyagok eltavolitasaval foglalkozik, ezért ezek a folyamatok keriilnek részletes bemutatasra a

tovabbiakban.

2.4.1. A nyalkatlanitasi eljaras

Nyalkatlanitasnak a foszfatidok eltavolitdsat hivjdk. A nyéalkaanyagok — bar esszencidlis
anyagok - a tarolds soran kiiilepednek, zavarossdgot okoznak, igy az olaj eladhatatlannd valik.

Nyalkatlanitdsra masrészrol azért van sziikség, mert a finomitas tovabbi 1épéseiben megneheziti az
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eljarast. Az alkalmazott magas homérséklet hatasdra a nyalkaanyagok raégnének a dezodoralod
berendezés falara, igy tonkre tennék a végterméket, a sziirét eltomithetik a sziirésnél, tovabba
habképzddést okoznak a szaritas sordn, deaktivaljak a deritéfoldet, illetve szinvaltozast okoznak.

A hidratalhato foszfatidok viz jelenlétében elvesztik lipofil jellegiiket, olajban oldhatatlanak
lesznek, az olajbol kicsapddnak és igy levalaszthatdéak. A nem hidratalhatod foszfatidokat savakkal
kell megbontani.

A hagyomanyos moddszernél a felmelegitett nyersolajhoz eldzetes analitikai vizsgéalatok
alapjan foszfatid tartalomtdl fiiggéen 1-2 % vizet adnak, majd keverik. Ekkor a foszfatidok hidrofil
része kapcsolodik a vizmolekuldkhoz, és csapadékot képez, kiduzzad. A csapadékot ezutdn
szeparatorral (centrifugalassal) eltavolitjak az olajbol és szaritas utan lecitint allitanak el6 beldle. Az
olaj, ezutan tovabbfinomitasra keriil. Ezt az eljarast szemlélteti a 11. abra (Kiss 2006).

Szupernyalkatlanitasnal viszont, elészor a nem hidratalhato foszfatidokat citrom-, vagy
foszforsavval hidratalhatéva alakitjak, majd az olajhoz adagolt savat laggal részlegesen

visszasemlegesitik, majd a foszfatidokat szeparatoron elvalasztjak (Pintér 2005).

nyalkatlanitott
olaj

Tovabbi
finomitas

Nyers l
olaj H@—»

szivattyi hécseréls ~ keverd koagulator

szeparator

hidrataciés
csapadék

11. abra.: Vizes nyalkatlanitas Westfalia-szeparatorral.

A nyers napraforgoolaj koriilbeliil 200-300 mg/kg foszfort tartalmaz, ezt az értéket faktorral
(25,4) megszorozva kapjuk meg a foszfatidtartalmat %-ban. A kiilonb6z6 nyalkatlanitasi
modszereket az eldirasoktol, nyersolajtdl és a finomitasi folyamattol fliggéen valasztjuk meg. A

finomitott olaj foszfortartalmat altaldban 10 mg/kg érték alatt szabjak meg (Kiss 2006).

2.4.2. A finomitas tovabbi 1épései

Savtalanitds:

A savtalanitas célja a zsiradékban levd szabad zsirsavak, valamint a maradék foszfatidok
eltavolitdsa. A savtalanitdsnal alkalmazando technologiat a feldolgozésra keriild nyersolaj fajtaja és
mindsége szabja meg. A kémiai finomitasnal gyakorlatban a lugos modszerek terjedtek el, a fizikai
finomitasnal a dezodoralas soran desztillacios savtalanitassal nyerik ki a szabad zsirsavakat. A
kémiai finomitasnal 65-235 g/L koncentracioji NaOH oldattal érintkeztetik (85°C) az olajat, ezalatt

a szabad zsirsavak szappant képeznek, mikdzben, az olajban 1év6 maradék foszfatidok a csapadékba
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emulgeédlodnak. A szappancsapadékot szeparatoron (85°C) valasztjak el az olajtol, az olaj maradék
szappantartalmat 2 1épéses mosasban csokkentik 50 mg/kg érték ald. Napraforgd olajnal ennél a
1épésnél tavolitjadk el a viaszok egy részét, ezért ezt a folyamatot eldviasztalanitdsnak hivjak

(Kemény 2002).

Derités:

A nemkivanatos szinanyagok eltavolitdsara szolgal. Ezek az anyagok az olaj izét
befolyésoljak, masrészt a fogyasztd a szint zavaronak talalhatja, tovabba a levalasztott anyagok ¢€s
vegylletek jelentds része oxidaciot fokozo tulajdonsagokkal rendelkezik, indukaljak az olaj
romlasat. Deritéskor az olajat megfelel6 adszorbenssel (derit6fold) hozzak érintkezésbe (90-110 °C,
20-30 perc), mely a nemkivanatos OsszetevOket adszorbedlja. Az adszorbens ezutan sziiréssel

eltavolithato.

Viasztalanitas (Winterizalas):

Az olajos magok el6készitésekor a héjrol viaszok keriilhetnek az olajba, ez fdleg a
napraforgora jellemzd. Ezek kikristalyosodasa alacsony hdmérsékleten csunya kiillemhez vezet és
rdadasul az olaj ilyenkor rosszul onthetd. A mar savtalanitott és deritett olajat 5 és 15 °C kozotti
homeérsékletre hiitik és allni hagyjak. A kialakult viaszkristalyokat szliréssel tavolitjak el, szlirési

segédanyag adagolasa eldsegiti a kristalygdc képzodést (Kiss 2006).

Dezodoralas(Szagtalanitas):

A jelenlegi kereskedelmi gyakorlat azt diktdlja, hogy az étolaj mentes legyen mindenféle
iztdl, illattol, még az olajra jellemz6tdl és idegentdl is. Az iz- és illatanyagok illékonysaga lehetové
teszi azt, hogy vakuum-vizgdz desztillacioval eltavolithatok legyenek az olajbol. Bizonyos olajban
1év6 szennyezd anyagok, példaul illékony peszticidek és poliaromas vegyliletek eltavolitasa is igy
torténik. A felmelegitett olajat vakuum ala helyezik, majd gdézt buborékoltatnak 4t rajta, az elszivott
g0zbdl, pedig egy csapdéaval nyerik ki a dezodorizacids parlatot (dezodorizacidos maradék vagy
desztillatum). A dezodoralas alatt a nyomast allando értéken tartva, a bejuttatott gdz mennyiségével,
a hOmerséklettel és a dezodorizacios idovel lehet a miivelet hatékonysagat befolyasolni. A gbz
térfogataramat azonban nem lehet korlatlanul ndvelni, mert sok olajcseppet is magukkal
ragadhatnak a gdzbuborékok. Altalanossagban elmondhat6, hogy egy tonna olaj dezodoralasahoz
15-100 kg szaraz gbz sziikséges. Ha minden paramétert allandonak tekintiink €s csak a
homérsékletet valtoztatjuk, akkor viszonylag alacsonyabb hdémeérsékleten (<180 °C) az iz ¢és
aromaanyagok nem tavolodnak el tokéletesen az anyagbol, minek hatdsira az olaj megtart

jellegzetes aromdjabol. Magasabb hdémérsékleten véghezvitt dezodordlads esetén a telitetlen
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zsirsavaknal a kettés kotések mentén polimerizacid €s geometriai izomerizacio is végbemegy,
melynek eredményeképp triglicerid dimerek, trimerek €s transzizomer zsirsavak képzddnek. A
geometriai izomerizacié szempontjabol kritikus a 238 °C hdmérséklet (Kemény 2002). Magas
homérsékleten ¢és nagy gbézadagolds mellett tokoferolban is jobban szegényedik az olaj, minek
hatdsara az veszit stabilitasabol, eltarthatosagabol. Korszerii iizemekben a dezodoraldst az olaj
nitrogén gazzal torténd telitése koveti, ami jO oxidativ stabilitast biztosit. A gyakorlatban kétféle
dezodoralasi technikat alkalmaznak attdl fiiggden, hogy kémiai vagy fizikai finomitason esik at az
olaj.

A kémiai finomitasnal 180-230 °C hdmérsékleten, 4-10 mbar maradéknyomason tavolitjak
el az olajbol az illékony komponenseket. Az olajbdl kidesztillalt anyagokat zsirsavban vagy olajban
nyeletik el. Az igy Osszegyljtott melléktermék a dezodoralasi desztillatum

A fizikai finomitdsndl a dezodorédlads soran nem csak az iz- és szaganyagokat, hanem a
szabad zsirsavakat is ebben a Iépésben tavolitjdk el. A szabad zsirsavak eltavolitasdhoz kisebb
maradék nyomast (2-3 mbar) és magasabb homérsékletet (jellemzden >230 °C) alkalmaznak.

A dezodoralas alatt keletkezd g6zoket kondenzatorba vezetik. A parlatcsapdaban 6sszegytild
anyag, a dezodorizaciés desztillatum zsirsavakat, triglicerideket ¢és kiilonb6zé el nem
szappanosithatd vegyiileteket tartalmaz. Fizikai finomitdskor a desztillitum f6 komponense a
szabad zsirsav (>70%), kémiai finomitasnal el nem szappanosithato vegyiileteket (tokoferol, szterol,

szterin) tartalmaz nagy mennyiségben (Recseg 1995, Hui 1996, Kemény 2002).

2.5. A membranmiiveletek novényolajipari alkalmazasanak lehetéségei

Membranmiiveleteket néhany teriileten mar alkalmaznak a ndvényolaj iparban, — foképp
szennyvizek, gazok és oldoszerek tisztitdsanal,— de felhasznalasuk még tobb finomitasi lépésnél
szamos eldnnyel jarna. Ezen eljarasok kisebb energia igénye mellett ujabb, jobb termékmindséget
biztosito eljarasok fejleszthetdk ki. Igy, a hagyoméanyos olaj nyélkatlanitas, savtalanitas és derités
helyettesithetok egyfokozati membranszeparacios eljarasokkal (Snape, Nakajima 1996).

A 2. tablazat a kereskedelemben elérhetd, és az iparilag alkalmazott membrantechnikakat
sorolja fel. Mint lathatd, a négy iparilag is hasznositott eljaras mellett, szamos még fejlesztés alatt
1év6 alkalmazasi lehetdséget is vizsgalnak. A 3. tdblazat az egyes membrantechnikdk ndvényolaji
pari alkalmazéasanak elényeit sorolja fel.

A membranmiiveletek olajipari alkalmazéasanak teriilete ezzel nincs még lezarva, mivel
szamos eljarast dolgoztak ki az olajos magvak feldolgozasakor kapott dardk fehérjetartalmanak

dusitasara, ill. az e dardkban 1év6 karos kiséréanyagok eltavolitdsara, példaként, itt csak két munkat
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emlitiink (Lawthon et al. 1975, Okubo et al. 1975).

2. tablazat: Alkalmazott és fejlesztés alatt allo membrantechnikdk a névényolaj iparban (Koseoglu
1995):

Iparilag alkalmazott:

A nitrogén elsédllitasa Gdz szepardcios membrdn
Szennyviztisztitas UF-RO

A miszcella szirése MF

Novényi fehérje elédllitds UF-RO

Fejlesztés alatt:

Az olddszer visszanyerése NF-RO
Pdra visszanyerés NF-PV
Nydlkatlanitds UF-NF

Savtalanitds NF

A kondenzdatum visszanyerése |RO
A tokoferolok tisztitdsa MF-UF-NF-RO

Az olajhidrogénezési katalizdtor | MF

levalasztdsa (kisziirése)

3. tablazat: Az egyes membrantechnikai alkalmazasok elényei a novényolaj iparban (Vatai és mtsai

1998)

Alkalmazdsi terilet A membrdn funkcidja Vdarhaté elénydk

- Kisebb olajveszteség

- Fizikai finomitdsra alkalmas
A foszfolipidek, szinezéanyagok, és olaj

fémionok levdlasztdsa - Kisebb deritsfold szUkséglet

- Kisebb viz és energiaigény

- J6 minéségii lecitin elédllitdsa

Nydlkatlanitas

- Vegyszermentes finomitdsi
eljdrds

- Nincs szUkség mosdsra

- A dezodordld berendezés
kisebb megterhelése

- Jobb mindségi
dezodoriz&cids
desztilldtum

Savtalanitds A szabad zsirsavak eltdvolitdsa
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Alkalmazdsi terilet

A membrdn funkcidja

Varhaté elényok

Katalizdtor

Hidrogénezéshez alkalmazott
nikkelkatalizdtor és kolloid részecskék

- Kisebb olajveszteség
- Kisebb sziirési segédanyag

felhaszndlds

kiszirese eltavolitdsa - Kisebb mennyiségi szilérd
kérnyezetszennyezd anyag

Olddszer , ) . - Kisebb energiaigény

visszanyerés Oldoszer visszanyerese Ujooli - Egyszerii elvélasztési eljdrds

ey felhaszndlasra
(rekuperdacio)

- A megfelelé szabvdnyok,
eléirdsok teljesitése

- Kisebb hexdn emisszi
(hexdn veszteség)

A hexdn pdrdk

. . Hexdn visszanyeréese a levegsbdl
visszanyerése

- Olcsdébb eljdrds

- Nagy hatdsfok

- Koltségmegtakaritds

- Kisebb energia felhaszndldas

Gdz szepardcid DUsitott nitrogén

- Jobb mingségi lecitin
elédllitdsa nydlkatlanitdskor
- Kisebb centrifugdlis igény

A miszcella sziirése | Szildrd részecskék eltavolitdsa

- Ertékesebb termék
- Magasabb minéségii termék
elsdllitdsa

Dezopdrlat

, Tokoferolok dUsitdsa és tisztitdsa
feldolgozdsa

- Gydbgyszeripari minéségnek
megfeleld termék

]Eei'“_” 1 Foszfolipidec tisztitasa, dusitsa elsdllitésa
rakcionalasa - Jobb mingségti, értékesebb
termek

- Kisebb viztdroldsi 6nkdltség
- A viz visszaforgatdsa, Ujodli
felnaszndldsa
- A semlegesitésre alkalmazott
szer (IUg) visszanyerése
- A melléktermékek
visszanyerése

Szennyviztisztitds | Tiszta viz elédllitasa

A miszcella nyalkatlanitasa membransziiréssel:

A napraforgd magokbdl az olajtartalom nagyobbik részét hexanos extrakcioval nyerik ki, az
ekkor keletkez0 miszcellaban (hexén és olaj keveréke) a nyersolaj alkotdi oldatot képeznek a
hexannal, melynek sziirhetdségi tulajdonsagai kedveznek a membran technikék alkalmazéasanak. A
miszcella membran nyélkatlanitdsakor az folyadékot mikro-, illetve ultraszlirére vezetik, igy
csokkentve annak nyalka-, és egy€b szennyezOanyag tartalmat. Az ipari megvalositashoz ez az
eljaras all a legkozelebb.

A legkorabbi szabadalmat a témédban Gupta (1977) jelentette be. Mérései szerint a hexanban
képz6dd olaj miszcelldk mérete 20 kDa vagy nagyobb, és ezért konnyen elvalaszthatok
ultrasziiréssel. ITwama (1989), illetve Kim és munkatarsai (2002) szdjaolaj és hexan keverékét
valasztottak el ultrasziiréssel. Poliimid anyagl ultrasziir6 membrant allitottak elé fazisinverzioval

(MWCO 20 kDa), melynek 90% folotti foszfolipid visszatartasa volt. Kisérleteik soran 10-es
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stiritési aranyt értek el. Lin és mtsai (1997) kereskedelemben fellelhetd, hexanallo polimer (1 kDa
MWCO) és poliamid (15 kDa MWCO) alapu membranokon sziirtek gyapotolaj-hexan miszcellat. A
foszfolipid visszatartds 99% és 95 % volt. Pagliero és mtsai (2005) aszimmetrikus PVDF
membranok nyalkavisszatartdsat vizsgaltak. Napraforgd és szojaolaj miszcella szlirésekor a
foszforvisszatartds 95% ¢és 99% kozott valtozott. Egyes kutatok tovabbi, mdas anyagu
membranokkal, illetve eljarasok 6tvozésével kisérleteztek (De et al. 1995, Wu és Lee 1999, Hafidi
et al. 2005, Garcia et al 2005), vagy egyéb, ipari szempontbol fontos paramétert vizsgaltak
(Rangaswamy 2001, Ebert 1999). A kisérletekben szinte kivétel nélkiil, minden kutatd keresztaramu

szlrést alkalmazott.

A nyersolaj nyalkatlanitasa membransziiréssel:

A sajtolt, G.n. ,,szdraz” nyersolaj (nincs benne olddszer) membranos nyalkatlanitasa
elméletileg lehetséges, bar mindenképpen korilményesebb, mar csak a nagyobb siirlisége és
viszkozitasa miatt is. A feladat nehézségére utal, az ilyen irdnyu tudoméanyos munkék kevés szdma.

Az els6 publikaciokat a téméaban Zhang (1996), illetve Subramanian (1997, 1998) jelentette
meg. Zhang és mtsai sajat készitésli poliimid, Subramanian €s mtsai szilikon aktiv réteggel
rendelkez6 lapmembranokkal (10, 20, 30 nm porusméret) nyers szdja-, €s repceolaj nyalkatartalmat
csOkkentették, megkozelitdleg 93% és 96%-o0s visszatartassal, a szlird dead-end kialakitast volt.
Subramanian-ék (1999) késébbi publikacidjukban hidrofob és hidrofil PTFE (politetrafluoroetilén,
100 nm, 1000 nm) és PVDF (polivinil-difluorid, 450 nm) membranokat vizsgalnak. Viz
hozzéadasaval 85-92% foszfolipid visszatartast értek el, viszont egy masik kisérletben kiprobalt
szilikon aktiv rétegli membranokkal 99%-ra novelték a visszatartdst. Ezen membranok hatranya a
tulsagosan alacsony sziirletfluxus. Alicieo és mtsai (2002) kerdmia csémembrannal (10 nm) ¢és
poliszulfon alapt hollow-fiber membrannal (100 kDa) sziirtek nyers szdjaolajat keresztaramu
kialakitasban. A titdniumoxid alapi kerdmia membran kivalonak szamitdé 99%-os
foszforvisszatartdst mutatott. Moura ¢és mtsai (2004) PES (poliéterszulfon) membranokkal
vélasztottak el a nyalkaanyagokat szojaolajbol dead-end szliréssel. Ezekkel a membranokkal 89%-
os foszfolipid visszatartast sikeriilt elérniiik.

Szinte mindegyik publikacié megemliti, a membransziirés soran a nyalkatartalom mellett
csokken tovabba a nyersolaj szabad zsirsav tartalma, az elszappanosithatd anyagok és a klorofil

mennyisége is, valamint a szin is javul (vildgosodik).
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2.6. Olajszennyezések

Vizes kozegben az olajok kiilonb6zd formakban jelennek meg. Vannak az tgynevezett
szabad-, diszperzidt képzd-, és emulgedlt olajok. E harom tipust elsdsorban az olajcseppek mérete
alapjan kiilonboztethetjiik meg. A szabad olajok atlagos cseppmérete nagyobb, mint 150 um, a
diszperziot képzoké 20 um és 150 um kozotti, végiil a stabil olaj-viz emulzidt alkotoké kisebb, mint
20 pm.

