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2 BEVEZETES

A viz az életfontossagli természeti javak nélkiilozhetetlen eleme. Osidék ota kiemelt
szerepe volt a foldi élet, a termelés, a tarsadalmi-gazdasagi fejlédésben. A vizzel vald
gazdalkodas egyik fontos eleme a szennyviztisztitds, amely lehetévé teszi az iizemek
szaméara a viz Ujboli felhasznaldsat. Az ipari termelési folyamatok soran keletkez6
szennyvizek Osszetétele és jellemz6éi jelentdsen Kkulonbdznek egymastol, ezért a
tisztitasukra kiilonféle modszereket alkalmaznak, melyeknek széleskorii valasztéka all
rendelkezésiinkre. A kornyezetvédelmi kdvetelmények szigorodasa az utdbbi évtizedekben
a szennyviztisztitasi technologiak folyamatos fejlodését eredményezte. A jogi szabalyozés
a gazdasdg szerepl6it kornyezetkiméld technologiak alkalmazasara, a természeti elemek
védelmére és a karositd hatasok enyhitésére, megsziintetésére 0Osztonzik. Ennek
kovetkeztében az iparban alkalmazott kiilonb6z6 szennyezé anyagok levalasztasa a

szennyvizbdl a kornyezetvédelem egyik fontos feladata.

Mint szennyvizkezelési lehetéséget, a nyomaskilonbségen alapulé membranos eljarasokat
vizsgaltam Kisérleti munkdm soran. A nyomaskilonbségen alapuldé membranos
eljarasoknak szamos elénye van a hagyomanyosan hasznalt technologiakhoz képest:
alacsony az energiafelhaszndlasuk, hdhatast, adalékanyag hozzidadast nem igényel, jo
mindségll, tiszta végtermék érhetd el. Ezen elonyds tulajdonsdgok kovetkeztében a
hagyomanyos technoldgidkat helyettesitheti vagy kombinalva mas technoldgiakkal
komplex rendszerként is mitkodtethetd. A sziirési eljarasok koziil a megfeleld technologia
Kivalasztasaban fontos szerepet jatszik az, hogy az adott ipardg mivel foglalkozik és
milyen szennyezettségli vizet bocsat ki. Tovabba kiemelend6 a szennyezdk Osszetétele, €s

az elérni kivant tisztasag, amely nagymértékben befolyasolja a sziirés hatasfokat.

Napjainkban a legnagyobb problémat a membranos miiveletek alkalmazasa soran az
eltomdédés okozza, amelynek hatasara a sziirési sebesség jelentdsen lecsokken, gyengiil a
szeparacids miivelet hatékonysaga, végiil le kell allitani az elvalasztast, a membrant
Kitisztitani vagy U0jra cserélni kell. Tehat az el6kezelés Aaltaldban szikséges a
membranmodul  el6tt, maskiilonben a membran gyorsan eltomodik. Ezért a
membrantechnikat gyakran 0sszekapcsoljdk mas eljardsokkal, ezaltal javitva a
membransziirés hatékonysagat. Ennek eldnye, hogy alacsonyabbak lesznek a koltségek és
csokken az energiafelhasznélas és a kiilonbozo eljardsok kombinécidjaval olyan célt is el
lehet érni, melyet kulén-kilén nem lehetett volna.



Munkdm soran ezért kiilonb6z6 kombinalt rendszereket vizsgaltam, melynek soréan
membransziirés mas technologiakkal torténd egyuttes alkalmazhat6sagat vizsgéltam az
ipari szennyvizek tisztitdsaban: 1. mikroszemcsék hasznalata mikrosziirés soran, 2. 6zonos
clokezelés alkalmazasa nanoszliré és ultrasziir6 membran hatékonysaganak javitasara, 3.

kombinalt membranrendszer hasznalata (ultrasziirés és forditott orzmozis).

Kisérleteim soran ezen kombinalt technologiak alkalmazasi lehet6ségeit vizsgaltam ipari
szennyvizek tisztitdsa sordn. Vizsgaltam, hogy a kiilonb6z6 el6kezelések hogyan hatnak a
tovabbi sziirhetdségre, a fluxusra és a membran eltomodésére.Emellett célom volt az ipari

szennyvizek altal jelentett magas szervesanyag-terhelés csokkentése.



3 IRODALMI ATTEKINTES
3.1. Az ipari szennyvizek tisztitasa

Vizszennyezésnek nevezzlk azt a kornyezetszennyez6 folyamatot, melynek sorén a viz,
foként emberi tevékenységbdl kifolyoan, rosszabb minéségivé valik. A vizszennyezés
hatésara a felszini és felszin alatti vizek mindsége oly modon valtozik meg, hogy a viz
alkalmassaga emberi hasznalatra vagy a benne zajlo természetes életfolyamatok
biztositasara csokken vagy megsziinik. A vizszennyezést okozd emberi tevékenységek
kommunalis eredetiiek, vagy a termelésbdl szarmaznak vizfelhasznalasok soran.

Az ipari hasznalt vizek a kovetkezok: hitd, illetve gézrendszerek kibocsatott vizei;
technoldgiai hasznalt viz, izemi szocialis hasznalt vizek, az lizem teriiletérdl elvezetendd
csapadékviz. Az ipari szennyvizek mindsége az ipardgtdl és a gyartasi technologiatol

nagymeértékben fliggenek (Fonyd és Fabry, 1998)

A kibocsatott szennyviz min6ségét altalaban tobb paraméter egyittes megadasaval lehet
jellemezni. A szennyvizmindség jellemzésére hasznalt leggyakoribb mérészamok:

e [ebegdanyag tartalom: A szennyvizben 1év6 szuszpendalt anyagok, iilepeddképes
illetve kolloid méretii részecskék adjak.

e Nitrogén- és foszforformak: A szennyvizek tdbbféle nitrogén vegyiletet
tartalmaznak. Az egyes nitrogenformdk értékeit nitrogénben Kifejezve
hasonlithatjuk egyméshoz. Az ammaonium-nitrogén, a nitrit-nitrogén és a nitrat-
nitrogén adja az 0sszes szervetlen nitrogén tartalmat. Ha ehhez hozzéadjuk a
szerves-N mennyiségét, akkor kapjuk a szennyvizminta 0sszes nitrogén tartalmat
(Bardtfi, 2000).

e Szervesanyag tartalom paraméterei: Kdzismert a szerves anyagok valtozatossaga,
igen nagy szdma. A szerves szennyezOk analitikai meghatarozasa draga,
komponensenkénti megadasa ezért igen bonyolult és gazdasagtalan volna. Az
analitikai megadas helyett a gyakorlatban a szerves anyag tartalom jellemzésére
egy egyszerli jellemzési mod - a lebontasdhoz szikséges oxigén igennyel valo
jellemzés - terjedt el. A szerves anyag tartalom mérésére alkalmazott
dsszegparaméterek:

0 BOlIs: bioldgiai oxigénigeny [O, mg/liter]. A szerves anyagok oxidalasa a

kornyezetben biologiai uton valésul meg. Az ekdzben jelentkezd oxigén


http://hu.wikipedia.org/wiki/K%C3%B6rnyezetszennyez%C3%A9s
http://hu.wikipedia.org/wiki/V%C3%ADz
http://hu.wikipedia.org/wiki/Ember
http://hu.wikipedia.org/wiki/V%C3%ADzmin%C5%91s%C3%A9g

sziikséglet alapjan levezetett mér6szam a BOI, azaz biokémiai oxigén
igeny.

o0 KOI: kémiai oxigenigény [O, mg/liter]: Biologiai uton nem lehet minden
szerves anyagot oxidalni. Ezért az oxidaldo vegyszerekkel mérhetd
oxigénigény a KOI - azaz kémiai oxigén igény. Ertéke szilkségszeriien eltér,
nagyobb - mint a jellemz6 BOI érték. TOC: 6sszes szerves széntartalom [C
mg/liter] (Vermes,1997).

Az ipari szennyvizek a nehezen lebonthatd szerves vegyiletek viszonylag magas aranya
miatt egyelére problémat jelentenek. Kiilonboz6 hatarértékek vonatkoznak a szennyviz
¢lovizbe valo kozvetlen bevezetésére, valamint a kozcsatornaba vald kibocsatasara, illetve
egyes tevékenységekre vonatkozdan ezen tilmenden technologiai hatarértékek betartasa is
szilkséges (Abraham és trs., 2007). A szennyvizek befogaddba vald kdzvetlen bevezetésére
vonatkozo kibocsatési hatarértékeket a 28/2004. (XII. 25.) KvWM rendelet 2. sz. melléklete
tartalmazza. A melléklet vizmindség-védelmi terlleti kategoridk szerinti bontasban
hatdrozza meg a szennyez0 anyagok kibocsatasi hatarértékeit. A négy fo kategoria a
Balaton és vizgyiijtdjének kozvetlen befogadoi, egyéb védett teriiletek befogaddi (pl.
Velencei-to, Fert6-t6, Tatai t6, a Duna és a Tisza bizonyos szakaszai, stb.), idészakos
vizfolyasok befogad6i, valamint az an. altalanos védettségi kategdria befogadoi (1.
tablazat).

1.tablazat A szennyvizek befogaddba valé kozvetlen bevezetésére vonatkozo,
vizmindségvédelmi teriileti kategoridk szerint meghatarozott dikromatos oxigénfogyasztas

kibocsatasi hatarértékei

Teruleti kategoriak Kémiai oxigénigény
KOl (mg/L)

1.Balaton ¢és vizgytijtdje kozvetlen befogadoi 50

2. Egyéb védett terlletek befogadoi 100

3. Iddszakos vizfolyas befogado 75

4. Altalanos védettségi kategdria befogadoi 150

A kozcsatornaba bocsathatd szennyvizek szennyezéanyag-tartalmanak kiszobértékeit a
rendelet 4. sz. mellékletében talalhatjuk meg. Néhany fontosabb szennyvizmindségi
paraméter kdzcsatornaba bocsathatdsaganak kiiszobértékeit szemlélteti a 2. tablazat.



2.tdblazat Kiilonb6z6 szennyvizmindségi paraméterek kdzcsatornaba

bocsathatosaganak hatéarértékei

Szennyviz minéségi paraméter Hatarérték (mg/L)
Kémiai oxigenigény (KOlk) 1000
Biokémiai oxigénigény (BOls) 500

Osszes nitrogén 150

Osszes foszfor 20

Osszes s6 2500

Azokat a szennyvizeket, amelyek nem felelnek meg a kdzcsatornaba, vagy kozvetlenil a
befogaddba bocsathatosag feltételeinek, a szennyviz jellegének és a Kkibocsatasi
kovetelményeknek megfeleld6 modszerrel kezelni sziikséges. A vizeket (vagy kdzcsatornat)
karosan szennyez6 lizemekre szennyvizbirsag (csatornabirsadg) vethetd ki.

Vizkészleteink sziikiilése, a vizdijak novekedése, az ipari létesitményektdl elvart
kornyezettudatossag, €s a kibocsatasra vonatkozo egyre szigorodoé eldirasok kdvetkeztében
az ipari szennyviztisztitas jovéje varhatdan a tisztitott viz Ujrafelhasznélasan fog alapulni.
Hosszu tavon a tisztitott viz tObbszori felhasznalasaval természetes vizkeszleteinket es
¢lévizeinket is kiméljik. A hasznalt vizek Ujrafelhaszndldsa az ipari szennyviz tisztitasa

szempontjabol tehat egyre inkdbb sziikségessé valik.

3.1.1 Gyogyszeripari szennyvizek

A gyogyszeripar szennyvizeit a nagy valtozékonysag jellemzi. Még egy tzemen belll is
valtozik a szennyviz mindsége, mivel a termékvaltas tzemen bellil 3-5 évenként torténik
meg. Teljes gyartosorok allnak at az Uj technologidkra, melyek dontéen kihatnak a
szennyviz mindségére. A gyogyszergyarak daltaldban 3 egymastdl eltérd jellegli vizet
bocsatanak ki, melyek koziil a hiitdvizek tobbségében hdvel szennyezettek, a technologiai
vizek, melyek elsésorban magas szervesanyag-tartalmukkal jellemezhetéek, valamint az
Uzem szocialis-fekalias szennyvizei, melyek hasonléak az egyéb (izemek szennyvizeihez.
A magas szervesanyag-tartalmd technoldgiai szennyvizek szélséséges pH-val és magas
old6szertartalommal jelentkeznek (Byung et al., 2007). Attol fiiggen, hogy milyen
gybgyszeripari termék gyartdsara van épp beéllva az Uzem, ahhoz tartozé szerves
szennyezé anyagok okozzdk a KOI érték magas szintjét (Taro and Kota. 2007). A
membrantechnika koltségtakarékos megoldast jelenthet a gyogyszeripari szennyvizek

10



magas szerves anyag tartalmanak csokkentésében és a hatarértékek betartasanak
érdekében, ezt bizonyitja az is hogy a membransziirési technologiat egyre magasabb

aranyban alkalmazzak a gyogyszeriparban (Vacura, 2008).

3.1.2 Husipari szennyviz jellemzai és tisztitasa

A husipar szennyvize az élelmiszeripar egyik legtobb gondot okozd anyaga. A husipari
szennyvizek igen nagy mennyiségii vért, allati fehérjét és zsirt tartalmaznak. Sok bennuk a
darabos szennyezés, amelyek his és béldarabkak, korom lehetnek. Mindemellett igen nagy
mennyiségli szerves anyagot, gyomor- ¢és béltartalmat, higtragyat, szort is tartalmaznak,
ezért rovid idon beliil erdteljes rothadasnak indulnak, intenziv szagképzddés mellett.
Egészségligyi szempontb6dl magas baktérium fertdzottség jellemzi, dontéen patogén
Salmonella torzsekkel. Ezek miatt szilkséges a szennyviz teljes korli tisztitasa mielott
kiengedjik a fogadoba (Bohdziewicz & Sroka, 2005). Ezek a szennyezO6dések magas
kémiai oxigénigényt okoznak, tehat kilondsen fontos a KOI csdkkentése. Husipari
szennyvizek esetében a KOI értéke nyers szennyvizeknél 3000-6000 mg/l értéket is elérhet
(Sroka et al., 2004).

Hagyomanyos tisztitasnak nevezhetéek azon megoldasok, ahol a mechanikai el6tisztitas
(szlir6racsok, dobszitak, stb.) utan kémial, vegyszeres flokkulacio- flotacio utjan kivanjak a
kell6 hatasfokot biztositani, de a rendkivil nagy vegyszerkdltség, a komplikalt tizemeltetés
¢és a keletkezé nagy mennyiségli iszap stritése, viztelenitése és az iszapok elhelyezése
jelent problémét, ill. kdltséget (Horvat, 1993). A hagyomanyos megoldasok koltségeinek
csokkentése érdekében sziikségessé valt a koltségtakarékos megoldasok kidolgozasa és
alkalmazésa, a hatarértékek betartdsdnak érdekében, melyre megoldast jelenthet a
membrantechnika (Békassyne és Vatai, 2001; Bohdziewicz and Sroka, 2005).

3.1.3 Kaéolajipari szennyvizek

A koolaj felhalmozddasahoz egy megfeleld geoldgiai alakzat sziikséges, amelyben egy
nagy permeabilitdst (ateresztéképességii) kézetet felette egy nem atereszté réteg hatarol,
és hogy az olaj ne vandorolhasson, tovabb valamelyest dém alakinak kell lennie, ezt
kéolajcsapdanak is nevezik (1. dbra). A csapdaban &ltalaban az olajtartalmu réteg alatt egy
vizet, felette pedig egy gézt tartalmazd réteget is taldlunk (Pei & Jorg, 2006). A célrétegek
altalaban nagyobb mélységben, 1000 m alatt vannak.
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1.4bra A kéolajcsapda (sajat készités)

A gaz és olajmez6kon az olajjal, gazzal kisérd folyadék és szilard szennyezddés is érkezik
kisebb nagyobb mennyiségben. Ezek levalasztasa és elkulonitése fontos feladat. A
folyadék legnagyobb része altalaban viz, melyet megtisztitas utan legtdbbszor
visszajuttatnak a fold mélyébe. A vizek kezelése és a megfeleld rétegbe (rétegekbe) vald
visszajuttatasa koriiltekint6 tervezést, Kivitelezést igényel, amely igen kdltséges (Shpiner
et. al., 2009). Az olajfuras soran keletkez0 szennyviz tartalmaz szerves és szervetlen
anyagokat is. Szamos tényez6 befolyasolja a fizikai és kémiai 0sszetételét, mint a geologiai
elhelyezkedése és az olajmez6 kora (Veil et al.,, 1997). Fontos tehat egy olyan tisztitasi
technologia megtervezése, mely idotalldé mdédon a vizek mindségi €és mennyiségi

valtozésait hatékonyan kezelni tudja (Hansen and Davies, 1994).

A viz a szennyezddéseket oldott és oldatlan allapotban (lebegé anyagként) is tartalmazza.
A lebegd anyagok altaldban tisztan mechanikai modszerekkel kivéalaszthatok. Az oldott
szennyezOk kivalasztdsa mar kicsit bonyolultabb. A legtobb esetben vegyi kezelést igényel.
Ez arra iranyul, hogy a szennyezdk csapadék formajaban kivalva az oldatbdl iilepithetd

¢s/vagy szlirheté méretii lebegé anyagga alakuljanak (Fakhru’l-Razi et al., 2009).

A membran szeparacid egy igéretes technolégia e szennyvizek tisztitasara. Az ultrasziir6
membran az egyik leghatékonyabb mddszer az olajok szétvalasztasara a vizb6l, és ehhez
nincs sziikség vegyszeradagolasra, az energia koltsége alacsony és kicsi a helyigénye is
(He and Jiang, 2008). Burnett (2004) az ultrasziirést a forditott ozmdzissal kapcsolta 0ssze,
és ezéltal egy hatékony eljarast kapott az olajipari szennyvizek tisztitasara. A gyakorlatban
gyakran hasznaljak a kiilonb6z6 fizikai, kémiai és biologiai modszereket elokezelésként is

a membransziirés elott (Barrufet et al, 2005; Dyke, 1992; Tao et al., 1993).
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3.2 Membrianmiiveletek alapjai

3.2.1 Membrianmiiveletek legfontosabb jellemzoi

A membranmiiveletek a modern szétvalasztasi eljarasok soraba tartoznak. Alapja, hogy a
szlirendd oldatot két részre osztja a membran tulajdonsagaitol fliggéen (pl. porusméret,
oldékonysag). A permeatumra vagy sziirletre, amely az anyagnak az a része, amely a
membranon ataramlott, és a koncentratumra vagy siritményre, amely a betéplalt anyag
azon resze, amelyet a membran visszatart. (Fabry, 1992). A membranmiiveletek soran
valamilyen hajtoer6 hatasara szelektiv transzport megy végbe a membréanon (2. &bra). A
hajtéeré lehet a nyomds, a koncentracio kulénbség, az elektromos potencial vagy a
homérséklet gradiense. A membran egy permszelektiv gat, amely két vagy tobb
komponensb6l allé elegy egyes komponenseit atereszti, mas komponenseit részben
visszatartja. Ez azt is jelenti, hogy a mivelet célterméke lehet mind a maradék, mind a
permeatum. Ha célunk a koncentralas, akkor a stiritmény lesz a fotermék. Ha viszont egy
értékes komponenst kivanunk tisztitani, a szlirlet is lehet a cél. Ezeknek a miiveleteknek az
elénye, hogy kisebb az energiaigénylik, mint az egyéb szétvalasztasi miveleteké, és a

megfelel6 membran kivalasztasaval eredményesebbé tehet6 a miivelet (Bélafiné 2002).

