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A CEREOL NÖVÉNYOLAJIPARI RT. MAGYARORSZÁG

AZ UNILEVER ÉLELMISZER- ÉS MOSÓSZERGYÁRTÓ RT.

ÉS A MÉTE NÖVÉNYOLAJIPARI SZAKOSZTÁLYÁNAK LAPJA

ÖSSZEFOGLALÁS

Munkám során stabil olaj-a-vízben emulzió szeparációját vizsgáltam
ultraszûrõ membránon, és meghatároztam a gélréteg ellenállását. A kísérleti
eredmények azt mutatják, hogy a transzmemrán-nyomás hatása a szürlet-
fluxusra nagymértékben függ a membrán tulajdonságaitól, a betáplált
emulzió koncentrációjától és hõmérsékletétõl. Kis emulzió koncentráció nál
a nyomás növelésével egyenletesen nõ a szûrletfluxus egy kritikus nyomá-
sig. Nagyobb emulzió-koncentrációnál a koncentráció polarizáció befo-
lyásoló hatása válik lényegessé, és amennyiben az alkalmazott nyomás
meghaladja a kritikus nyomást, lényegében megszûnik annak fluxust be-
folyásoló hatása. A KOI (kémiai oxigénigény) értékek és a permeátum
olajtartalma megfelelõen kicsinek bizonyultak abban az esetben, amikor a
transzmembrán-nyomás a kritikus nyomás alatt maradt, és ennek ellenke-
zõjét tapasztaltuk akkor, amikor a nyomás meghaladta azt.

A bemutatott modell leírja a membrán méretezésének alapját képezõ
gélellenállás és a transzmembrán-nyomás között fennálló összefüggést. Az
eredmények azt mutatják, hogy a számolt értékek jól megegyeznek a kí-
sérleti eredményekkel.

ABSTRACT

Separation of stable oil in water emulsion has been studied on ultra
filtration membrane and the resistance of the gel layer has been determined.
It has been found that the influence of the trans-membrane pressure on the
filtrate flux highly depends on the membrane properties, the inlet concen-
tration of the emulsion and on the temperature. At low emulsion concen-
tration the filtrate flux uniformly increases in function of the increasing
pressure, up to a critical pressure. At higher emulsion concentration the

Az ultraszûrés során keletkezõ gélréteg ellenállásának
modellezése olajtartalmú emulzió szétválasztásánál
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polarizing effect of the concentration becomes essential and if the actual
pressure surpasses the critical pressure, it losses entirely its effect influenc-
ing the flux. If the trans-membrane pressure remained under the critical
pressure, the COD (Chemical Oxygen Demand) values and the oil content
of the permeate have been found low, but occurred contrarily if the pres-
sure surpassed the critical pressure. The presented model describes the re-
lation between the gel resistance and the trans-membrane pressure which
serves as basis to the membrane designing. The study showed good agree-
ment between the calculated values and the experimental results.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Trennung stabiler Öl in Wasser Emulsion wurde auf Ultrafiltrations-
membran geprüft und der Widerstand der Gelschicht bestimmt. Es wurde
gefunden, dass auf den Filtratfluß ausgeübte Wirkung des Transmembran-
druckes von den Membraneigenschaften, von den eingespeisten Emulsions-
konzentration und von der Temperatur wesentlich abhängig ist. Bei niedriger
Emulsionskonzentration steigt der Filtratfluss bis zu einem kritischen Druck
von der Druckerhöhung gleichmäßig abhängig. Bei höherer Emulsions-
konzentration bekommt die polarisationbeeinflussende Wirkung der Kon-
zentration Bedeutung, und wenn der aktuelle Druck den kritischen Druck
übersteigt, verliert ihre flussbeeinflussende Wirkung. Die Chemische Oxy-
gen Bedarf Werte und der Permeatölgehalt waren entsprechend niedrig,
wenn der Transmembrandruck unter dem kritischen Druck blieb, aber konnte
man das Gegenteil finden, wenn der Druck diesen Wert überstieg. Das
dargelegte Modell beschreibt die Relation zwischen dem Gelwiderstand
und dem Transmembrandruck, worauf man die Membranformung basiert.
Die kalkulierte Werte und die experimentelle Resultate demonstrieren gute
Übereinstimmung.
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1. Bevezetés

