Doktori (Ph.D.) értekezés tézisei

Elokezelések sziirési paraméterekre gyakorolt hatasanak
vizsgalata olajtartalmu szennyvizek illetve termalvizek
membransziirése soran

Kiss Zsolt Laszlo

Témavezeto:

Dr. Laszlo Zsuzsanna
egyetemi docens, PhD

Kornyezettudomanyi Doktori Iskola
Szegedi Tudomanyegyetem
Szeged

2015



1. ELOZMENYEK

Napjaink egyik legnagyobb kihivasa, elsdsorban a névekvd népesség miatt, az emberi ¢€let
mindségének fenntartasa, amely a megfeleld mennyiségii és mindségii egészséges élelmiszer,
Jo mindségii viz és kellemes kornyezet biztositasaval valosithatd meg. Mindhdrom tényezot
befolyasolja a természeti er6forrasokkal fenntarthaté gazdalkodas, az ésszerti foldhasznalat, a
ta) értékeinek megoOrzése és a talaj és vizkészletek mindségének megdvasa. Ezen feladatok
teljesitéséhez szorosan kapcsolodik a vizgazdalkodas, hiszen a foldi élet nélkiilozhetetlen
eleme a viz. A vizkészleteink mindségi ¢és mennyiségi védelmét megfeleld
kornyezethasznalattal, azaz a fogyasztas optimalizalasaval €s a kibocsatas volumenének és
szennyezOanyag tartalmanak csokkentésével lehet megvalositani. Az ipari szennyvizek
tisztitdsdban azonban problémat jelenthet a kiillonb6zd ipardgak altal termelt, zomében nagy
mennyiségll és rendkiviil eltérd Gsszetételll ipari szennyvizek egylittes tisztitdsa. A szigorodd
kornyezetvédelmi eldirasok kovetkeztében egyre tobb ipari szerepld létesit sajat (lizemi)
szennyviztisztitot, ebbdl kovetkezéen az ipari szennyvizeknél alkalmazott tisztitasi
technologidk is folyamatosan fejlddnek.

Az olajtartalmu ipari szennyvizek sulyos kornyezetkarositdst okozhatnak nem megfeleld
kezelés esetén, a legnagyobb problémat az emulzidk kezelése jelenti, hiszen a tobbi
szennyezOt viszonylag egyszeriien gravitacios uton is el lehet tavolitani.

Az utobbi években az olajtartalmi emulziok tisztitdsban egyre nagyobb szerepet
kaptak a nyomaskiilonbségen alapulé membran szeparacids eljarasok, kdszonhetéen magas
szelektivitasi hatékonysaganak, a minimalis vegyszer igényének, a viszonylag egyszerl
karbantartdsnak valamint sok esetben a mobilizalhatosaganak. Hatranyaként megemlitendo a
membranon jelentkezd eltomddés, amelynek kdvetkeztében a sziirés hatékonysaga csokken,
igy a membranok élettartama is megrovidill, amely jelentds iizemeltetési koltség
emelkedéshez vezet (a membran tisztitds vagy membran csere miatt). Az olaj a vizben
emulziok tisztitdsara poérusméretiik alapjan elsOsorban az ultraszlirés ¢és mikrosziirés
mutatkozik alkalmasnak. Az ultrasziirés magas elvélasztasi hatékonysaggal (akar 99%-os)
jellemezhetd, azonban magasabb nyomaskiilonbséggel lizemeltethetd, eltémddése és tisztitasa
miatt kevésbé koltséghatékony, mint a mikrosziir6 membranok, amelyek olajvisszatartasa

joval kisebb.



2. CELOK

Célom volt annak vizsgalata, hogy alkalmazhat6-e a mikroszilirés az olajtartalmt
emulziok hatékony tisztitdsdra Onmagdban, illetve kiilonboz6 eldkezelési modszerekkel
kombindlva. A membranok eltomddésének csokkentése kiemelt fontossaghi a
membranszeparacios eljarasok, fejlesztésében, illetve alkalmazisa soran, ezért olyan
elokezelési modszereket kerestem, amelyek alkalmasak lehetnek az eltomddés csokkentésére.

Kisérleti munkém tervezésekor olaj a vizben emulzidk (vizben teljes emulziot képezo
motorolajat, petroleumot illetve kdolajat hasznaltam) és fenol valamint olaj tartalmti modell
termalvizek tisztitasdnak vizsgalatat tiztem ki célul.

Célom volt kiilonbdzé a membransziirés hatékonysaganak ndvelését szolgalod
elokezelési modszerek vizsgdlata, (a) a membran tulajdonsdgainak megvaltoztatasaval
elékondicionalassal vagy (b) a szlirend6 oldat tulajdonsagainak megvaltoztatasaval

o0zonkezeléssel.