Az emulzids kendanyagok egyik fajtdja olaj-a-vizben tipust emulzié. A két f6 alkoton kiviil
az emulzié tartalmazhat még habzasgatlo, baktericid, feliiletaktiv, korr6ziot gatld anyagokat. Az
emulzio Osszetételét a felhasznalasi teriilet donti el.

Napraforg6 olaj finomitasakor az eldviasztalanitds soran keletkezik nagymennyiségben olaj-
, €s zsirtartalmu szennyviz, melyet hagyoméanyos moédon kezelnek (bepérlas és derités), de
membrantechnika alkalmazasaval energiamegtakaritas és jobb anyagkihozatal, illetve a folyamatba
tovabbi kezelés nélkiil visszavezethetd viz lenne elérhetd.

A vizminbéség védelmére €s a szennyvizelhelyezésre vonatkozd magyar jogszabalyok a
kovetkezok [www.kom.hu]:

- 203/2001. (X.26.) Korm. rendelet a felszini vizek mindsége védelmének egyes szabalyairol,

- 240/2000. (XII.23.) Korm. rendelet a telepiilési szennyviztisztitds szempontjabol érzékeny
felszini vizek és vizgytjtoteriiletiik kijelolésérol,

- 9/2002. (II1.22.) K6M-KOVIM egyiittes rendelet a hasznalt- és szennyvizek kibocsatasi
hatarértékeirdl és alkalmazasuk szabalyairdl,

- 7/2002. (III.1.) K6M rendelet a hasznalt- ¢és szennyvizek kibocsatasdnak mérésérol,
ellendrzésérodl, adatszolgaltatasardl, valamint a vizszennyezési birsag sajatos szabalyairdl,

- 204/2001. (X.26.) Korm. rendelet a csatornabirsagrol.
2.6.1. Olajos szennyvizek tisztitisa membransziiréssel

Az olaj-viz emulziok, vagy olajtartalmi szennyvizek membréansziiréses elvalasztasat mar
tobb mint 30 éve kutatjdk intenziven, a téma irodalma — a nyalkatlanitdsé¢hoz viszonyitva — igen
gazdag. Goldsmith (1974) és Bhattacharyya (1979) mar a *70 években ultrasziir6 membranokkal
sikerrel probaltak kiilonbozd olajtartalmi szennyvizeket tisztitani. A ultrasziirdé miivelet soran
lejatszodo folyamatokat targyaljak Lee (1984) és mtsai, illetve szamos mas kutato is (Hu et al.
1996, Kong ¢és Lee 1999, Srijaroonrat et al. 1999). Eltér6 anyagu és porusméretii ultrasziird
membranokat szamos kutaté vizsgalt (Hu et al. 1996, Faibish és Cohen 2001, Scott et al. 2001,
Chang et al. 2001, Ochoa et al. 2003, Li et al. 2005, Benito et al. 2002, Hlavacek 1995,
Koltuniewicz és Field 1996, Yang et al. 1995, Cheryan és Rajagopalan 1998, Hong et al. 2003),
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ezek alapjan azt mondhatjuk az ultrasziirés altalanosan elfogadott moddszer az olajos emulziok
kezelésénél. Benito és mtsai (2002) ultrasziirésen alapuld, pilot méretli szennyviztisztitot terveztek,
véleményiik szerint, a modszeriik kdrnyezetileg és gazdasagilag is eldnyds. Az ultrasziirés mellet, a
mikrosziirés, a nanoszlrés, a forditott ozmoézis €s a membrandesztillacio is alkalmas ilyen emulzidk
elvalasztasara (Mohammadi et al. 2003, Tomaszewska et al. 2005, Gryta ¢és Karakrulski 1999, Gryta
et al. 2001, Lin és Lan 1995, Karakulski 1995), a dead-end mikrosziirést Koltuniewicz (1995, 2000)
részletesen targyalja. Sridhar és mtsai (2002) forditott ozmozist alkalmaztak kifejezetten
novényolajipari szennyvizek tisztitasara igen jO eredménnyel. Maés kutatok kisérleteikben, a
hatékonysdg javitasdnak érdekében, az ultrasziirést egyéb eljarasokkal kombinaljak. Mitrovic
(1983) duadl membranos megoldast javasol, mely megfeleld lapmembranokkal, hatékonyabb lehet a
szimpla membranos miiveletnél. Az erds koncentracié polarizécio €s poéruseltomddés szinte minden
szlirési modnal jelentds problémat okoz. Stabil olaj-viz mikroemulzidk - kornyezetvédelmi
eléirasoknak megfeleld - kezelésére ezért, az elobbiekben emlitett membranos eljarasok (MF, UF,
NF, RO) 0Osszekapcsolasaval, vagy egyéb mds modszerek (MD, biotechnoldgia) bevonasaval
kialakitott tobblépcsds eljardsok alkalmasak a leginkdbb. Ultrasziirés és forditott ozmozis
(ultraszlird és ioncseréld (Lin és Lan 1995), illetve ultraszlirés és nanosziirés 0sszekapcsoldsaval
(Karakulski 2002, Hilal 2004) igen j6 eredmény érhetd el (~99%-os olajvisszatartas). Az ultrasziirés
tulajdonképpen az RO és NF membranokon jelentkezé koncentracid polarizacid és eltomddés
csokkentése miatt sziikséges. Scholz és Fuchs (2000) membran bioreaktorban tisztitott olajos
szennyvizet, 98-99%-0s hatékonysaggal. Az ultra-, és nanosziir6 membranok sziirletfluxusa
kutatasok szerint gaz buborékoltatasaval is novelhetd (Laboire et al. 1997, Ducom et al. 2002,
Mayer et al. 2005). A membrén el6tt az emulzioba juttatott gazbuborékok megakadalyozzak az
olajcseppecskéknek a membran feliiletére jutasat, illetve a mar lerakodott cseppeket eltavolitjak, igy
kisebb a koncentracio polarizacio €s a sziirés soran nem alakul ki az atjutast gatold gélréteg.

A fluxus csémembranoknal tovabb novelhetd a csOben 1évé 4ramlasi viszonyok
megvaltoztatasaval. Waal (1977) fluidagyat (fluidized bed) hozott létre iiveggolyokbol a
csdmembranban, igy jelentds energiamegtakaritast ért el. Holdich és mtsai (1998) olaj a vizben
emulziot valasztottak szét, mikroszlird cs6 membranon. Abban az esetben, amikor sima rudat vagy
csavarmenet jellegli aramlasmodositét helyeztek a csdben, lényegesen alacsonyabb {izemi
nyomason is hasonl6 sziirletteljesitményt értek el.

Olajos szennyvizek membransziirésen alapuld tisztitasa tehat, mara teljesen elfogadottéd valt,
az eljaras gazdasagosabb miikddtetése (visszatartdas ¢€s sziirletfluxus novelése, eltomdodés

csokkentése, membran ¢€lettartamanak novelése) az elsédleges kutatasi szempontok.
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2.7. A statikus keverés alapjai

A membransziirés ismertetésébdl is kitlinik a koncentracid, sziirésre gyakorolt, sokrétii
hatdsa. Példaul, normal esetben, a membran két oldalan eltér az elegy Osszetétele, de a
koriilményektdl fliggden valtozik a koncentracidé a membran feliilete folott is. A koncentracid
emelkedése a membran faldhoz kozel, illetve a gélréteg képzOddése azonban csokkenti a sziirés
sebességét, esetleg rontja a visszatartast. Ezen negativ hatdsok azonban, a mérési paraméterek —
koztiik a megfeleld aramlasi viszonyok, — helyes beallitdsaval csokkentheték (Cheryan 1998).
Newtoni kézegek (n < 0.05 Pa-s) - ilyenek példaul a vizes oldatok, - a legtobb ipari alkalmazasnal
turbulensen aramlanak, viszont rovid csOszakaszon ez a turbulencia nem elég ahhoz, hogy a
hémeérséklet vagy koncentracié inhomogenitasok kiegyenlitddjenek. A jobb keveredés, azonban
nem csak a sebesség €és a nyomas novelésével érhetd el. A statikus keverdk, olyan nem mozgd
betétek, amelyek az aramlds kinetikajat felhasznalva intenziv keresztirdnyu keverést l1étesitenek.
Definicio szerint, a statikus keverdkkel elérendé miiveleti cél a sebesség-, a homérséklet-, és
koncentracio-mezd egyenkénti vagy kombinativ kiegyenlitése (Németh 1995). A szakirodalom
szamos tipust megkiilonboztet, ilyenek példaul a csavarvonalil perditéelemek. Ilyen perditdelemet
mutat be a 18. abra (lasd 4.2. fejezet). Jol megfigyelhetdk az egyes keverdelemek, melyek
egymashoz képest 90°-ban elforditva kovetik egymadst, tovabba az, hogy egy jobbos elterelést balra
iranyuld terelés kovet. Kutatdsok szerint, ha noveljiik a folyadék éaraménak turbulencigjat a
membranban (csd), csokken az ultrasziirés elméletében ismertetett koncentracio-polarizacio,
gélréteg képzodés és poruseltomoideés is. Kutatok tej sziirésénél figyelték meg, hogy mikro-, és
ultraszlird csOmembrannal, statikus keverdvel (Kenics) is novelhetd a szilirletfluxus, illetve
csokkenthetdk az lizemi koltségek (Hiddink et al. 1980, Krstic et al. 2002). Hasonl6 eredményre
jutottak mas kialakitasu turbulencia-ndveldkkel és més kialakitdsu membranokkal is (Waal és Racz
1989, Gupta et al. 1995, Bellhouse et al. 2001, Costigan et al. 2002, Krstic et al. 2003 ¢s 2005).
Fontos megjegyezni, hogy stabil olaj-viz emulzio, statikus keverdvel kombinalt membransziiréses

tisztitasat, egyataldan nem emliti a szakirodalom.

2.8. Membransziirés gazbefuvatassal

Az ultrasziir6 membranok eltomddése, az el6bbiekben mar emlitett modon, gaz folyadékba
valé bebuborékoltatasaval is csokkenthetd. Az adott gazt kdzvetleniil a folyadékaramba vezetik, igy
keéttazisa, gaz/folyadék 4aram jon létre. Levegd bebuborékoltatisa kutatok szerint hatasosan
csokkenti a koncentracid-polarizacidos réteget €s a hagyomanyos keresztdramu modszerrel

Osszehasonlitva, figyelemre mélt6 a fluxus ndvekedése liregesszal és csdmembranoknal (Laboire et
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al. 1998, Cabassud et al. 2001, Cui és Wright 1994). Cui ¢s Wright (1996) dextran, szaritott dextran
és BSA oldat ultrasziirésekor 60 — 320 %-os fluxusnovekedést értek el, tovabba ramutattak arra is,
hogy a membran pozicidja (fliggbleges vagy vizszintes) és az aramlas iranya (felfele vagy lefele)
befolyésoljak a hatékonysagot. Olaj-viz emulzidval tortént kisérletek szama csekély. UM és mtsai
(2001) szerint nitrogén injektalasa pozitiv hatassal volt a turbulencidra €s ezzel egyiitt a fluxusra, de
negativ hatasként megemlitik az aktiv membranfeliilet csokkenését, amit a pdrusokat kitdltd
gazbuborékoknak tulajdonithatd. Véleménylik szerint a gdzbeflivatas hatdsa az elegybe bejutd gaz
mennyiségétdl fligg. Optimalis aramnal nd a fluxus, viszont csokkentve ezt az értéket a fluxus akar
a hagyomanyos sziirésénél is alacsonyabb lehet.

A gazbefuvatas, illetve a gaz/folyadék kétfazisu aram, tehat igen hatékonyan javitja az
ultrasziirést. Az eljaras viszonylag egyszertien noveli a fal melletti nyirderét és csokkenti a modulon
jelentkezd nyomasesést, de hatékonysaga elmarad, példaul a statikus kever6étdl. A modszer f6
korlatja a gdz eloszlésa, illetve ennek iranyitasa. Derradji (2000) a megfelelé gazeloszlatashoz
Sulzer statikus keverét épitett a membranmodul és a gazbefuvatas kozé. Igy a hagyomanyos

keresztaramu ultraszliréshez képest 180%-os fluxusndvekedést ért el natrium-alginat sziirésekor.
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3. CELKITUZESEK

A membrénos nyalkatlanitasnal kitlizott céljaim a kovetkezok voltak:

Napraforgd olaj szlirletében 10 mg/kg-nal alacsonyabb foszfortartalmat biztosito
membran keresése.
A szlrletfluxus novelésének-, illetve fenttarthatosdganak (kondicionéalasanak és

tisztitatosaganak) vizsgalata.

Az olajos szennyvizek membranos kezelésének céljai a kdvetkezdk voltak:

Modelloldattal torténd kisérletekkel a leghatékonyabb membransziirési modszer és
membran kivalasztisa (a membrannak 50 mg/L alatti olajtartalmat kell biztositania a
szlirletben).

A statikus keverés membranszlirésre kifejtett hatdsanak vizsgdlata az
energiamegtakaritds szempontjabol.

Statikus keverés és gazbeflvatds membransziirésre kifejtett egyiittes hatdsanak

vizsgalata az energiamegtakaritas szempontjabol.
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4. ESZKOZOK ES MODSZEREK

4.1. A membran nyalkatlanitas eszkozei és koriilményei

A ndvényolaj nyalkatlanitdsi kisérleteimet a Budapesti Corvinus Egyetem,
Elelmiszertudomanyi Karanak, FElelmiszeripari Miiveletek és Gépek Tanszékén tervezett és
kivitelezett, laboratoriumi membransziird berendezésen hajtottam végre (13. dbra). A berendezés
»cross-flow” (keresztaramu) elrendezésben iizemel, sajatossdga, hogy a szokasosndl kisebb
taptartallyal és igen rovid csérendszerrel rendelkezik, igy gyorsabb a hdmérséklet bedllitdsa és
homogén a hoémérséklet-eloszlasa, tovabba kisebb térfogatu betdp oldat sziikséges az
iizemeltetéshez (foképp a kondicionald/tisztitod oldoszerek dragak), illetve konnyebben tisztithato.

A berendezés elemeit a 12. dbra mutatja be részletesen. Egy adott mérés megkezdése elott, a
szlirend6 folyadékot a taptartalyba [1] helyezziik, illetve beallitjuk a tartdly hdmérsékletét [2]. A
szlirendd oldatot szivattyu [5] d&ramoltatja a tartdlybol a membranig [7], és egy visszavezetd csdvon
[12] a membrant6l a taptartdlyba. Ily modon jon létre a membranszirés hajtderejét jelentd
tulnyomas a csérendszerben, nagysaga (és a térfogataramé is) egy ,,by-pass” vezetékkel [11] és két
nyomasszabalyozd szeleppel [14, 9] allithaté be. A mérés végeztével, a rendszer egy csap [4 B]
nyitasaval iirithetd. A membranon athaladdé folyadék a sziirlet vezetéken [8] keresztiil jut a
szabadba, térfogat-, vagy tomegarama itt mérheto.

A membran feliilet nagysaganak ismeretében a térfogatarambdl kiszamithat6é a fluxus (1).
Méréseim soran a permedtum térfogataramat mérdhenger és stopperdra segitségével hataroztam
meg. Uzem kozben, amikor nem tortént fluxus mérés a sziirletet a taptartalyba visszakerintgettem.

Kisérleti anyagnak, a napraforgdémag préselése soran keletkezett napraforgd nyersolajat és
finomitott napraforgoolajbol (Vénusz) és nydlkaanyagbol 4ll6 modelloldatot hasznaltam. A
betaplalt nyersolajbdl, a maradékbol és a keletkezett szilirletbdl vett mintak foszfatid tartalmanak
meghatdrozasahoz az analitikai vizsgalatokat a BUNGE Rt. (volt Cereol Rt.) kutatokdzpontjaban
végezte el. A mintdk pontos foszfortartalmanak meghatarozasdhoz a klasszikus fotometrias
modszert alkalmazzak. Foszfortartalom meghatarozdsa foszfo-vanado-molibdendt  sarga

szinreakcioja alapjan (MSZ 19810-84) tortént.
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12. abra: A nyalkatlanitasnal hasznalt membransziiro berendezés vazlatos abrdja.

1. Téaptartaly 8. Permedtum vezeték

2. Homérséklet szabalyozas 9.Térfogataram-szabalyozo szelep
3. Homéro 10. Térfogataram mérd

4 A, B. Csapok 11. By-pass vezetek

5. Szivatty 12. Retentatum

6. Nyomasmérék 13. Betap

7. Membranmodul a membrannal 14. Térfogataram-szabalyozo szelep

13. abra: A laboratoriumi membranos nyalkatlanito.

Az egységnyi id6 alatt keletkezett sziirlet mennyiségét befolyasolni lehet a talnyomas, a
recirkulacios térfogataram, és a hdmérséklet valtoztatasaval.

Az 0j membranokat gyartasuk utan a hosszabb tarolhatosag és a porusszerkezet megdrzése
érdekében kiilonb6zo anyagokkal tartdsitjak, ilyen példaul a glicerin. Ezt célszeri a kisérletek
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megkezdése elott mosassal eltavolitani, ezért az 1j, még nem hasznalt membranokat desztillalt
vizzel tisztitottam a gyarté altal megadott tiszta viz fluxus eléréséig. A viszonylag magas
hémeérséklet beallitasaval (50-60 °C) és feliiletaktiv anyag adagolasaval gyorsitottam a konzervalo
szer eltavozéasat. Ezutan kovetkezett a tiszta olddszerek (viz, szerves oldoszerek) fluxusanak
meghatarozasa.

A kereskedelmi forgalomban 1évé membranok tulnyomo része vizes (polaros) kézegekhez
késziil. A nyersolaj viszont apoldros jellegli, ezért elényds lehet a membran feliiletén, illetve a
membran porusok feliiletén a polaritds megvaltoztatdsa/csokkentése. Kisérleteim soran szerves
olddszert hasznaltam az apolaros koriilmények beallitdsahoz, azért, hogy a pdrusokon az olaj
konnyebben athaladhasson. A kondiciondlo oldoszernek propil-alkoholt (i-propanol) és etil-alkoholt
(etanol) alkalmaztam elsdsorban gazdasagi és biztonsagi szempontok miatt. A kondicionéléas elsé
lépésében szerves oldoszert keringettem a rendszerben mintegy 15-20 percig, hogy a leeresztés utan
a csovekben (illetve a rotdban, a szivattyliban, a membran hazban, stb.) maradt viz minél jobban
felhiguljon, és az apolaros allapot felé tolodjon a membran. Masodik lépéskeént a teljesen hidrofob
kornyezet kialakitdsa érdekében ujra tiszta szerves olddszert keringettem a membransziirén 30
percig. Az tizemi hdmérséklet 35-40 °C volt. Fontos megjegyezni, hogy a kondicionalas iddtartama
membrantol fliggben, akar tobb oOraig is eltartott. A kondicionalas utan meghataroztam a tiszta
oldészer fluxusat, a vizfluxus méréséhez hasonldan, a membran tisztasdganak késdbbi
ellendrzéséhez.