= o .;:? o] @ GC} =
= o
o o o o

Betéplalas
o

o Stritmén
- y

—> > % o ,° oo
, :}ﬁa% rﬁw %ﬁ—’ Hatarréteg
Membran hﬁ? 0.0 ps ¢
433333

Szirlet

2. Abra A membran szeparacios miiveletek elve (sajat készités)

A membrénsziirési miiveletek eldnyei:

. fazisatmenet nélkili szeparaciot jelentenek,
J folyamatossa tehetd,
. kdnnyen kombinalhaté mas miiveletekkel (kombinalt eljarasok)

. energiaigényuk Kisebb
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o mivel nincs sziikség hokezelésre, az élelmiszerben jelenlévd hdérzékeny
anyagok sérulése, elbomlasanak veszélye a minimumra csokken, és
nagymennyiségii hiitéviz felhasznéaldsa sem sziikséges.

A membransziirési miiveletek hatranyai:

. a koncentracio-polarizacio
° eltomddés
. a membranok rovid élettartama

3.2.2 Membrénok anyaga és konfiguracioi
Az dsszes membranos miiveletnek van egy k6zos vondsa: a membran. A membran minden
membranos miivelet kdzéppontja, s két fazis kozotti permszelektiv gatnak tekinthetd. A
membranokat sokféleképpen lehet csoportositani: vastagsaguk szerint, felépitésik szerint,
toltésik szerint, eredetiik szerint stb. A membranok két alaptipusa a szimmetrikus és az
aszimmetrikus membran.
A membranokat anyagukat tekintve a kovetkez6 csoportokba sorolhatjuk be:
1. Természetes
J ¢l6 pl: sejtfal
o nem-¢16 pl: liposzomak
2. Szintetikus
J Szerves:
(o] polimer pl: CA, PS
o] folyadék
. szervetlen pl: keramia, fém
A modul tipusat, azaz a membran térbeli elrendezését konfigurdcionak nevezzik. A
kiilonb6z6 membrankonfiguraciok kifejlesztése sordn a cél mindig az, hogy lehetdség
szerint ndveljilk a modul térfogatéra vonatkoz6 effektiv membran feliiletet (m%/md).
Ez alapjan lehet:
J lapmodul: Ez volt az els6 iparilag alkalmazott membran- illetve modultipus.
A modul lapmembranokbdl és a koztik talalhato tartdelemekbdl épiil fel, melynek
elhelyezése lehet fiiggbleges vagy vizszintes. Elénye az egyszerti felépités,
szerelhet6ség, hatrdnya viszont a nagy helyigény. A modul térfogatéara
vonatkoztatott fajlagos membran feliilet ltalaban 100 — 400 m*/m? kozé esik.
. spiraltekercs modul (3. abra): A lapmembranoknal fellépé nagy helyigény

problémajanak megoldasara fejlesztették ki a spiraltekercs modulokat. Tébb siklap
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formaju membrant tekercselnek fel egyiitt spiral alakban egy perforalt csdre, majd
az egészet egy nyomocsé burkolattal latjak el. A folyadékot tengelyirdnyban
aramoltatjak. A koncentratum az elvalaszté felulet mentén Iép ki, mig a permeatum
a perforalt csovon keresztiil tavozik. A térfogategységre esd membranfeliilet itt 300

— 1000 m?/m?® kozotti érték.

Permeatum 7

Honcentratum . Betaplalt oldat
RE ' S Pormedtum
- 2 - e — -

Membran

3.4bra Spiraltekercs modul (http://oxigendusviz.honlapom.com)

. csémembran modul (4. dbra): A legegyszer(ibb csémodul egyetlen cs6 alaka
membranbdl all, amit kiilsé kdpeny burkol. Gyakoribb azonban, hogy tobb csovet
helyeznek el egy modulon belll. Elénye, hogy kdzel turbulens aramlast lehet rajta
létrehozni, nagy szérazanyag-tartalmu és viszkézus folyadékok is konnyen

szlirhetdk. A térfogategységre esd0 membranfeliilet altaldban kisebb, mint 300

m?/m°.
i Permeatum
> A
%
ifey ,
Betplilt . l Koncentratum
oldat l _ »
' »
MR
A
4.abra Csémembran modul (http://www.kochmembrane.com)
. Ureges szal, vagy Kapillaris tipusu (5. &bra): Ez a tipus nagyszdmu

kapillarisbol all. A kapillarisok atmérdje leggyakrabban 0,5 — 1,5 mm. A

kapillariskoteg mindkét végét miigyantdba valdo bedntéssel rogzitik. A modulban
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elhelyezett kapillarisok hossza és szdma valtozo, ezzel a modulok teljesitménye
véltoztathato. A modult tobbnyire kiilsé kopennyel latjak el, de kopeny nélkiili
modulok is eldfordulhatnak. Térfogategységre jutd effektiv membranfeliilet ezeknél
a modultipusoknal a legnagyobb 600 — 1200 m*m®, hatranyuk viszont, hogy
érzékenyebbek az eltomddéssel és koncentréacio — polarizacidval szemben, valamint

szerelhetdségiik nehézkes.

Permeatum

Betaplalt
oldat

Kapillaris
membran

5. dbra Kapillaris modul (http://www.meco.com; http://www.kochmembrane.com)

A membranmodulok miikodési médozata alapvetden kétféle lehet: szakaszos (dead — end)
illetve keresztdramldsos (cross — flow) Gzemmod (6. dbra). A szakaszos Gzemmodnal a
betaplalas arama merdleges a membranfeliiletre, s a szlirés sordn szlir6lepény képzddik,
amely egy id6 utdn annyira eltomi a membrant, hogy a miveletet le kell allitani, a

membrant Kitisztitani, s ekkor indulhat Gjra a szeparacio.

Szakaszos Keresztaramu

Betéplalas

Betéplalas Stritmény
Wil — .

Permeatum Permeatum

6.4bra. A két alapveté modulmiikodtetési forma (sajat készités)

A keresztirany( izemmaddnal a betaplalasi irany parhuzamos a membran fellletével, igy ez
az dramlas folyamatosan tisztitja a membrant, és az eltomddés joval kisebb aranyu. igy

akar folyamatos miikddtetés is megvalosithato.
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Méréseimhez cross-flow tipusi berendezéseket hasznaltam. A cross-flow, vagy
keresztdramu sziirés olyan eljards, amelynél a szlirendé oldatot a membran feliiletéhez
képest tangencidlisan &ramoltatjuk. Azonban a membran fellletén ekkor is kialakul, egy
un. gél réteg, amelyben a részecskék dusulnak, nagyobb lesz a sziirési ellendllds, tehat
csokken az olddszer athaladasi sebessége, fluxusa. A membrén feliilletével parhuzamosan
cirkulaltatott oldat sebességének novelésével a gélréteg vastagsaga és ezzel parhuzamosan
az ellenallasa is csokkenthetd. A sziirési nyomas novelésével szintén ndvekszik a fluxus,
de egy bizonyos nyomason tul a szirletteljesitmény mar nem ndvelhetd, mivel a gélréteg
¢s az oldat fotomegének koncentraciokiilonbsége kovetkeztében kialakult ellenaramud

diff(zié szabalyozza a fluxust.
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7.4bra A membran feliileténél kialakulo aramlasi viszonyok a sziirés soran

(Kim & Liu, 2008)

A cs6 kozépvonalanal a részecskék csak a membran feliiletével parhuzamos iranyban
haladnak. A membran felilleténél a részecskék mar véletlenszeriien mozoghatnak, mert
mas er6k is hatnak ra. A szlir6lepény koncentracidja mindig nagyobb, mint a betaplalt
oldat koncentrécioja, ezért egy ellenaramt diffGzid alakul ki, ezt nevezzik koncentrécio
polarizacionak. A nagyobb nyiréeré enyhitheti a koncentracié polarizaciot, mivel a

részecskéket elmozditja az iszaplepénybdl, ezaltal cskkentve a koncentracidjat.

3.2.3 Membranszeparacio jellemzé mutatoi

. Sziirletfluxus: A membrénszeparacios eljardsok soran anyagatadas torténik a
membréanon keresztiil. E transzport altaldnossagban jellemezhetd a fluxussal (J [L/m?h]),
amely az esetek tObbségében aranyos a transzport hajtoerejével, a nyomaskilénbséggel. A

sziirlet fluxus a membrén egységnyi fellletén egységnyi id6 alatt atjutott permeatum
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mennyisége. Az eltelt id6, a lefolyt sziirlet térfogata és a membran aktiv feliiletének
ismeretében kiszamithatd a fluxus (L/m* h mértékegységben). A membranokon keresztiil
megvalosuld szepardcid sordn a fluxus egyenes aranyban all a hajtéerével, s forditottan

aranyos a viszkozitassal, és az elvalasztaskor fellépd teljes ellenallassal.

==

Ahol,

J: fluxus, azaz térfogataram stirliség [L/m?h], [m*/ms]
Ap: nyomaskiilonbség [Pa]
n: dinamikai viszkozitas [Nsm™]

R: szfirési ellenallas [m™]

. Normalizalt fluxus (J,): A mért fluxus értékeket elosztotjuk a membransziirés
soran alkalmazott nyomassal, ezaltal osszehasonlithatova valnak a kiilnb6z6 nyomason

végzett membrnszirések fluxus értékei is.

J Relativ fluxus (J/Jw): A membran egyik f6 jellemzdje a tiszta viz térfogatarama a
membranon keresztiil, vagyis a tisztaviz-fluxus. Ha a szennyvizzel mériink, a szlirlet
fluxusnak kisebb értékiinek kel lennie, mert a kisziirt anyagbol gélréteg alakul ki a
membran feliiletén. A szennyvizzel torténd mérés soran kapott atlagos permeatum fluxus
értékek (J) és a tisztaviz fluxus (Jw) aranya adja meg az oldat sziirhet6ségét, a relativ

fluxust.

. Membrénvisszatartas: A membran szelektivitasa kifejezhet6 a retenciéval azaz a
visszatartdssal. A membran a kiilonb6z6 anyagokat mas-mas mertékben tartja vissza, ezért
a visszatartds (retencid) minden anyagnal eltér6. A retenci6 megadja, hogy az adott
komponensre vonatkozoan a kiindulési oldat hany %-a maradt vissza a koncentratumban:

R =(1-£.100

(2)
C
K

Ahol, a cp az oldott anyag koncentracibéja a permeatumban, és cx az oldott anyag
koncentrdcidja a koncentrdtumban. Az R dimenzié nelkuli szam, igy nem figg az

alkalmazott koncentracio egységétol.
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. Besiiritési arany (VRR- Volume Reduction Ratio)

V..
VRR = 28 (3)

Konc

Ahol,
Veep: Betaplalt oldat térfogata [m”]
Vkone: Koncentratum térfogata [m°]

rrrrrr

segitségeével:
J=3,-t*|L/m?h] (4)

Ahol,

Jo: kezdeti permeatum fluxus [L/mh]

t: szlirési id6 [h]

k: eltomoddési index

Az eltomdédési index (k), a mért adatokbol a J=f(t) fiiggvény segitségével
hatvanyfliggvény illesztésével szamolhato ki (Kertész et al., 2009).

3.2.4 Nyomaskulénbségen alapulé membranos eljarasok

A nyomaskiilonbségen alapulé membranos eljarasoknal a membranos miivelet hajtoereje a
membran két oldala kozoétt fennalld nyomaskilonbség. Az oldott anyag, vagy részecske
mérete hatdrozzdk meg az alkalmazand6 membrant. A méret szerinti alkalmazhat6sagi

tartoméanyt a 8. abra mutatja:

makro-
molekula

viz sd cukor kolloid

mikroszirés 100-10000 nm

ultrasziirés 10-100 nm
nanoszurés 1-10 nm
forditott ozmdzis 0,1-1 nm

8. abra Nyomaskulonbségen alapulé membranos eljarasok (sajat készités)
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A mikrosziiréstdl a forditott ozmoézis felé haladva a részecske mérete egyre csokken,
kovetkezésképpen az alkalmazott membran porusmérete is egyre Kisebb. De ez egyiitt jar a
membran anyagatadasi ellenallasanak ndvekedésével, s igy az ugyanazon fluxushoz
sziikséges nyomaskiilonbséget fokoznunk kell. Azonban a kiilonbozé eljarasok kozott nem
lehet éles hatarvonalat hizni. A szeparalandd részecske méretének ndvekedésével (a
forditott 0zmozistdl a mikrosziirés felé haladva) a jellemzd nyomasértékek csokkenek, ami
az alkalmazott egyre nagyobb pdrusi membrénoknak, azok Kkisebb ellendllasanak

kdszOnheto.

Mikrosziirés (MF)

Ez a membranos miivelet all a legkdzelebb a hagyoményos értelemben vett sziiréshez. A
mikrosziir6 membranok porus mérete a szuszpenziok és emulziok tartomanyaval esik
egybe. gy példaul vizes oldatbol baktériumokat, kolloidokat, vagy esetleg szilard
részecskéket valaszthatunk le és termékként tiszta sziirletet nyeriink. A termék lehet a
levalasztott nagyobb részecskék siiritménye is. Az alkalmazott nyomas 0,2-0,6 MPa kdzott
valtozik. A mikrosziirés kulcsa maga a sziiréanyag, a membran, melyeknek vissza kell
tartaniuk a kivant szilard részecskéket, ugyanakkor lehetéleg gyorsan at kell engedniik a
folyadékot. A leggyakrabban hasznalt mikrosziird membranok anyagai lehetnek: hidrofob
polimer (pl: polipropilén, polietilén), hidrofil polimer (pl: celluléz észterek, poliszulfon),
kerdmia (pl: aluminium-oxid, titdn-dioxid), egyéb szervetlen (pl: szén, Uveg, fémek). A
mikroszlir6 membranok tehat pdérusos membranok, szerkezetileg egyarant lehetnek
szimmetrikusak és aszimmetrikusak. Fébb alkalmazasi teriiletek: gyimdlcslevek, borok és
sOrok tlkresitése; olaj-viz emulzidk elvalasztésa; italok és gydgyszerkészitmenyek hideg

sterilezése.

Ultrasziirés (UF)

Az ultrasziir6 membrant Altaldban makromolekuldk és kolloidok levalasztasara
alkalmazzak. Porusai sokkal kisebbek az MF membranokéhoz képest, igy nagyobb
transzmembran nyomas sziikséges. A membran konfiguraciojatol fliggéen az alkalmazott
nyomas 0,2-1 MPa. Minéségét meghatarozo paraméter a cut-off érték (névleges vagasi
érték), amely az a daltonban kifejezett globularis fehérjére vonatkoztatott méltdmeg érték,
amelyet a membran az anyagtranszport soran 90%-ban visszatart. Az ultrasziiréshez a
Kisebb pdrusok kialakitasi technikaja miatt aszimmetrikus membranokat hasznalnak, s ezen
belill is legink&dbb kompozitokat. A leggyakrabban el6éfordulé anyagok a poliszulfon,
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poliamid, poliakrilonitril és szarmazékai, celluléz szdrmazékok és alifas poliamidok.
Ultraszir6 membranokkal igen sokféle alkalmazasi teriileten taldlkozhatunk: tej
koncentrélasa sajtgyéartasra, savo frakcionalasa, tejpor eldallitasa, gyiimolcslevek szlirése

és olajos szennyvizek szeparalasa.

Nanosziirés (NF)

A nanosziiré6 membranok visszatartasa joval kisebb az egyértékii ionokkal szemben, mint a
forditott ozmozis membranoké. A kétértékli ionokat viszont  visszatartjak,
mikroszennyezokkel, kis molekulatomegli oldott anyagokkal egyiitt. Azoknal a soknal,
ahol az anion egyértékii (NaCl, CaCly), a visszatartds mértéke 20 — 80%, mig kétértéki
anionnal rendelkez6 sOk esetében (pl. MgSO,) a visszatartas mértéke nagyobb, 90 —
98%-0s. A nanoszlirésnél alkalmazott nyomas &ltalaban 1 és 3 MPa kozotti. Az NF
membranok mindegyike aszimmetrikus szerkezetli. A nanosziirés energiafelhasznalas
szempontjabdl kedvezd, atlagban 21%-al alacsonyabb az energiafelhasznélésa a forditott
0zmozishoz képest.

Jellemz6 alkalmazasi teriilete a felszini vizekben 1év6 szinezGanyagok eltavolitasa, a
TOC csokkentése, keménység vagy radium eltavolitdsa kuatvizekb6l, a TDS
csokkentése, valamint szerves és  szervetlen komponensek elvalasztdsa az
élelmiszeriparban. A nanosziirés alkalmazasat a gyogyszeripari szennyvizek tisztitisara
szamos kutatd vizsgalta (Nghiem et al, 2004; Bellona and Drewes, 2005; Kimura et al.,
2003) és magas visszatartast tapasztaltak KOI-ra, ibuprofénra és diklofenakra.

Forditott ozmézis (RO)

A forditott ozmdzis sordn egy higabb oldattél permszelektiv membrannal elvalasztott
tdmeény vizes oldatra az 0ozmozisnyomasnal nagyobb nyomas hat. Ilyenkor a vizmolekulak
a higabb oldatba aramlanak és a toményebb oldat koncentraciéjat novelik. Az RO
membran akadalyt jelent az oldott sok ésszervetlen  molekuldk  szdméra, mig a
viz akadalytalanul atjut rajta. Az oldott sOk visszatartasainak mértéke jellemzbéen 95-
98%-0s. Az RO-berendezések transzmembran nyoméasa 2-10 MPa-ig terjedhet. A
forditott ozmozis membranok mindegyike aszimmetrikus szerkezetii. Az RO-technikat
ma mar szdmtalan terlleten alkalmazzdk, a tengerviz sotalanitdsival, a brakkvizek
kezelésével torténd ivoviz eldallitasra, hulladékvizek  visszaforgatasara,

élelmiszer- és uditoital-ipari  célokra, biokémiai, gyodgyszeripari  elvalasztasokra,
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ivOviz  hazi-tisztitasara, ipari folyamatokhoz (Fritzman et al., 2007; Radjenovic et al.,
2008; Vourch et al., 2005)

3.2.5 Azeltomédés mechanizmusa és annak csokkentési lehetdségei

Napjainkban a legnagyobb problémat a membranos miiveletek alkalmazisa soran az
eltombdés (fouling) okozza, amelynek hatasara a fluxus jelentdsen lecsokken, gyengul a
szeparacids miivelet hatékonysaga, végiil le kell allitani az elvalasztast, a membrant
Kitisztitani vagy Gjra cserélni kell, s az eljarast Ujra kezdeni (Boerlage, 2001).