Az ultraszûrés (UF) élelmiszeripari alkalmazása ma már
elterjedtnek nevezhetõ [1], különösen a tejiparban [2–4]
és a borászatban [5–8]. Az élelmiszeripari tiszta víz és ivó-
víz elõállítási módjai között újabban szintén szerepelnek
az ultraszûrõk [9, 10], és új kihívást jelent például a cukor-
iparban a színanyagok eltávolítása [11], a növényolajipar-
ban a hideg nyálkátlanítás, növényi fehérje elõállítása [12,
13], a gyümölcslégyártásban pedig a hideg besûrítés [1].

Az ultraszûrés elterjedésének legnagyobb lehetõsége a
jövõben az ipari szennyvizek kezelésénél lehet [14–19].
Itt a szennyvíz megtisztítását és a víz újrahasznosítását, va-
gyis tisztább technológia kialakítását kell fõ célnak tekinteni
[20–21].

Munkámban az ipari szennyvizek közül az olaj-a-vízben
típusú emulziók vizsgálatával foglalkozom. Olajtartalmú
szennyvíz keletkezik a tejiparban, az olaj kinyerése során
a növényolajiparban, a halfeldolgozásnál, a hús- és baromfi-
iparban, a margarinok, salátaöntetek gyártásánál stb.
Emellett a gépiparban a forgácsolás során nagy mennyi-
ségben alkalmazott hûtõ-kenõ folyadékok is stabil olaj-víz
emulziók, és nagymennyiségû olajos szennyvíz kezelésével
küzd a mûanyag-, textil-, papír-, nyomda- és bõripar is.

Olaj-a-vízben típusú emulziók szétválasztására alkalma-
zott ultraszûrõ membránokkal számos közlemény foglal-
kozik [22–28]. Az olajos szennyvízbõl való vízeltávolítást
az irodalom szerint a membrán anyaga, fizika teljesítménye
és a mûveleti paraméterek befolyásolják [29–31]. Egy adott
vágási értékû (MWCO) és pórusméretû ultraszûrõ memb-
ránnál igen fontos, hogy a legjobb mûveleti értékeket al-
kalmazzuk, így optimális mûködést biztosítsunk. A meg-
felelõ permeátum-fluxust, a kis KOI értéket a permeátum-
ban, azaz a jó visszatartást különbözõ membránoknál külön-
bözõ optimális üzemeltetési paraméterek biztosítják [32–
33].

Olaj-a-vízben emulziók szétválasztása hagyományos
ultraszûréssel a membrán eltömõdésével és a szûrlet csök-
kenésével jár [27, 28]. Ezért ipari fejlesztésnél fõ szem-
pont a koncentráció polarizációnak, a gélellenállás kiala-
kulásának csökkentése. A koncentráció polarizáció megfor-
dítható folyamat, amely fõleg a transzmembrán-nyomás-
tól függ.

Az olajos szennyvíz szûrésénél a gél koncentrációját
vizsgálták, illetve modellezték Hu és munkatársai [34, 35,
36]. Az ultraszûrés gazdaságossága az eltömõdést megaka-
dályozó/csökkentõ, helyesen megválasztott mûveleti para-
méterek függvénye [31, 37], ezért a gélellenállás számít-
hatósága nagymértékben segíti a membrán méretezését.

2. Anyagok és módszerek
2.1. Membrán és kísérleti berendezés

A kísérletben használt FP055A jelzésû membrán fizi-
kai paraméterei a következõek: anyaga PVDF (polivinilidén-
fluorid), MWCO 68–80 kD, a tiszta víz fluxusa 4 bar-on és
20 °C-on 1000 l/m2h, alkalmazható maximális hõmérsék-
let 60 °C. A kíséletekhez használt UF berendezés mûködé-

si elve korábbi publikációban megtalálható [13]. A modul-
ban a membránfelület 35 cm2 volt.