Ezutan kezddédhetett a nyersolaj sziirése. A mérések 50-60 °C-on zajlottak, 200-400 L/h
térfogataramnal, az alkalmazott iizemi nyomast 1 €s 5 bar kozott valtoztattam. Mivel a nyersolaj
nagy mennyiségben tartalmaz szennyezOanyagokat, a membranok iddvel eltomddtek. Az erdsen
leragadt nyalkat az olajszlirés utan 6blitésre és mosasra haszndl propanol sem tudja maradéktalanul
eltavolitani, ezért intenziv mosdsra van sziikség. Ehhez elOszor desztillalt vizes oblitéssel
eltavolitottam a szerves oldoszer maradvanyait, illetve, igy jra hidrofil kériilményeket allitottam be
a szlirérendszerben. Az 6blités idétartama 30 perc, hdmérséklete 60 °C volt. Intenziv mosashoz 2%-
os mososzert keringettem a rendszerben 60 °C-on, a membran feliiletének tisztitasakor 1 bar
bemeneti nyomason, a membran porusainak tisztitdsakor 4-5 bar-on, a kiindulasi tiszta viz-fluxus
eléréséig.

A kisérletekben vizsgéalt membranok igen széles tartomdnyt Olelnek fel, poérusméretiik a
mikrosziirdk esetében 20 és 100 nm, mig az ultrasziird esetén a vagasi értek 6-55 kDa kozé esik,
illetve anyaguk is valtozatos (PVDF-polivinilidén-difluorit, PP-polipropilén, PS-poliszulfon). Az

alkalmazott membranokat a 4. tdblazat foglalja 6ssze.
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4. tablazat: Novényolaj nydlkatlanitasra alkalmazott membranok.

Membran jelolése Tipusa Anyaga Porusméret

1. FSV100 Lap PS 100 kDa
2. FP055a Lap PVDF 55 kDa
3.* | PP2N csd PP 20 kDa
4, SP015a Lap PS 15 kDa
S. SP102 Lap PS 6 kDa

6. TI-70-100-Z Cso 710, 100 nm
7. TI-70-20-Z Cs6 710, 20 nm

* -al jelolt membranokon tortént a szerves oldoszerrel torténd kondicionalés vizsgalata.

4.2. Az olaj-viz emulzio szétvalasztasanak eszkozei és modszerei

A stabil olaj-viz emulzid tisztitdsara iranyuld kisérleteket szintén a Budapesti Corvinus
Egyetem, Elelmiszertudomanyi Karanak Elelmiszeripari Miveletek és Gépek Tanszékén
Osszeallitott membransziird berendezésen végeztem (14. és 15. abrak). A kialakitasa alkalmassa

teszi bestiritési kisérletek kivitelezésére, az alkalmazott sziirési mod, a nyalkatlanitashoz hasonloan

most is keresztaramu volt.
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14. abra: Az olaj-viz emulzio tisztitasara hasznalt berendezés elvi abrdja.

1. Taptartaly

2. HOméro

3. Szivattya

4. Szelep

5. Nyomasmérd
6. Membransziird
7. Mérohenger

8. Nyomasméro
9. Nyomaskiilonbség-méro
10. Szelep

11. Rotaméter
12. Termosztat
13. Ampermérd




15. abra: Az olaj-viz emulzio tisztitasara hasznalt membransziiro berendezés.

A membransziird keresztdramban mukodik. A sziirletet méréhengerbe [7] gyljtottem. A
taptartadlyban 1évé emulzié allandd6 hoémérsékletét a LAUDA E100 [12] tipusi termosztat
biztositotta. A tartaly falat szigetelés boritja azért, hogy az emulzi6 hémérséklete minél kisebb
mértékben ingadozzon. A berendezésben a folyadék drama két koron mehet végbe. Az egyik kor a
szivattyun [3], a szlirOn [6] és a térfogatdramot mérd rotaméteren [11] at vezet a taptartalyba, mig a
masik egy megkeriil6 hurok. Erre azért van sziikség, mert a szivattyu fordulatszama nem
szabalyozhato. A kivant nyomads ¢és térfogatdram értékek a szabalyzé szelepekkel [4; 10] allithatok
be. A szlirdmodul aramlésirdny bevezetd része elott [5], és kimeneti része utan [8] nyomasmérdk a
szliron tapasztalhatd nyomasesést mérik. Alkalmazasuk a statikus keverdvel véghezvitt mérések
soran valt kivaltképp fontossa. A nyomaskiilonbség mérésének pontossdga érdekében egy
harmadik, differencidl nyomasmérét [9] is felszereltink. Ez a membranon tapasztalhato
nyomasesést egyben, kozvetleniil méri, igy megkdnnyiti a nyomasmérdk leolvasasat. Az emulzid
homeérsékletét a tartalyba épitett hdmérdvel [2] mértem.

A kisérletek soran mianyag lap-, és kerdmia csémembranokat alkalmaztam, melyek

tulajdonsagait az 5. tablazat mutatja be.
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5. tablazat: A olaj-viz emulzio elvdlasztasahoz hasznalt membranok.

Membran jelolése Tipusa Anyaga Porusméret
1. BFM 70100-P Lap PAEK 100 kDa
2. TI-70-50-Z Cso6 Cirkénium-oxid 50 nm
3. TI-70-20-Z Csd Cirkénium-oxid 20 nm

Kisérleti anyagnak stabil olaj-a-vizben emulzidt hasznaltam, melyet MOL Unisol hiité-kend

folyadékbol allitottam el desztillalt viz hozzdadasaval. A hiité-kend folyadék makroemulzios

crer

emulzi6 siiriisége 0,9812 g/em’. A felhasznalt ioncserélt viz dinamikai viszkozitasa 0,65-10% Pas,

50 °C-on.

16. abra: A keramia csomembran és szerelvényei.

A keramia csOmembranokndl a szirletfluxus tovabbi novelése érdekében, statikus
perditéelem kerlilt beépitésre a retentatum oldalra a 17. abra szerint. A kereskedelemben kaphato
Kenics (Omega, USA) keverdk igen jo hatasfoktak, az FMX8124-AC tipus mértani paraméterei
(6,35 mm atmérd) szinte idealisak a laboratoriumi csdmembranokhoz, ezeknek 6,8 mm belsd

atmérdjiik (18. abra). A keverd a hossza 152,4 mm ¢és 24 perditdelemet tartalmaz. A csOmembran
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hossza azonban 250 m, ezért a keverdt meg kellett toldani, igy a teljes cs6hosszba Osszesen 40
perditéelem lett beépitve. A statikus keverd anyaga poliacetat, ami jol ellendll mind a fizikai

igénybevételnek, mind a szerves oldoszereknek.

betdpldlds
irdnya stafikus keverd membrdn

T~~~

16”////////////////////////////////////f///////f///////f///////}

rogzité elemek

17. abra: A statikus kevero elhelyezkedése a csomembranban.

18. abra: A kiserletekben alkalmazott Kenics statikus keverao.

A membran tisztitasa utan ionmentes vizzel végeztem fluxusméréseket. A berendezést 0,1
m/m%-o0s NaOH oldattal illetve 0,1 m/m%-0os ULTRASIL-11 (Ecolab) oldattal mostam, melynek
mennyisége 4 liter volt. Ezzel az Osszeallitassal értem el a leghatékonyabb tisztitdst. A mosast
magas homeérsekleten (80°C), és magas térfogataramon (300 1/h) végeztem. A tisztitds kezdetben
tulnyomas mentesen, majd bizonyos 1d6 elteltével 0,5 bar tilnyomason tortént. A tisztitas ideje 45
perc volt. Egy mosés alkalmaval egyszer cseréltem a mosofolyadékot.

A kész olaj-viz emulzid taptartdlyba Ontése utdn megmértem az olddszerfluxusokat
kiilonbozé paraméterek, €s statikus keverd haszndlata illetve mellozése mellett. Az igy kapott
fluxusokbol az oldészer dinamikai viszkozitasa ismeretében meghataroztam a teljes ellenallést.

Ezek utan csapvizzel atoblitettem a rendszert, €s ioncserélt vizzel ismét méréseket végeztem.
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Tulajdonképpen az 0©blités lemosta a polarizacids réteget és a kapott mérési eredményekbdl
meghatdrozhattam a membran eltdmddését.

Az emulzios kisérlet végeztével ismét atoblitettem a rendszert, majd mososzeres mosas
kovetkezett. A mosas végén ismét oblités majd ujboli fluxusmérés kovetkezett. A mosas addig

folyt, amig az eredeti vagy ahhoz kozeli tiszta vizes fluxusértékeket nem kapunk.

A statikus keverd és a keverd nélkiili eljardasok dsszehasonlitashoz a kovetkezd képleteket
alkalmaztam (Krstic et al. 2002): A fluxus novekedés (FI) megmutatja, hogy a hagyoményos
iizemmodhoz képest a statikus keverd beépitésével hogyan valtozik a membranon athalado sziirlet

mennyisége. Amennyiben értéke pozitiv a abban az esetben a fluxus nott.

']p’SM _']p’NSM

FI = -100 (21)

']p > NSM

J s - permeatum fluxusa statikus keverd alkalmazasaval

J > nsvr - permeatum fluxusa statikus kever6 nélkiil

“P” a folyadék kerintgetéséhez sziikséges teljesitményt fejezi ki (W):
P=0-AP (22)
ahol,

Q - stiritmény recirkulacios térfogatdrama (m’/s)
AP - a membrancs6ben aramlo retentatum nyomasesése (Pa)

Az egy kobméter sziirlet kinyeréséhez sziikséges energia (E) meghatdrozhaté a mérési

adatok alapjan a (22) egyenlet segitségével (J/m’):

E=—: (23)

ahol,

A - a membran hasznos feliilete (m?)

A PR érték 0sszehasonlitja a hagyomanyos ¢és a keverdvel végzett kisérletekhez sziikséges
teljesitményt, azaz a statikus keverd okozta teljesitmény-csokkenés valtozasat mutatja %-ban. Tehat
ha értéke pozitiv akkor kisebb a berendezés teljeitmény igénye, ha negativ, nd a berendezésiink

teljesitmény felvétele statikus keverd beépitése utan:
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P, —P
PR =-2SM_~SM_1()() 24)
NSM
Kiszamitva az energia megtakaritast (ER) jol lathato, hogy végsd soron gazdasagosabb lett-e

a muvelet vagy sem. Amennyiben ER pozitiv akkor energiat takaritunk meg a statikus keverdvel:

E.., —E
ER == __—S.100 (25)

NSM

A gazbebuborékoltatds és statikus keverd egyiittes hatasanak vizsgadlatahoz a mar bemutatott
berendezés lett atalakitva ugy, hogy gaz (levegd) bevezetése a membranmodul elé keriilt (19. és 20.
abrak). A gaz nyomasa, homérséklete, térfogatarama a beinjektalas el6tt meghatarozhato. A
membransziiréshez a mar ismertetett, 20 nm porusméretli TI-70-20-Z membrant hasznéltam. A
statikus keverd ebben az esetben is a csOmembran belsejébe keriilt, ugy hogy azt teljes hosszdban
kitoltse.

A modelloldat 5 %-0s Unisol-viz emulzio volt, mérésenként 8 liter volt a kiindulasi
térfogata. A mérések 50 °C homérsékleten zajlottak. A recirkulacios térfogataram 100 és 150 L/h

volt, a bebuborékoltatott levegd térfogataramat 20 és 100 L/h kozott valtoztattam.

IHQ
Membran + statikus
«  Gazbefuvatas keverd
Mae Ly )
- |

Sziirlet

[
|

G 'CD' 'T&éﬂ':' *+— Levegd
|

Géazaram szabalyozo

19. abra: Gazbefuvatds laboratoriumi membransziiron
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20. abra: Fénykép a gazbefuvatdssal és statikus keverovel kombinalt membransziirorol.

A folyadékba juté buborékok mérete és eloszlasa fontos kérdés, ennek szdmitdsdhoz
altalaban a latszélagos sebességet hasznaljak, ellentétben a membrantechnikdban elterjedt
térfogatarammal. A kétfazisu (gaz/folyadék) rendszer aramlasa leegyszertsitve haromféleképpen
torténhet vizszintes csovekben: buborékosan, buborékdugosan és gylirlisen (folyadékfilm
formajaban). A jelleg meghatarozhat6 a gaz ,,hold-up” (€) ismeretében. A latszolagos gaz (vg) és

folyadék sebesség (vi) meghatdrozésa a kdvetkezd egyenletek alapjan tortént:

0 o,
Vo= e ViToo

s S 20

ahol, Qg ¢és Qp a gaz, illetve a folyadék térfogatarama, S a membransziird hasznos

keresztmetszete (szamitasoknal a csdmembran bels6 keresztmetszete).

A gaz folyadékban vald aramlasanak jellegét mutatja meg a gaz ,.hold-up” (g¢), aminek a

definicioja a kovetkezd:

Vg
&= (27)
VG + VL

Amikor ¢ < 0,2 a kétfazisu rendszerben a gz buborék formdaban, viszonylag egyenletes

eloszlassal aramlik. Ha ¢ = 0,2-0,9 , akkor beszélhetlink buborékdugéds aramlésrol, ekkor a gaz
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egymas utan nagy buborékdugotkat formal a cso felsé részén, amely a kdzepes folyadéksebességnél
nagyobb sebességgel aramlik, Ilyen tipusti &ramlaskor a buborékok veszélyes rezgéseket kelthetnek.
Amennyiben € > 0,9 , a gdz tal nagy sebességgel keriil a csébe, ekkor a folyadék a fal mentén,
vékony rétegben folyik, a gaz belsé magot alkot (majdnem kitoltve a teljes keresztmetszetet) és a
folyadék egy részét permetként szallitja.

A megfeleld mennyiségli gaz beinjektidlasa mellett, a masik fontos kérdés a rendszer
gazdasadgossaga. A gazbeburékoltatds hatdsanak energetikai vizsgalatahoz a (23) 0Osszefiiggés
modositasara van sziikség. A permeatum egységnyi térfogatdra vonatkoztatott energiafelhasznélds
(E) az 6sszevont hidraulikus €s pneumatikus energia, illetve a permeatum araméanak hanyadosabol

meghatarozhato:

E = (28)

ahol, Py a bemeneti, Pp a kimeneti nyomaés, Qgp a gaz térfogatarama Pp nyomdéson, y a
fajhdviszony (cp/cy).

Az energetikai Osszehasonlitdshoz azonban, egy egyszertisitett, a gaz/folyadék kétfazisu
aram (Qg..) alapjdn szamitott energiasziikséglet meghatdrozhato. A permeatum egységnyi
térfogatara vonatkoztatott energiafelhasznalast (E) tehat a kovetkezd, egyszeriisitett képletbdl

szamoltam:

o (29)
Jp A

Az olajtartalom mennyiségi meghatdrozasa abszorpcids spektrofotometriai eljaras alapjan
tortént a Miltron Roy gyartotol szarmazo Spectronic Genesys 5 tipusu spektrofotométeren. Az olaj-
viz emulzidk a lathatd fény tartomanyaba esé 600 nm hullamhosszi megvilagitas esetén mutatnak

abszorbancia maximumot. A méréshez hasznalt kiivettak anyaga optikai tiveg volt.
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5. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1. A szerves oldoszerekkel torténod kondicionalds hatasa a névényolaj
membransziirésére

Kétféle szerves oldoszert, tiszta izopropil-alkoholt ¢&s etil-alkoholt alkalmaztam a
membranok kondicionalasara azért, hogy megvizsgaljam befolyasoljak-e az olaj szlirését és ha igen,
hogyan. A kisérleteket két, eltéré anyagti membranon, a PP2N miianyag (polipropilén),- és a TI-70-
100-Z keramia (ZrO;) csdémembranokon végeztem el. A 21. dbra mutatja be a tiszta oldoszerek
fluxusanak nyomasfiiggését a PP2N membranon. Jol megfigyelhetéen az etil-alkohol fluxusai, a
vizsgalt nyomdstartomanyban, minden esetben magasabbnak adddtak. Az oldoszeres Oblités utan a
nyers napraforgéolaj fluxusai keriiltek meghatdrozasra. A mérési adatok alapjan, az etil-alkoholos

kondicionalas jobban segitette az olaj athaladasat, nagyobb fluxust eredményezve (22. dbra).

=
)
2
2 100
E: 0 ETA fluxus
IPA fluxus

1

2
Nyomas (bar)

21. abra. Az i-propil alkohol (IPA) és az etil-alkohol (ETA) fluxusai a PP2N membranon

120+
= 1001
“E
= 801
2
z 60
X
=
= 40
0

nincs kond IPA kond ETA kond

22.abra: A napraforgoolaj fluxusai kiilonbozo kondicionalassal a PP2N membranon
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A TI-70-100-Z membranon meghatarozott etil-alkohol és izopropil-alkohol fluxusokat a 23.
abra foglalja 6ssze. Ezen a membranon is az etil-alkohol haladt at nagyobb sziirletteljesitménnyel.
A kondicionalds utani olaj sziirésénél, azonbam azt tapasztaltam, hogy megfordult az eddigi

tendencia, az i-propil-alkohollal kondicionalt membranon volt a fluxus magasabb (24. ébra).

500
3
3
=
=
[
ETA fluxus
IPA fluxus

2
Nyoméds (bar)

23. abra: Az i-propil alkohol (IPA) és az etil-alkohol (ETA) fluxusai a TI-70-100-Z membranon.
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24. abra: A napraforgoolaj fluxusai kiilonbozo kondicionalassal a TI-70-100-Z membranon.

Osszegezve a tapasztaltakat elmondhatd, hogy a kiilonbzé membranok szerves olddszerrel
torténd kondicionalasa kedvezd hatassal van az olajszilirés sebességére. Feltételezhetd, hogy amikor

apolaros oldoszer t6lti ki membran porusait, a hidrofob olajcseppecskék konnyebben bejutnak oda,

illetve haladnak 4t rajta, vagyis egyfajta modon csdkken a membran ellenallasa.
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5.2. A membran nyalkatlanitis eredményei: a miianyag membranok
viselkedése

Az FSV100 lapmembrannal végzett kisérletek:

A tiszta oldoészer (viz, etanol) fluxusok meghatdrozasa utan a napraforgd présolaj fluxus-
nyomas Osszefliggését vizsgaltam. Az etanol magasabb olajfluxust eredményezett miilanyag alapu
membran hasznélatakor, ezért alkalmaztam ezt a szerves oldoszert. Az olaj, — bar a polaros
kornyezet elvileg nem a legmegfeleldbb, - 4thaladt a membran porusain, mérhetd permedtum
fluxust eredményezve. Ezt, a viszonylag nagy porusméretnek tulajdonitottam (100 kDa).