Alapvetden az eltomddés kétfele mechanizmussal jatszodhat le: vagy a membran feltletére
rakodnak le a részecskék, sziirdlepényt alkotva, vagy a porusokban rekednek a részecskék,
s emiatt csokken le a fluxus (9. abra). A porusok felliletén az elvélasztand6 részecskek a
porusok bemeneténél hidat képezve akadalyozhatjak a szeparaciot, amely részleges
eltomddést eredményezhet. Ha a részecske teljes egészében elfedi a pérusbejaratot, akkor
un. blokkolasrol beszéliink. A poérusokban rekedd részecskék okozhatnak részleges, és
teljes eltomddést. Részleges eltomOdésnél a szabalytalan alaka, és mélységben valtozo
méretll porusba behatold részecske megrekedhet a porusban, ha mérete kdzel van a porus
adott helyen mérheté atmérdjéhez. Ekkor a részecske adott helyen fog rdgziilni,
eltomedékeli a porust. Az eltomddés teljes lesz, ha a részecske teljes mértékben Kitdlti a
porust az adott helyen. A membrénos szepardcié sordn a makromolekuldk (fehérjék)
altaldban random, vagy felcsavarodott allapotban vannak jelen. Ezek a tekercsszerii
molekulak altaldban nem képesek behatolni a membran porusaiba. Ha azonban a szalak
valamikeppen széthajtédnak, ezek bekerlilhetnek a pérusok szajéba, s a teljes molekula a
membran fellletére fog adszorbealddni (Bélafing, 2002).

G Részecskék
*  Qldott anyagok

pirus hlokkolés

- . mélyséoi porusos etdmidés
felzzini adszorpcio YEEL R

zzlrdlepény

9. dbra Az eltomddés mechanizmusa (Fillaudeau at al, 1998)
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Az elombdést a membranban a szennyviz kdvetkez6 dsszetevdi okozhatjak:

Kolloid- és lebegd anyagok, melyek a szennyviz zavarossagat okozzéak. lde
tartoznak azok a szervetlen anyagok is, melyek a membrén felszinén lerakddnak
vagy koénnyen eltomitik a membrant (pl: vas, mangan, kalcium-karbonat, kalcium-

szulfat, barium-szulfat és szilikat).

A membran elemek kolloidalis elszennyezddése a kisebb atbocsatoképesség és
esetenként a kisebb sO visszatartas révén rontja a berendezés teljesitményét. A
legjobb rendelkezéstinkre all6 médszer az RO-rendszerek tapvizében a kolloidalis
eltombdési potencial eldjelzésére az SDI (Silt Density Idex- Iszap Sur{iségi Mutato)
mérése. Ez az igen fontos mérési adat nélkilozhetetlen az RO-elokezelés
tervezéséhez és alapja az RO-rendszerek lizemeltetésenek (Mosset et. al., 2008). A
mérés 0,45 pum porusméretii sziirdmembranon keresztiil torténik 0,21 MPa
nyomason ¢és azt az idétartamot (to) mérjiik, mely 500 ml szirlet atfolyasahoz
sziikséges. Irdnyelvnek lehet tekinteni, hogy az SDI értéke 3 vagy az alatti legyen.
Ezzel a mérési modszerrel meg lehet allapitani mennyire alkalmas az el6kezelési
technoldgia az SDI csokkentésére (EPA, 2002)

Szerves anyagok (oldhaté szerves anyagok, melyek a mikroorganizmusok

tapanyaga a szennyvizben)

Kutat4saim sordn a membran eltdmddésének csokkentési lehetdségeit vizsgaltam, melyet

tobbféleképpen meg lehet valdsitani:

1. Az iparban a membran a huzamos ideig torténd hasznalat soran eltomddik, melyet

idonként a viz ellentétes iranyu aramoltatasaval (backwashing-visszatblités)
tisztitanak. Ezt az eltomddést a vizzel torténd visszamosassal azonban teljesen nem
lehet eltavolitani. Minden szlrési ciklust kovetd visszamosas soran nd a
mennyisége ennek az irreverzibilis eltomédésnek (10. abra). Ezért, hogy elérjik a
kivant fluxust a nyomas novelése szilkséges. Ha ez a nyomas eléri a membran altal
megengedhetd maximalis nyomast vegyszerekkel torténd mosas sziikséges. Ehhez
azonban az eljarés teljes leéllitdséra van szikség, amely az (izem termelésében
kiesést jelent ¢és a keletkez6 vegyszeres szennyviz elszallitasarol és

artalmatlanitasarol is gondoskodni kell.
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Kezdeti fluxus

1 Irreverzibilis
eltomébdés

A
Reverzibilis

{ eltomobdés

Fluxus

Mosas Mosas

Id6

10. abra A fluxus csokkenése a membran eltomédése soran (Faibish and Cohen, 2001)

2. A membranszlrés paramétereinek optimalizalasaval. A jelenleg hasznalt ipari
alkalmazasokban, hogy javitsak a membran teljesitményét, viszonylag nagy
térfogataramot alkalmaznak, hogy ndveljék a nyiro erdt, és kovetkezésképpen
elszallitsak az anyagot a membran felszinérél. Azonban ennek két hatranya is van,
hogy a magas térfogataram a folyamat nagy energia fogyasztasat okozza, és nagy
nyomasesest eredményez a membrdn modul hosszdban. Ez a nyoméasesés
kiilonosen a mikroszlirésnél hatrany, mivel itt alacsony transzmembran nyomast
alkalmaznak (Rappuoli and Unutmaz, 1995).

3. Tobb mas alternativ megkdzelités van az eltomodés csokkentésere. Az egyik ezek
kozill a nyir6 er6 novelése a membran felszinén, ezaltal javitva a membran
felszinén lerakddott anyagok eltavolitasat és annak visszaaramoltatasat a betaplalt
oldatba. Ezekkel az eljardsokkal sikeresen lehet névelni a fluxust és a javitani a
membran visszatartasat. Tobbféle modszer létezik a nyirderd novelésére, pl:
rotacios membransziir, vibraciés membransziiré (New Logic Research, 2002),
red6zott membranok hasznalataval (Van der Waal and Racz, 1989) és sziirési
segédanyagok hozzadadasaval (Fane, 1984). Davis and Leighton (1987) azt
tapasztaltak, hogy minél nagyobb volt a betaplalasi oldalhoz hozzdadott részecske
atmérdje, anndl nagyobb nyird eré alakult ki, ezaltal javitva az anyagatadast.
Ezaltal sikerult a fluxust tizszer magasabbra névelniik.

4. A membransziirés elétt gyakran alkalmaznak az iparban kiilonboz6 eldkezeléseket,

melyek csokkentik a membran eltomédését okozo oldott és kolloid anyag tartalmat,

24



ezéltal novelve a membran élettartamat. A leggyakrabban alkalmazott elokezelések
a koagulalas, flokkulalas, tilepités és mikrosziird vagy ulraszliré hasznalata. Az
6zonos el6kezelés hatasat is mar szamos kutatd tanulmanyozta (Benitez et al.,
2008; Sanghyup et al.,2005). Megallapitottak, hogy az 6zonos el6kezelés csokkenti
a membran eltomddését, ezaltal ndvelve a membran élettartamat, mikézben a kezelt

viz mindségét is javitja (Park, 2002).

3.2.6 A membréanok tisztitasa

A membranok tisztitasa kilénosen fontos a nyomaskiilénbségen alapuld membranos

eljarasok soran alkalmazott berendezések karbantartasanal, és elengedhetetlenil sziikséges

a berendezések megfeleld paraméterekkel torténd lizemeltetéséhez. Tobbféle technikaval

végezhetjik a tisztitast:

Hidraulikus tisztitds: meghatarozott id6kozonként a betaplalasi oldalon a
tulnyomast megszintetjuk, igy a permedtum irdnya megfordul, a lerakodott
szlir6réteg lazabb szerkezetli lesz. Nyitott szerkezetli, nagy porusoknal
alkalmazhat6 madszer, amelyet ,,visszadblités”-nek neveznek. Ujabban elterjedt az
a megoldas is, amelynél a visszaoblités 1-2 méasodpercenként torténik meg, igy
nincs id0 sziiréréteg kialakulasara.

Elektromos tisztitds: elektromos mezdt hoznak létre a membranon keresztiil, igy a
toltott részecskék az elektromos mezd iranyaba véandorolnak. Az elektrodok
elhelyezése nehézkes, és egy arra alkalmas elektromosan vezet6 membrananyag
szlikséges.

Kémiai tisztitas: Leggyakrabban savakat, lugokat, detergenseket, vagy csiratlanitd
anyagokat hasznalnak. A kémiai tisztitdszer megvalasztasdnal koriiltekintonek kell
lenni, figyelembe kell venni a membran ezekkel a szerekkel szembeni ellenallasat.
Forro gz segitségével is végezhetd, ha a membran termikus ellenallasa megfeleld.
Fehérje lerakddasok megsziintetésére Gjabban mar fehérjebontd enzimeket is

alkalmaznak, amik a poli-peptideket lebontjék.

3.3 Kombinalt médszerek alkalmazasa a szennyviztisztitdsban

A Kutatés- fejlesztés teriiletén napjainkban mar megalapozott irdnyzat a szennyviztisztitas

teriletén a kombinalt modszerek alkalmazdsa. A membran szeparacios miiveletek mas

modszerekkel vald kombinalasaval jelentdsen hatékonyabba lehet tenni a viz- és

szennyviztisztitasi eljarasokat.
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3.3.1 Membransziirés alkalmazasa sziirési segédanyagok hasznalatiaval az iparban
Kuléndsen nehéz a nagyon finom csapadekok, illetve a bioldgiai jellegt, 6sszenyomhato,
géles vagy sejtes elemeket tartalmazd oldatok/zagyok/szuszpenzidk sziirése. llyenkor
gyakran hasznalnak sziirést konnyité segédanyagot (szlir6segédanyagot). A sziirési
segédanyagok laza szerkezetli szemcsés anyagok, pl. fiirészpor, perlit, aktivszén-drlemény,
bakelit, kovafold, azbesztpehely, sth.. A sziirési segédanyagokkal a szlir6k teljesitményét
jelentdsen novelhetjiik. A szlirési segédanyagok alkalmazasara soran a szlirendé anyagba
keverik a segedanyagot. A mikrorészecskék alkalmazésanal figyelni kell arra, hogy a
membran anyaga ellenallé legyen, hogy ne sériiljon meg a mikrorészecskékt6l. A sziirési
segédanyagok mikroporozitasuk révén nagyon kisméretli szilard részecske levalasztasara
képesek, csokkenthetik a keletkezett sziirdlepény kompresszibilitasat, eldsegitik a
sziirblepény leszedhetOségét, a sziir0kozegrol valo eltavolitasat.
A szilard sziirési segédanyag sziikséges tulajdonsagai:

e Kémiailag semleges, oldhatatlan legyen, ne okozzon masodlagos

elszennyezddést,

e Mentes legyen sziirést zavard szennyezddésektol,

e Egyenletes mindség, megfeleld szemcsealak,

e Nagy porozitas, kis halmazsiiriiség,

e Kis hidraulikus ellenallast okozzon a folyadék ataramlassal szemben.

3.3.2 Az 6zonozas és membransziirés egyiittes alkalmazasa a szennyvizek
tisztitasaban

A kombindlt modszerek egyik legigéretesebb terllete a nagyhatékonysagu oxidacios

eljarasokkal valo tarsitas, amelyek kozul a legismertebb az 6zonkezelés. Az 6zonkezelés

membran szeparacios miiveletekkel valéo kombinaldsa szamos eldnnyel jarhat.

Az 6zon rendkiviil erds oxidaloszer, mar kis koncentracidban is veszélyes az ¢él1o
szervezetekre. Rendkiviil hatasosan elpusztitja a mikroorganizmusokat, és mas szennyezd
anyagokat is oxidal (pl. vasat, mangant, hidrogén-szulfidot), tovabba részlegesen hatasos
az oldott szerves szennyezések lebontasara is. Hatranya viszont a rovid felezési id6 és a

vizben val6 gyenge oldhat6sag.

Az 6zon alkalmazasa akkor célszerli, ha a szennyviz biologiailag nehezen lebonthato
szerves anyagokat tartalmaz, vagy ha szabalyozni kivanjuk a vizaram bioldgiai aktivitasat.
Az 6zon gaz alkalmazadsa a hagyomanyos vegyszeres eljarasokkal szemben olyan
kornyezetbarat alternativat kindl, mellyel elkeriilhetd a kornyezetet terheld, egészségre
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artalmas, nem kivant melléktermékek és szennyezddések képzddése. A fluor utan az 6zon
a leger6sebb oxidaloszer, ennek ellenére oxigénné és artalmatlan oxidacios termékekkeé

alakul at, melléktermékek (pl. sok) keletkezéese nélkiil (Langlais et al, 1991).

Az 6zonos elOkezelést membransziiréssel kombindlva szamos eldny figyelhetd meg.
Jelentésen csokkenti a membranok eltomédését, és javitja a szlirhetéséget, ezaltal novelve
a membran élettartamat (Laszlé et al., 2009). Az 6zon kicsapja az oldott szerves anyagok
egy részét és mikroflokkulalja a kolloid szerves anyagokat (Maier 1984), ezért az 6zon a
membransziiréssel 6sszekapcsolva alkalmas arra, hogy javitsa az oldott- és kolloid szerves
anyagok eltavolitasat a szennyvizbOl. A toxikus szerves vegylletek is lebonthatok az
6zonnal, igy a szlirés utan visszamaradd koncentratum konnyebben kezelhetd lesz,
valamint fertétlenitd hatasanak kovetkeztében megakadalyozza a membranok feliiletén

gyakran eltémddést okozé biofilm képzddést.

E két technologia kombinalasaval jobb mindségii vizet nyeriink egyszeriibben és olcsobban
mas technologiadkhoz képest. Ezt bizonyitjak az irodalmi adatok is, szamos kutatds soran

foglalkoztak az 6zon membransziirésre kifejtett hatasaval.

Moulin et al. (1991a, 1991b) magas permeatum fluxust ért el a kerdmia membrant
Osszekapcsolva az 6zonkezeléssel. Az 6zon szetdarabolta a szerves anyagok egy részét a
szennyvizben és csokkentette az eltomddést a membran felszinén. A kerdmia membrannal
azonban szdmos probléma vetddott fel a membran magas 4ra miatt, és a kicsi a fajlagos
felulete miatt. Azonban a szerves anyagu membranok tulajdonsagai sem feleltek meg az

6zonkezeléshez, mert hosszutavon az anyaguk nem ellenélléak az 6zonnal szemben.

Mori et al. (1998) PVDF anyagu kapillaris modult alkalmazott, melynek anyaga nagyon

ellenallonak bizonyult az 6zonnal szemben.

Park (2002) tanulmanyozta az 6zon hatasat a permeatum fluxusara poliéterszulfon
membrant hasznélva. Azt az eredményt kapta, hogy az 6zon 10%-al ndvelte fluxust.

A Japanban, a Kitachiba Viztisztitd zemben végzett kisérletek sorén, ahol az 6zonnak
ellenalld anyagli mikrosziir6 membrant hasznaltak folydviz tisztitasara, azt tapasztaltak,
hogy az 6zonos eldkezeléssel magasabb fluxusokat értek el. Azt tapasztaltak, hogy a magas
permeatum fluxus elérésében fontos szerepe van az oldott 6zon reakcidjanak az eltdmodést

okozé anyagokkal.
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3.3.3 Kombinalt membran rendszerek hasznalata az iparban

Az NF ¢és RO membranok nagyon érzékenyek az eltomddésre ezért a szennyviz
elokezelésére van sziikség. Az MF és UF membranokat gyakran hasznaljak arra, hogy
eltavolitsak a mikroorganizmusokat, valamint az oldott- és kolloid anyagokat a
szennyvizb6l. Mind az MF és UF membranok alkalmasak eltavolitani a zavarossagot
okoz0O részecskéket és a baktériumokat fertétlenitészer hasznalata nélkiil. A kombinalt
membranrendszerek egyesitik az MF/UF membranok hatékony részecske eltavolitasat és
az NF/RO membréanok magas szelektivitdsat (Jacangela et al., 1991). Az ultrasziirést
alkalmazva elékezelésként noveli az RO membran életidejét azaltal, hogy megdvija a
membrant a kolloid és lebegé anyagok okozta eltomédést6l. Tengerviz sétalanitasa soran
gyakran hasznalnak UF membrant az RO membran eldtt (Wolf et al., 2005; Jamaluddin et
al., 1998). A tapasztalatok azt mutatjak, hogy tobb el6nye is van az UF membran

el6kezelésként torténd hasznalatanak:

1. Magasabb RO fluxust tapasztaltak

2. Novelte az RO membran kihozatalat

3. Hosszabb lett az RO membran élettartama
4

. Csokkentette az 6ssz-koltségeket

3.4 A membransziirés modellezése

A membrén sziirletteljesitményének leirasara a szakirodalomban t6bb modellt allitottak fel
az id6, a membrénon athalad6 szlirlet és a sziirendd oldat Osszetétele fliggvényében
(Teubner, 1997). Ezek koziil az anyagatadasi, az ellenallas- és az ozmdzisnyomas-modell a

legfontosabbak.

3.4.1 Anyagatadasi modell

Egy adott szétvalasztds soran a membran teljesitOképessége az id6 elére haladtaval
jelentdsen csokken. A keresztaramu sziirési folyamat soran ugyan a keresztaram tisztitja a
membran fellletet, de az anyagétjutds kdvetkeztében az oldatban szuszpendalt részecskék
membran kozelében foldisulnak. A gélréteg koncentracioja els6sorban az oldott anyag
(makromolekula) fizikai tulajdonsagaitol és a membran jellemzditdl (anyag, porusméret,
porozitds stb.) fligg. A hatarréteg vastagsdga elsésorban az aramlasi tulajdonsagok
figgvénye és altalban az anyagatadasi egyiitthatot () szoktak meghatarozni, nem pedig a
hatarréteg vastagsdgat, mellyel a membransziirés hatékonysagat lehet jellemezni. A

membransziirés soran, a membran felszinén kialakuld gélréteg mellett a sziirési sebességet
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csokkenti a sziirés folyaman keletkezd poruseltomodés, valamint az aramlasi

(hidrodinamikai) hatarréteg ellenallasa is.

Polariz:icias réteg
A

Membrin  Gél Hatarréteg

J* ¢

> Diffizié

Voo, o, = :.:n'-Fl"hm

cp CB

11. &bra A sziirés soran kialakulé koncentracioé polarizacio

Mivel a membran porusainal nagyobb részecskék nem képesek a membranon atjutni, igy a
membran feliiletén a nagyobb molekulak koncentralodnak. A membran feliiletén képzodott
molekularétegben a koncentracié 1ényegesen nagyobb, mint a sziirendd anyagban, ezért az
oldoszer araméaval ellentétes irdny( molekularis diffuzié indul meg (Nigam et al., 2008).
Tehét a f6tomeg felé kezdenek a komponensek aramlani (11. &bra).

Az allandosult aramlasi, hémérsékleti, és nyomasviszonyok esetén a két &ramlas
kiegyenliti egymast (Judd & Jefferson, 2005)

J(c—cp):Dﬁ 5)
dx

ahol D a diffizios tényez6 [m?/s]. A differencialegyenletben a hatarok az alabbiak szerint
alakulnak. A diffuzids uthossz (x) 0-tol a hatarréteg vastagsagaig 6-ig tart, a koncentraciot

crer

vonatkoztathatjuk.

de (6)

S Cy
Jjdx =D
£ ch.nC—Cp
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Integralas és rendezés utan a permeatum fluxusra a kovetkezoket kapjuk:

C j—
J:BIn T
& Cy-—

Cn—C,

C
P =B-In
Cp

(7)

C, —C,
ahol & a hidrodinamikai hatarréteg vastagsagat [m] jeloli, a D/6= B az anyagatadasi
egyltthatdt [m/s] hatdrozza meg.
Az egyenletet rendezve kapjuk meg a koncentracid-polarizacio értékét, B> mértékegység
nélkili ardnyszamot:

Cn —C,

p=e’ = ®)

Az &ramoltatas sebességét csokkentve a gélréteg ellenallasa addig ndvekszik egészen, amig
a feluleti koncentrécio értéke nem éri el azt a hatarertéket, ahol az oldott anyag kirakodik a
membran fellletere. Az ekkor kialakuld gélréteg-koncentracié (cy) a Killepedett
molekulara jellemz6 konstans, igy a hajtoer6tdl fiiggetlenné és a folyamatban allandd
értékké valik.