3. KiSERLETI RESZ

Kisérleteim soran olaj a vizben emulzid tartalmi modelloldatokat valamint olaj és fenol
tartalmt termalvizek tisztitdsat vizsgaltam membransziiréssel kombinalt modszerekkel. A
mikroszlrési kisérletekben MEUF (Millipore) laboratorium membranszird késziiléket
alkalmaztam.

A membran tulajdonsagainak megvaltoztatasara végzett kisérletekben teljes emulzidt képezd
MOL Makromil 200 olajbol és koolajbol készitett emulziok mikrosziirését vizsgéaltam
acetonnal és VSEP NLR-202 membrantisztité folyadékban kondicionalt teflon (PTFE) 0,1 um
porusméretli membranokon. A kisérletsorozatot 0,1 pm-es hidrofil poliéterszulfon (PES)

membrénon is elvégeztem.

T

crer

mikrosziiré6 PES membranon, valamint megvizsgaltam magas (2500 mg/dm’) s6 tartalmu
petroleum ¢és koolaj emulzidok (olajtartalmti termalviz) sziirhetdségét is ezen a tipusu
membranon. A fenol tartalmi modell termalviz s6 Osszetétele azonos volt az olajtartalmu
termalvizével. A modell termalviz 6zonos eldkezelését kovetd nanosziirését 200 Da molekula
vagasi értékli kompozit membranon vizsgéaltam 3DTA (Uwatech, Germany) membransziird
berendezésben.

A membransziirési kisérletek el6tt elvégzett 6zonos eldkezeléshez oxigénbdl (Linde 3.0
tisztasagu) korona kistiléses elven mikodé BMT (Germany) 802X o6zongeneratorral vagy
generatorbol kilépd és a reaktorbol kilépd vezetékekhez kapcsolt ataramlasos kiivettak
segitségével 255 nm-en (WPA, UK) Biowave II diddasoros spektrofotométerrel mértem.

A membranok visszatartdsat kémiai oxigénigény (Lovibond KOI roncsold, analizator,
Germany), Osszes szerves széntartalom (TOC analizator, Teledyne Tekmar, USA),
olajtartalom (InfraCal TOG/TPH analizator, Wilks, USA) ¢és fenoltartalom (MSZ 1484—
1:1992) spektrofotometrids mérése alapjan hatdroztam meg. Vizsgaltam o/v emulzidk
6zonkezelés hatasara bekovetkezd cseppméret (Mastersizer 2000, Malvern Instruments,
Germany) valtozasat is. A membran és az oldat tulajdonsaganak megvaltoztatasaban végzett
kisérletekben, vizsgaltam a membranok nedvesithetdségét kontaktszog méréssel (Oca 15EC,

Dataphysics, Germany).



4. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Elokezelési modszer alkalmazasa a membran tulajdonsaganak megvaltoztatasara

1. Olaj a vizben emulzidok teflon membranon valo sziirésnek vizsgalata alapjan kapott

uj tudomanyos eredmények (1., V.):

Bizonyitottam, hogv hidroféb teflon membrant megfelelo kondicionaloszerekkel (pl.

acetonnal vagy VSEP mosooldattal) olaj a vizben emulzidok sziirésére alkalmassa lehet

tenni. Megallapitottam, hogy a hidrofil PES membran esetében a koaleszcencia

jelenségével Kkisért sziirés valosul meg, mig a hidrofillé tett teflon membranon az

emulgealoszer tartalmu olaj egy filmet képez a pdérusok falan, amely csokkenti a

membran porusos eltomodését, ezaltal novelve a fluxust. Kiilonboz6 kondicionaldszerek

hatasara a teflon membranon mért viz fluxusok novekedését tapasztaltam, mivel a
kondicionalas lehetévé teszi a vizmolekuldk bejutdsat a teflon membran poérusaiba. A
kondicionalészerek koziil az aceton és VSEP membrantisztito folyadék oldata eredményezte a
legnagyobb viz fluxusokat. Kontaktszogméréssel bizonyitottam, hogy a teflon membran
vizzel torténd nedvesithetsége jelentésen ndvelhetd, o/v emulzidk ilyen modon jobban
elvélaszthatoak voltak.

A szeparacido mechanizmusa az alabbi mddon irhat6 le: a ndvekvo olajkoncentracid hatasara
csokken a membran pérusos eltomddése hidrofillé tett teflon membranon, ezzel szemben a
hidrofil PES membranon a koncentracioval novekvd jelleget mutat a porusos eltomdodés. A
membranok nedvesithetdségének vizsgalati eredményei alatamasztjak, hogy a hidrofillé tett
teflon membran poérusaiban a magas emulgealoszer tartalmu olaj egy filmet alakitott ki, amely
kisebb porusos ellenalladst okozott, mint a hidrofil PES membran porusaiban tapasztalhato
emulgealdszer tartalmii emulzidk kozel azonos fluxus mellett sziirhetéek, valamint a

membran anyagat6l fiiggetleniil az olaj koncentracidoval ndvekedett a KOI visszatartas.