Az olaj fluxusainak (25. abra) kiilonb6z0 nyomasokon valé meghatarozdsa utdn a
berendezést, illetve a membrant tiszta etanollal tisztitottam, majd az etanol fluxus-nyomas
Osszefiiggését vizsgaltam.

Az etanolos kondicionélas utan ismét megvizsgaltam az olaj fluxusanak nyomasfiiggését. A
kisérlet, bar némileg alacsonyabb hdmérsékleten zajlott, mint az elsd olajsziirés, a kondicionalas

hatéséra lényegesen magasabb fluxus értékeket hozott, mint az els6 esetben (25. dbra).

i-propanollal kezelt
membran

Fluxus (L/(m’ h))
N
(&)

Kezeletlen membran

Nyomas (bar)

25. abra: Az olaj fluxus-nyomds diagramja etanolos kezelés elott és utan (FSV100 membran).

A fluxusndvekedést vizsgalva azt tapasztaltam, hogy az FSV100 membrannal a szerves
oldoszeres kezelés hatasara atlagosan 460 %-kal nétt a nyersolaj-sziirlet fluxusa.
Az FSV100 membrannal végzett kisérleteim soran az oldoszerek és az olaj fluxus értékeinek

nyomastol valo fliggésén kiviil vizsgaltam a membran - €s a polarizacids réteg ellenallasat is. A
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membranellenallas kisérletileg meghatarozott, illetve a polarizacios réteg ellenallasanak szamolt
értékeit a 6. tablazatban foglaltam Ossze. A tablazat adataibol latszik, hogy az etanollal vald
kondicionalas hatasdra a membran ellenallasa 50 %-kal csokkent a kezeletlen membranhoz képest,
ami megmagyarazza a fluxus novekedését. A polarizacios réteg ellenédllasa nagysagrendileg
megegyezik a kezeletlen membranéval.

A olajmérés soran a kiindulasi anyagbol, a szlirletbdl és a sliritménybdl is mintat vettem,
majd a BUNGE Rt. Kutaté Intézetének laboratériumaban meghatérozasra keriilt a mintdk foszfor

tartalma, amiket a 7. tablazatban tiintet fel.

6. tablazat: Membranellenallas és a polarizacios réteg ellendllasa az FSV100 membranon.

Membrdnellendllds - Rm - kezelt Polarizacids réteg
Rm membrdn esetén | ellendlldsa - Rp
(1/m) (1/m) (1/m)
2,06*10%! 1*10!! 2,86*10%!

7. tablazat: Napraforgo olaj sziirésének analitikai eredményei az FSV100 membranon.

Visszatartas

Betap oldat Szlirlet
(%)

Foszfor tartalom
297 233 21,5
(mg/kg)

Az FSV100 membran alkalmazéasaval végzett kisérletek soran sikertilt a napraforg6 présolaj
membransziirése viszonylag magas fluxus értékek mellett, de az elvélasztds - ahogy azt az
kismértékli visszatartas is mutatja, feltehetden a membran nagy vagasi értéke miatt — az ipari
elvarasokhoz tilsagosan alacsony volt. A kisérletekek a nagy porusmérettdl a kisebb felé haladnak
(100 kDa —> 6 kDa), az FSV100 membran volt az elsé amit kiprobaltam nodvényolaj
nyalkatlanitasra és igazolta azt, hogy hidrofil membranon is sziirhetd olaj, tovabba azt is, hogy a

foszfatidok elvélaszthatok a trigliceridektdl ezzel az eljaréssal.

Az FP055a és az SP015a lapmembranokkal végzett kisérletek:

A foszfatid molekulak visszatartasat a membran pérusméretének csokkentésével probaltam
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javitani. Az FP055a membran pérusmérete 55 kDa, az SPO15a membrané 15 kDa volt. Ezek a
membranok az FSV100 membranndl magasabb hdmérsékletet is elviselnek, igy lehetdség nyilt az
lizemi hémérséklet novelésére. Az el6z6 membranndl is alkalmazott moédszer szerint, az Uj
membranokat desztilldlt vizzel mostam majd mértem a tiszta viz fluxusukat kiilonb6zo
nyomasokon, 60°C-os hdmérsékleten.

Ezutan kisérletet tettem a még nem kondicionalt membranokon a napraforgd olaj sziirésére.
A viszonylag magas hOmérséklet ellenére sem engedték at az olajat ezek a membranok, ezért
mindkét membrannal elvégeztem az etanolos kondiciondldst. Az oldoszeres kezelés utdn mar
mindkét membran esetében sikertilt sziirletet produkalni. A napraforgoolajok fluxus nyomas gorbéit

a 26. dbra mutatja be.

100
90
80 -
70 1
60 -
50 présolaj az

40 - SP015a
membranon

Napraforgd présolaj az
FP055a membranon

Napraforgd

Fluxus (L/(ri/h))

30
20
10
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ T

Nyomas (bar)

26. abra: A napraforgoolaj fluxus-nyomas gorbéi az FP055a és az SP015a membranokon, etanolos
kondicionalas utan.

Ahogy azt az el6z6 membran esetében tettem, ennél a két membranndl is meghatdroztam a

polarizécios réteg €s a membran ellenallasat, az eredményeket a 8. tablazatban foglaltam 6ssze.

8. tablazat: Membranellenallas és a polarizacios réteg ellendllisa az FP055a és az SP015a

membranokon.
. Membrdnellendlids - Polarizacios réteg
Membrdn .
Rm (1/m) ellendllasa- Re (1/m)
FPO55a 1*¥10% 4,3*10M
SPO15a 3,3*10%3 6,7%10%3
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A 8. tablazat adatait megvizsgalva a szamitott membran ellenallasokbol latszik, hogy azok
kapcsolatban vannak a pdérusmérettel, a poérusméretbeli valtozast a membran ellenallasban is
valtozas kovette. A FP055a-nal (55 kDa) a membran ellendllasa tobb mint kétszerese a polarizacids
réteg ellendllasanak, az SPO15a-nal (15 kDa) viszont a polarizaciés réteg ellenallasa duplédja a

membran ellenallasanak.

9. tablazat: A mintak analizisének eredményei az FP055a és az SP015a membranokon.

Foszfatidtartalom Visszatarids ( % )
(mg/kg)
Kiindulasi
1
Szirlet 62
Kiinduldasi
SPOISA 1) anyag 163 75,4
membran [ szirlet 45

A 9. tablazat adatai alapjan elmondhatd, hogy a kisebb porusméreti membranok
alkalmazaséval jelentOsen javult a foszfatidmolekulak visszatartasa, bar az még mindig nem kozeliti
meg az iparban hasznalt klasszikus nyalkatlanitas 95 % koriili hatdsfokat. Az SPO15a membranon
mért tobb mint 75%-os foszfatid visszatartds mindenesetre megerdsiti azt a véleményt, hogy

tovabbi porusméret csokkentéssel még javithato az elvalasztas hatasfoka.

Az SP102 lapmembranon végzett kisérletek:

Az eddig elért 70% koriili visszatartdst a porusmeéret tovabbi csokkentésével probaltam
javitani. Ennek érdekében tovabbi kisérleteimhez az SP102 lapmembrant valasztottam, melynek
poérusmérete 6 kDa volt.

A kis porusméret ellenére, talan az alkalmazhat6 viszonylag magas hdmérséklet (60 °C) hatéséra, az
olaj athaladt a membranon. A mért fluxus igen alacsony volt (10. tablazat), 6sszehasonlitva az
el6zéekben vizsgalt membranokkal, azonban analitikai méréshez elegendd mintat sikeriilt vennem a

sziirletbdl. A mérés soran nyert mintak analitikai eredményeit a 11. tdblazatban foglaltam ssze.

10. tablazat: A napraforgo olaj fluxusai kiilonbozo nyomasokon az SP102 membranon.

Nyomds (bar) 3,6 4 4,4

Fluxus (L/(m2h))| 1,8 1,9 2,0
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11 tablazat: Analitikai eredmények az SP102 lapmembranon.

Minta Foszfortartalom Visszatartas ( % )
(mg/kg)
N . 20
Kiindulasi anyag 91,36
Sziirlet 19

Az SP102 lapmembranon a napraforgd olaj sziirésekor rendkiviil alacsony fluxus-értékeket
kaptam, de a foszfatid molekuldk visszatartdsa ugrdsszeriien megndvekedett €s megkozelitette az

ipari elvarasoknak megfeleld szintet.

Az eltomodes vizsgalata:

A milanyag alap membranoknal azonban azt tapasztaltam, hogy a megismételt kisérletek
alatt az olaj fluxusa folyamatosan csokkent, és a kezdeti, tiszta membranon mért olddszer illetve
olajsziirlet-fluxosokat huzamosabb ideig tartd tisztitds utdn sem sikeriilt visszadllitani. Ennek két
oka lehet, vagy a membranok porusait irreverzibilisen eltomitik a nyersolaj kiilonboz6 anyagai,
vagy szerkezetlik valtozik meg az iizemelés koriilményei miatt (nyomas, homérséklet, szerves
oldoszerek, savak, lugok). A jelenség a vizsgalata érdekében elektronmikroszkopos felvételeket
készitettem a membranokrol a Budapesti Corvinus Egyetem, Budai Karok Kozponti
Laboratériuméban. Az elektronmikroszkopos vizsgalatot az SPO15a lapmembran (az SP102
membran vele azonos anyagu, az FP055a FSV100 hasonl6 miianyagbo6l késziilt) 0j, illetve hasznalt

példanyain végezték el ( 27., 28., 29., 30. dbrak).

60



Membrdn akfiv rétege (poliszulfon)

27. abra: Az SP015a lapmembran uj példanyanak elektronmikroszkopos keresztmetszeti képe (100x
nagyitas).

28. abra: Az SP015a lapmembran hasznalt példanydnak elektronmikroszkopos keresztmetszeti képe
(100x nagyitas).
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29. abra: Az SP015a lapmembran uj példanyanak elektronmikroszkopos keresztmetszeti képe (200x
nagyitas).

30. abra: Az SP015a lapmembran hasznalt példanyanak elektronmikroszkopos keresztmetszeti képe
(200x nagyitas).

Az abrakon jol latszik, hogy a kisérlet soran a membran teljes szerkezete deformalodott. Ez
megmagyarazza az irreverzibilis eltomddéssel jard fluxus csokkenést. Valoszintileg, a mar emlitett
iizemi korilmények hatdsara eldszor megvaltozott a membranok finom szerkezete (kisebbek
lesznek a porusok), emiatt a nyersolaj és anyagai fokozatosan eltdmitették a membran porusait,

majd feliiletét. Az ujabb kisérletek a tisztitasra, illetve az olaj sziirésére csak tovabb indukaltdk a
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crer

Nyilvanvaléva valt, hogy nyélkatlanitdsndl nem csak a jo foszfatid visszatartds fontos,
hanem a membranok tisztithatosdga is. Hidba szamitanak viszonylag olcsénak maés anyagu
membranokhoz képest a vizsgalt milanyag membranok, egy ipari berendezésben valdsziniileg
gyakran kellene cserélni dket €s ez a sziikséges nagy membran feliilet miatt nagyon megdragitana
az eljarast. Ebbdl kiindulva a tovabbi nyalkatlanitasra irdnyuld kisérleteimet olyan membranokon
végeztem, melyek piaci dra magasabb a poliszulfon vagy polivinilidén-difluorit anyagu
membranokénal, viszont jol tlirik a pH valtozast, a szerves oldoszereket, illetve széles nyomas és

hémérséklet tartomanyban hasznalhatok.

5.3. A membran nyalkatlanitas eredményei: a keramia membranok
viselkedése

Uj membranokrédl 1évén szé (TI-70-100-Z és TI-70-20-Z), elészor vizes kondicionalast
alkalmaztam a megfeleld tiszta vizfluxus elérésé€ig. Ezutan, a polaritds megvaltoztatasa érdekében,
tiszta i-propanolt kerintgettem a membranokon, mivel az eldzetes mérések szerint keramia
membrannal az ezzel végzett szerves oldoszeres kondiciondlas ndvelte jobban az olaj
sziirletfluxusat.

Az 1izopropil-alkohol fluxusainak meghatarozasa utin kezdddhetett az olaj szlirése. A
miiveleti paraméterek hatdsanak minél pontosabb meghatarozésa érdekében, a foszfatid visszatartast
és a fluxusokat modelloldattal (Vénusz napraforgoolaj és foszfatidok keveréke) végeztem. Ennek az

olajnak a fluxusait mutatja be a 31. 4bra.

18 -
16 || —®—4001/h, 100 nm M

14— —€—200 I/h, 100 nm = _*
12 +—
—— 400 1/h, 20 nm /./

Fluxus (L/(mzh))
)

Nyomas (bar)

31. abra.: A napraforgo olaj fluxusai a 100 és 20 nm-es membranokon.
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A vizsgalt kerdmia csémembranok csak a porusméretiikben térnek el egymastol ennek
megfelelden az olaj és a tiszta olddszerek fluxusa is hasonldan valtozik rajtuk, a porus méretének
csokkenésével természetesen jelentdsen csokken a sziirletfluxus is.

A slritménybdl és a permeatumokbdl vett mintdk, Osszfoszfortartalom meghatarozéasra
keriiltek, az eredményeket a /2. tablazat foglalja 6ssze.

12. tablazat: A keramia csomembranok foszforvisszatartisa (2 bar nyomasnal és 400 L/h
recirkuldcios térfogataramon).

Minta Foszfortartalom R %
(mg/kg)
100 nm
Betdp 237
Permedtum 125 47,3
20nm
Betdp 195
Permedtum 6 96,9

A foszfortartalom meghatarozasokbol kideriilt, hogy a membranok az elvarasnak
megfelelden a porusméret csokkenésével egyre jobban visszatartjdk a nyalkaanyagokat, a 20 nm-es
membran kozel 97%-os visszatartdsa, ami a 10 mg/kg-os hatarérték ald csokkentette a
foszfortartalmat igazan remek eredmény. Kiemelendd, hogy az olaj sziirése utan a tiszta propanol

fluxusa minden esetben visszaallithato volt.
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5.4. Az olaj-viz emulzio tisztitasanak eredményei

5.4.1. A BFM 70100-P membran viselkedése

Ennél a polimer anyagi membrannal vizsgéaltam az ilizemi hémérséklet, a nyomas, a
ajanlasa szerint elvégeztem a membran kondicinalasat ionmentes vizzel, majd megmértem a
membran tiszta vizfluxusat kiilonb6z6 mérési paraméterek mellett.

A 32. dbra mutatja be az 0,5 m/m% olaj-viz emulzidval, kiilonb6zé hdmérsékleteken €s
nyomason végzett fluxusmérések eredményeit. Jol megfigyelhetd, hogy a hdmérséklet ndvekedése
allandé térfogatdram mellett egyre nagyobb szirletfluxus értékeket eredményez, valamint jol
lathato az is, hogy 2 bar felett a nyomas fluxust befolydsold hatdsa is megszinik. Ez a jelenség
annak tulajdonithatd, hogy emulzi6 szlirésekor a membran felszinén igen gyorsan kialakul a

gélréteg, mely korlatozza a sziirlet athaladasi sebességét.

240
E_M
200 —
P~
N'; 160 /
< 40°C
2 120
172}
2 30°C
= 80 4
=
40 44—
0 - ; ; ; ; ;
0 1 2 3 4 5 6

Nyomas (bar)

32. dabra: A 0,5 %-os emulzio fluxusanak homérséklet és nyomdsfiiggése

(BFM 70100-P), 0=500 L/h

A térfogataram, illetve a kiindulasi koncentracié hatasat jol mutatja a 33. dbra. Mind az
alacsonyabb, mind pedig a magasabb olajtartalmii emulzi6 esetén a legmagasabb (500 L/h)
térfogataram mellett volt tapasztalhaté a legnagyobb fluxus, tovabba az is jol latszik, hogy a

betéplalasi koncentracio novelése a sziirletfluxus enyhe csokkenésével jar.
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33. abra: A kiindulasi koncentrdcio és a térfogataram hatdsa a fluxusra

(BFM 70100-P), T=50°C.

A BFM 70100-P membrén olajvisszatartdsa jonak mondhatd, de csak megkdzelitik a
szétvalasztasakor kiillonb6zé hoémérsékleteken, 500 L/h allandd éaramlasi sebesség mellett a
permeatum koncentracioja 0,03-0,06 m/m%-, az 5 m/m% olajtartalmit emulzidéval végzett
kisérleteknél pedig 0,02-0,06 m/m% kozott valtozott.

Az el6zdekben bemutatott adatok alapjan besiiritési kisérlethez a kovetkezd {izemi
paramétereket valasztottam: 300 és 500 L/h térfogattdram, 50°C hdmérséklet, 2 bar nyomas. A
kiindulési olajkoncentracidé 5 m/m% volt. A bestiritések alatt folyamatosan meghataroztam a sztirlet
99,7% volt. A 300 L/h-as térfogataramon tortént besiiritést mutatja be a 34. dbra. Jol lathatd, hogy
ahogy n6 a membranfal el6tt keringtetett emulzié koncentracidja, nd a koncentracid-polarizacio és a
gélréteg vastagsaga is, €s emiatt csokken a permeatum fluxusa. A térfogatairam novelése a fluxus
novekedését hozta, ebben az esetben viszont romlott a visszatartds. Tehat, ilyen szempontbdl nézve,
a recirkulacids térfogatiramot, a megfelelé elvalasztas érdekében, célszerli lenne minél

alacsonyabban tartani.
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34. abra: A fluxus-, a stiritmény koncentracio- és a permedtum koncentracio valtozdasa a suritési
arany fiiggvenyében.

Az ellendllds modell segitségével elemeztem a koncentracid, a térfogataram, a hdmérséklet
¢s a nyomas hatasat a szlirés Osszellenallasara. Abbol kiindulva, hogy egy adott membran
ellenallasa allando, a paraméterek valtozasabol adodo Osszellenallasbeli valtozas, tehat a polarizacio
¢s a poéruseltomdodés kovetkezménye. A kiindulasi olajtartalom, illetve a térfogataram hatasait
mutatja be a 35. dbra. Jol lathatd, hogy a térfogataram emelése erdteljesen csokkenti a szlirés
ellenallésat és az is, hogy a sziirendé emulzi6 kezdeti olajtartalma alacsony térfogatdramon szintén
hatassal van az ellenallas mértékére.