Az alkalmazott nyomas novelésével a fluxus egyenes ardnyban novekszik a tiszta viz
esetén (TVF, tiszta viz fluxus). Amennyiben oldatot sziiriink, a fluxus-nyomas fliggvény
egy telitési gorbe, amely felvesz egy hatarértéket és ez érték f61é nem viheté a fluxus. Ezt
az ertéket a gélréteg ¢és az oldat f6tomegének koncentraciokiilonbsége folytan kialakult
ellenaramd diffuzio szabalyozza, amely a kritikus fluxus (J*) és a kritikus nyomas (AP*TM)

értéknél kdvetkezik be (12. abra).

I IS

| fmih

/ I Qe nd

.
>

AP T .'.".Pj_\]

[bar]

12. abra A fluxus valtozasa a nyomaskiilonbség hatasara
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Erre az allandosult allapotra a kovetkezd Osszefliggés érvényes, feltételezve hogy a

gélréteg koncentracidja joval magasabb a permeatuméhoz viszonyitva, azaz cP~0.

Jc= DE 9
dx

A szepardlast kovet6en hasonloan az elozOekhez valasztjuk hataroknak a gélréteg

vastagsagat illetve a gélréteg koncentraciojat. A kovetkezd egyenletet kapjuk

s c
¢ dc
Jldx=D|— 10
! C{C (10)
c c
J =2In—9:ﬂln—g (11)
o C, Cy

Amennyiben a betaplalasi  koncentracié alland6, uUgy az egyenletben a
koncentraciohanyados is allandd. Ebben az esetben a fluxus csak az aramlési viszonyoktdl
fugg. Mivel a fizikai tulajdonsdgoktol fligg az aramlés, ha adott &llandé viszonyok mellet
Az anyagatadasi egyutthat6 fiigg a modul geometriai tulajdonsagaitol, valamint a betaplalt
elegy anyagi jellemzOit6l. Az anyagatadds hasonlosagat befolydsold tényezdk a
tapasztalatok szerint a kdvetkezok:

e A fluidum anyagi tulajdonsagai: p- strliség, n- dinamikai viszkozitas, -

anyagéatadasi egyltthatd, D- diffuzids egyitthato

e Miveleti jellemzok: v- sebesség, L- hosszméret, d — atmérd

3.4.2 Ellenéallas modell
Az ellendlldas modell az 6sszes membransziirési eljarasra alkalmazhatd, annyival
Kiegészitve, hogy az RO esetén mar az ozmotikus nyomassal is szamolni kell. A modell
alapja Ohm torvénye szerint alakul (Cheryan 1998)
= AP (12)
n-Ry
A fluxust tehat az alkalmazott transzmembran nyomasesés (APTM), a sztirlet dinamikai
viszkozitdsa (n) és az 6ssz-ellendllas adja (Rr).
R; =Ry +R; +R; (13)
Az 6ssz-ellenallas a membran anyaganak ellenallasa (Ry), a polarizacios réteg ellenallas
(Rp) és az eltomOdésbodl szarmazo ellenallas (Rg) Osszegeként értelmezhetd. A polarizacios

réteg ellenallasa a gélréteg ellendllasabol és a hatérréteg ellenallasabol tevédik Gssze, de
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mindkettére jellemzd, hogy fliggnek az aramlési viszonyoktol, a nyomaskiilonbségtdl, a
homérséklettdl és az oldat fizikai tulajdonsagaitol (Casani & .Bagger-Jorgensen, 2000)
Desztillalt viz esetén a képlet egyszeriisodik, hiszen nem alakul ki gélréteg, igy
polarizacios ellenalls és eltomdédésbdl szarmazo ellendllas sem jelenik meg.
J =P (14)
1n-Ry
Az oldatok esetén viszont kialakulnak ezek a tényezok.

_ Apy,
N(Ry +Rp +R¢)

(15)

3.4.3 Ozmozisnyomas modell

A membransziirési folyamatrol a nanoszilirés és a forditott ozmozis esetében megbizhato
leiré modellt kaphatunk az ozmdzisnyomas-modell segitségével.

Ha két kiilonb6z6 koncentracioji oldatot olyan féligateresztd membrannal valasztunk el,
ami az olddszert atengedi, de az oldott anyagot nem, a koncentraciokulénbség miatt az
oldoszer a toményebb oldat felé aramlik a membrénon keresztll. Ha célunk az aramlés
irdnyanak megforditasa, vagyis a soOoldatbol szeretnénk atjuttatni az olddszert a
feligatereszt6 membranon, akkor le kell kiizdeni az ozmdzisnyomast és még egy pozitiv
nyomaskulonbséget (Aprm) is kell biztositani hajtéeréként. Ezt a folyamatot nevezik
forditott ozmozisnak (13. abra).

" Am

- // Aprm
— Sdoldat

13. &bra Ozmotikus szirési modell

A 14. abra sematikusan abrazolja a viz elvalasztasat, membran segitségével séoldattol. A
membran szemi permeabilis, azaz az olddszer (viz) szamara atjarhat6, mig az oldott anyag
(s6, cukor) nem képes athatolni rajta.
A nem-elektrolit vizes oldatok ozmdzisnyomésa a van’t Hoff torvény értelmében
egyenesen aranyos a koncentracioval:

n=Cc-R-T (16)
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ahol 7 az ozmoézisnyomas [bar], ¢ az oldott komponens koncentraciéja [kmol/m®], R az
egyetemes gazallando [J/kmol-K], T pedig az oldat abszolut hdmérséklete [K].

Ahhoz hogy a tiszta viz ataramoljon a membran mésik oldalara az alkalmazott nyomésnak
nagyobbnak kell lennie az ozmotikus nyomastdl. Ha kisebb nyomast alkalmaznak, mint az
ozmotikus (AP< Am), akkor a természetes konvekcié jonne létre. Tehat a koncentracid
kiegyenlitddésre torekedne a folyamat, azaz viz aramlana a nagyobb koncentrécioju térbe.
Ha viszont a nyomast megndveljik az ozmotikus nyomas folé az olddszer elhagyja a
nagyobb koncentracioju teret (AP> Ar). Az ebben az id6ben létrejott permeatum fluxust a
kovetkezd egyenlet irja le, feltételezve azt, hogy s6 (oldott anyag) nem jut 4t a membranon:

Jyz = B(APpy — Am) (17)

ahol J a permeétum fluxusat [m*/m? h], B a permeabilitési egyiitthatét [m*/m? h bar], Aprwm
a transzmembran nyomaskilénbséget [bar], An az ozmdzisnyomas-kiilonbséget [bar]
jelenti (Rautenbach, 1997).

A forditott 0zmozis eljaras esetén hasznalt nyomas értéke 20 és 100 bar kozott valtozhat, a
nanosziirésnél ugyanez az érték csak 10 és 80 bar kozott valtozik. Az ultrasziirés és
mikrosziiréssel ellentétben a fent targyalt eljarasokban hasznalt membranok anyaga
kdzvetlentl hat az anyagatadasi egyutthatokra. Mas szavakkal, a membranok anyaga
jobban befolyasolja az olddszer anyagaramat, mint az oldott anyagét. Tehat itt fontos
szerepe van a membranok anyaganak kivalasztdsanak, mivel a sziirési tulajdonsagait
kdzvetlenil hatdrozzak meg. Tehat nagy eltérést az ultrasziirés/ mikrosziirés és a forditott
ozmolzis kozott a membranok porus méreteinek kulonbsége adja. A szétvalasztasi

tulajdonsagban 1évo eltérés pedig a kémiai ellenallas-kilénbségen alapszik.
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4 CELKITUZESEK

Méréseimnek két f6 célja volt.

Az elsd, az iparban alkalmazott kiilonbdz6 szennyezd anyagok levalasztisa a
szennyvizb6l, a megfelel6 eljards és membrén kivalasztdsdval (gy, hogy az a

kérnyezetvédelemi eldirasoknak megfeleljen.

Mésodik célom volt a membrdn-szeparacios mivelet hatékonysadgénak javitasa
azaltal, hogy mas miveletekkel kombinalom. Napjainkban ugyanis a legnagyobb
problémat a membranos miiveletek alkalmazisa sordn az eltomddés okozza, amelynek
hatasara a fluxus jelentdsen lecsokken, gyengiil a szeparaciés miivelet hatékonysaga, végul
le kell &llitani az elvalasztast, a membrant Kitisztitani vagy ujra cserélni kell, s az eljarast
Ujra kezdeni. Tehat valamilyen el6kezelés altalaban sziikséges a membranmodul el6tt,
maskiilonben a membran gyorsan eltomédik. Kisérletem soran tehat arra kerestem a
valaszt, hogy hogyan csdkkenthetem a membran eltomoédését és novelhetem a membrén

fluxusat, ezaltal ndvelve membran élettartamat.

Kisérleteim soran krétaporos modelloldatot valamint gyogyszeripari, husipari és olajipari
szennyvizek tisztitasat vizsgaltam membransziiréssel kombinalt modszerekkel. Célom volt
tovabbd egy kombinalt ipari membran szeparacios eljards koltségbecslése is a
versenyképesség megallapitasara.

A kovetkezd kisérleti munkakat végeztem el a kitizott célok elérésében:
1.  Szennyezd anyagok eltavolitasa kiilonbdzd szennyvizekbol:

e A Dbiologiai szennyviztisztitobol kijové gydgyszeripari szennyviz
szervesanyag tartalmat az éldvizbe vald bevezetés tisztitasi hatarértéke ala
csokkenteni kombindlt médszerrel (6zonkezelés+nanosziirés).

e Husipari szennyviz szervesanyag tartalmat az ¢lovizbe valdo bevezetés
tisztitasi hatarértéke ald  csokkenteni kombinalt modszer
(6zonkezelés+ultrasziirés) alkalmazasaval.

e Egy koltséghatékony és kdrnyezetbarat kombindlt technoldgia létrehozésa
az olajipari fards soran keletkez6 szennyvizek tisztitasara ugy, hogy

mezOdgazdasagi ontozésre lehessen felhasznalni.
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2.

Membransziirés hatékonysaganak javitasa:

e A kiillonb6z6 méretii mikroszemcsék eltomodést csokkentd hatasanak
vizsgalata krétaporos modelloldat sziirése soran mikrosziir6 berendezéssel.
Kiilonb6z6  miiveleti  paraméterek  (transzmembran-nyomaskilonbség,
recirkulacios térfogataram) hatasainak vizsgélata a permeatum fluxuséra, a
membran eltomdédésére és a szlirlet zavarossagara.

e Az 0zon hatasanak vizsgalata a sziirés kiilonbozé paramétereire (fluxus,
visszatartds és a membran eltomddése) gyodgyszeripari és husipari szennyviz
tisztitsa soran. Az 6zonos el6kezelés soran a szennyvizbe buborékoltatott gaz
térfogataramanak, idejének és koncentracidjanak hatasa a szerves anyagok
visszatartdsara, a permeatum fluxusara és a membran eltomédésére.

e Egy kombindlt membranrendszert (ultrasziiréstforditott o0zmozis)
tartalmaz6 technoldgia kidolgozasa és alkalmazasanak vizsgalata az olajipari
szennyvizek tisztitsara. Az el6kezelések hatasanak vizsgalata az RO membrén
paramétereire.  Analitikai  vizsgalatok soran a szennyez6 anyagok
koncentracidinak meghatarozasa az eldkezelések és a membranmiiveletek

soran.
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5 ANYAGOK ES MODSZEREK

5.1 Mikroszemcsékkel végzett kisérletek

Kisérleteimhez minden esetben 20 I, 2 g/L-es koncentraci6ju krétaporos szuszpenzidt
készitettem. Sziirési segédanyagként szitasorozaton 3 kiilonbozd frakciora szétvalasztott
méretli bakelitszemcséket adagoltam a modelloldathoz, melyek méretét és mennyiségét a

3. tablazatban foglaltam 6ssze.

3. tablazat Bakelit szemcsék jellemzoi

Kisérletsorozat szama | Bakelit mérete | Bakelit mennyisége
1 125-160 pm 40 g
2 160-200 pm 40 g
3 20 ¢
4 359
200-400 um
5} 40 ¢
6 509

A kiilonbozé méretli és mennyiségli bakelit szemcsék hatasat vizsgaltam egy mikrosziird
membran eltdmddésére. Ennek sordn 3 kisérletsorozatot végeztem el. Megvizsgaltam a
nyomas ¢és a térfogataram hatdsat a fluxusra és az eltdmddésre, valamint egy kivalasztott

nyomason és térfogataramon mértem a permeatum fluxusat.

5.1.1 MF/K1 tipusi mikrosziiré berendezés

A kisérletek soran alkalmazott mikrosziiré membran egy 0,45 pm poérusméretii, és 0,125
m? Gsszes sziir6felilleti keramia membran, melynek miikodését a 14. abran lathatjuk.
Kerdmiabol késziilt csdmembran, melynek 19 db 2,5 mm atmérdji csovében aramlik a
szlirend6 oldat. A permeatum pedig a csdvek falat alkotdé membranon keresztul a kbpeny
irdnyaba tavozik, mig a koncentratum visszakerul a tartadlyba. A feladatok széles korere
alkalmazhato, pH tiir6, magas homérsékleten is alkalmazhatdé és kdnnyen tisztithato,

kisérleti célokra kiilondsen alkalmas.
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Permeatum

Koncentratum

==

Alapoldat

14. 4bra Keramiamembran rajza

Kisérleteimet a 15. abran lathato MF/K1 tipusu mikrosziiré berendezéssel végeztem.

{

oo

/I\

14

{_
20 12

15. &bra Az MF/K1 tipust mikrosziiré berendezés és kapcsolasi rajza

A 15. abréan lathatd berendezés egységei savallo acélbol készult vdzszerkezetre vannak
felersitve. A berendezés miikodése soran a szlirendd folyadék a T jelii 30 L-es
taptartalyba kertil. A SZ szivattyd M motorjanak bekapcsolasa utén a 13. és 17. csapokkal
szabalyozhatd a transzmembran nyomaskilonbség, amely a sziirGoldali PI/1 és PI/2
nyomasmérékon mért nyomasok szamtani atlaga. A 13. és 17. csapok madsik szerepe a
recirkuldcios térfogataram beallitasa, a térfogataram az R rotaméterrdl olvashato le. A
folyadék hémérsékletét egy csoves-hdcseréld segitségével lehet bedllitani. Mivel a
szlirend0 oldatot folyamatosan recirkulaltatjuk, ezért a folyadék hémérséklete

folyamatosan né. A hideg viz ellenaramban torténé aramoltatasaval allithatjuk be a
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homérsékletet, amit a T1 jelii hdméron olvashatunk le. A folyadék az MF mikrosziird
modulra keriil, ahol szétvalik sziirletre (permedtum) és visszacirkuldltatott stiritményre

(koncentratum).

5.2 Ozonkezelés és membransziirés kombinaciojaval végzett kisérletek

Kétféle szennyviz tisztitdsanak lehetOségét vizsgaltam az 0zonos eldkezelés és a
membransziirés Osszekapcsolasaval. A méréseim sordn hasznélt szennyvizek jellemzéit a

4. tablazatban foglaltam 6ssze.

4. tablazat: A kisérletekhez hasznalt szennyvizek jellemz6i

Vezetoképesség KOl Zavarossag

[kS] [mg/L]  [NTU]
Gyogyszeripari 2590 1450 30
szennyviz
Husipari 997 667 171
szennyviz

A gyogyszeripari szennyviz egy magyarorszagi gyogyszeripari cégtdl szadrmazik, ahol
fermentacioval allitjak elé6 a hatoanyagot. A fermentalobodl kijové szennyviz KOI értéke
kb. 80000 mg/L. Ezt Ulepitik, deritik, majd aerob bioldgiai tisztitoba vezetik be. Az ebbol
kijové szennyviz, melynek KOI értéke 1450 mg/L, tisztitasat tiiztem ki célul.

A Kkisérleteim masodik sorozatdban hasznalt minta egy magyarorszagi haslizem
szennyvizébdl szarmazik. A mintat dobsziir6rél lejové szennyvizbdl vettem, amely

eltavolitja a szennyviz 1 mm-nél nagyobb szennyezddéseit.

5.2.1 Ozonkezelés

Mindkét szennyviz tisztitdsa soran eldszor Ozonnal kezeltik a szennyvizet, majd a
membransziirGvel csokkentettiik szerves anyag tartalmat. Az 6zon mennyiségenek méréset
a kovetkezoképpen végeztem. Az 6zonos elokezelés soran az 6zont oxigénbdl (Linde, 3.0
oxigénpalack) allitottam el6 csendes elektromos kistiléses elven mitk6d6 6zon generatorral
(Ozomatic Modular 4, Wedeco Ltd., Germany). Az ézontratalmi gazt folyamatosan
buborékoltattam &t egy 6 dm?®-es reaktoron. A kezelési id6t és a buborékoltatott gaz
térfogataramat valtoztattam a mérések soran. A reaktorba belépd ¢és kilépd gaz

6zonkoncentréaciojat ataramlasos kivettan Aatvezetve UV spektrofotométerrel (WPA
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Lightwave S2000, Németorszag) folyamatosan mértem 254 nm-en, az 6zon elnyelési
maximuman. Az elnyelt 6zon mennyiségét a Lambert-Beer torvény segitségével
szamoltam ki. Eszerint az abszorbancia és a koncentracié kozott egyenes aranyossag van:
A=¢-l-c (18)

ahol, & - molaris abszorpcids egyiitthatd [dm*/mol*cm]

| — a fény &ltal anyagban megtett tavolsag (fényut hossza) [cm]

¢ — koncentracié [mol/dm®]
Vagyis ha ismert az optikai Uthossz és a molaris abszorbancia, és mérjik az abszorbanciat,
akkor az anyag koncentrici6ja meghatarozhatd. A a fényut hossza 1 c¢cm, az abszorpcios
egylitthatd irodalmi adatok alapjan 2900 dm*/mol*cm, az abszorbanciat pedig 254 nm-en
mértem. Mivel a reaktorba bemend és az abbol kimend 6zon abszorbancidjat is mértem,
ezért ki tudtam szdmolni a bemend ¢és a kimend gaz 6zon koncentraciojat is, illetve a gaz
térfogatarama alapjan a reaktorba iddegység alatt belépd és kilépd 6zon mennyiségét is.
majd a kettd kiilonbsége adta meg a folyadék 4altal idéegység alatt elnyelt 6zon
mennyiségét. Figyelembe véve, hogy az 6zongenerator 6zontermeld képessége idében
valtozik, a méréseket percenként végeztem, és a teljes kezelési idore Osszegeztem.
A Kkisérletek soran alkalmazott kezelési idOket, térfogataramokat és a hozzajuk tartozo

elnyelt 6zon mennyiségét az 5. tablazatban foglaltam dssze.