2.2. A betáplált elegy jellemzõi
A felhasznált stabil olaj-a-vízben emulzió olajat, felület-

aktív anyagokat és ionmentesített vizet tartalmazott. Két
különbözõ koncentrációjú elegyet készítettünk, min-
degyikbõl 10 litert. A kisebb koncentrációjú emulzió 0.5
térf.%, a másik 5 térf.% olajat tartalmazott. Az emulziók sta-
bilnak mutatkoztak koaleszcencia szempontjából. Az 5 térf.%-
os emulzió viszkozitása (h) 20 °C-on h = 1.381 × 10–3 Ns/m2

volt, az 0.5%-os emulzióé pedig h = 1.139 × 10–3 Ns/m2.
Az olaj koncentrációját a betáplált emulzióban és a szûr-

letben UV spektrométerrel határoztuk meg. A szénhidro-
géneknek ultraibolya tartományban jellemzõ abszorpciós
csúcsuk van, és a különbözõ koncentrációjú olajos emul-
ziók transzmittanciája eltérõ. A KOI (mg/l) meghatározása
kálium-dikromát módszerrel történt. Ennek alapja, hogy
mérhetõ a vízben lévõ redukciós anyag oxidálásához szük-
séges standard kálium-dikromát mennyisége erõs sav
jelenlétében. A feleslegben maradt kálium-dikromát
mennyisége standard ammónium-vasszulfátos titrálással
határozható meg.

3. Eredmények és értékelésük

3.1. A szûrletfluxus változása
Mint az közismert, a membránszûrésnél nyomás al-

kalmazásával biztosítjuk azt, hogy a szûrlet áthaladjon az
ellenállásokon: a membránon és a membrán felszínén lévõ
határrétegen. A transzmembrán-nyomás viszonya a memb-
rán tulajdonságától és a határréteg viselkedésétõl függ. Az
ultraszûrésnél alkalmazott nyomás általában 1–7 bar.

1. ábra: Az 0,5%-os emulzió szûrletfluxusának nyomásfüggése

A kísérletben használt membrán szûrletfluxusának és
transzmembrán nyomásának az összefüggését a két, kü-
lönbözõ koncentrációjú emulzió szûrésekor az 1. és 2. di-
agram mutatja be. Ezeket vizsgálva látható, hogy a tesztelt
membránon kisebb emulzió koncentrációnál nagyobb mér-
tékben képes a víz áthaladni. Megfigyelhetõ továbbá, hogy
a hõmérséklet növelésekor nõtt a fluxus is. Nagyobb emul-
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zió koncentrációnál viszont az alkalmazott nyomás és a
fluxus közötti összefüggés bonyolultabbá válik. Kis nyo-
másértékeknél a permeátum fluxusa fõképp az alkalma-
zott nyomástól függ, amennyiben a nyomás meghaladja a
kritikus értéket, fluxust befolyásoló hatása lecsökken. Az
FP055A membrán kritikus nyomása körülbelül 2 bar. A kon-
centráció polarizáció akkor válik jelentõssé, amikor nagy
koncentrációjú emulzió szûrésekor növeljük a mûveleti
nyomást. A koncentráció polarizáció miatt az emulzióban
lévõ olajcseppecskék feldúsulnak a membrán felszínének
közelében, és gélréteget képeznek. Amikor a határrétegben
megnõ az olajcseppecskék koncentrációja, megnõ az össze-
ütközések száma is. Egyes ütközések ereje elegendõ ah-
hoz, hogy a cseppek aggregátumokat képezzenek. A kon-
centráció növelésével megnõ ezen aggregátumok száma és
mérete is. Bizonyos idõ elteltével a határrétegben egyen-
súlyi állapot áll be, állandó aggregátum koncentrációval,
ezt gélnek hívjuk. A nyomás hatását továbbra is befolyá-
solja a hõmérséklet, eltérõ hõmérsékleteken megváltozik a
nyomás hatásterjedelme. Mivel a hõmérséklet emelése a
diffúziós együttható növekedésével jár, a hõmérséklet nö-
velése koncentrációtól függetlenül növeli a fluxust. Az 1.
és 2. diagram igazolja a nyomás és a hõmérséklet szûrlet-
fluxusra gyakorolt összekapcsolódó hatását.