6E+13
SE+13
4E+13
3E+13
2E+13

Rossz (1/m)

1E+13

500L/h

35. abra: Az olajtartalom és a térfogataram hatdsa a sziirés osszellendllasara
(2 bar, 50 °C)
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36. abra: Az nyomas és a homérséklet hatasa a sziirés osszellenallasara
(500 L/h, 0,5 m/m%,)

Az, hogy az alkalmazott nyomas ¢és az emulzi6 hdmérséklete hogyan befolyésolja a sziirés
ellenallasat, jol latszik a 36. &bran. A hdémérséklet novelésével és a nyomads csokkentésével
alacsonyabb Osszellenallas értékeket kaptam. Ezek az adatok aldtdmasztjdk a fluxusméréseknél
tapasztaltakat, vagyis azt, hogy magas térfogataramon (500 L/h) és hdmérsékleten (50°C), de kis
nyomason (2 bar) érhetd el a legjobb sziirletfluxus, mert ebben az esetben lesz a legkissebb mértékii
a koncentracio-polarizacid is. A hémérséklet és a recirkulacids térfogatiram magasra emelése
azonban noveli az elvalasztasi miivelet koltségét is. Amennyiben tehat az ipar szdmadra is kivanatos
technologiat akarunk kialakitani, a koncentracid-polarizaciot ugy kell csokkenteni, hogy az

tizemelési koltségek ne emelkedjenek.

5.4.2. A keramia csdmembranba épitett statikus keverd hatasai

A TI-70-50-Z és TI-70-20-Z memréanoknal is meghataroztam a tiszta vizfluxusokat és a
membranok ellenallasat. Az 50 nm pérusméretii TI-70-50-Z membran ellenéllasa 1,6”‘1012 I/m, a 20
nm-es membran (TI-70-20-Z) ellenallasa pedig 2,55*10' 1/m a mérések szerint.

A membranellenallas meghatarozasat kovették az emulzidval végzett fluxus-, €s visszatartas
mérések. A méréseket eldszor keverd nélkill végeztem, majd utdna statikus keverdvel is

megismételtem.

Sziirletfluxusok keverd nélkiil:
A nyomads ndvelése javitotta fluxust, de az Osszefiiggés nem linedris (37. A abra), aminek

oka a koncentracid-polarizaci6 és a gélréteg képzddés. Az olaj cseppecskék igen hamar beboritottak
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a membranok feliiletét és gélréteget képeztek a vizsgalt mérési tartomanyokban. Ezt tamasztja ala,
hogy ebben az esetben a térfogatdram emelésével jobban nétt a fluxus, minta a nyomas novelésével
(37. B abra). A nagyobb térfogataram esetén az olajcseppecskék nehezebben tapadnak meg, ezért a
kisebb a koncentracio-polarizacio és vékonyabb a gélréteg is, amin a viz kdnyebben halad at.

50 (A) 50 (B)

40 /4/‘ 40
A/k___‘/ﬁ/ ]

30

s0/h | |
~m100Vh

—A— 150V/h |

20

Fluxus ( LAnth) )
n
[ ]
n
Fluxus ( LA(nt*h) )
s 8

Nyomas (bar) Nyomas (bar)

37. abra: Sziirletfluxusok keverd hasznalata nélkiil az 50 nm-es membranon (4) és a 20 nm-es
membranon (B).

Sziirletfluxusok statikus keverdvel:

Az elozé mérésekkel megegyezd térfogatdiramon és nyomason, a Kenics keverd beépitése
utan is megmértem a fluxusokat, amit a 38. abran szemléltetek. Szembetlind, hogy a szilirletfluxusok
minden esetben jelentésen megnovekedtek, illetve a gorbék lefutdsa egységessé valt. Jol
megfigyelhetd egy kezdeti linearis szakasz (megkdzelitéleg 0,5-2,5 bar kozott) melynél a nyomas
iranyitja a sziirési folyamatot, majd az egyenesek elhajlanak (2-3 bar f6lott), ami az anyagadtadas
kontrollalta ultrasziirésre jellemzd. A kritikus nyomas értékét, vagyis e két tartomany kozos hatarat,
jelentdsen befolyasolja a recirkulacios térfogataram. Ebben az esetben is igaz, hogy alacsony
térfogataramon (50 L/h) erdteljesebben jelentkezik a koncentracid-polarizacié és a gélréteg

képzddés, vagyis nem érdemes a nyomast 1-2 bar fol¢ emelni, mivel a nagyobb nyomas mar nem

gyorsitja a sziirlet 4thaladasat.

A B
350 (A) 350 (B)
— 300 1 ~ 300 r‘/rﬁ
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38. abra: Sziirletfluxusok statikus keverd haszndlataval az 50 nm-es (A) és 20 nm-es (B)
membranon.
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A statikus keveréssel elért fluxusnovekedes (FI):

A (21) 0Osszefiiggéssel szamolt szazalékos fluxusvaltozasokat diagramban abrazolva jol
szemrevételezhetd, hogy a kiilonb6z0 nyomas-, és térfogataram értékeken milyen mértékben
valtozott a szlirés sebessége.

A statikus keverd hasznalata minden térfogataram esetén tobbszordsére ndvelte a sziirlet
fluxust. Ez minden bizonnyal annak a kovetkezménye, hogy az intenziv keverés a membran feliilete
elott megnovelte az aramlési sebességet, ndtt a turbulencia, illetve megndtt a membran feliiletére
hat6 nyirderd igy nehezebben alakulhat ki a polarizacids-, és a gélréteg.

Erdemes kiilon megvizsgalni az alacsony térfogataram (50 L/h) és nyomason (1,5 bar)
tapasztalt fluxusndvekedést részletesebben is, mivel gazdasdgossagi szempontbol ezen ilizemi
paraméterek lényegesek lehetnek, illetve leolvashatok a fluxus novelése szempontjabol idedlis
koriilmények. A két membranon mért statikus keverd okozta fluxusndvekedések térfogatiram
fliggését hasonlitja Ossze a 39. abra, a fluxusndvekedések nyomasfiiggését pedig a 40. abra. Jol
megfigyelhetd, hogy a membranok porusméretbeli eltérése mennyire befolydsolja a fluxus
novekedését. Az 50-es membannal 50 és 100 L/h-nal kozel azonos mértékben nétt a fluxus, mig a

20-as membrannal csak 50 L/h-nél kaptam kiugroan jo értékeket.

~ 20nm

50nm
>0 100
150

Recirkulaciés térfogataram
(L/h)

39. dbra.: A statikus kevero okozta fluxusnovekedések térfogataram fiiggése keramia
csomembranoknal (1,5 bar)
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40. abra.: A statikus kevero okozta fluxusnévekedések nyomasfiiggése a keramia csomembranoknal
(50 L/h)

A 20 és 50 nm poruméretli membranok kozotti fluxus index kiilonbség abbol adodik, hogy
statikus keverd nélkiil a 20 nm-es membranon az alkalmazott izemi paraméterek mellet nagyon
alacsony volt a sziirletfluxus (50 L/h-4s térfogatdramnal szinte nulla), mig az 50 nm-es membran, a
nagyobb porusméretének koszonhetéen mar 1 bar nyomdson és 50 L/h-as térfogataramnal is
elfogadhat? teljesitményt produkalt.

Amennyiben tehat, énmagaban a fluxus novelése lenne a célunk, akkor az 50 nm-es
membran optimalis mitkddése 1,5 bar és 50-100 L/h kozé tehetd, a 20 nm-es membran miikodése 2

bar és 50 L/h-nal optimalis.

A sziiréshez sziikséges teljesitmény csokkenése (PR):

A fluxus emelkedésén tul a statikus keverd noveli a membranon jelentkezd nyomadsesést
(AP) is (13. tablazat), értékét az alkalmazott bemeneti nyomas nem, a térfogataram viszont
jelentdsen befolydsolja. Ebbdl a két paraméterbdl szadmithatdé ki a folyadék kerintgetéséhez
sziikséges teljesitmény, P. A statikus keverd nélkiili szlirésnél nyomasesést nem volt tapasztalhato,
ezért, a miivelethez sziikséges teljesitmény minden esetben nétt a kisérletek folyaman a statikus
keverd beépitése utan (13. tablazat). A PR, azaz a statikus keverd sziikséges-teljesitmény csokkentd
hatasanak értékei emiatt negativak mindig (41. abra).

13. tablazat: A keramia csomembrdanokon mért nyomdsesés és teljesitményigény statikus keverd
mellett.

Q (L/h) AP (bar) AP (bar) P (kW) P (kW)
TI-70-50-Z | TI-70-20-Z | TI-70-50-Z | TI-70-20-Z
50 0.2 0,2 0,1 0,1
100 0,75 0,65 0,75 0,65
150 1,55 1,5 2,32 2,25
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41. abra: A teljesitmény csokkenés (PR) kiilonbozo térfogataramokon az 50 nm (4) és a 20 nm(B)
membranndl.

A folyadék kerintgetéséhez sziikséges teljesitményt tehat noveli a statikus keverd jelenléte a
membrancsOben, novekedésének mértékét dontéen a membranon jelentkezd nyomadsesés
befolyasolja. Célszerli tehat a nyomdsesés értékét minél alacsonyabban tartani, ez a térfogatdram
csokkentésével, bizonyos hatarok kozott, megoldhatd volt. Jol l1athatd, hogy 50 L/h-nal a muvelet

teljesitmény igénye mar kozel van a statikus keverd nélkiili miivelethez (PR = 0).

Energiamegtakaritas statikus keverovel (ER):

Energetikai szempontbdl tehat a statikus keverdnek kettds hatdsa van. Egyrészt jelentOsen
noveli a szlirletfluxust, igy roviditi a miiveleti id6t, vagy javitja a membranszird teljesitményét.
Masrészt viszont, noveli a membran hosszdban jelentkezd nyomdsesést, ,.gatolja a folyadék
haladésat” és ezért a folyadékunk kerintgetése tobb energiat emészt fel. Azt, hogy 0sszességében
csokkentettiik-e az energiafelhasznaldst, vagyis a fluxus emelkedése képes-e kompenzilni a

novekvod ,,munkaigényt”, jol tiikrozik a kiszdmitott energiamegtakaritas (ER) értékek (42. abra).

(A) (B)

100 100

50 50 1
S S
& 07 vl 1, 2 25
K 2 25 o -50

-50 -100

501/h M 1001/h W 1501/h‘
100 -150
Nyomas (bar) Nyomas (bar)

42. abra: A statikus keverovel elérheto energiamegtakaritas az 50 nm (A) és a 20 nm(B)
membrannal.

72



Lathato, hogy az 50 és 100 L/h térfogatdram esetén mar olyan mértékben javult a fluxus,
hogy ellenstlyozta a nyomasesés miatt jelentkezd tobbletmunkat, és ezen tilmenden, dsszességében
mintegy 50-75%-0s energia megtakaritast eredményezett. Viszont, 150 I/h dramléds mellett, keverd
hasznalataval mar tobb energia szilikséges ugyan annyi sziirlet kinyeréséhez, mint keverd nélkiil.

Osszehasonlitva a korabban vizsgalt BFM 70100-P miianyag lapmembranon mért
fluxusértékeket a statikus keverével kombinalt kerdmia csémembranok fluxusaival, lathatd, hogy a
milanyag membran fluxusai még magasabb térfogataramnal (300 L/h) is alacsonyabbak a

csdmembranokénal, ahol 100 L/h volt a recirkulacios térfogatdram (43. ébra).
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43. abra: A miianyag lapmembran (300 L/h) és a statikus keverovel felszerelt keramia
csomembranok (100 L/h) fluxusdanak osszehasonlitasa (3 bar, 50°C, 5m/m% olajkoncentrdcio).

Erdemes Osszehasonlitani a BFM 70100-P lapmembran, illetve a vizsgalt kerdmia
csdmembranok energiafelhasznéalasat (E) is (44. abra). Jol lathatd, hogy a statikus keverdvel

kombinalt csdmembranok haszndlatakor a sziirés energiaigénye a hagyomdnyos ultrasziirésnek

(BFM 70100-P) a 20-25 %-a.
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44. abra: A hagyomanyos ultrasziirés (BFM-70100-P) és a statikus keverdvel kombinalt
membransziirés (TI-70-20-Z és TI-70-50-7Z) energiafelhasznalasanak ésszehasonlitasa.

Igen Iényeges kérdés még, hogy a vizsgalt membranok megfelelden visszatartjak-e az olajat,
tarthatd-e velliik a szlrletben eldirt maximdlis 50 mg/L érték, amihez legalabb 99,99 %-os
olajvisszatartas (R) sziikséges. A TI-70-50-Z-, és a TI-70-20-Z membréanoknal, a hagyomanyos,
illetve a statikus keverds modszernél is talaltam olyan lizemi paramétereket, melyekkel tarthato volt

a kornyezetvédelmi eloiras (45. abra).

100,2 (A) 100,2 (B)
100 *W’W 100 |
99,8 \ 99.8 -
= 99,6 \ s 996
S 994 —o—NSK <
R 992 \ & 994 1
’ \ ®—5SK 99,2 -
99 \
98,8 S 9 O
98,6 T T T T 98,8
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 6
Nyomas (bar) Nyomas (bar)

45. abra: A visszatartdasok osszehasonlitdsa és a statikus keverés hatasa (150 L/h), 50 nm (A) és a
20 nm(B) membran (NSK=nincs statikus kevero; SK=van statikus keverés).

Statikus keveré nélkiil, a recirkulacios térfogatdram csokkentésével, illetve a nyomas
novelésével azonban a visszatartds mindkét membrannal romlott, az 50 nm porusméretii
membrannal visszatartasok csak a legalacsonyabb betaplalasi nyomasok (0,5-1 bar) esetén feleltek
meg a hatarértéknek (50 mg/L). A statikus keverd hatasara a visszatartds jelentdsen javult az ennél
magasabb nyomadstartomanyban is. A 20 nm-es membranon szamolt visszatartds minden esetben

jobbnak bizonyult, mint az 50 nm-es membrannal. Itt is észlelhetd a magasabb recirkulacios
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térfogataram kedvez6 hatdsa, de 2 bar nyomas felett, az igazi javulast a statikus keverd hasznalata
jelentette. Feltételezhetéen, hagyoményos tizemmodban, a viszonylag kicsi térfogatdram miatt
fellépd erés a koncentracio-polarizacid, a membran feliilletén és podrusain az olajcseppecskék
konnyen megtapadnak, majd gyorsan gélréteget képeznek. A gélréteg a nyomds hatasara
deformalddik és ,,atpréselddik” a membranon. A statikus keverd okozta turbulencia novekedés és a
membranfal elétt megndvd nyirderd azonban megakadalyozza a koncentracio-polarizaciot és az
olajcseppecskék membran feliiletéhez torténd tapadésat, igy azok nem képesek a poérusokba be-,

illetve azokon atjutni.

A polarizacios réteg vizsgalata:

Az ellenallas modell (10) segitségével meghatdrozott polarizacios réteg ellenallasokat
hasonlitjak 0ssze a 46. és 47. abrak. Kivétel nélkiil, minden térfogatiramon és nyomason, a statikus
keveré nélkiil tortént méréseknél talaltam a polarizacios réteg ellenallasat a magasabbnak. Erdekes,
hogy a hagyomanyos membréansziirésnél 50 L/h-ndl mindkét membran polarizacios rétegének
mértéke azonosnak tekinthetd, a térfogatdram emelésével azonban szétvalnak az értékek és a 20 nm
porusméretli membranon lesz a legmagasabb (nyilvan a kisebb pdrusméret miatt). Statikus keverés
esetén viszont 50 L/h-ndl jol elkiiloniilnek a két membran Rp értékei, magasabb térfogataramokon

azonosnak tekinthetdk (az eltérések a mérés hibahataran beliil vannak).

Rp (1/m)*10™2

~ 50NSK
20 NSK

50 SK

50
100

Térfogataram (L/h)

150

46. abra: A térfogataram, a porusméret és a statikus keverd hatdasa a polarizacios ellendllasra
(NSK=nincs statikus kevero, SK=van statikus keverés).
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47. abra: A nyomads, a porusméret és a statikus kevero hatasa a polarizacios ellenallasra 150 L/h
terfogataramnal (NSK=nincs statikus kevero, SK=van statikus keverés).

Tehat a statikus keverés csokkentette a membranok eltomddését, ami alatamasztja a keverd
olajvisszatartast javité hatasanak magyarazatat. Az eltomddés csokkenése mindemellett bizonyosan

hatassal van a sziirletfluxus mértékére is, vagyis kedvezd szerepet jatszhat a statikus keverd

fluxusnovelo hatasanal.

5.4.2. Bestiritési kisérletek olaj-viz emulzidval

A fluxusmérések befejezése utan az eredmények kiértékelésével kivalasztottam a besiirités
optimalis paramétereit (50°C, 100 I/h recirkulacios térfogataram, 2 bar betapldlasi nyomas). A
statikus keverd miatt 0,75 bar nyomasesést mértem a membranon, ami alland6 volt a mérés soran. A
emulzioval inditottam, a felfogott permedtum mennyisége Osszesen 5,67 liter lett. A

szlrletteljesitmény bar folyamatosan csokkent, am jol lathatd, hogy mégis aranylag hosszu ideig

sikertiilt a kisérletet végezni (48. dbra)
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48. abra: A sziirletfluxus valtozdsa olajos emulzio bestiritésekor a keramia csomembrdanokon.

Nyilvanvald, hogy a folyamatosan slirlisodé emulzié az er6s6dé koncentracid-polarizacion
¢s a gélrétegképzddésen keresztiil noveli a sziirési ellendllasokat. Fontos megjegyezni, hogy a
szlirlet olajtartalma mindvégig megfelelt a kornyezetvédelmi eldirdsoknak. Az 50 nm-es
membranon a kiindulasi 5 m/m%-os emulziébol 27 m/m%-os emulziot sikeriilt eldallitani (VCF =
4,8), a 20 nm-es membranon pedig a sliritmény koncentracioja 20 m/m% lett a kisérlet végén (VCF

=4). A bestirités utan visszamaradt eltomddést mosassal maradéktalanul el lehetett tavolitani.

A gélkoncentraciok meghatarozasa:

A beslirités soran fokozatosan ndvekedett a sliritményben az olaj koncentracidja, tovabba a
kialakult gélréteg vastagsaga is novekedett, ami a polarizacios réteg ellendllasanak novekedéséhez
vezetett. Ez, a fluxus fokozatos romlasdval jart. A fluxus megsziinésének oka az , hogy a
membranfalon megjelent gél olyan ellenéllast jelent, amit a hajtoerd nem képes legydzni. A gélréteg
koncentracidja az anyagataddsi modell segitségével hatdrozhaté meg. A 49. abran a keramia

membranokon 5 m/m%-rdl térténd beslirités stiritmény koncentraciodinak értékei (Cr) szemléltetem.
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49. abra: Gélkoncentracio meghatarozdasa 5 m/m%-os kiinduldsi emulzio esetén.