5. tablazat Az elnyelt 6zon mennyisége

Kezelési id6 | Térfogatdram | Elnyelt 6zon mennyisége
[min] [L/min] [mg/L]
1 16,58
10
Gydgyszeripari 3 4,86
szennyviz 1 23,45
20
3 6,17
1
5 54
3 4,6
Husipari 1
p , 10 13,6
szennyviz 3 6,2
1
20 24,1
3 8,8
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https://hu.wikipedia.org/wiki/Koncentr%C3%A1ci%C3%B3

5.2.2 Membransziiré berendezések

Laboratériumi NF/RO berendezés

Az Ozonkezelés utan a gyogyszeripari szennyvizet nanosziird membrannal szlirtem. A
mérést egy laboratériumi, a 16. abran lathatd membransziir6 berendezéssel végezetem. A
berendezés egy mobil, rozsdamentes acélhazra szerelt, MICRO 240 membran betétet
tartalmaz. A modulban cséves membran talalhatd, amelyben a fluidum turbulensen
aramlik. A szétvalasztasra szant oldat egy 10 literes tartalybol szivattyu segitségével
juttathaté a membran felszinére. A szivattyl bekapcsolasa utan csapokkal szabalyozhat6 a
transzmembran nyomaskiilonbség, amely a nyoméasmérékon mért nyomdsok szémtani
atlagabol levont sziirletoldali nyomas. A csapok masik szerepe a recirkulacios térfogataram
beallitasa, a térfogatdram a rotaméterrdl olvashatdo le. A tartdlyban levé folyadék
homérsékletét a tartaly falaba dramoltatott hidegvizzel allithatjuk be, a hdmérsékletet a
héméron olvashatjuk le. A berendezés teljesitménye, a permedtum fluxusa, az alkalmazott
membrantol, és a mikodési, iizemeltetési feltételektsl figgden altalaban 10 L/m?h és 60
L/m?h kozotti érték.

Permestum
Jv l Honcentratum
| | Térfogataram
Myomasmerd '@ :

STivattyll MIC-RO 240

Permeatum lefalyd
vagy gyld csd

16. dbra Az NF/RO membransziirés kapcsolasi rajza

A méréseket minden esetben 4 MPa nyoméason végeztem, és minden mérés ugyanannyi
ideig tartott. A permeatum fluxusat, azaz azt a térfogatot, amelyet a membréan egységnyi
feliilete egységnyi id6 alatt atereszt ugy hataroztam meg, hogy mértem a 100 cm’
permedtum lefolydsahoz sziikséges id6t, amit utana atkonvertaltam térfogataramma,
melynek egysége: L/m?h. A szfirés soran a permeatumot folyamatosan visszavezettem a
tartalyba, de 15 percenként vettem 100 cm® mintat a permeatumbdl a permeéatum lefolyé

csovon keresztil.
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Az alkalmazott membran csdves elrendezésti, a feliilete 0,024 m?. A cséves membran
miikodési elve a 17. abran lathaté. A membrant 12,77 mm atmér6jii hordozdcsovekben
helyezik el. El6nylk, hogy turbulens aramlés hozhatd létre benniink, igy nagy szarazanyag
tartalmi anyagok szlirésére is alkalmas és konnyen tisztithatok, viszont hatranya, hogy
nagy helyigényli és ehhez képest kicsi a fajlagos sziiréfelilet. Két csdéves modulban
jatszodik le a szétvalasztasi miivelet. A betaplalasi oldat a csovek belsejében aramlik, a
permedtum pedig a csdvek falat alkot6 membrénon keresztul a képeny irdnyaba tavozik,

mig a koncentratum visszakeril a tartalyba.

Permeatum

tttrt

Alapoldat * {g o 0 g{f}} * Koncentratum

SR ER AR

CsOmembran Perforalt acél
tamasztd ¢so

17. &bra A csdmembranok mitkodési elve

A mérésekhez AFC30 nanosziir6 membrant hasznaltam, melynek jellemzdit a 6.

tablazatban foglaltam 6ssze.

6.tablazat A nanosziiré membran jellemz6i

Max. nyomas Max. hém. Visszatartas

Membrén tipusa Anyag Max. pH .
(MPa) (©) (CaCl)

AFC30 Poliamid film  1,5-9,5 6 60 75%

Millipore ultrasziiré berendezés

Az 6zonnal el6kezelt husipari szennyviz mintat a Millipore cég altal gyartott keverds
lapmembranos laboratériumi membransziiré berendezéssel sziirtem. Az ultrasziirési
Kisérletekhez  alkalmazott nyomaskilonbséget inert nitrogén gazzal palackbdl
biztositottam. A betaplalt szennyviz minden esetben 200 cm® volt, és a mérést 100 cm®
permedtum ataramlasdig mértem, vagyis a siiritési arany (VRR) 2 lett. A berendezés

konnyen tisztithato, egyszert felépitési, kevertethet6 (18. abra).
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A Kkiserletekhez 5 kDa-os regenerdlt cellul6z és poliéterszulfon membrént hasznaltam,
melynek aktiv sziiréfeliilete 40 cm® (7. téblazat). A kisérleteket szobahémérsékleten
végeztem el, és 0,45 MPa nyomaskiilénbséget alkalmaztam.

gazpalack

membran

|  — permeatum

S

keverd

18. &bra MEUF berendezés

7. tAblazat Az ultrasziiré membranok jellemzdi

Membran tipusa Anyag Porusméret  Sziiréfeliilet
UF Regeneralt cellulbz (RC) 5 kDa 40 cm*
UF Poliéterszulfon (PES) 5 kDa 40 cm®

5.3 Olajipari szennyviz tisztitdsa kombinalt technologiaval

Olajfaras soran keletkezé szennyviz tisztitasat végeztem, melynek tulajdonségait a 8.
tablazatban foglaltam 6ssze. A kisérleteket az USA-ban, Denverben végeztem a Triwatech
Kft. megbizdsabdl. A Kkatfurds sordn kitermelt viz mindségi paraméterei nagyon
Iényegesek, mert ezek hatarozzak meg viz tovabbi felhasznalasanak lehetéségeit, illetve

ezek szerint kell megtervezni a viz kezelésének tobbi l1épéseit is.

42



8. tablazat Olajipari szennyviz tulajdonsagai

Paraméterek

pH 8.17
Vezetoképeség, uS/cm 7400
TDS, mg/L 3700
Ca*", mg/L 57
Mg, mg/L 41.92
Na*, mg/L 1570
SAR, mgeqv°? 38.95
Fe, mg/L 0.45
Mn, mg/L 2

CI', mg/L 500
F, mg/L 1.38
I, mg/L 0.4
NO*, mg/L 34.99
CaCOs3, mg/L 315
Zavarossag, NTU 225
KOI, mg/L 320

A szennyviz egy olajfuro toronyb6l szarmazik Montanabdl, az USA-bdl. Tipikusan magas

kolloid és oldott anyag tartalom, valamint magas soétartalom jellemzi, ezért hatékony

elékezelésre van sziikség, mieldtt a membranra engedjiik.

5.3.1 Szennyviztisztité mobil egység (MDU - Mobil Design Unit)

A méréseket a Triwatech LLC altal épitett berendezésen végeztem, ami egy olyan mobil

egység, amely lehetévé teszi, a szennyviz hatékony tisztitasat tigy, hogy azt ontdzésre

lehessen felhasznalni. Olyan kdrnyezetbarat és koltséghatékony technoldgiékat tartalmazo

berendezés, mellyel a keletkezés helyén meg lehet tisztitani a szennyvizet. Az analitikai

vizsgalatokat gyorstesztekkel lehet elvégezni a helyszinen.

Az MDU-ban talalhaté technologidkat hdrom csoportba lehet sorolni:

A technoldgiak kapcsolasi rajza a 19. abran lathato.

El6kezelés: olajszeparator, kigdzosito, elektrokoagulalas, zsdksziird

Kombinalt membransziirés: ultrasziirés, forditott ozmodzis

Utbékezelés: dolomit
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Olaj S Elektro- R E
—P Szepal‘étor » KlgaZOSItO > kaOgUIéIéS »] Zsakszird > U
\ UF Perm.
RO
v RO Perm
Utdkezelés
19. abra Az MDU kapcsolasi rajza
Elokezelés

Mivel a szennyvizet magas kolloid és lebegd anyag tartalom jellemzi eldkezelésre volt

sziikség a megfeleld SDI és zavarossag érték eléréséhez.

Elészor egy olajszeparatort alkalmaztam az olaj viztdl valo elvélasztasara. Az
olajlevéalasztd egy tartaly, ahol a bevezetett szennyvizb6l az aramlas lassulasa miatt
kivalnak az olajszarmazékok és az iszap. A konnyebb fajstilyu olajos szennyez6dés
feluszik a viz felszinére, a szilard iszap pedig lellepszik. Az olajszarmazékokat
tartalmaz6 viz az olajlevalaszté térbe jutva a nagyobb olajszarmazék részecskék
cseppekbe tomorilnek, és felusznak a felszinre. A kilép6 szennyviz kevesebb, mint
10 mg/L olajt tartalmaz.

Az olajfuras soran keletkezd szennyviz gyakran tartalmaz CO,, Oz, H,S, CH4
gazokat. A Kigazositd a vizben oldott és felszinre hozaskor kialakuld
nyomaskulonbség hatasara kivalé gaz kihajtasara alkalmas. Ezek eltavolitasat inert

gaz bevezetésével, levegdztetéssel végeztem.

Az elektrokoagulalas sordn a szennyvizet acélelektrodok kozott aramoltattam a
nehézfémek és a szerves anyagok kicsapésara, majd a viz aluminium elektrodék
kozé aramoltatasaval értem el a szennyezdanyagok pelyhesedését. Ezt kdvetden a

nehéz pelyhek kitilepedve, a konnytiek feluszva eltavolithatoak a vizbol.

Ezt kovetben zsaksziirével tavolitottam el az 1 pm-nél nagyobb szennyezd

anyagokat.
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Kominalt membranrendszer

Az eldkezeléseket kovetden a szennyvizet egy tartalyba gyijtottem. Az eldkezelt
nyersvizet egy szivattyl juttatja a membrénhazba szerelt membranok koézé (20. &bra).
Mivel az ultraszirés alkalmas a lebegdanyag és az olaj eltavolitasara, a forditott ozmozis a

S0 eltavolitasara, ezt a két membrént teszteltem (9. tablazat).

9. tdbladzat A membranszlirés miiveleti paraméterei

Végasi érték/ Alkalmazott paraméterek
Membrén anyaga | Tipus

visszatartas | q, (L/h) | p (MPa) | T (°C)

PAN UF 20 kDa 318 0,2 25

Poliamid-kompozit | RO | 99% (NaCl) 199 1,5 25

e Eldszor egy UF membranra vezettem a szennyvizet. Egy 20 kDa-os vagasi értéki
poliakrilonitrit (PAN) spiraltekercs membrant hasznaltam, melynek aktiv sziirési
feliilete 4 m®. Azért valasztottam ezt a membrant, mert ez az egyik leghatékonyabb
eljardés az olajos szennyvizek tisztitasara ©Osszehasonlitva mas tradicionalis
technoldgidkkal (Kertész et al., 2009). A kisérleteket 0,2 MPa nyomason végeztem.
Az UF membran elsddleges feladata, hogy eltavolitsa a finom kolloid anyagokat és
a maradék olajat. Az UF koncentratumat egy kiilon tartalyba gyijtottem, a
permeatumat pedig vezettem tovabb az RO membranra.

e Az RO membran a szennyviztisztitd berendezés legérzékenyebb része. Egy 4 m?-es
sziirési  feliiletli  poliamid-kompozit anyagl spiraltekercs RO  membrént
alkalmaztam a tobb mint 99%-0s s6 visszatartasa miatt. A méréseket 1,5 MPa
nyomason végeztem.

A membranokat ligos (natrium-hidroxid)- savas (citromsav)- lugos (natrium-hidroxid)
mosassal tisztitottam minden kisérlet utan. Ezzel a tisztitassal sikeriilt visszanyerni az

eredeti vizfluxus 95%-4t.
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{UF permeation @

RO permediinm

UF RO

Elokezelt viz

Koncentritum

F- térfogataram mér6, P- nyomasmérd, Sz- szivattyu

UF-ultrasziir6 membran, RO-forditott 0.zmd6zis membran

20.4bra A kombinalt membranrendszer kapcsolasi rajza

Utokezelés

Egy tartalyba dolomitot helyeztink, erre vezettem r4 az RO permeatumat. Mivel a cél az
volt, hogy a tisztitott vizet mezdgazdasagi Ontdzésre lehessen felhasznalni a dolomit

megfeleld kalciumforrast jelent, ami fontos a névenyek szamara (James et al. 1984).

5.4 Egyéb berendezések

5.4.1 Kémiai oxigénigény meghatarozasa

A kémiai oxigénigény (KOI) azt az oxigén mennyiséget adja meg, amely sziikséges az
egységnyi térfogatii vizben levé szerves anyag oxidacidjahoz, oxidaloszer (kalium-
permanganat vagy kalium-dikroméat) alkalmazésaval. A mintdk kémiai oxigenigény
meghatdrozasahoz kalium-dikromatos mddszert hasznaltam a DIN 1SO 15705: 2003-01
vizsgalati modszer szerint. Ehhez az ET 108 roncsold blokkot és a Lovibond PC Checklt
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fotométert hasznaltam. A vizminta szennyezettségétél fliggéen a kovetkezd

méréstartomanyu tesztcsoveket hasznaltam 0-150; 0-1500 mg/L és 0-15000 mg/L-es.

5.4.2 Vezetoképesség-, 6sszes oldott anyag- és pH meghatéarozésa
A vezetOképesség, az 0sszes oldott anyag és a pH meghatarozasahoz (Model 20, Denver
Instruments and Consort C535 SK10B cellas elektrdd, Belgium) multimétert hasznaltam.

5.4.3 Szarazanyag-tartalom meghatarozas
A mintdk szarazanyag tartalméat (TSS: Total Soluble Solids) Brix°-ban megadva digitalis
refraktomeéterrel (PR-101a, Atago CO., LTD., Japan) hataroztam meg.

5.4.4 Zavarossag meghatarozasa
A mintdk zavarossagat a Nepholometric zavarossagmérével mértem és NTU-ban adtam

meg.

5.4.5 SDI (Silt Density Idex- Iszap Siiriiségi Mutaté) meghatarozasa

Az SDI a forditott 0ozmozis rendszerek betapvizében a kolloidalis eltomdédési potencial
eldjelzése, egy kolloid index. Az adott viz kolloid tartalmdbol adédd dugulasi hajlam
mértékére ad felvilagositast. A szabvanyositott mérési mddszer leirasat az American
Society of Testing Materials (ASTM) szabvanya (ASTM D 4189-82) tartalmazza.

Eszerint az SDI meghatarozasa egy 47 mm atméréjii, 0,45 pm porusméretii szirémembran
segitségével torténik. A szennyvizet 2,1 bar nyomason sziirjiik, és mérjiik, hogy 500 ml
szlirlet atfolydsdhoz mennyi id6 sziikséges (tp). A sziir6t tovabb miikddtetjiik 15 percig
majd ismét megmérjik az 500 ml folyadék atfolyasdhoz sziikséges idét (t1). Az SDI
értékét a 19. képlet szerint hatarozzuk meg:

t, [L100
SDI =|1--2 |*—
{ tl} 15 (49)

Minél magasabb az SDI értéke, annal nagyobb a dugulas veszélye. A forditott ozmozis
technologiaknal el6irjak a maximalis SDI értéket, ami a spralistekercs membranok esetén 3
(EPA, 2002).

5.4.6 A statisztikai értékelés
A hasipari szennyvizzel végezett kisérletek soran (6.2.2 fejezet) az adatok elemzését

ANOVA statisztikai programmal vizsgaltam, hogy megtudjam az G6zonkezelés
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ultrasziirésre kifejtett hatasat. Az adatok értékelését a Statistica release 8 (StatSoft, Inc. ,
USA) programmal végeztem.

A varianciaanalizis szamos, hasonl6 szérasu, normal eloszlasi csoport atlaganak
Osszevetésére alkalmas statisztikai mddszer. Angol megnevezése Analysis of Variance,
ebbbél generalva ANOVA-ként szoktak nevezni. Adott vizsgalat soran el6allo teljes
adatmennyiség, mint alaphalmaz Osszvariancidjat analizélja abbol a nézdpontbdl, hogy

ingadozas okara keresi a valaszt (Sziics, 2002).
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6 EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

Az Anyagok ¢és modszerek fejezethez hasonloan az eredményeimet is harom f6 részben
ismertetem. Az elsd részben a mikroszemcsék membransziirésre kifejtett hatasat
vizsgalom, a masodik rész az 6zonnal végzett kisérleteket tartalmazza, a harmadik rész

pedig a kombinalt membransziiréssel kapcsolatos mérési eredményeket mutatja be.

6.1 Mikroszemcsékkel végzett kisérletek

Kisérleteim els6 felében a sziirési segédanyag (bakelit) eltomdédést csokkentd hatasat
vizsgaltam. Munkam soran vizsgaltam, hogy mikroszemcsékkel tudom e csdkkenteni a

membransziirés Soran, a membran felszinén lerakodo sziirblepény vastagsagat.

A mikrorészecskék alkalmazasa akkor célszerli, ha a szennyviz a nagyon finom
csapadékok, illetve a bioldgiai jellegii, 6sszenyomhatd, géles vagy sejtes elemeket

tartalmaz, ezért valasztottam a krétaporos szuszpenziét modellnek.

Malvern 1ézeres részecske atmér6é mér6eszkozzel megmértem a krétapor atlagos részecske
atmér6jét, amely Majumdar and William (2009) eredményeivel dsszhangban 2,5- 10 pm
lett. A mérési eredmények alapjan a krétapor részecske atmérdje nagyobb, mint a
mikrosziird6 membran atlagos pérusmérete (0,45 um), tehat a részecskéket visszatartja a
membran, amelyek sziir6lepényt képeznek a membran felszinén. Ennek eltavolitdsa volt a
célom a mikroszemcsék segitségével. Kiilonboz6 méretii  mikroszemcsékket
(mérettaromanyuk: 125-160 pm, 160-200 pm, 200-400 pm) adtam a krétaporos
szuszpenzidhoz, és vizsgéltam melyik mérettartomany csokkenti hatékonyabban a
sziirblepény vastagsagat. Rappuoli és tarsai (1995) szerint korulbeliil 10-szer nagyobb
méretlinek kell lennie a sziirési segédanyagként hasznalt mikrorészecskéknek, mint a
betaplalt oldatban talalhat6 részecskeknek, ezért valasztottam e mérettartomanyokat.

Az eltomddés mértékének csokkentése, a permeacid mértékének novelése volt a célom a
bakelitszemcsék hozzaadasaval. 3 kisérletsorozatot végeztem el. Megvizsgaltam a nyomas
és a térfogataram hatasat a fluxusra és az eltomddésre, valamint valamint egy kivalasztott
nyomason és térfogataramon mértem a permeatum fluxusanak valtozasat az id6
elérehaladtaval (10. tablazat).
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10. téblazat Krétaporos oldattal végzett kisérletek miiveleti paraméterei

Alkalmazott paraméterek
Membran | Tipus Kisérletsorozat
gv (L/min) p (MPa) T (°C)
10 0,1 25
1. nyomas valtoztatés 10 0,2 25
10 0,3 25
4 0,1 25
Kerdmia 6 0,1 25
MF
(MF/K1) 8 0,1 25
2. térfogataram véaltoztatas
10 0,1 25
12 0,1 25
14 0,1 25
3.tartamvizgalat 10 0,1 25

6.1.1 A nyomaskulonbség hatdsanak vizsgalata mikroszemcsés rendszerekre

Az els6 kisérletsorozat soran 40 g bakelit részecskét (mérettaromanyuk: 125-160 um, 160-
200 um, 200-400 pm) adtam 201 2 g/ dm-es krétaporos szuszpenziéhoz, és mértem a
membransziirés fluxusat kiilonb6z6 nyomasokon. A 21. abrdn a membran fluxus valtozasa
lathato a nyomas fliggvényében a kiilonbozé méretii bakelitet tartalmazo és a bakelitet nem
tartalmazé modelloldatokkal.