El6kezelési modszer alkalmazasa az oldat tulajdonsagainak megvaltoztatasara

2. Olajtartalmu szennyviz kombinalt eljarassal (6zonkezelés és mikrosziirés) torténé

tisztitasanak vizsgalata soran kapott ij tudomanyos eredmények (I1.)

Bebizonyitottam, hogy az o/v emulziok 0zonos elokezelése soran bekovetkezo kémiai

valtozasok lehetové teszik nagyvobb cseppek kialakulasat a sziirendo emulzioban. Ezaltal

a szirés soran csokken a porusos eltomodés mértéke és novekszik a KOI-ra

vonatkoztatott visszatartas. Ozonos eldkezelés hatdsira a mikrosziirdé PES membranon a

0,01 m/m% koolaj-tartalmi emulziok KOI-re vonatkoztatott visszatartidsa 70,4%-rol 91,6%-ra
novelhetd. Az eredmények azt mutattdk, hogy Ozonos el0kezelés hatdsara csokkent a
membran  porusos eltomodése a  sorbakapcsolt ellenallaisok  modellje alapjan.
Modellszamitasokkal is igazoltam, hogy az o/v emulzi6 és az 6zonkezelt emulzid sziirésénél
iszaplepény szlirés valosult meg. A sziirendé emulzidé szénhidrogén tartalménak o6zonos
elokezeléssel polaros vegyliletekké torténd atalakitdsa révén a membran nedvesithetdsége
novekszik.

Az 6zonkezeléssel csokken az emulzidé pH-ja, amely a savas karakterti komponensek, ionok
megjelenésével magyarazhato. A novekvo iontartalom csokkenti az emulzid cseppek kozotti
taszitdo erdt, elOsegitve a cseppek aggregalodasat. A cseppméret elemzés alapjan 6zonos
elokezeléssel novelhetd az emulgealt cseppek mérete, amely jelentds hatast gyakorol a

mikroszUrés visszatartasra.

3. Olajtartalmu modell termalviz kombinalt eljarassal (6zonkezelés és mikrosziirés)

torténo tisztitasa soran kapott ij tudomanyos eredmények (VIIIL.)

Bizonvitottam, hogy nagy sotartalommal rendelkezo olajtartalmu modell termalvizek

0zonos elokezelése csokkenti a mikrosziirés soran a membran porusaiban az eltomodést.

Megallapitottam, hogy magas sotartalom mellett koolaj tartalmu szennyvizek 6zonos

elokezeléssel kombinalt mikrosziirése magasabb  szervesanvag elvalasztasi

hatékonysaggal jellemezheto, mint a nem 6zonkezelt termalviz azonos fluxus mellett.

Kdolaj és petréleum tartalmu modell termalvizek 6zonos eldkezelése csokkentette az emulzio
formajaban jelen levd nyilt lancu szénhidrogének okozta magas KOI-t. A so6t nem tartalmazo
emulziok hosszabb id6tartamu 6zonos eldkezelésénél pH csokkenést tapasztaltam, amelynek

oka a szerves savak megjelenése. A magas soOtartalmi modell termalvizben a kémhatés



kevésbé valtozott a sok pufferald hatasa miatt, viszont a szervetlen ionok az 6zonkezelés
hatdsdra képzdodott szerves savakkal csapadékot képezhetnek ezaltal csokkenthetett a

membran porusos eltomddése és novekedett a KOI visszatartast (54,4%-rol 87,4%-ra).

4. Fenoltartalmi modell termalviz kombinalt eljarassal (6zonkezelés és nanosziirés)

torténd tisztitasara kapott uj tudomanyos eredmények (I11., VI.)

Bebizonyitottam, hogy 60zon elokezeléssel kombinalt nanosziirés elonyos tisztitasi eljaras,

mert o0zonos elokezeléssel a fenol teljesen eliminalhato fenol tartalmd modell

termalvizbol, a nanosziirés hatasara viszont jelentosen csokkentheto az o6zonkezelés

soran megnovekedett iontartalom.

Az oOzonkezelés hatasara képzodd kis molekulatomegli savak a szervetlen ionokkal
csapadekot képezhetnek, amely konnyebben eltdvolithatd nanosziiréssel, igy hatékonyabb

fenol és KOI csokkenés érhetd el, mint dGnmagaban nanosziiréssel.
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