A vizszintes tengely metszetébdl meghatdrozva a gélréteg koncentréacioit (Cg), azt kaptam,
hogy a 50 nm-es membrannal az alkalmazott lizemi koriilmények kozott az emulzio elméletileg 78
m/m% koncentracidig strithetd be, a 20 nm-es membrannal pedig az elméletileg elérhetd

legmagasabb olajkoncentracié 71,5 m/m% lehet.

50. abra: Ultrasziiréssel 60 m/m%-ig bestiritett olaj-viz emulzio
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5.5. Ultraszirés, gazbefuvatas és statikus kever6 egyiittes alkalmazasanak
eredményei

Az olaj-viz emulzios kisérletek el6tt megvizsgaltam, mennyire befolyasolja a fiszta viz
fluxusat az adott membranon a levego befuvatasa, illetve statikus keverd alkalmazasa. A tiszta viz
alland6 térfogataramon keringett, a befuvatott levegd mennyiségét 1épésenként ndveltem. Minden
1épésnél megmértem a sziirletfluxust, statikus keverdvel és anélkiil is. Az eredményeket a 51. dbra
mutatja be.
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1000 -
800 - X %
600 % /
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Nyomas (bar)
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1000 = 20L/

2
N-:

£

< 800 | 40 L/h
=

z 600 / 60 L/h
5 400 X 80L
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0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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51. abra: A bejuttatott gaz mennyiségének hatdsa a tiszta vizfluxusra statikus kevero nélkiil (4) és
statikus keverovel (B), Q; = 100 L/h.

Jol megfigyelhetd, hogy a levegd beflivatasa nem befolyasolta a viz athaladasat a
membranon, vagyis nem csokkentette a az aktiv feliiletet, tovabba a statikus keverd behelyezése

sem okozott valtozast.

A gazbefuvatas hatdsa az olaj-viz emulzio sziirletfluxusara:
Ennél a mérésnél statikus keverd alkalmazasa nélkiil, allando recirkulécios térfogataram
mellett, fokozatosan ndveltem a bejuttatott gaz sebességét, €s mértem a membranon athalado sztirlet

mennyiségét (52. dbra.).
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52. abra: A befuvatott levego sebességének az olaj-viz emulzio sziirletfluxusara gyakorolt hatasa, P
=2 bar, Qr = 100 L/h.

Mintegy 6%-0s fluxusndvekedés volt tapasztalhat6 a levegd befuvatisanak megkezdésekor,
ekkor ¢ = 0,16 , ami a buborékos aramldsnak felel meg (vg = 0,15 m/s; Qg = 20 L/h). A gaz
sebességének tovabbi ndvelése azonban mar rontotta a mért fluxust. vg = 0,61 m/s-ndl ¢ =0,44 , ez
az érték a buborékdugds aramlast jelent, ahol 13%-o0s fluxuscsokkenést tapasztaltam.

Az eredmények szerint egyértelmil, hogy a gazbeflvatas fluxusnoveld hatdsa messze
elmarad a statikus keverdvel mért fluxusnovekedésektdl. A buborékos dramlasnal mért értékekhez
képest a statikus keveré 6nmagéaban mintegy 270%-kal nagyobb fluxust eredményezett, ugyanolyan

kortilményeknél.

A gazbefuvatas hatdsa a fluxusra és a nyomdsesésre:

Statikus keverés és gazbefuvatisnak az membranszlirésre kifejtett hatdsat a fenti
eredmények figyelembevételével vizsgaltam meg. A kisérlet megkezdésekor nem tortént levegd
befuvatds, majd meginditva és 1épésenként novelve a bevezetett gdz mennyiségét, a permeatum
fluxusok meghatarozara kertiltek. A folyadék térfogatarama 100, illetve 150 L/h, az alkalmazott
transzmembran nyomaskiilonbség 2 bar volt, a bevezetett gdz mennyisége 0-100 L/h valtozott. A

fluxus a 53. abran lathaté moédon csdkkent a bebuborékoltatott levegd mennyiségének ndvelésekor.
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53. abra: A fluxus (A) és az energiafelhasznalas (B) valtozasa az Qy és Qg fiiggvényében, APy = 2
bar.

A permedtum fluxusa (180 L/(m*h)) azonban ebben az esetben is magasabb mint a
hagyomanyos, statikus keverd nélkiili esetben (50 L/(m?h)), ugyanolyan tizemi paraméterek mellett.
Azonban, megvizsgalva a membranon jelentkezé nyomasesést (AP), a gazbefuvatas pozitiv
hatasa figyelhetd meg. A bebuborékoltatott levegd jelentdsen csokkentette a membran hosszéban

jelentkez6 nyomasesést (14. tablazat.)

81



14. tablazat: A nyomasesés csokkenése levego befuvatdasakor kiilonbozo térfogataramokon.

Levegd térfogatarama Nyomasesés (AP) (kPa)
((3(;)) QgL = 100 L/h QgL = 150 L/h
0 75 150
20 55 -
40 35 95
80 23 65
100 - 60

A nyomasesés csokkenése egy adott térfogataramon, a sziikséges teljesitmény (P)
csokkenésével jar, vagyis energiamegtakaritds érhetd el, ha statikus keverdvel felszerelt
membransziirdnkbe, megfeleld paraméterekkel gazt is befuvatunk. A fajlagos energiafelhasznalas,
azaz a permeatum egységnyi térfogatara vonatkoztatott energiafelhasznéalas (E) szdmolt értékei az
50. abran lathatok. A gazbefuvatas ¢és a statikus keverés egyiittes alkalmazasa Iényegesen csokkenti

a szliréshez sziikséges energiafelhasznalast, noha a sziirletfuxust is némileg csékkenti.

A gazbefuvatas hatdasa olaj-viz emulzio bestiritésekor

Az olaj-viz emulzid bestritésekor a kétfazisu dram mennyisége allando (100 L/h) volt. A
kisérlet kezdeti szakaszan ezlttal sem tortént gazbebuborékoltatas, igy a statikus keverdvel elérhetd
legmagasabb sziirletfluxusnél kezddott a bestirités, ekkor az olajkoncentracio viszonylag alacsony.
A bestlirités eldrehaladtaval azonban nd a keringtetett emulzi6 koncentracidja, viszkozitasa,
intenzivebb lesz a membran eltémddése, ami mind a fluxus csOkkenéséhez és az energiaigény
novekedéséhez vezet. Ezt megakadalyozandd, adott bestritési aranynal megkezdddott a levegd
bebuborékoltatasa, kezdetben alacsony térfogatarammal, amit késébb 1épésenként ndveltem. Az 54.
abra a szlirletfluxus valtozasat mutatja a bestiritési arany (VCF) és a befuvatott gdz mennyiségének
fliggvényében. A konnyebb Osszehasonlitas érdekében, a csak statikus keverdvel végzett beslirités

eredményeit is feltiintettem az abran.
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54. abra: A sziirletfluxus (A) és az energiafelhasznalas (B) valtozasa a levegoaram(Q,e,) és a
bestiritési arany (VCF) fiiggvényében, APpy = 1,6 bar, SK = statikus keverés.

Az abran j6 megfigyelhetd, hogy az alkalmazott koriilmények mellett, nincsen lényeges
kiilonbség a gazbeflvatassal vagy az anélkil mért fluxusok kozott. Meghatdrozva a
energiafelhasznalds (E) értékeit, nyilvanvalova valt a gdzbebuborékoltatas energiaigény-csokkentd
hatasa.

A levegd beinjektalasa a folyadékba jelentdsen csokkentette a membranon jelentkezd
nyomasesést, ami figyelemreméltdan csokkentette az eljards energiaigényét. A 2-es bestiritési
aranynal megkezdett 20 L/h-as géazbebuborékoltatas csokkentette legnagyobb mértékben az

energiafelhasznalast, az ~1 kWh/m’-es mennyiséget a levegd araméanak lépésenkénti novelésével

allando szinten lehetett tartani.
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5.6. Az olaj-viz emulzi6 membranos szétvalasztasanak értékelése

A mérési adatok alapjan a vizsgalt membranok koziil a kerdmia csémembranok kivaloan
alkalmasak stabil olaj-viz emulzi6 bontasara. A kisebb poérusméretli membran (T1-70-20-Z, 20 nm)
igen kis koncentracioknal ajanlhato, 20%-0s olajkoncentracié f6l16tt azonban tilsagosan erdteljes az
eltomddés. A 50 nm porusméretli membran joval szélesebb koncentracid tartomanyban (5-70 %)
hasznalhato, segitségével az olajos viz oly tdménységig koncentralhatd, ahol mar magatdl szétvalik
a tiszta olaj és viz. Ezért, amennyiben a betaplalt olajos szennyviz koncentracioja alacsony a TI-70-
20-Z membran javasolhatd membranszlrésre. Viszont, ha magas a viz olajkoncentracidja a TI-70-
50-Z membran a megfeleldbb.

Statikus keverd beépitése a membranba jelentds eredményeket hozott. Perditéelemek
hasznalatakor ugrasszerien megndtt a sziirletfluxus mindkét membrannal (maximalisan FI = 1000
%!). Ennek magyardzata Gsszetett. A transzmembran nyomaskiilonbség jelentds novekedése mar
magaban is fluxus noveld tényezd, tovabba a keverés, illetve a turbulencia ndvekedése a csében
homogenizélja az emulziot, csak lassan alakul ki a polarizacids réteg, igy az nem akadalyozza a
fluidum athaladdsat a membranon (Rp lecsokken).

A statikus keverd alkalmazasa pozitiv hatassal van az olaj visszatartasara is. Az 50 nm-es
membran, keverd nélkiil, 2 bar nyomdson mar tilsdgosan sok olajat engedett at, atlépve a
kornyezetvédelmi kiiszobot, perditdelemek hasznalataval viszont a membran visszatartasa mar 4 bar
nyomasig is megfelelt a kornyezetvédelmi eldirasnak.

Szamitasok igazoljak, hogy optimalis paramétereken iizemeltetve Osszekapcsolt statikus
keverdt és membranszlrdt, a teljesitmény sziikséglet csak minimalis mértékben emelkedik, melyet
viszont kompenzal a fluxus novekedése. Végsd soron, az altalam alkalmazott modszerrel jelentdsen
csokkenthetd a membransziirésen alapul6 olaj-viz emulzi6 tisztitdsnak a koltsége.

Komplex membransziirés (membransziirés ¢€s statikus keverés) alkalmazasaval egyszertien
megoldhat6 olyan problémas olajos (zsiros, viaszos) szennyvizek tisztitdsa, amelyek idaig
eltomitették a membranokat. A napraforgéolaj finomitdsa sordn példaul a eldwinterizalasnal
(eldviasztalanitds) képzddik nagy mennyiségli, viasz és olaj tartalmi szennyviz. Komplex
ultraszlirés alkalmazasaval azonban ebbdl a szennyvizbdl egyszerlien visszanyerhetd lenne az
ujrahasznosithatd viasz és olaj, illetve a kinyert tiszta viz a technoldgiaba visszaforgathato. Végso
soron a mar meglévd finomitasi technologia igy gazdasdgosabba és kornyezetbaratta alakithato.

A géazbebuborékoltatas és statikus keverd egyiittes alkalmazasaval - olyan ) modszert
sikertilt kidolgozni olaj-viz emulzi6 membransziréses tisztitdsara, amelyrél a szakirodalom nem
tesz emlitést. A kordbbi vizsgalatok bebizonyitottdk, hogy az alkalmazott membrannal, a

kornyezetvédelmi hatarérték ald csokkenthetd stabil olaj-viz emulzidk olajtartalma, tehat egy
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Iépésben megoldhatd mas technologiaval nehezen tisztithaté vizek kezelése. Statikus keverd
csOmembranba valod beépitése, jelentésen novelte az ultraszlrés teljesitményét, de némileg az
energiafelhasznéldsat is. Az membransziird-statikus keverd rendszer energiaigénye azonban gaz
beinjektalasaval csokkenthetdé volt, méghozza ugy, hogy a nagy sziirletteljesitmény ¢€s a jo
elvalasztas is megmaradt. A kombinativ modszer bevezetésével szinte barmilyen, mar meglévo
keramia csémembrdnos berendezésnél elképzelhetd energiamegtakaritds és/vagy hatékonysag
novekedé¢s, vagy olyan berendezések teljesitménye ndvelhetd, ahol méar dnmagaban alkalmazzak a

statikus keverést, vagy az gazbebuborékoltatast, mint példaul az acrob membran bioreaktoroknal.
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6. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Nyers ndvényolaj nyalkatartalmanak  foszforkoncentracidban  kifejezett  hatarértéke
(foszfortartalom<10 mg/kg) ald csokkentése céljabol végzett kisérletekkel, 6 kiillonb6zd vagasi
értékii (6-100 kDa) membran tesztelése alapjan megallapitottam:

1. Mianyag alapti membranokkal elért legmagasabb nyalka-visszatartés 91 % (6 kDa
vagasi érték), a kerdmia membranoknal 97 % volt (20 nm porusméret), ezzel biztosithatd a
10 mg/kg alatti foszfortartalom a sziirletben. A jo nyalka-visszatartdsti kerdmia membranon
(TI-70-20-Z) 250 %-kal magasabb olaj fluxus érhetd el, mint a kdzel hasonld elvalasztast
produkalé milanyag (SP102) membrianon. A milanyag alapu (Poliszulfon, Polivinilidén-
difluorit, Polipropilén) membranok a kisérletek sordn irreverzibilisen eltomddtek, mig a
cirkénium-oxid alapti membranoknal (TI-70-100-Z és TI-70-20-Z) a tiszta oldoszer fluxus
visszaallithato volt.

2. Szerves oldoészerekkel (etil-alkohol, i-propil-alkohol) torténd kondiciondlds segitségével
gyorsithaté az olaj membransziirése. Polipropilén alapit membrannal (PP2N) az etil-alkohol
bizonyult jobb kondicionald szernek, cirkdnium-oxid alapi membranndl (TI-70-100-Z) a i-
propil-alkohol. Ipari alkalmazasra a kerdmia alapi membranokat javaslom, jo nyalka-

visszatartasuk, elfogadhat6 olajfluxusuk és a hosszabb élettartamuk miatt.

Olaj-viz emulziok kornyezetvédelmi eldirasnak megfeleld szétvalasztisat (olajtartalom<50 mg/L)
célzo kisérleteim eredményei a kdvetkezok:

3. A vizsgalt membranok (BFM 70100-P, TI-70-50-Z, TI-70-20-Z) koziil a TI-70-20-Z
keramia csOmembran olajvisszatartdsa volt alkalmas a kornyezetvédelmi eldirds
maradéktalan betartasara (a szilirlet olajtartalma kisebb mint 50 mg/L) széles kisérleti
nyomastartomanyban (0,5-5 bar).

4. A vizsgalt poliariléterketon anyagh BFM 70100-P lapmembranal, az olaj-a-vizben tipusu
emulzio sziirésének {0 korlatjat, a koncentracio-polarizacios jelenség ¢és a podrusok
eltomddése jelenti, az alkalmazott ellenalldas modell szerint. A koncentracid-polarizacios
ellenallas csokkenthetd a hdmérséklet novelésével és a nyomas csokkentésével a vizsgalt
tartomanyokban (30-50 °C és 2-5 bar). Az alkalmazott anyagatadasi modell szerint a BFM-
70100-P membran gélréteg koncentracidja 84%, elméletileg tehat ennyire toményithetd be
vele az emulzid, a TI-70-20-Z membrannal szamitas szerint 71,5 %-ig toményithetd be

emulzid, a TI-70-50-Z membrannal pedig 78 %-ig (statikus keverd alkalmazasa mellett).

CsOdmembranok  szilirletteljesitmény-ndvelése  céljabol  elvégzett  kisérletek  alapjan

megallapitottam:

5. Kenics tipust statikus keverd beépitése a csémembranba (50-100 L/h térfogataram, azaz v =
0,76-1,15 m/s kozott, és 1-2,5 bar nyomadstartomanyban) ndvelte az olaj-viz emulzio

szlrletfluxusat, 10gy, hogy a statikus keverés nélkiilli iizemmodhoz hasonlitva
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energiamegtakaritas is tortént. A kisérletek és a szamitdsok alapjan ennek oka, hogy a
statikus keverd a polarizaci6 réteg ellenallasat (Rp) felére, harmadéra csokkenti.

. A TI-70-20-Z membrannal statikus keverd beépitésével elért legnagyobb mértékii
fluxusnovekedés 1043 %, 2 bar nyomason és 50 L/h térfogataramndl. A TI-70-50-Z
membrannal statikus keveréssel elért legnagyobb mértékii fluxusndvekedés 630 %, 1,5 bar
nyomdson és 50 L/h térfogataramnal. Onalloan, a gazbeflivatas nem javitotta szamottevéen
az olaj-viz emulzi6 szilirletfluxusat, a TI-70-20-Z membranon a csak gazbefuvatassal
elérhetd legnagyobb fluxusndvekedés 6 % volt (2 bar, 100 L/h emulzié térfogataram, 20 L/h
géz térfogataram).

A gazbefuvatds nem csokkenti a membran aktiv feliiletét, ezt vizfluxus mérésekkel
bizonyitottam, kiilonb6zd gaztérfogatdramokon.

A géazbefuvataskor viszont csokken a membranon iizem kdzben jelentkezd nyomasesés
(AP): a TI-70-20-Z membrannal, 100 L/h folyadék térfogataramnal 69 %-kal sikeriilt
csokkenteni a nyomasesést, 150 L/h-nal 60 %-kal, igy 1,5 kWh/m® értéken tarthaté egy 6,35
mm atmérdjii statikus keverdvel szerelt csOmembran energiafelhasznaldsa (1,6 bar
nyomasnal, 100 L/h folyadék térfogataram, 50 °C).
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7. KOVETKEZTETESEK ES JAVASLATOK

Kutatdsaim soran, olyan membréansziirésen alapuld eljarast dolgoztam ki ndvényolajok
nyalkatartalmanak eltavolitasara, amellyel az ipari elvarasnak megfeleld érték ala (10 mg/kg)
csokkenthetd a foszfortartalom:

1. A napraforgo6olaj nyalkatartalmat 20 nm poérusméretli, kerdmia membrannal lehetett csokkentent,
anyaganal fogva ez a tipusu membran ellenall a tartds igénybevételnek (pH, fizikai hatasok), igy
ipari alkalmazasra is javasolhato.

2. A vizsgalt mlianyag alapi membranok a kisérletek sordn irreverzibilisen eltomddtek, igy
megallapithatd, hogy nyalkatlanitdsra nem alkalmasak.

3. Egy szlirdmembran teljesitménye olaj sziirésekor tovabb nodvelhetd, amennyiben szerves
oldészerrel (i-propil-alkohollal, etil-alkohollal) kondicionaljuk. Ezek a szerves olddszerek
alkalmasak a membran olajtol vald megtisztitasara, illetve a berendezésben maradt viz eltavolitasara
is.