2000
1800 -
1600 /
_ 1400 /‘//" /x
= 1200 e
£ 1000 /A//y(/
= 800 res ///
600
400 E:/:”_A/”’
200
0 T T T T T 1
0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
TMP [MPa]

& krétapor M125-160um X 160-200pum A 200-400um

21.abra A krétaporos szuszpenzidval és a hozzéadott bakelittel mért fluxusok valtozasa a
nyomas fliggvenyében (g, = 10 L/min, t = 25°C)
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A Kisérleteim soran a TMP (transzmembrédn nyomas) értékét 0,1-0,3 MPa kozott
valtoztattam, mivel mikrosziirésnél kis nyomastartomanyt hasznalnak. A 0,3 MPa feletti
nyomastartomanyt koltségesebb tartani, ezért ezt valasztottam a fels6 nyomashatarnak. A
kisérleti eredmények azt mutatjak, hogy a fluxus jelent6sen novekszik a nyomassal. A
bakelit nélkili krétaporos szuszpenzidval mértem a legalacsonyabb fluxusokat, mig ehhez
képest barmelyik masik méretii bakelit szemcsét adtam az oldathoz, minden esetben
nagyobb fluxust mértem. Ez megfelel a szakirodalmi eredmenyeknek (Rappuoli at al,
1995), mivel a membran felszinén a bakelit szemcsék a nyird eré novelésével javitottak a
membran felszinén lerakddott anyagok eltavolitasat, ami fluxus emelkedéshez vezet. A
125-160 pm méretii bakelit szemcsékkel mértem a legkisebb fluxus ndvekedést. Ehhez
képest, ahogy nott a bakelit szemcsék atmérdje, Ugy kaptam egyre jobb értékeket. A
legjobb fluxusokat a 200-400 um méretii bakelit szemcsékkel kaptam, amely
haromszorosara novelte a fluxust a bakelit nélkili krétaporos oldathoz képest.

6.1.2 A térfogatdram hatasanak vizsgalata mikroszemcsés rendszerekre

A bakelit szemcsék méretének hidrodinamikai hatasa a membransziirés fluxusara

Kiszamoltam a kiilonboz6 térfogataramoknak megfeleld Reynolds szdmokat, hogy
vizsgaljam a mikroszemcsék hidrodinamikai hatasat. A Reynolds szdm kiszdmolasahoz a
fluidum anyagi tulajdonségait (p- strtiség, m- dinamikai viszkozitas) és a miveleti
jellemzoket ( v- sebesség, L- hosszméret, d — atmérd) hasznaltam fel az a 20. képlet
alapjan:

de V- p

Re = (20)

ahol d. az egyenértékii cséatmérd, v a sebesség, p a siiriiség, n a dinamikus viszkozitas.
A Kkiszamolt Renoldsy szam a laminaris és atmeneti aramlas tartomanyba esnek, melyeket

a 22. abran ismertetek a fluxus fliggvényében.
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22. dbra A krétaporos szuszpenzioval és a hozzaadott bakelittel mért fluxusok a Re
szamok fuggvényében (p= 0,1 MPa, t= 25 °C)

A mérési eredmények azt mutatjak, hogy a térfogataram, vagyis a Reynolds szam
novelésével a fluxusok csak kis mértékben névekszenek. Az 1571 Re szam értékhez.
tartozé fluxus érték krétaporos oldat esetében 213 I/m*h; a hozzéadott 125-160 pm-es
bakelit esetében ez az érték 448 I/m?h; a 160-200 pm-es bakelitnél 495 I/m*h, mig a 200-
400 pm-es bakelitnél 654 I/m?h-ra valtozik. Ezek a fluxus értékek a térfogataram
novelésével ardnyosan novekedtek. Tehat jol lathatd, hogy az ugyanazon Reynolds
szamhoz tartoz6 fluxusok a krétaporos szuszpenzié esetében a legalacsonyabbak, mig
barmelyik méretli bakelit hozzaadasaval ehhez képest nagyobb fluxus értékeket kaptam.
Ennek oka, hogy a bakelit szemcsék helyi turbulenciat okoztak, amit a magasabb fluxus
értékek is bizonyitanak. A legnagyobb fluxus ndvekedést a 200-400 pm-es bakelit
hozzdadasaval siker(lt elérnem, tehat ezek tudtédk a legnagyobb mértékben csdkkenteni a

membran feliiletén kialakul6 szlir6lepény vastagsagat.

A bakelit mennyiségének hatasa a membranszrés fluxusara

Mivel a legnagyobb fluxus ndvekedést 40 g 200-400 pm-es bakelit részecskék
hozzdadasaval kaptam, ezért megvizsgaltam, hogy ugyanezen méretii részecskék esetében
a hozzaadott mikrorészecskék mennyisége hogyan befolyésolja a fluxust. Ezért 20L 2 g/L-
es krétaporos szuszpenzidhoz hozzdadtam 20, 35, 40, 50 g 200-400 pm-es bakelit
szemcséket, és mértem a fluxust, amelyet a 23. dbran lathatunk.
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23. dbra A fluxusok valtozasa a hozzaadott bakelit mennyiségét6l fliggben kiilonb6z6

térfogataramokon (p = 0,1 MPa, t = 25 °C)

A legkisebb mennyiségii (20 g) bakelit hozzdadasaval alacsony fluxus értékeket kaptam, és
ahogy noveltem a hozzaadott bakelit mennyiségét ugy ndtt a mért fluxus. A legjobb fluxus
értékeket a 40g bakelit hozzéaddsdval értem el. 50 g bakelit hozzéaddsaval mar
alacsonyabb értékeket kaptam, mivel til nagy mennyiségben keverve a sziirend6 oldathoz
a mikroszemcseket azok beépllnek a szlir6lepénybe, vastagabb, kompaktabb szlir6lepény
alakul igy ki a membrén feliilletén, ami nem kedvez a vizmolekuldk membranon torténd

athaladasanak, igy alacsonyabb fluxusokat eredményez.

6.1.3 Permetatum fluxusanak vizsgélata az idé fiiggvényében

Kisérleteimmel célom az volt, hogy megvizsgaljam, melyik méret(i bakelit részecskével
tudom megkonnyiteni a sziirés miiveletét azéltal, hogy csokkentem a szlirélepény
vastagsagat. A folyamatos szlirés sordn, a membran felszinén kialakulé sziirélepény
keletkezése kOvetkeztében a sziirés hatékonysaga folyamatosan romlik. A szlir6lepény
folyamatosan tomorodik, aminek kovetkeztében a porozitésa is folyamatosan csokken. Ez
a fluxus folyamatos csdkkenésével jar egyitt, amig annyira alacsony nem lesz, hogy a
membran tisztitdsa szikségessé valik. A tomor szirblepény eltavolitasahoz agressziv
vegyszerek hasznalata szilkséges. Ennek elkeriilése érdekében sziirési segédanyagokat
lehet hasznélni, amelyek a helyi turbulencia kialakitdsdval csokkentik a kialakulo

sziirblepény vastagsagat és novelik porozitdsat.
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Az altalam hasznalt bakelit részecskék megakadalyozzék a tomor sziirélepény kialakulasat,
ezaltal megakadalyozzak, hogy a fluxus csokkenjen. A sztirést 0,1 MPa nyomason és 10
L/min térfogataramon végeztem. Mivel a korabbi mérések soran a legjobb eredményeket a
40 g 200-400 pm méretli bakelitszemcsékkel értem el, ezért ezt haszndltam fel a
permeatum fluxusanak tartamvizsgalatara is és 0Osszehasonlitottam a bakelit nélkili
krétaporos szuszpenzidval. Minden mérésnél 20 g/L-es krétaporos szuszpenziot
készitettem, és ehhez adtam a bakelit szemcséket. Az id6 fliggvényében abrdzoltam a
permeétum fluxusat (24. abra).
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24. bra. Krétaporos szuszpenzid permedtumanak fluxusa az id6 fliggvényében bakelittel
és anélkil (p= 0,1 MPa, gy = 10 L/min, t= 25 °C)

Jol lathatd, hogy a bakelit hozzaadasaval kétszer magasabb kezdeti fluxust értem el. A
kezdeti fluxus mindkeét esetben tovabb csokkent, azonban a bakelit hozzaadéasaval kisebb
mértékit a csokkenés. A 200-400 pm-es bakelittel tehat jelentdsen sikeriilt javitani a
fluxust. Ennek oka az lehet, hogy a krétaporos oldattal torténd siirités soran vastagabb,
kompaktabb gélréteg alakulhatott ki a membran felliletén, ami nem kedvez a vizmolekulak
membranon torténd athaladasanak, igy ez alacsonyabb fluxusokat eredményez. A bakelit a
membran felszinén okozott helyi turbulencia kdvetkeztében csdkkentette a sziirdlepény
vastagsagat, igy novelve a fluxus értékét, ill. a magasabb fluxus érték fenntarthatdsagi
idejét.

A bakelit szemcsék hatasat nem csak a fluxus értékek, hanem a permeatumok
zavarossaganak értékei is jol mutatjak. A 21. egyenlet alapjan szamoltam ki a relativ
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zavarossagot, vagy TR (turbidity ratio) ertékeit a killénb6z6 mintaknak megfeleléen (25.
abra).

T
TR=-% (21)
TK
Ahol a Tg a bakelitet tartalmazd oldat permeatumanak zavarossaga NTU-ban, és a Tk a

bakelitet nem tartalmazé oldat permeatumanak zavarossdga NTU-ban.

—

TR

125-160 ym
160-200 pym

0 200-400 pm

0,2
TMP [MPa]

25. dbra Mikroszemcses rendszerek permeatumainak relativ zavarossagi értékei eltéré

nyomasértékek mellett

A bakelitet tartalmazé minték tisztasdga minden esetben jobb volt a kontrol mintaénal,
mivel a TR értéke folyamatosan 1 alatt maradt. A legjobb zavarossagi értékeket a 200-400

pum méretli bakelitszemcsék hozzaadasanal kaptam.

6.1.4 Ellenallas értékek bemutatasa
A mikrosziirésnél az Gssz-ellendllas értékét két f6 Osszetevore bonthatjuk: a membran

ellendllasra (Rm), és a sziir6lepény ellenallasara (Reake). A membran ellendllasat a mérés

kezdete el6tt mért viz fluxusokbol szamoltam ki.

A merések utan meghataroztuk az 6ssz-ellenallasi értékeket, amelyek a kiilonboz6 méretii
bakelit szemcsékkel torténé mérések soran alakultak ki. A teljes ellenallas értékét a mérés

soran mért fluxus értékekbol lehet meghatarozni, a kovetkezé 6sszefliggés alapjan.

i -Ap (22)
.

Jom=
TR
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A képlet alapjan a J*n étékeket abrdzoltam a nyomaskilonbseg (Ap) fliggvényében. Ez

lathatd a 26. abran.
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26. dbra. A krétaporos szuszpenzidval és a hozzaadott bakelittel mért fluxus valtozésa a
nyomas flggvényében (gq,= 10 L/min, t=25 °C)

A 26. abran lathat6 egyenesek meredekségének reciprokat véve, megkaptam a sziirés soran
kialakult ~ 0ssz-ellenallas  értékeit, amelyb6l kivonva a  korabban  kiszamolt
membranellendllds értékeket megkaptam mekkora sziir6lepény alakult ki a sziirés soran. A

membransziirés soran kialakult ellenallas értékeket a 27. 4bran ismertetem.
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27. dbra A kiilonboz6 méretll mikroszemcsékkel torténd sziirés ellenallasi értékeinek

0sszehasonlitasa
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Az eredmények azt mutatjak, hogy az 0ssz-ellenallas valamint a sziir6lepény-ellenallas
értéke a bakelit hozzdadasa nélkili krétaporos szuszpenzidval tOrténé mérés esetén
magasabb, mint a hozziadott bakelittel torténd mérések esetén. A legalacsonyabb Ossz-
ellenallds értéket a 200-400 um méreti bakelit szemcsék hozzaadasaval értem el, ez
magyarazza a legmagasabb fluxus értékeket is. A legkisebb sziir6lepény ellenallas értéket
is a 200-400 um méretii bakelit esetében értem el, tehat ezek a méretii részecskék tudtak a
legnagyobb helyi turbulenciat kialakitani a membran felszinén, ezaltal lecsékkentve a

szlir6lepény vastagsagat.

Mivel a legkisebb ellendllas értékeket a 40 g 200-400 um méretli bakelitszemcsékkel
kaptam, megvizsgaltam, hogy a mas (20 g, 35 g, 50 g) mennyiségben hozzéaadott
ugyanezen méretli bakelit szemcsék soran hogyan alakulnak az ellendllas értékek (28.

abra).
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28.abra A kilonb6z6 mennyiségli mikroszemcsékkel torténd sziirés ellenallasi értékeinek

0sszehasonlitasa

Kiszdmolva az ellendllés értékeket azt tapasztaltam, hogy a legkisebb 6ssz- és szilir6lepény
ellenéllast is a 40g hozzaadott bakelittel sikerilt elérni. A mennyiség csdkkentésével nétt
az ellenallas, mert a szemcsék nem okoztak akkora turbulenciat a membran felszinén, hogy
az eléggé csokkentse a szlirdlepény vastagsagat, ezaltal lassitva a permeatum aramlésat.
Kiemelked6en magas ellenallas értékeket kaptam az 50 g bakelit hozzdaddsa soran. Ez

parhuzamban all a mert alacsony fluxus értékekkel, amely azzal magyardzhatd, hogy
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ekkora mennyiség hozzaadasakor mar a bakelit szemcsék is beépliilnek az iszaplepénybe,
ndvelve annak vastagsagat, igy csokkentve a fluxust.

Mindezen merési eredmények alapjan megéllapithatd, hogy a mikroszemcsék
hidrodinamikai hatdsa a membran eltomdédésének csokkentésére nagyon igéretes eljarés.
Elénye a kovetkezOkben foglalhatok Ossze: nagyobb szilirési fluxust eredményez, a
membranok kisebb mértékii eltomodéséhez vezet, a zavarossagot okozO anyagok
kiszlirését is javitja. A legkisebb ellenallas értékeket és a legmagasabb fluxust a 200-400
pum méretli részecskékkel sikeriilt elérni, amely megfelel mas szakirodalmi eredményeknek

is (Rappuoli at al, 1995).

6.2 Ozonkezelés és membransziirés kombinaciéjaval végzett kisérletek

Kisérleteim masodik felében az 6zonos elékezelést alkalmaztam a sziirés hatékonysadganak
javitasara. Az Ozonos eldkezelés célja hogy csokkentse a membran eltomodését és
allandositsa a fluxust. Az 6zonos eldkezelés hatdsat a membransziirésre két ipari
szennyvizzel vizsgaltam: gyogyszeripari- €s husipari szennyvizzel. Célom volt a
megallapitott optimalis paraméterek alapulvételével javaslatot tenni egy lehetséges,
optimalisnak itélt technolégia megtervezésere. Tovabbi célom volt kéltségszamitasokat
végezni gy, hogy a varhaté paraméterekre (240 m*/nap vizhozam, 150 g/m® KOI) fajlagos
koltségeket adjak meg, mégpedig Ft/év egységben.

6.2.1 Gyogyszeripari szennyvizzel végzett Kisérletek

Kisérleteim sordn célom az volt, hogy a gydgyszeripari szennyviz altal jelentett magas
szerves anyagterhelést lecsokkentsem. Ehhez nyomaskiilonbségen alapuldé membransziirést
hasznaltam, melyet Ozonkezeléssel kombinaltam azért, hogy a membransziirés
hatékonysagat noveljem. Tobbféle membrén hasznalatanak lehetéségét vizsgaltam. Az
irodalomban talalt adatok alapjan az ultrasziirés és a nanosziirés lehetdségét is vizsgaltam.
A szlirhetdség javitasa érdekében 6zonos elokezelést (qy = 1 L/min, t = 10 min)

alkalmaztam a membransziirés elott.

A megfelelo membransziirési eljaras kivalasztasa, a membranok jellemzése

A megfelelé membransziirési eljarast az irodalomban talalt hivatkozasok alapjan
valasztottam ki (Yeomin et al., 2006; Yeomin et al. 2007; Clara et al., 2005; Katsuki et al.,
2003). Az eld-kiserletek soran az 6zonnal nem Kkezelt szennyviz sziirését végeztem

kiilonbdzé membranokkal, valamint vizsgiltam az O6zonos kezelést kovetd sziirés

58



lehetdségét is. Haromféle ultraszlird membran és egy nanosziiré membran Szerves anyagra

vonatkozo visszatartasat vizsgaltam 6zonkezeléssel és 6zonkezelés nélkil (11. tablazat).

11. tablazat Gyogyszeripari szennyvizzel végzett el6 kisérletek miiveleti paraméterei

Ozonkezelés paraméterei

Membransziirés paraméterei

t Qv p .
: : Membran tipusa
(min) (L/min) (MPa)
10 1 0,4 RC 1 kDa
10 1 0,4 RC 5kDa
10 1 0,4 PES 5 kDa
10 1 4 AFC30

A szlirés eredményei azt mutatjak (29. &bra), hogy a kezdeti szennyviz 1450 mg/L KOI

értékéhez képest az 6zonnal kezelt mintak KOI értéke minden esteben kisebb volt, mint az

O0zonkezelés nélkiil szirt mintidké. Az ultraszird membranok esetében ez 10% alatti

csokkenést eredményezett, azonban a nanosziir6 membrannal 40%-al csokkent az
Yy

6zonkezelt minta KOI értéke az 6zonnal nem kezelt mintahoz képest. Tehat e kombinlt

eljarasok kozul a szennyviz KOI értékének csokkentésében az 6zonos elékezelést kovetd

nanosziirés bizonyult a leghatékonyabbnak.

800 +
700
600 -

KOl [mg/l]

200 -

100 -

500 -

400 -
300 -

793

29. &bra A kiilonb6z6 membranokkal kapott permeatumok KOI értékei gyogyszeripari

szennyviz tisztitasa soran
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A szennyviz kommunalis szennyviztisztitoba bocsathatd, ha a 700 mg/L-t nem haladja meg
a KOl-értéke. Ezt az értéket egyedill a regenerdlt celluléz (RC) anyagu 5 kDa-0s
vagasértékkel jellemezhet6 ultrasziir6 membran permedtuma nem teljesitette, akkor sem,
amikor 6zonnal eldkezeltiik (30. dbra). Azonban ugyanezen vagasi értékii, de mas anyagi
(PES) membrén sikeresen a 700 mg/L-es érték ala csokkentette a KOI-t. Tehat a membrén
anyaga is jelentdsen befolyasolhatja a sziirés hatékonysagat. Az eredmények azt mutatjak,
hogy az ugyanazon vagasi értékii regeneralt celluloz membranok visszatartasa nem éri el a
PES-membranok visszatartasat. A hosszu tava lzemeltetés szempontjabdl is ez utdbbi
ellenallébb anyagok alkalmazasa javasolt. A felszini vizekbe bocsathatosag hatarértékét
KOlI-ra nézve (150 mg/L) egyediil a nanosziir6 membrannal siker(lt elérni.