2. ábra: Az 5%-os emulzió szûrletfluxusának nyomásfüggése

3.2. A KOI és az olajkoncentráció változása
A kísérlet során a szûrletben 40 °C-on mért KOI érté-

keket és olajkoncentrációkat az 1. táblázat tartalmazza. Lát-
ható, hogy a tesztelt membránnal kis (0.5%) kiindulási
koncentrációnál megfelelõ értékre lehetett csökkenteni a
koncentrációkat. A nagyobb (5%) betáplálási koncentráció-
nál a szûrlet KOI értéke nagyobb volt, viszont az olaj kon-
centrációja kisebb. Abban az esetben, amikor a nyomást 4
bar-ra emeltük, a szûrletben gyorsan nõtt mind a KOI, mind

az olajkoncentráció értéke. Ezért megállapítható, hogy ezen
membrán nem alkalmas nagy koncentrációjú emulziók
nagynyomáson való elválasztására. Ez annak a követ-
kezménye, hogy bár kis nyomáson nem jelentõs a memb-
rán eltömõdése, a kritikus nyomást meghaladva e jelenség
meghatározóvá válik. Feltételezzük, hogy a koncentráció
polarizációval megnõ az esélye annak, hogy az olajcsep-
pecskék a membrán pórusaihoz kerüljenek, és amikor a
nyomás meghaladja a kapilláris nyomást, az olajcseppek
deformálódnak, és ezáltal a pórusok belsejébe kerülhetnek.
Ebbõl fakadóan a nagyobb transzmembrán-nyomás segíti
az olaj átjutását a membránon, de ugyanakkor növeli a
membrán felszíne felé tartó olajcseppek fluxusát. Az olaj
membránon való átjuttatásához szükséges nyomás a kö-
vetkezõ összefüggéssel számolható [10]:

(1)

ahol Dm a pórus átmérõje, g a felületek közötti tenzió és q a
kontaktszög. A pórusoknál – melyek eloszlása membrán-
tól függ – lévõ cseppek egyesülnek, és betöltik a membrán
felületét, és ezzel eltömõdést okoznak. Másképpen fogal-
mazva, amennyiben az olaj olyan pórust talál, amelyre igaz
az elõbbi összefüggés, akkor képes lesz azon átjutni. Eb-
bõl fakadóan egy adott membránnál az olajvisszatartás és
a permeátum KOI-ja csökken, ha növeljük a nyomást. Meg-
fordítva tehát igaz az is, hogy állandó nyomáson minél
nagyobb a pórusméret, annál kisebb az olajvisszatartás.

3.3. Olajos emulziók szûrletfluxusának modellezése
Tiszta víz ultraszûrésekor a fluxus egyenesen arányos

a transzmembrán nyomással [1]:

(2)

ahol J0
v a tiszta víz szûrletfluxusa, h0 a víz viszkozitása, RM

a membrán ellenállása. Ennek az összefüggésnek az isme-
retében az RM kísérlettel meghatározható, ennek értéke ult-
raszûrõ membránoknál állandó.

Kolloid oldatoknál, mint amilyen például az olaj-a-víz-
ben emulzió is, a permeátum fluxusa az ellenállás modell
alapján a következõ egyenlettel írható le [11]:

(3)

ahol Jv a permeátum szûrletfluxusa, RG a gélréteg ellenál-
lása. A szûrlet gyakorlatilag tiszta víz, viszkozitását a mo-
dellben a víz viszkozitásával helyettesíthetjük (h0). Kis nyo-
más és kiindulási koncentráció esetében a permeátum flu-
xus egyedül a nyomástól függ, mivel RG elhanyagolható.
Ezt erõsítik meg az 1. diagram mérési adatai.

A (3) összefüggés szerint RG a transzmembrán-nyomás-
tól (DP) függ.