4. A membransziréssel tehat, kivalthatd egy olyan régi szétvalasztasi eljards, mint a vizes/savas
nyalkatlanitas, amely az alkalmazott magas hdmérséklet (80-90 °C) és az intenziv kevertetés miatt
energiaigényes ¢s kiilonboz6 adalékanyagokat igényel (viz, sav, lug).

5. A membransziiréssel eltavolitott nyalka tilnyomorészt vizhez nem kotott lecitint tartalmaz, igy az
konnyen felhaszndlhaté egyéb ¢lelmiszerek eldallitasa sordn, vagy jo értékesithetd a belfoldi és

kiilfoldi piacokon.

Az olaj-viz emulzi¢ tisztitasara iranyuld kisérleteimben, a mért adatok kiértékelése utan az
alabbi kovetkeztetések tehetdk:
1. Stabil olaj-a-vizben tipusii emulziok, a kornyezetvédelmi hatarértéknek (50 mg/L) megfeleléen
elvalaszthatok membransziiréssel, ipari alkalmazasra, kutatdsaim szerint a 20 nm porusméretii
keramia membran a megfeleld.
2. A keramia anyagi membransziirdk tisztitdsa enyhén lugos (0,1%) vizes oldatokkal megfeleléen

végezheto.

A membransziréssel végzett olaj-viz emulzid szétvalasztds gazdasdgos megvalositasanak
érdekében tett kisérleteim alapjan megallapithat6:

3. Membransziirés ¢€s statikus keverés egylittes alkalmazasaval jelentds mértékben novelhetd egy
kerdmia csOmembrannal felszerelt membransziird berendezés sziirletteljesitménye. Kutatdsaim

szerint a TI-70-20-Z membran optimalis miikodési paraméterei a kovetkezok: tizemi nyomas 2 bar,
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recirkulécids térfogataram 100 L/h, tizemi hdmérséklet 50 °C.

4. Az ellenallas-modell alkalmazéasa soran arra a megallapitasra jutottam, hogy a statikus keverd
teljesitmény-noveld hatdsa a polarizacids réteg ellenallasanak nagysagrendbeli csokkenésével (Rp =
10" - 10'* 1/m) magyarazhato.

5. A statikus keverés hatasat tovabb vizsgalva, gazbefuvatast alkalmaztam a fluxus tovabbi novelése
¢s a csdmembranban aramld emulzid6 nyomdsesésének csokkentése érdekében. Megallapitottam,
hogy a sziirlet teljesitmény csak kismértékben ndtt tovabb (maximalisan 6%-kal) az el6z6
kisérletekben tapasztaltakhoz viszonyitva. A csOben, a statikus keverd miatt megndtt dramlasi
nyomasveszteséget viszont jelentOsen sikeriilt csokkenteni (maximalisan 69%-kal) levegd
befuvatasaval. A tervezéshez sziikséges optimalis paraméterek a kovetkezdk: lizemi nyomas 1,6
bar, recirkulacios térfogataram 100 L/h, tizemi homérséklet 50 °C. Ilyen koriilmények kozott

gazbeflivatassal tovabbi fajlagos energia-megtakaritas érhetd el a szamitasok szerint.
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8. OSSZEFOGLALAS

Bevezetés

Az élelmiszeripari termelés soran egyre fontosabb szempontta valik az energiatakarékossag,
a kornyezetvédelem és a természetes Osszetevok megdrzése. Membrantechnika alkalmazéasaval
folyadékok szétvalasztasanal, sok esetben kivalthatd a hagyomanyos szétvalasztasi eljaras,
méghozza Uigy, hogy a fenti elvardsokat is szem el6tt tartjuk. A membran miiveletek a kdvetkezd
problémakra kindlnak hatékony megoldast:
- magas energiafelhasznélds, ami a hagyomdnyos termikus miiveletekre (pl.: beparlas)
jellemzd,
- eszencidlis és egészséges beltartalmi OsszetevOk mennyiségének ¢és mindségének
megorzése,
- csatornaba nem engedhetd €s a termelési folyamatba vissza nem forgathat6é szennyvizek

kezelése.

Ertekezésemben nyers novényolaj és olajtartalmi  szennyvizek kiméletes és
energiatakarékos kezelésével és tisztitasaval foglalkoztam. Laboratoriumi korilmények kozott
vizsgdltam a membranszirés alkalmazhatésagat nyers ndvényolajok finomitasara, illetve
olajtartalmtl szennyviz tisztitdsara, tovabba elvégeztem a folyamatok modellezését és igyekeztem

valaszt talalni a szlirés soran lejatsz6do folyamatokra.
Célok

Az étkezési céll nyersolajak és az alternativ energiaforrast jelentd repceolaj finomitasa
soran is fontos 1épés a nyalkatlanitas. A kisérletek soran elsdsorban olyan membran keresése volt a
célom, amely megfeleld mértékben tartja vissza a nyalkat alkoté komponenseket, ezen kiviil
ellenall6 a kondicionalds és tisztitas soran alkalmazott anyagokkal szemben.

Az élelmiszeriparban szdmos termelési folyamat sordn keletkezik olaj, illetve zsirtartalmu
szennyviz, példaként emlithetném az elobb ismertetett novényolaj gyartast. Az olajos szennyvizek
egyik fajtija a stabil olaj-a-vizben emulzid, amelynek tisztitasa — f6leg alacsony olajkoncentracid
esetén, - vegyszerek alkalmazasat, illetve termikus miivelet alkalmazasat igényli. Kisérleteim soran
olyan membrant kerestem, amely képes a kornyezetvédelmi hatarérték (50 mg/L) ald csokkenteni

Egyes hagyomanyos membransziird késziilékek teljesitménye mas miveletekkel
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kombinalva tovabb javithato. Kisérletek soran megvizsgaltam, hogy valtoztathaté-e pozitiv irdnyba

a membransziir berendezés teljesitménye statikus keverés ¢s gazbefuvatas alkalmazasaval.

Eszkozok és modszerek

A ndvényolaj nyalkatlanitasi kisérleteimet laboratoriumi koriilmények kozott végeztem.
Kisérleti anyagnak finomitott napraforgd olaj és lecitin keverékébdl eldallitott modelloldatot és
nyers napraforgd olajat hasznaltam. Az alkalmazott membranok kiillonb6z6 anyagliak és széles
vagasi érték tartomanyban mozognak (6-100 kDa). Kialakitas szerint lap és csOmembranokkal
dolgoztam. A foszfortartalom meghatarozasa foszfo-vanado-molibdenat sarga szinreakcioja alapjan
(MSZ 19810-84) tortént. A membranok kondiciondldsdhoz ¢€s tisztitasdhoz etil-alkoholt és
izopropil-alkoholt hasznaltam

Az olaj-viz emulzi6 szétvalasztasat szintén laboratoriumi méretli berendezésen végeztem.
A kisérleti anyag, emulzidés olaj és desztillalt viz keverékébdl allt (0,5 és 5 m/m%-os
koncentracioban). Az alkalmazott mlianyag lapmembran 100 kDa vagasi értékii volt, a keramia
csOmembranok 4tlagos porusmérete 20, illetve 50 nm volt. Az olajtartalom mennyiségi
meghatarozasat spektrofotométerrel végeztem (MSZ 260-22: 1974).

A kerdmia csémembranokba a szilrletteljesitmény novelése érdekében beépitett

perditéelem, Kenics tipusu, poliacetat anyagu statikus keverd volt.

Az eredmények osszefoglalasa

A membran nyélkatlanitds témakdrében megallapitottam, hogy a 20 nm porusméretii
keramia membrannal jobb (97%-0s) nydalkavisszatartds érhetd el, mint mianyag alapu
membranokkal (91%). A TI-70-20-Z membrannal elért 97%-os elvalasztassal biztosithato 10 mg/kg
alatti Osszfoszfor-tartalom a sziirletben. A kisérletek tovabbi fontos eredménye, hogy szerves
oldészeres kondiciondldssal novelhetd a sziirletteljesitmény, Polipropilén alaput membrannal
(PP2N) az etil-alkohol bizonyult jobb kondicional6 szernek, cirkonium-oxid alapt membrannal (TI-
70-100-Z) a i-propil-alkohol. Bizonyithatdéan, a miianyag alapu (poliszulfon, polivinilidén-difluorit,
polipropilén) membranok a kisérletek soran irreverzibilisen eltomddtek, mig a cirkdnium-oxid
alapt membranoknal (TI-70-100-Z és TI-70-20-Z) a tiszta oldoszer fluxus visszadllithato volt.

Az olaj-viz emulzidk tisztitasa témakorében a kisérletek alatt a vizsgalt membranok koziil
a kerdmia anyagliak, azok kozil is a TI-70-20-Z membran felelt meg a legjobban a
kovetelményeknek; olajvisszatartasa 99,95% feletti és nem jelentkezik irreverzibilis eltomddés, mas

szoval jol tisztithato.
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A kutatdsi eredmények alapjan elmondhatd, hogy Kenics tipust statikus keverdk
alkalmazéasaval jelentdsen novelhetd egy keramia csémembrannal felszerelt berendezés
szlirletteljesitménye, ugy, hogy mindekdzben a sziirés fajlagos energiaigénye alacsonyabb, mint egy
lapmembran esetében, valamint az emulzio is tovabb toményithetd be. Amikor a statikus keverdvel
felszerelt membransziir6héz gazbefuvatast is alkalmaztam, az elemzés azt mutatta, hogy az

egységnyi szlrletteljesitményre vonatkoztatott fajlagos energiafelhasznélds tovabb csokkent.

Kovetkeztetések és javaslatok

Kutatdsaim sordn kornyezetkiméld és energiatakarékos eljarast dolgoztam ki nyers
ndvényolajok nyalkatartalméanak kinyeréséhez. A vizsgalatok alapjan meghataroztam az optimalis
iizemi paramétereket, illetve szerves oldoszerek alkalmazasaval megoldottam a membranok
kondicionalasanak és tisztitdsanak kérdését.

Az olaj-viz emulzidk tisztitdsdra irdnyuld kutatdsaim sordn olyan komplex
membransziirési modszert dolgoztam ki, amellyel energiatakarékos modon csokkenthetd a viz
olajtartalma a kornyezetvédelmi hatarérték ala. A kisérleti eredmények alapjan meghataroztam a
berendezés optimalis lizemi paramétereit, illetve kidolgoztam a membranok kondiciondlésara és

tisztitasara vonatkozoé eldirasokat.
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SUMMARY

Introduction

In the food-industry, as well in other industries, energy efficiency, environmentally friendly
processes are important keys for a company to be successful on the market. Membrane techniques
are possible alternative, “green” methods for conventional liquid separation processes. Generally
membrane separation processes are possible solution for the following problems:

- high energy consumption during the processing of liquids, for example concentration by

thermal evaporation,

- decrease of essential and healthy substances in the liquid product what is typical

phenomena of high temperature processes,

- production of high amount non-reusable and non-dischargeable wastewater.

My Ph.D. thesis deals with the treatment of crude vegetable oil by membrane filtration and
also oily wastewater separation by membrane filtration. Laboratory researches were carried out to
prepare a membrane apparatus for the vegetable oil refining industry (degumming) and for the
treatment of several oily wastewaters. After the experiments models were applied to understand the

behavior of such liquids and also to support the design of an industrial application.

Aims

Degumming is an important process at the refining of vegetable oils, e.g. sunflower-seed oil
and alternative energy source rape-seed oil. Degumming means removal of phosphatides. My main
target in these fields was to find the appropriate membrane to separate triglycerides and gums and to
determine the optimal operating parameters. Generally the industrial need can be summarized as
follows: 10 mg/L or lower total phosphorus content in the permeate, high productivity and
resistance for mechanical and chemical effects.

Large amount of oily-, and fatty wastewater is produced in the food industry every year, e.g.
in the above mentioned vegetable oil industry. Stable oil-in-water emulsions are a kind of oily
waters; generally the treatment of such wastes is accomplished by using additives and thermal
separation method. My main target in these researches were to find a membrane which is suitable
for industrial application; which has high separation factor for oil to meet the environmental
regulation (50 mg/L), has high productivity and has good resistance against mechanical and
chemical effects.
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In my last research I have combined membrane filtration with other unit operations; static
mixing and gas injection. The aim of this work was to increase the production and to reduce energy

consumption of membrane processes.

Materials and methods

Oil degumming experiments were conducted on a laboratory sized membrane apparatus.
Model solution and crude sunflower-seed oil were used as test materials. The model solution was
prepared from refined sunflower-seed oil and lecithin. Different pore-sized (6 to 100 kDa molecular
weight cut off) membranes made from several materials (polymeric and ceramic) were involved in
the membrane-screening. Flat-sheet and tube type membranes were used. The total phosphorus

(134

content was measured by the Hungarian standard method “’yellow color reaction of phosphor-
vanado-molybdenum” (MSZ 19810-84). Organic solvents, i-propanol and ethanol were used for
conditioning and cleaning the membranes after oil filtration.

The experiments for the separation of oily wastewater were carried out on laboratory-sized
equipment as well. The emulsion what I used in these research was prepared from industrial
emulsion oil (Unisol) and distilled water with 0,5 and 5% concentration. Membranes made from
different materials and also with several nominal pore size were tested during the laboratory
experiments. The concentration of the oil content was measured with spectrophotometer (MSZ 260-
22: 1974).

To intensify the membrane filtration of oily liquids Kenics static mixer was installed in the

membrane apparatus. Latest gas injection into the liquid flow was realized on the apparatus for

economical reasons.

Summary of results

The main results in the topic of membrane degumming of crude vegetable oils are:

- the 20 nm pore sized ceramic membrane has better gum retention than polymeric
membranes; TI-70-20-Z ceramic membrane had gum retention of 97 %, the polymeric
PP2N membrane had only 91%,

- with the TI-70-20-Z ceramic membrane less than 10 mg/L total phosphorus content can
be realized in the permeate,

- the initial pure water flux of the membrane could be re-established after oil filtration,

- Higher permeate flux can be gained if the membranes are treated with organic solvents;

ethanol was better for polypropylene membranes and i-propanol for ceramic membranes.
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Polymeric membranes such as polysulphon, polyvinilydene-difluorite and polypropylene
suffered irreversible fouling during oil filtration; the initial pure water flux cannot be

established after several hours of use.

The main results in the topic of economical treatment of oily wastewaters are:

the ceramic membrane TI-70-20-Z proved the best overall performance; great retention
for oil (>99,95%), high durability and no irreversible fouling was observed,

decreased specific energy consumption and better permeate flux was realized after static
mixer was installed in the membrane apparatus.

according to the resistance-in-series model the explanation found in the reduction of
polarization resistance (Rp),

the overall performance of a static mixer-membrane filtration apparatus is limited by the
high pressure-drop along the membrane module,

to reduce this pressure-drop gas (air) injection was successfully applied; in this
combination the energy consumption could be further decreased according to my

calculations.

Conclusions

As a result my work in the field of edible oil refining, a new economical, environmental

and material friendly separation method was developed to remove gums from crude vegetable oils.

The optimal operating parameters were calculated and effective cleaning method was also

recommended.

As a result of my work in the field of oily emulsion separation, a new, complex,

economical and environmental friendly separation method was developed, where membrane

filtration, static mixing and gas injection were joined together. From the experimental data the

optimal operating parameters were calculated and optimal cleaning method were also found.

95



IRODALOMJEGYZEK

Alicieo, T.V.R., Mendes, E.S., Pereira, N.C., Lima, O.C.M.: Membrane ultrafiltration of crude
soybean oil. Desalination 148 p99-102 (2002)

Balint T.: Ultrasztrés. MKL XLV, évf. 5. szam 214-220 (1989)
Bélafiné Bako K.: Membranos miiveletek, Veszprém, Veszprémi Egyetemi Kiado (2002)

Belkacem, M., Matamoros, H., Cabassud, C., Aurelle, Y., Cotteret J.: New results in metal
working wastewater treatment using membrane technology. J. of Membrane Sci. 106, p195-205
(1995)

Bellhouse, B.J., Costigan, G., Abhinava, K., Merry, A.: The performance of helical screw-
thread inserts in tubular membranes. Separation and Purification Technology 22-23 p 89-113
(2001)

Benitez J., Rodriquez A., Malaver R.: Stabilization and Dewatering of Waste Water using
Hollow Fiber Membranes. Water Research 29 [10] 2281-2286 (1995)

Benito, J. M., Rios, G., Ortea, E., Fernandez, E., Cambiella, A., Pazos, C., Coca, J.: Design and
construction of a modular pilot plant for the treatment of oil-containing wastewaters.
Desalination 147 p 5-1 0 (2002)

Bhattacharyya, D.K., Jumawan, A.B., Grieves, R.B., Harris, L.R.: Ultrafiltration characteristics
of oil-detergent-water systems: membrane fouling mechanisms. Sep. Sci. Technol., 14, 529
(1979)

Cabassud, C., Laborie, S., Durand-Bourlier, L., Lainé, J.M.: Air sparging in ultrafiltration
hollow fibers: relationship between flux enhancement, cake characteristics and hydrodynamic
parameters, J. Membr. Sci., 181 (2001) 57-69

Chang, 1.S., Chung, C.M., Han, S.H.: Treatment of oily wastewater by ultrafiltration and ozone.
Desalination 133 p 225-232 (2001)

Cheryan, M., Rajagopalan, N.: Membrane processing of oily streams. Wastewater treatment and
waste reduction. Journal of Membrane Science 151 p13-28 (1998)

Cheryan, M.: Ultrafiltration and Microfiltration Handbook, Techomic Publication Co. Inc. USA
(1998)

Costigan, G., Bellhouse, B.J., Picard, C.: Flux enhancement in microfiltration by corkscrew
vortices formed in helical flow passages. Journal of Membrane Science 206 p179—-188 (2002)

Cui, Z.F., Wright, K.I.T.: Flux enhancements with gas sparging in downwards crossflow
ultrafiltration: performances and mechanisms, J. Membr. Sci., 117 (1996) 109-116.

Cui, Z.F., Wright, K.I.T.: Gas-liquid two-phase crossflow ultrafiltration of dextran and BSA
solution, J. Membr. Sci., 90 (1994) 183-189.

Daiminger, U., Nitsch, W., Plucinski, P., Hoffmann, S.: Novel technique for oil/water
separation. J. of Membrane Sci. 99, p197-203 (1995)

De, B.K., Das, R., Dutta, B.K., Bhattacharyya, D.K.: Membrane degumming and dewaxing of
rice bran oil and its refining. Fett/Lipid 100 Nr. 9, s416-421 (1998)

Derradji, A.F., Bernabeu-Madico, A., Taha, S., Dorange, G.: The effect of a static mixer on the
ultrafiltration of a two-phase flow, Desalination, 128 (2000) 223-230.