A 30. abrén lathatd eredmények azt mutatjak, hogy a membranok folyadék ateresztd
képessége kozott eltérések vannak, ami fligg a membranok anyagatdl és porusméretétdl. A
kénnyebb &sszehasonlithatésag érdekében a normalizalt fluxusok éatlag értékekét
abrazoltam, vagyis a mért fluxusok atlagat elosztottam az alkalmazott nyomassal. Mivel a
méréseket kiilonboz6 nyomason végeztem el (16. tdblazat), igy tudtam 6sszehasonlithatdva

tenni a mért értékeket.

12.00 T 10.37

2,00 ‘/
0,00 T T T
1 kDa RC 5 kDa PES 5 kDa RC AFC30

30. dbra A kiilonboz6 membranok normalizalt fluxus értékei 6zonkezelés nélkil

gybgyszeripari szennyviz tisztitasa soran
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A legmagasabb normalizélt fluxus értékeket, 4,85 L/m’hbar értéket, az 5 kDa-0s PES
membrannal kaptam, ehhez képest az ugyanazon porusméretli, de RC anyagli membran
fluxus értéke is alacsonyabb lett. Tehat a membran anyaga a fluxus értékeket is jelentésen
befolyasolja. A legkisebb porusméretii nanosziir6 membrannal kaptam a legalacsonyabb
fluxus értéket.

Ozonkezelés hatasa a kiilonb6zé membranok fluxus értékeire

Tovabbi kisérleteim sordn megvizsgaltam az 6zonkezelés hatasat a membransziirésre. A
31. abran foglaltam Ossze, hogy az 6zonkezelés hogyan hat a kiilonb6z6 membranokon

mért fluxusok atlag értékekeire, hany szazalékkal novelte azt.

70 A 62,00

Fluxus névekedés [%]

5 kDa PES 1 kDa RC 5 kDa RC AFC30

31. dbra Az 6zonkezelés (qy =1 L/min, t = 10 min) hatasa a fluxus valtozasra kiilonboz6

membranok esetében gyogyszeripari szennyviz tisztitasa soran

Az eredmények azt mutatjak, hogy az 6zonos eldkezelés mindegyik esetben javitotta a
fluxus értékét, azonban a legnagyobb mértékben, 62 %-al, a nanosziir6 membran esetében
javitotta azt. Az 6zonos el6kezelés hatasara az AFC30 membran esetében nétt a legjobban
az egységnyi id6 alatt a membran egységnyi feliiletén ataramld permedtum mennyisége.
Az ultrasziir6 membranok esetében is nétt a fluxus, a nanosziir6 membranhoz képest
azonban joval kisebb mértékii, 15% koriili fluxus emelkedést tapasztaltam. Az ultrasziird
membranok esetében elmondhat6, hogy az 5 kDa-os PES anyagu membrén alkalmazésa
javasolt, mivel ennek anyaga ellenallobb, magasabb fluxus érhet6 el vele és a KOI értéket

is jobban lecsokkenti az azonos poérusméretii, de mas anyagi membranhoz képest.
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A 29. 0sszefuiggés alapjan kiszamoltam a kiilonb6z6 membranokkal torténd sziirés soran
kialakult eltomédési index értékeit (k), amely minél nagyobb annal gyengébb a szeparécids
miivelet hatékonysaga és csokken a membran varhato élettartama (Trdagardh, 1989). A

permeatum fluxusa leirhaté a mérési id6 segitségével.

J=J,-7%[Lm?h?] (23)
Ahol, J, a permeatum kezdeti fluxus [Lm™2h™], 1 a sziirési id§ [h], k az eltémddési index.

Az eltomddési index értékeit a kiilonbozéd membranokkal mért fluxus értékekbol

hataroztam meg, a megfelel6 gorbeillesztési technikaval (Kertész et al., 2009).

Az eredmények azt mutatjak, hogy az 6zonos eldkezelés mindegyik esetben csdkkentette
az eltomoédesi indexet. A 32. abrén foglaltam 0ssze, hogy az 6zonkezelés hany %-kal
csOkkenti az eltomdédés mértékét. A legnagyobb mértékben, 49 %-al a nanoszlird membran
esetében csokkentette az eltomdédést. Az ultrasziird membranok esetében is csokkent,
azonban az 6zonos elokezelés hatasa itt nem volt szamottevd, minden esetben 10% alatt

maradt.

44,0l

Eltémodés csokkenés [%]

1 kDa RC 5 kDa PES 5kba RC AFC30

32. &bra Az 6zonkezelés hatasa a membranok eltoémdédésére gyogyszeripari szennyviz

tisztitasa soran (qy =1 L/min, t = 10 min)

Feltételezheté, hogy a membranok eltémodése az o6zon mikroflokkulald hatésa
kovetkeztében csokkent. Az 6zon oxidalé hatasa megvaltoztatja a részecskék tulajdonsagat

bizonyos mértékben, ami eldsegiti az oldatban a mikroflokkulumok képz6dését. A
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mikroflokkulacio jelenségét eloszor Maier (1984) figyelte meg, melynek lényege, hogy az
6zon oxidalé hatasara kicsapddnak egyes oldott szerves és a kolloid anyagok. Toltéssel
rendelkez6 molekulak jonnek létre, amelynek hatasara Osszekapcsolodnak a szilard
részecskek, melyet mikroflokkulacionak neveziink. Az 6zonkezelés hatésara kialakulo
mikroflokkulumok a nanosziiré6 membran pdrusaiba nem tudtak bejutni, ezért tapasztaltuk

itt a legkisebb mértéki eltomddést.

Ozonkezelés hatisa a nanosziirésre

Mivel az 6zonkezelés a nanosziird6 membran hatékonysagat javitotta a legjobban, ezért ezt
a membrant vizsgéltam tovabb. Az irodalomban talalt hivatkozéasok szerint is (Xinyu et al.,
2010; Taro and Kota, 2007) és a korabbi Kisérleteim alapjan is a nanosziirés egy alkalmas
mabdszer a gydgyszeripari szennyvizek tisztitasara, ezért is valasztottam az AFC30 75%
CaCl, visszatartasi membrant a tovabbi kisérleteimhez. Ezt kdvetden sziikséges volt
megvizsgalni, hogy mekkora mennyiségli 6zon dozis sziikséges ahhoz, hogy a
membransziirés hatékonysagat minél nagyobb mértékben feljavitsuk. Méréseimet ezért

tobbféle kezelési idovel és térfogatarammal végeztem (12. tablazat).

12. tablazat Gyogyszeriprai szennyvizzel végzett kisérletek miiveleti paraméterei

Ozonkezelés paraméterei Membransziirés paraméterei
t Qv P Qv Membran
(min) (L/min) (MPa) (L/min)

0 0

10 1

10 3 4 8 AFC30
20 1

20 3

Kiilonb6z6 mennyiségli 6zon dozissal kezeltem a szennyvizet és vizsgaltam a nanosziird
membranra Kifejtett hatdsat. A kiilonboz6 térfogataramon kiilonb6zé ideig torténé 6zonos
clokezelések soran a folyadék altal elnyelt 6zon mennyiségét a Kisérleti anyagok és
eszkdzok fejezetben taldlhatd 5. tablazatban foglaltam Ossze. Vizsgéltam, hogy melyik
elokezelésnél a legjobb a sziirés hatékonysaga, ezért a 33. dbran mutatom be a kiilonb6z6

elokezelésekhez tartozo fluxusokat az id6 fliggvényében.
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33. Abra Fluxus valtozasa az id6 fliggvényében az elnyelt 6zon dozisoknak megfeleléen a
gyogyszeripari szennyviz AFC 30 nanoszilird membrannal valo tisztitdsa soran

(t=25°C, p=4 MPa, q,=8 L/min)

A Kisérleti eredmények alapjan a fluxus az id6 elérehaladtaval minden esetben egy kezdeti
csOkkenést kovetden bedllt egy értékre. A hagyomanyos nanosziirés (6zonos elokezelés
nélkiil) sordn csokkent a legélesebben a permeatum fluxusa, mig az 6zonos elékezelések
sorén ez a kezdeti csokkenés Kisebb mértékii volt és a fluxus magasabb értéken allt be. Az
eredmények azt mutatjak, hogy minél kisebb mennyiségli volt az elnyelt 6zon mennyisége
annal nagyobb mértékii volt a fluxus javulasa. A mikroflokkulalo hatés kisebb 6zon
dozisok mellett figyelheté csak meg. A keletkezett mikroflokkulumok kevesbé tudjak
eltdmni a membrant, emiatt tapasztalhaté a magasabb fluxus. Magasabb ézon d6zisnal mar
megjelenik a mikroflokkulomok felbomlasa, ahogy azt az irodalmi adatok is mutatjak
(Paode et al. 1995). Igy ezek a Kkisebb méretli részecskék mar eltomik a membrant,
melynek kovetkeztében csokken a fluxus.

A 16 mg/L 6zon dozis soran a fluxus javulasa minimalis volt, mig a legnagyobb mértékii
kb. kétszeres fluxus novekedést a 4,85 mg/l 6zon dozis esetén kaptam. Tehat az 6zonos

elokezelés hatékonynak bizonyult a magasabb fluxus elérésében.

Ezt bizonyitjak a 34. abran lathato eredmények is, ahol a kiilonb6z6 idépontokban mért
fluxus értékeket elosztottam a kezdeti fluxus értékével (J/Jp). Ez megmutatja, hogy a mérés
kezdetekor még eltomédés nélkiil mért fluxus értékhez képest milyen mértékben csokkent

a fluxus értéke, vagyis mennyire tomodott el a membran. A legmagasabb érték, amit
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elérhet az 1, ehhez képest minél kisebb az értéke anndl jobban eltémddott a membran,

annél jobban lecsdkkent a fluxus a kezdeti fluxusehoz képest.

0,9
i + hagyomanyos NF
0,8 +— I
23,45 mg/l 6zon
0,7 =+ I
W 16,58 mg/l6zon
06 B -
\ \-.‘ * 6,17 mg/l 6zon
= 05 A 4,85mg/l16zon
3 t X
0,4 X X X N
03 - '
0,2
0,1
0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

t [min]

34. &bra Fluxus valtozésa a kezdeti fluxushoz képest (J/Jo) az id6 fiiggvényében az elnyelt
6zon dozisoknak megfelelden a gyogyszeripari szennyviz AFC 30 nanosziir6 membréannal

valo tisztitasa soran (t=25°C, p=4 MPa, ¢,=8 L/min)

Ezen adatok is aldtamasztjak, hogy a legnagyobb mértékii fluxus csokkenés az 6zonkezelés
nélkiili minta esetében tapasztalhatd, a J/Jo értéke 0,18-ra csokkent. Ha 6zonos el6kezelést
alkalmaztunk mindegyik esteben magyasabb értékeket kaptunk ehhez képest, de a
legmagasabbat, a 4,1 J/Jy értéket a 4,85 mg/l 6zon dozist kdvetéen kaptuk, tehat ebben az
esetben csokkent a legkisebb mértékben a kezdeti fluxushoz képest az id6 elérehaladtaval a

mért fluxus, itt tomoédott el a legkevésbé a membran.

A membranok lizemviteli szempontbol két jellemzovel irhatok le- az ateresztoképességgel
¢s az eltomddéssel. Az ateresztOképesség jellemzésére a szlirendd anyag ataramoltatasakor
mért fluxust hasznéljuk. Az eltdmdédés a membran és a sziirendé anyag kdlcsonhatasanak
eredménye és flggvénye. Az altalam megvizsgalt membran esetében e jellemz6 adatokat a

35. dbradn mutatom be.
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35. abra. Az AFC 30 membran eltom6désének és az atlagos fluxus értékeinek valtozasa a
gyogyszeripari szennyviz 6zonos elokezelésének hatasara
(t=25°C, p=4 MPa, g,=8 dm*/min)

A legmagasabb atlagos fluxus értékeket a 4,86 mg/L mennyiségii 6zon dozist kovetd
nanosziiréssel kaptam, tehat a legkisebb mennyiségli 6zon dézissal sikeriilt legnagyobb
mértékben javitani a fluxust, ami megfelel a kordbbi szakirodalmi eredményeknek. Paode
et al. (1995) azt tapasztaltak, hogy a részecske aggregacio Kisebb 6zon dozisok mellett
figyelheté csak meg. Magasabb 6zon doézisnal megkezdédik a diszperz kolloid
aggregatumok felbomlasa, szétesése. Mivel az 6zonkezelés draga eljaras, ezért az Uzemi
koltségek szempontjabdl is elényds, hogy kis mennyiségli 6zonnal kell kezelni a
szennyvizet.

Az eltomOdési indexet a 33. abrén taldlhatdo merési adatok alapjan hatdroztam meg. Azt
tapasztaltam, hogy a legnagyobb az eltomddés mértéke az 6zonos elokezelés nélkiil végzett
nanoszlirés soran, mig ehhez képest mindegyik 6zonos elokezelést alkalmazva kisebb az
eltomddés. A legkisebb az eltomddés mértéke a 3 dm®min™ térfogataramon 10 percig tart6
elokezelést kovetéen. Tehat minél magasabb 6zon dozissal kezeltiik a szennyvizet annal
jobban eltomdédott a membran. A nagyobb 6zon dozis hatasara felbomlanak a
szennyvizben talalhatd szerves anyagok, melyek kdnnyebben bejutnak a membranba
eltomve azt. Kisebb &ézon ddzis mellett azonban az 6zon mikroflokkulalé hatésa
érvényesil, ahol a keletkez6 mikroflukkulumok nagyobb méretiik miatt nem tudnak a

porusokba jutni. Ezek az eredmeények bizonyitjdk az 6zonozéssal kombinalt nanosziirés

66



lizemviteli szempontb6l elényds tulajdonsagait, és megegyeznek a szakirodalomban is

talalhato eredményekkel (Léaszl6 et al, 2009; Hyun-Ah et al., 2007).

Mivel célom az volt, hogy a szennyviz KOI értékét 150 mg/L érték ald csokkentsem,
folyamatosan mértem a szlirés soran kapott permedtumok KOI értékét, melyet a 13.

tablazatban foglaltam Gssze.

13. téblazat A gyogyszeripari szennyvizzel torténé kiilonb6zé mérések soran kapott

permeatumok KOI értékei

NE 4,86 mg/L 6,17 mg/L | 16,58 mg/L | 23,45 mg/L
6zon + NF | 6zon + NF | 6zon + NF | 6zon + NF
KOI [mg/l] | 40 12 23 24 25

Az eredmények azt mutatjdk, hogy mar a hagyomanyos, 6zonos el6kezelés nélkiil is
sikerilt a 28/2004. (XII. 25.) KvWM rendelet szerint meghatarozott 150 mg/L-es KOI
hatéarérték ala csokkenteni, de az 6zonos elkezelés hatasara a KOI értékek minden esetben
még tovabb csokkentek. Az 6zon tehat tovabb csokkentette a szerves anyag tartalmat az
irodalmi adatoknak megfelelden (Rice et al. 1981; Bablon et al. 1991), mivel az 6zon ¢és a
bomlésa soran keletkezd gyokok oxidaltak a szerves anyagot.

A membrén szelektivitasat és az eljaras hatékonysagat a visszatartassal fejeztem ki, melyet
meghatdroztam a szerves anyag és a zavarossagot okoz6 anyagok visszatartasara is (36.
abra).

99,00 - B KOI[mg/l] M Zavarossag[NTU]

98,50

98,00 -
R [%]

97,50 +

97,00 -

96,50 -

96,00 T T T T T
0 4,86 6,17 16,58 23,45

Elnyelt 6zon dézis [mg/I]

36.4bra. Az AFC30 nanoszliré membran visszatartasi értékei gyogyszeripari szennyviz

tisztitasa soran (t=25°C, p=4 MPa, q,=8 L/min)
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Az 6zonos elokezelés minden esetben tovabb javitotta az AFC30 nanosziird membran
visszatartdsi értékeit. A legmagasabb visszatartast a legkisebb 6zon doézissal kezelt
szennyviz esetében kaptam. Ez is azt bizonyitja, hogy itt érvényesiilt leginkdbb az 6zon
mikroflokkulalé hatasa. A kialakult mikroflokkulomok egy masodlagos szlirOként
miikodnek a membran felszinén, a szerves és a kolloid anyagok jobb visszatartasa érhet6
el.

A 37. &brén az eredeti és a tisztitott szennyviz minta lathatd. Azt tapasztaltam, hogy a
szennyviz sargés-barnds szinét csokkentette az Ozonos elokezelés Otte and Rosenthal
(1979) tapasztaltainak megfeleléen. Az eredeti szennyviz barnas szine az 6zonos

elokezelés és az azt kdvetd nanoszlirés hatasara teljesen eltiint.

37. &bra Az eredeti és a tisztitott gydgyszeripari szennyviz

A gyogyszeripari szennyviz nanosziirésének matematikai modellezése

A modellt a gyogyszeripari szennyviz tisztitasa soran alkalmazott nanosziirésre dolgoztam
Ki. A besiiritések soran az ellenallas modellben a membrdn két oldalan kialakulo
0zmozisnyomas-kulénbség nem elhanyagolhat6 (Tansel et al., 2009).

= Apmy —Am (24)
n-R;
ahol Ar— a membran két oldalan 1év6 oldatok ozmézisnyomasanak kiilonbsége, és Rt — a
bestirités soran fellépd 0sszellendllas. A Van’t Hoff torvény a 25. egyenlettel irhato le
n=Cc-R-T (25)
Az ozmdbzisnyomas kiilonbség a membran két oldalan 1évé két oldat ozmdzisnyoméasanak
kilonbsége (nr-mp). Mivel a permedtum ionkoncentracidja (cp) a Kkiserlet vizsgalt
tartomanyaban ket nagysdgrenddel kisebb, mint a retentdtum koncentracioja,
elhanyagolhatonak tekintettem. Ennek figyelembe vételével a 24. egyenlet a

kovetkezOképpen irhato fel:
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J_ApTM —Cg-R-T

n-Ry; (29)

Az egyenletet atalakitva egy egyenes egyenletéhez jutunk.
j Apry  R-T
n-R; n-R;

Feltételezem, hogy az dsszes ellenallas nem valtozik a folyamat soran, igy a 38. abran a

c, (27)

sziirlet fluxusat abrazoltam a stiritmény koncentracioja fiiggvényében.