(4)

1. táblázat:
A szûrlet olaj- és KOI tartalmai változó nyomásokon

a.: Kiindulási koncentráció 0.5% b.: Kiindulási koncentráció 5%.

Transzmembrán KOI KOI Olajkoncent- Olajkoncent
nyomás (bar) (mg/la) (mg/lb) ráció (mg/la) ráció (mg/lb)

2 158 1140 19 8.0
4 435 2560 65 78
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A 3. és 4. diagram adataiból látható, hogy ultraszûrés-
nél az RG  nõ a nyomás növelésével, mivel RM ebben az
esetben gyakorlatilag elhanyagolható RG-hez viszonyítva.
Ennek magyarázata az, hogy a nyomás növelésével ugyan
nõ a permeátum fluxusa, de ugyanakkor több oldott anyag
jut a membrán felszínére, ezáltal nõ a gélréteg és nõ annak
ellenállása is, fõképp nagyobb emulzió-koncentrációnál.

3. ábra: A gélellenállás és a nyomás összefüggése 0,5%-os
emulzió-koncentrációnál

Ehhez hasonlóan a hõmérséklet hatása a gélréteg ellen-
állására is nagyobb koncentrációnál figyelhetõ jól meg. A
hõmérséklet növekedésével csökken az emulzió viszko-
zitása és a gélréteg ellenállása is.

4. ábra: A gélellenállás és a nyomás összefüggése 5%-os
emulzió-koncentrációnál

Amennyiben az ultraszûrés nagykoncentrációjú emul-
zióval és nagy nyomással történik, a nyomás hatása a flu-
xusra és a gélréteg ellenállásra bonyolultabbá válik, a fenti
összefüggések ekkor már nem kellõ pontossággal írják le a
lejátszódó folyamatokat. Ilyenkor a vízfluxust túlnyomó
részt a gélképzõdés befolyásolja a nyomás helyett, amint
azt a következõ összefüggés is kifejezi [1]:

(5)

ahol D a diffúziós állandó, d a polarizácós réteg vastagsá-
ga, CG  a gélkoncentráció, CB a folyadék fõtömegének
koncentrációja. Amennyiben az oldat koncentrációja a
membrán felszínén eléri a gélréteg koncentrációját (CG)  a
transzmembrán-nyomás permeátum fluxust befolyásoló
hatása megszûnik.

A szûrletfluxus és a kiindulási elegy koncentrációjá-
nak logaritmusa között lineáris a kapcsolat. Minél nagyobb
a kezdeti koncentráció, annál kisebb a fluxus. A (3) és (5)
összefüggésekkel számolt eredmények megegyeztek a
mérési adatokkal.

4. Következtetések

Kis nyomástartományban, a kritikus nyomástól kisebb
nyomásnál a fluxus lineárisan változik a nyomással, viszont
amikor a nyomás elérte a kritikus értéket, akkor a nagyobb
nyomások tartományában a szûrletfluxust a gélréteg szabá-
lyozza.

(1)Nyomás-, illetve hõmérsékletnöveléssel a permeá-
tum fluxus növelhetõ. Kis emulziókoncentrációnál
(0.5%) a koncentráció polarizáció nem jelentõs, a
fluxust a nyomás befolyásolja. Nagy (5%) koncent-
rációnál és 2 bar fölött a fluxust a kialakuló gélréteg
határozza meg.

(2)A hõmérséklet növelésével, koncentrációtól függet-
lenül nõ a permeátum fluxusa.

(3)A gélellenállás és a nyomás viszonyát leíró modell
szerint a nyomás és a hõmérséklet növelésével csök-
kenthetõ a gélréteg ellenállása.

(4)A vizsgált ultraszûrõ membrán kielégítõ mértékben
tartotta vissza az olajat, és megfelelõ KOI értéket
eredményezett a szûrletben. Megállapítható azon-
ban, hogy a kritikus nyomás fölött már jelentõsen
nõtt a permeátum KOI és olajkoncentráció értéke,
ennek megfelelõen a nyomást a kellõ hatásfokú elvá-
lasztás érdekében a kritikus érték alatt kell tartani.
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