96



Ducom, G., Matamoros, H., Cabassud, C.: Air sparging for flux enhancement in nanofiltration
membranes: application to O/W stabilised and non-stabilized emulsions. J. of Membrane Sci.
204, p221-236 (2002)

Ebert, K., Cuperus, F.P.: Solvent resistant ultrafiltration membranes in edible oil processing.
Membrane Technology 107 p5-8 (1999)

Fabry Gy.: Elelmiszer-ipari eljarasok és berendezések. Mezégazda Kiado, Bp(1995)

Faibish, R.S., Cohen, Y.: Fouling and rejection behavior of ceramic and polymer-modified
ceramic membranes for ultrafiltration of oil-in-water emulsions and microemulsions. Colloids
and Surfaces A: Pysicochem. and Eng. Aspects 191 p27-40 (2001)

Fonyo6 Zs., Fabry Gy.: Vegyipari miivelettani alapismeretek. Nemzeti Tankonyvkiad6 Rt., Bp
(1998)

Garcia, A., Alvarez, S., Riera, F., Alvarez, R., Coca, J.: Sunflower oil miscella degumming with
polyethersulfone membranes: Effect of process conditions and MWCO on fluxes and rejections.
Journal of Food Engineering, accepted 7 March 2005 (2005)

Godek Fné, Mester L.: Sziirdmembran fejlesztési eredmények a KEKI-ben. Elelmezés Ipar
XLIV. évf. 2. szam 43-45 (1989)

Goldsmith, R.L., Roberts, D.A., Burre, D.L.: Ultrafiltration of soluble oil-water. JWPCF, 46
p2183-2192 (1974)

Gryta, M., Karakulski, K., Morawski, A.W.: Purification of oily wastewater by hybrid UF/MD.
Wat. Res. Vol. 35, No. 15, pp. 3665-3669 (2001)

Gryta, M., Karakulski, K.: The application of membrane distillation for the concentration of oil-
water emulsions. Desalination 121 p23-29 (1999)

Gupta, A. K. S.: Process for refining crude glyceride oils by membrane filtration, U.S. Patent
4062882 (1977)

Gupta, A. K. S.: Purification process, U.S. Patent 44093540 (1978)

Gupta, B. B., Howell, J. A., Wu, D., Field, R. W.: A helical baffle for cross-flow microfiltration.
Journal of Membrane Science Volume 102, 15, Pages 31-42 (1995)

Hafidi, A., Pioch, D., Ajana, H.: Membrane-based simultaneous degumming and deacidification
of vegetable oils. Innovative Food Science and Emerging Technologies 6 p203— 212 (2005)

Hancsok J., Kovacs F., Krar M.: Novényolaj-zsirsav-metilészterek kornyezetbarat eldallitasa.
Olaj, Szappan, Kozmetika, 53. évf. 5. szdm 189-195 (2004)

Hiddink, J., Kloosterboer, D., Bruin, S.: Evaluation of static mixers as convection promoters in
the ultrafiltration of dairy liquids. Desalination, Vol 35, Pages 149-167 (1980)

Hilal, N., Busca, G., Hankins, N., Mohammad, A.W.: The use of ultrafiltration and
nanofiltration membranes int he treatment of metal-working fluids. Desalination 167 p227-238
(2004)

Hlavacek, M.: Break-up of oil-in-water emulsions induced by permeation through a
microfiltration membrane. J. of Membrane Sci. 102, p1-7 (1995)

Hodur C.: A membrantechnika kialakuldsénak és fejlodésének torténete. Elelmezés Ipar XLII.
évf. 8. szam 291-293 (1988)

Hoffmann G.: Zsiradékok kémiaja. Elelmiszeripari és Begyiijtési Konyv- és Lapkiadé Vallalat
(1952)

97



Holdich, R.G., Cumming, L.W., Smith, LD.: Crossflow microfiltration of oil in water
dispersions using surface filtration with imposed fluid rotation. Journal of Membrane Science
143 p263-274 (1998)

Hong, A., Fane, A.G., Burford, R.: Factors affecting membrane coalescence of stable oil-in-
water emulsions. Journal of Membrane Science 222 p19-39 (2003)

http://www.kom.hu

Hu, X., Bekassy-Molnar, E., Koris, A.: Study of modelling transmembrane pressure and gel
resistance in ultrafiltration of oily emulsion. Desalination 163, p355-360 (2004)

Hu, X., Békéssy-Molndr, E., Vatai, Gy., Meiszel, L., Oléh, J.: Removal of water from oil-water
emulsion by ultrafiltration membranes. Hung. J. Ind. Chem, 24., 241-246. (1996)

Hui, Y.H. ed.: Bailey’s Industrial Oil and Fat Products. 5th ed. vol 4. Edible Oil and Fat
Products: Processing Technology. John Wiley & Sons, Inc. (1996)

Iwama, A.: New process for purifying soybean oil by membrane separation and an economical
evaluation of the process. (1989)

Juang, R.S., Jiang, J.D.: Application of batch ultrafiltration to the separation of W/O emulsions
in liquid surfactant membrane processes. J. of Membrane Sci. 96, p193-203 (1994)

Karakulski, K., Kozlowski, A., Morawski, A.W.: Purification of oily wastewater by
ultrafiltration. Separations Technology 5 p197-205 (1995)

Karakulski, K., Morawski, A.W.: Treatment os spent emulsion from a cable factory by an
integrated UF/NF membrane system. Desalination 149 p163-167 (2002)

Kemény Zs.: Geometrical isomerization of polyunsaturated fatty acids during deodorization.
Ph.D. thesis, BMGE, (2002)

Kim, I.C., Kim, J.H., Lee, K.H., Tak, T.M.: Phospholipids separation (degumming) from crude
vegetable oil by polyimide ultrafiltration membrane. Journal of Membrane Science 5284 pl1-11
(2002)

Kiss Béla: Olajnovények, ndvényolajgyartas. Mezdgazda Kiado (2006)

Koltuniewicz, A.B., Field, R.W., Arnot, T.C.: Cross-flow and dead-end microfiltration of oily-
water emulsion. Part I: Mechanism and modelling of flux decline. J. of Membrane Sci. p193-
207 (1995)

Koltuniewicz, A.B., Field, R.W., Arnot, T.C.: Cross-flow and dead-end microfiltration of oily-
water emulsions. Part II: Experimental study and analysis of flux decline. J. of Membrane Sci.
102, 169, p1-15 (2000)

Koltuniewicz, A.B., Field, R.W.: Process factors during removal of oil-in-water emulsions with
cross-flow microfiltration. Desalination 105 p79-89 (1996)

Kong, J., Li, K.: Oil removal from oil-in-water emulsions using PVDF membranes. Sep. and
Purif. Technol. 16 p83-93 (1999)

Koseoglu S.S.: Current status membrane technology in the edible oil industry. Proceedings of
World Conference and Exibition on Oilseed and Edible Oils Processing, Istanbul, Turkey, 8-10
October, (1996)

Krsti¢, D. M., Koris, A., Vatai, G.: Do static turbulence promoters have potential in cross-flow
membrane filtration applications? Desalination, accepted 15 june 2005

Krsti¢, D. M., Teki¢, M. N., Cari¢, M. D., Milanovi¢, S. D.: Kenics Static Mixer as Turbulence
Promoter in Cross-flow Microfiltration of Skim Milk. Sep. Sci. and Techn. vol 38 no 7, p1549-
1560 (2003)

98



Krsti¢, D.M., Teki¢, M.N., Cari¢, M.D., Milanovi¢, S. D.: The effect of tubulence promoter on
cross-flow microfiltration of skim milk, Journal of Membrane Science 208 p303-314 (2002)

Laboire, S., Cabassud, C., Laine, J.M., Durand-Bourlier, L.: Flux enhancement by air slug flow
in ultrafiltration hollow fibres — Hydrodynamics characterisation. Euromembrane’97, Twente
23-27 June (1997)

Laborie, S., Cabassud, C., Durand-Bourlier, L., Lainé, J.M.: Fouling control by air sparging
inside hollow fibre membranes — effect on energy consumption, Desalination, 118 (1998) 189-
196.

Lawhon J.T., Lin S.H.C., Rooney L.W., Cater G.M., Mattil K.F.: Utilization of Cottonseed
Whey Protein Concentrates Product by Ultrafiltration, Journal of Food Science, 39, 183 (1975)

Lee, S.B., Aurelle, Y., Roques, H.: Concentration polarization, membrane fouling and cleaning
in ultrafiltration of soluble oil. J. of Membrane Sci. 19, p23-28 (1984)

Li, H.J., Cao, Y.M., Qin, J.J., Jie, X.M., Wang, T.H., Liu, J.H., Yuan, Q.: Development and
characterization of anti-fouling cellulose hollow fiber UF membranes for oil-water separation.
Journal of Membrane Science, accepted 10 December 2005 (2006)

Lin, L., Ree, K.C., Koseoglu, S.S.: Bench-scale membrane degumming of crude vegetable oil:
process optimization, JOMSC 134, p101-108 (1997)

Lin, S.H., Lan, W.J.: Waste oil/water emulsion treatment by membrane process. J. of Hazardous
Mat. 59 p189-199 (1998)

Lipp, P., Lee, C.H., Fane, A.G., Fell, C.J.D.: A fundamental study of the ultrafiltration of oil-
water emulsions. J. of Membrane Sci. 36, p161-177 (1988)

Mallevialle J., Odendaal P.E., Wiesner M.R. (eds.): Water Treatment Membrane Processes, Mc
Graw-Hill, New York, (1996).

Mayer, M., Braun, R., Fuchs, W.: Comparison of various aeration devices for air sparging in
crossflow membrane filtration. Journal of Membrane Science, accepted 26 October 2005 (2005)

Mester L.: A membranszeparacié élelmiszeripari alkalmazasa. Elelmezés Ipar XLIL évf. 9.
szam 329-331 (1988)

Milisic V., Chevalier S.: A Numerical Model for Mass Transfer in Nanofiltration.
Euromembrane ‘99, poszter (1999)

Mitrovic, M., Radovanovic, F., Quilin, W.: Dual membrane separation of organic binary
mixtures and emulsions. Bulletin de la Societe Chimique Beograd 48 (8) p519-524 (1983)

Mohammadi, T., Kazemimoghadam, M., Saadabadi, M.: Modeling of membrane fouling and
flux decline in reverse osmosis during separation of oil in water emulsions. Desalination 157
p369-375 (2003)

Mohammadi, T., Kohpeyma, A., Sadrzadeh, M.: Mathematical modeling of flux decline in
ultrafiltration. Desalination 184 p 367-375 (2005)

Moura de, J.M.L.N., Concalves, L.A.G., Petrus, J.C.C., Viotto, L.A.: Degumming of vegetable
oil by microporous membrane. JOFE accepted 19 August 2004 (2005)

Mulder M.: Basic Principles of Membrane Technology, Kluwer, Acad. Publ. Dordrecht, (1997)
Németh J.: Statikus keverés 1.. Magyar Kémikusok Lapja, 50. évf. 11. szam (1995)
Németh J.: Statikus keverés II.. Magyar Kémikusok Lapja, 50. évf. 12. szam (1995)

Ochoa, N.A., Masuelli, M., Marchese, J.: Effect of hydrophilicity on fouling of an emulsified oil
wastewater with PVDF/PMMA membranes. Journal of Membrane Science 226 p203-211
(2003)

99



Okubo K., Waldrop A.B., lacobucci G.A., Myers D.V.: Cereal Chem., 52 2, 263 (1975)

Pagliero, C., Mattea, M., Ochoa, N., Marchese, J.: Fouling of polymeric membranes during
degumming of crude sunflower and soybean oil. JOFE accepted 12 September 2005

Pintér A.: Novényolajok elékészitése, finomitasa. (2005)
Pontius F.W.: Uncertaintines Drive Arsenic Rule Delay. AWWA 87 [4] (1995)
Porter M.C.: Handbook of Industrial Membrane Technology, Noyes Data, Park Ridge, (1990)

Rangaswamy: Characterization of phospholipid reverse micelles in relation to membrane
processing of vegetable oils, 2001

Rautenbach R.: Membranverfahren. Springer (1997)
Recseg K.: Doktori értekezés, Budapesti Miszaki Egyetem (1995)

S.H. Lin, W.J. Lan: Treatment of waste oil/water emulsion by ultrafiltration and ion exchange.
Wat. Res. vol 32. no 9. pp2680-2688 (1998)

Scholz, W., Fuchs, W.: Treatment of oil contaminated wastewater in a membrane bioreactor.
Wat. Res. Vol. 34, No. 14, pp. 3621-3629, (2000)

Scott K.: Handbook of Industrial Membranes, Elsevier, Oxford, (1995)

Scott, K., Jachuck, R.J., Hall, D.: Crossflow microfiltration of water-in-oil emulsions using
corrugated membranes. Separation and Purification Technology 22-23 p431-441 (2001)

Snape, J.B., Nakajima, M.: Processing of Agricultural Fats and Oils using Membrane
Technology. J. of Food Eng. 30 p1-41 (1996)

Sridhar, S., Kale, A., Khan, A.A.: Reverse osmosis of edible vegetable oil industry effluent.
Journal of Membrane Science 205 p 83-90 (2002)

Srijaroonrat, P., Julien, E., Aurelle, Y.: Unstable secondary oil/water emulsion treatment using
ultrafiltration: fouling control by backflushing. Journal of Membrane Science 159 pl1-20
(1999)

Subramanian, R., Nakajima, Kimurac, T., Maekawa, T.: Membrane process for premium quality
expeller-pressed vegetable oil. Food Research International, Vol. 31, No. 8, pp. 587-593 (1999)

Subramanian, R., Nakajima, M., Kawakatsu, T.: Processing of vegetable oils using polimeric
composite membranes. J. of Food Eng. 38,p41-56 (1998)

Subramanian, R., Nakajima, M., Yasui, A., Nabetani, H., Kimura, T., Maekawa, T.: Evaluation
os Surfactant-Aided Degumming of Vegetable Oils by Membrane Technology. JAOCS, Vol.
76, no. 10, (1999)

Subramanian, R., Nakajima, M.: Membrane Degumming of Crude soybean and Rapeseed Oils,
JAOCS vol. 74, no. 8, p971-975 (1997)

Tekic, M. N., Kurjacki, J., Vatai, Gy.: Modelling of batch ultrafiltration. The Chemical
Engineering Journal, 61, 157-159. (1996)

Tomaszewska, M., Orecki, A., Karakulski, K.: Treatment of bilge water using a combination of
ultrafiltration and reverse osmosis. Desalination 185 p 203-212 (2005)

Um, M.J., Yoon, S.H., Lee, C.H., Chung, K.Y, Kim, J.J.: Flux enhancement with gas injection
in crossflow ultrafiltration of oily wastewaters, Wat. Res., 35 (17) (2001) 4095-4101.

Vatai Gy., Békassyné M. E., Karlovits Gy.: A membranmiiveletek alapjai és novényolajipari
alkalmazasi lehetdségei. Olaj, Szappan, Kozmetika, 47, 64-70 old. (1998)

100



Waal, van der M. J., Racz, I. G.: Mass transfer in corrugated-plate membrane modules. L.
Hyperfiltration experiments. Journal of Membrane Science
Volume 40, Issue 2 , 15, Pages 243-260 (1989)

Waal, van der M. J., Van Der Velden, P. M., Koning, J., Smolders, C. A., Van Swaay, W. P. M.:
Use of fluidised beds as turbulence promotors in tubular membrane systems. Desalination Vol
22, Issues 1-3, Pages 465-483 (1977)

Wittcoff H.: The Phosphatides. American Chemical Society Monograph Series, Reinhold
Publishing Co. (1951)

Wu, J.C,, Lee, E.: Ultrafiltration of soybean/hexane extract by porous membane, JOMSC 154,
p251-259 (1999)

Wucherpfening, K., Dietrich, H.: Die Bedeutung der Kolloide fiir die Klarung von Most und
Wein. Wein-Wissenschaft 44 (1) 1-12. (1989)

Xu, Z.L., Chunga, T.S., Loh, K.C., Lim, B.C.: Polymeric asymmetric membranes made from
polyetherimide/polybenzimidazole/poly(ethylene glycol) (PEI/PBI/PEG) for oil-surfactant-
water separation. Journal of Membrane Science 158 p41-53 (1999)

Yang, C., Zhang, G., Xu, N., Shi, J.: Preparation and application in oil-water separation of
ZrO2/a-A1203 MF membrane. Journal of Membrane Science 142 p235-243 (1998)

Zhang, S. Q., Kutowy, O. and Kumar, A.: Application of ultrafiltration membranes in refining
of crude vegetable oils. In Proceedings of the 8th Annual Meeting of North American
Membrane Society, Ottawa, Canada, p. 95. (1996)

101



JELOLESEK JEGYZEKE

a — eltomddési koefficiens

Amembran — membran feliilet

b — eltdmddési hatvanykitevd

C — folyadék kiindulasi koncentracigja

Cr, Cp— a folyadék fotomegének koncentracioja
C,— gélréteg koncentracio

Cp — a permeatum koncentracidja

D — diffiziés hallando

d — cs6atmérd

E — energia

ER — energia csokkentés

FI — szazalékos fluxusnovekedés

J, J, — sziirletfluxus, oldészerfluxus

Js — az oldott anyag fluxusa

k — anyagatadasi egyiitthato

L — cs6hossz

MD — membrandesztillacio

MAB — membran abszorbcid

MEX — membran extrakcid

MF — microsziirés

NF — nanosziirés

NSM — nincs jelen statikus keverd

P - teljesitmény

P - nyomas

AP — nyomasesés

APy — transzmembran nyomaskiilonbség

PP - polipropilén

PAEK - poliariléterketon

PR — teljesitmény csokkentés

PS - poliszulfon

PV — pervaporacio

PVDF - polivinilidén-difluorit

Q, Qp — stiritmény recirkulacios térfogatarama
Qg — gaztérfogataram

Qq.L — a gaz-folyadék keverék ered6 térfogatarama
R — a membran adott anyagra nézett visszatartasa

Re — Reynolds szam
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RO — forditott ozmdzis

R — a gélréteg ellendlldsa

Ry — a hatéarréteg ellenéllasa

Ry — membranellenallas

Rp — polarizacios réteg ellenallasa
S — a csdmembran keresztmetszete
Sc — Schmidt szam

Sh — Sherwood szdm

SM — van jelen statikus keverd

T - hdmérséklet

UF - ultrasziirés

V, Vet — szlrlet térfogat

VG - gazsebesség

v, vi — folyadék sebesség

VCF — bestiritési arany (térfogatra szamolva)
o — fajlagos lepényellenallas

€ — gaz “hold-up” (gaz folyadékban val6 dramlasanak jellegét kifejezd szam)
0 — hatarréteg vastagsag

y - fajhdviszony

n — dinamikai viszkozités

p — slirliség

T - 0zmdzisnyomas

Am — ozmotikus nyomaskiilonbség

T, Tszirlet - Vszirlet ZYUjtéséhez sziikséges 1d6
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