30

25 >
. y = -4.1441x + 34.987
R? = 0.9908
* \

15 \

10

J [I/m?n]

2 25 3 35 4 4.5 5 55

cr[M/m%]
38. dbra A fluxusok alakulasa a gydgyszeripari szennyviz nanosziirése soran

A fluxus és a retentdtum koncentrécio kozotti 6sszefuggés pontjaira egyenest illeszthetlink:
J=a-Db-cq (28)

ahol a pontokra illesztett egyenes tengelymetszete ‘a’ és iranytangense ‘b’. Ezek

segitségével az 0Osszes ellendllds értéke meghatarozhatd, majd a 27. egyenletbe

visszahelyettesitve a 42. abran abrazolt Jsgamiorr fluxus értékek is. A modell segitségével

meghatérozott fluxus értékeket az alabbi egyenlet alapjan szdmitottam:

J _ ApTM _Anszéml'tott (29)

szamitott —
n-R;

A 39. abrén lathato, hogy a van’t Hoff modellbd1 szamitott mért és szamitott fluxus értékek
jol illeszkednek az egyenesre, ami mutatja, hogy a modell alkalmas a folyamat leirasara,

valamint az ipari méretli NF berendezés méretezésére és tervezésére.
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39. dbra A gyogyszeripari szennyviz mért illetve szamitott fluxusainak ¢sszehasonlitasa

Koltségbecslés

Kisérleteim alapjan egy koltségbecslést végeztem el a gydgyszeripari szennyviz
tisztitasara, ahol a koltségeket Ft/év dimenzidkban hataroztam meg. A koltségbecsléshez a
kordbban bemutatott kisérleteim soran kapott optimalis paraméterekkel szdmolok mind az
6zonos elékezelés, mind a nanosziirés soran. A méretezéshez szilkséges paramétereket a

14. tablazatban foglaltam 6ssze.

14.tablazat A szennyviztisztitd méretezéshez sziikséges paraméterek

Paraméterek Ertékek
Betaplalt szennyviz [m°/nap] 240
Permeé&tum [m*/nap] 180
Koncentratum[m®/nap] 60
Kinyerés [%] 75
Uzem miikddése [nap] 300

Az eldkisérletek alapjan a bioldgiai szennyviztisztitobol jové szennyviz szlirésére egy
rovid idejii 6zonos kezelést kovetd nanosziirés alkalmasnak igérkezett a szlikséges tisztitasi
feladat elvégzésére. A szennyvizzel végzett kisérletek eredményeinek ismeretében, illetve
a kapott arajanlatok alapjan az alkalmas technoldgia folyamatabrajat a 40. abran mutatom
be.
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KOI: .
Biologiai 2500 mg/l. Ozonkezelés Nanosziiré

szennyviztisztit ——»

40. dbra A gyogyszeripari szennyviz tisztitasara alkalmas technoldgiai folyamatabra

— Permeatum
(KOI: 20 mg/l)

Koncentratum

A koltségeket két f6 részre bontottam: a beruhdzasi koltségekre és az Uzemeltetési
koltségekre. Az Gsszes koltség, éves szinten a kdvetkezd egyenlettel irhato le.
YOK =BK + UK (30)
ahol XOK az dsszes koltség [Ft/év],
¥BK az dsszes beruhazasi koltség [Ft/év],
YUK az Gsszes izemeltetési koltség [Ft/év].
A beruhazasi koltség az 0Osszes alkalmazott berendezés (6zongenerdtor, nanosziird
berendezés és szerelvények) koltsegét tartalmazza. Tehat az 0sszes beruhdzasi koltség a
31. egyenlet alapjan alakul:
IBK =BK,, +BK, (31)
ahol : BKjy a membran telepitési koltsége
BKo az 6zongenerator telepitési koltsége
A beruhdzasi koltség Altaldban egyszeri kiadds, de a Vasérolt berendezések
amortizacidjaval szamolva térhetiink t a Ft/év dimenzidra.
e A beruhazési koltségek elsédleges része a membrdnmodul beszerzési koltsége. A
nanosziir@ berendezés beszerzési arat a sziikséges membranfeliilet hatarozza meg.

Ez a kOvetkezdképpen szamolhato:

(32)

ahol: V- az lizem kapacitasa [m*/nap]
Y - a kihozatal
J — a permeétum fluxusa [m*/m*nap]
Aw — a sziikséges membranfeliilet [m?]
A berendezés négyzetméterenkénti ara ipari adatok alapjan (Alfa Laval Kft.) 95000

Ft/m®. Ebben az 4rban benne van a membranelemek, a szivattyl, a mérémiiszerek, a
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szerelvények és a szerelési anyagok &ra. A membranok amortizacidja 4 év, igy tehat
a beruhazasi koltséget a 33. képlettel szamitottam at Ft/év dimenzidra és a kapott
értéket a 15. tdbldzatban mutatom be.
¥BK,, =A,, A, L (33)
®M

Ahol  BKy a membrén beruhézasi kéltsége [Ft/év]

A a membrén egységéra [Ft/m?]

A sziikséges membranfeliilet [m?]

®nm a membrén amortizacidja [év]

15.tablazat A membransziir6 berendezés beruhazasi koltsége
Am (M9 Anm (Ft/m°) Owm (év) BKy (MFt/év)
82 95000 4 1,9475

A masodik tételt, az 6zonos eldkezelés beruhdzasi koltségét az 6zongenerator teszi
Ki. Egy OCS-GS020 tipust 6zongeneratorra kaptam arajanlatot az Ecoviz Kft-t6l,
melynek teljesitménye szabalyozhatd6 50 g/h ill. 5 g/h teljesitmény kozott. A
berendezés koltsége 12,25 M Ft. 5 év amortizacios idével szamolva ez 2,45 M
FT/év.

A berendezés mitkodtetése soran fellépd koltségek a kovetkezok:

Az izemeltetési koltség nagy részét a szivattyl energiaigénye (UKsz) teszi Ki.
UK, =Eg, -7-E4, (34)

ahol UKs; a szivattyl lizemeltetési koltsége [Ft/év]

Es a szivattyu energiaigénye [KWh]

T a mitkodési id6 [h/év]

Eéva villamos energia egységara [Ft/kWh]
A szivattyl energiaigénye a transzmembran nyomaskilonbség fliggvénye. 40 bar
nyomas elérésehez 2 kWh energia szlikséges. Az energia koltség 48,2 Ft/kW a
2011.12.02-i adatok alapjan.(www.edfdemasz.hu). 2400 h/év munkaid6vel
szamolva az tizemeltetési kdltség 231360 Ft/év.

A masik 0sszetevd az 6zongenerator energiasziikséglete.

UK, =E, -t Ea, (35)
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Ahol UKo az 6zongenerator tizemeltetési koltsége [Ft/év]

Eo az 6zongenerator energiaigénye [KWh]

T a mitkodési id6 [h/év]

Eéva villamos energia egységara [Ft/kWh]
A gyarto altal megadott adatok szerint az 6zongenerator energiaigénye 2,5 kWh. A
miikodési id6 2400 h/év, a villamos energia ara 48,2 Ft/kwWh. Az 6zongenerator
energiaszikséglete 289200 Ft/év.

e A membranok tisztitasarol az eltomddés miatt gondoskodni kell. A napi tisztitd
oldat fogyas a tisztitashoz 25 I/nap/modul, azaz 100 liter a 4 modulra. A kémiai
tisztitd oldat ara 700 Ft/1, melybdl 0,1%-0s oldatot készitve a napi tisztitas koltsége:
70 Ft/nap, az éves koltsége pedig 21000 Ft/év.

e A koncentrdtum kezelése is fontos probléma. Mivel a membransziirést egy
biologiai szennyviztisztitbhoz kapcsolva terveztem, ezért hulladékként keletkezd
koncentratumot vissza tudjuk vezetni a biologiai szennyviztisztitoba. Igy ennek
kezelése plusz koltséget nem jelent.

A 16. tablazatban foglaltam 6ssze a gyogyszeripari szennyviz tisztitisa soran felmeriil6
koltségeket.

16. téblazat A szennyviztisztitas koltségei

Koltségek Ozonkezelés + nanosziirés

BKwm [Ft/év] 1947500
BKo [Ft/év] 2450000
YBK [Ft/év] 4397500
UKsz [Ft/év] 231360
UKo [Ft/év] 289200
UK [Ft/év] 21000

UK [Ft/év] 541560
TOK [Ft/év] 4939060

Tehét 240 m*nap mennyiségli szennyviz tisztitasinak Osszkoltsége a beruhdzasi és
Uzemeltetési koltségeket is beleszdmolva 4939060 Ft/év, melybdl a legnagyobb
koltségvonzata a beruhézasi koltségnek van.

73



6.2.2 Husipari szennyvizzel végzett kisérletek

A husipari szennyvizzel vald munkam célja volt vizsgalni az 6zonozas és membransziirés
egyuttes alkalmazhat6sagat a hdsipari szennyvizek tisztitdsara. A hudsipari szennyviz
tisztitasdhoz az irodalmi értékeknek is megfelelé 5 kDA vagasi értékit két kiilonbozo
anyagl membrant valasztottam (Bohdziewicz et al., 2003; Jonsson & Tragardh, 1990) és
vizsgaltam a kiilonb6z6 ideg, kiilonbozo térfogataramokon torténé 6zonkezelés hatdsat az
ultrasziirésre (17. tdblazat). Arra kerestem a valaszt, hogy az 6zonozassal kombinalt
ultrasziiréssel, csokkenthet6-e a hdsipari szennyvizek altal jelentett magas szerves anyag-
terhelés, valamint vizsgéltam, hogy az 6zonozas hogyan hat a tovabbi sziirhetségre,

visszatartasra és a fluxusra.

17. tablazat Husipari szennyvizzel végzett kisérletek miiveleti paraméterei

Ozonkezelés paraméterei | Membransziirés paraméterei
t T
: qv_ Membran P
(min) (L/min) (°C) | (MPa)
RC
0 0
PES
RC
S) 1
PES
RC
10 1
PES
RC
20 1 25 0,45
PES
RC
5 3
PES
RC
10 3
PES
RC
20 3
PES

A mintakat 5, 10 és 20 percig kezeltem 6zonnal 1 és 3 I/min térfogataramon. A szennyviz
altal elnyelt 6zon mennyisegét a Kisérleti anyagok és eszk6zok cimi fejezet 3.
tablazataban foglaltam Ossze. Az 6zonkezelést kdvetden ultrasziiré membrannal sziirtem a

szennyvizet, hogy eltdvolitsam a kolloid- és szerves anyagokat. Az eljaras
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hatékonysaganak meghatarozasdhoz mértem a permeatum fluxusat, a membran

visszatartasat valamint a szennyviz KOI értékét és zavarossagat.

Az 6zonkezelés hatésa a husipari szennyviz KOI értékére

Elészo6r Oonmagaban az 6zonos el6kezelés hatasat vizsgaltam meg a szennyviz KOI
értékének csokkentésére, ezen értékeket &brazoltam a 41. abran az elnyelt 6zon
mennyiségének fliggvényében. Célom az volt, hogy a szennyviz szerves anyag tartalmét a
kornyezetvédelmi szabalyoknak megfeleléen a felszini vizbe engedhetség hatarértéke,
150 mg/l ala csokkentsem. Azt tapasztaltam, hogy 6énmagaban az 6zonozas nem tudta
hatarérték ala csokkenteni a KOI-t, de az eredeti szennyviz KOI értékét magasabb
térfogataramon kb. a felére, mig alacsonyabb térfogataramon kb. harmadara csdkkentette.
Az eredmények azt mutatjak, hogy az elnyelt 6zon mennyiségének és az 6zonnal torténd
kezelés idejének kisebb hatasa van a KOI csokkentésére, mint a buborékoltatott gaz
térfogataramanak. Ezt bizonyitja az, hogy az alacsonyabb térfogatdram nagyobb KOI
csokkenést okoz kdzel ugyanakkora 6zon dozis esetén is.

A Kisebb térfogatdramokndl mérheté nagyobb hatékonysag azzal magyarazhat6, hogy
nagyobb a tartozkodasi id6 a reaktorban, tobb ideje van a szennyezd anyagokkal
érintkezni, reagalni, mig a nagyobb gazaramok esetén az 6zon gyorsan kibuborékol a
reaktorbdl. A kezelés soran amellett, hogy az 6zon kozvetleniil reakcioba Iép a szennyezd
anyaggal, a bomlasban képz6dé nagyon reakcioképes gyokoknek is jelentds szereplk van,
amelyet szdmos publikacio is bizonyit (Gurol & Singer, 1982; Yurteri & Gurol, 1988;
Nadezhdin, 1988). Az 6zon bomlasaval —OH, -HO,, -O; gyotkoket produkal (Dombi,
2006), melyek nagyon reakcié képesek. Ezek a gyokok aztan reakcidba tudnak lépni a
lebontandé szennyezével valamint a reaktorban talalhato oldott oxigénnel (mivel az 6zont
tiszta oxigénbdl allitottuk el6), igy megndvelve az oxidacié hatékonysigat. Ezzel
magyarazhat6 a 41. bran lathato nagy KOI csokkenés.
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41. abra Az 6zonnal kezelt husipari szennyviz KOI értékei

Az ultrasziirés hatasa a husipari szennyviz KOI értékeére

Két kiilonb6z6é anyagt ultraszlird membrant vizsgaltam a kisérleteim soran: egy regeneralt
celluléz (RC) és egy polieterszulfon (PES) membrént. Azt tapasztaltam, hogy 6nmagéaban
egyik ultraszlird6 membran sem tudta a szennyviz KOI értékét hatarérték ala csokkenteni.
Ezt csak a 10 perces vagy anndl hosszabb ideig tartdé 6zonkezelést kdvetd ultrasziiréssel

sikerdilt elérni (42. abra).
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42. dbra A KOI értékek a husipari szennyviz ultrasziirés soran (t=25°C, p=0,45 MPa)
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Osszehasonlitva az ultrasziird6 membranok visszatartasi értékekeit KOl-ra (43. 4bra), azt

tapasztaltam, hogy az 6zonos elokezelés hatasara mindkét membran esetében javult az

értéke és az elnyelt 6zon mennyiségének novelésével tovabb nétt a szerves anyagok

eltavolitdsanak hatékonységa. Ez kiilondsen az RC membran esetében figyelhetd meg, ahol

a szerves anyag eltavolitas egyenesen aranyos az 6zon mennyiségével.
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43. abra: Visszatartasok alakulasa a husipari szennyviz ultrasziirése soran
(t=25°C, p=0,45 MPa)

Az 6zonkezelés hatdsa a memransziirés fluxusara

A 44. abran hasonlitottam dssze a relativ fluxus értékeket (a mérés soran mért atlag fluxus

viszonyitva a tiszta viz fluxusdhoz) ultrasziirés soran a kiilonbdzd 6zonos el6kezelésekkel

és a nélkl.
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44. abra A relativ fluxus valtozésa az 6zonkezelés hatdsara a husipari szennyviz

ultrasziirése soran (t=25°C, p=0,45 MPa)
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Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy az 6zonos elékezelés mindegyik esetben ndvelte
a fluxus értékeket, azonban az 6zon ddzisnak nincs jelentds hatasa fluxusra.

Osszegezve az eredményeket megallapitottam, hogy a husipari szennyviz sziirése soran a
PES membran alkalmasabb az 6ézonnal valé kombinélésra. Ezzel a kombinécidval sikerilt
jobban lecsdkkenteni a KOI értékét és nagyobb visszatartasi értékeket elérni, mikézben a
sziirés fluxusa kis mértékben javult is. Az irodalmi adatok alapjan is alkalmasabb a PES
membran alkalmazasa az 6zonkezelés soran, mivel a RC anyagld membranok a hosszan
tarté 6zonkezelés soran akar sériilhetnek (Moulin et al. 1991). Ezen okok miatt tovabbi

munkam soran a PES membrant viszgaltam részletesebben.

Az eltomodési ellenallas alakulasa az 6zonkezelés utan

A fluxus csokkenését az eljards soran a membran porusaiban kialakuld eltomddési
ellenallds és a membrén felszinén kialakulé gél-réteg ellenallas okozhatja. A PES membran
eltomodési és gél-réteg ellenallas értékeit abrazoltam a 45. abran.

212 @ Gél-réteg ellenallas
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45. dbra Az ellenallas értékek alakulasa a husipari szennyviz ultrasziirése soran

(t=25°C, p=0,45 MPa)

A mérési eredmények azt mutatjak, hogy az 6zonkezelés csokkentette mind az eltdmddési,
mind a gél-réteg ellendllast. Az alacsonyabb térfogatdram nagyobb mértékii, de nem
szignifikdns mértékli csokkenést okozott az eltomdédési ellendllds értékekben. Ez
megerdsiti azt a feltevést, hogy az 6zonnak van egy mikroflokkulalo hatdsa, amelynek
kovetkeztében a nagyobb méretli flokkulalodott részecskék nem tudnak bejutni a membran

pérusaiba, ezaltal eredményezve a csokkenést az eltomodési ellenallas értékekben. Ezzel
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parhuzamosan a gél-réteg ellenallas értékei szintén csokkentek, amelyet azzal lehet
magyarazni, hogy a nagyobb méretii részecskék kevésbé tomor gél-réteget alakitottak ki a
membran felszinén, amely igy konnyebben &tjarhatd a folyadék szdméra. Ez egy jelentds a
gyakorlatban is hasznalhatd6 eredmény lehet a membrantechnika szamara, mivel az

eltomddési ellenallas lecsokkentésével a membran élettartamat lehet megndvelni.

Regresszids dsszefliggések

Az adatok elemzését ANOVA statisztikai programmal vizsgaltam, hogy megtudjam az
6zonkezelés idejének és az aramlasi sebességnek és a hatasat. A kdvetkezd jellemzok
vizsgalatat tiiztem ki célul: KOI visszatartasa, a 2 suritési aranyhoz tartozd szirletfluxus
értékek és az eltomdOdési ellenallas. A kisérletsorozat eredményeinek Kiértékelését a
Statistica 10 programmal végeztem. Variancia analizist végeztem ANOVA-val, hogy
meghatarozzam az 6zonos elOkezelés hatasat a PES membrannal torténd szilirés
jellemzdire. A modellek felallitasdhoz az egyes beéllitott kbrnyezeti paraméterekhez hozza
kellett rendelni a szirletfluxus, eltémédés és a visszatartasok értékeit, amelyeket a 18.

tablazatban foglaltam 6ssze.

18. Tablazat A husipari szennyvizzel végzett kisérletek merési paraméterei s a hozzajuk

tartoz6 mért jellemzdok

Meéresi parameterek Meért jellemzok
Kisérlet Ozonkezelés Ozon KOl Sziirlet  Eltomdodési
szdma ideje térfogataram | visszatartdsa  fluxus ellenallas
(min) (L/min) (%) (L/m?h) (m?)
1 0 0 68 0,55 1,1E+13
2 5 1 89 0,77 4AE+12
3 10 1 90 0,82 2,5E+12
4 20 1 91 0,85 3E+12
5} 5} 3 74 0,62 8E+12
6 10 3 79 0,77 3E+12
7 20 3 80 0,76 TE+12

A varianciaanalizis eredményeit a 19. tablazatban foglaltam 6ssze. A p érték segitségével
eldonthetd, melyik egylitthatonak van szignifikdns hatasa. Minél kisebb az értéke, annal
jelentdsebb a hatds. Az interakcids hatdsok nem minden esetben bizonyultak jelentdsnek

(p>0,05).
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19. Tablazat A varianciaanalizis eredménye

Jellemzok Faktor
Ozonkezelés ideje Ozon térfogatarama
F p F p
KOl visszatartas 0,111 0,898 40,26 0,003*
Relativ fluxus 1,341 0,382 3,235 0,146
Eltomodési 1,031 0,456 7,176 0,049*
ellenallas

Az értékeket vizsgalva megéllapithatd, hogy az 6zon térfogatdraménak volt a legnagyobb
hatasa mind a hadrom paraméter esetében, de szignifikdns hatésa a visszatartasra €s az
eltomo6dési ellendllasra volt. A modell helyességének ellenérzésére szintén statisztikai
vizsgalatokat végeztem el Az ANOVA alkalmazasahoz szikséges feltételek az adatok
normalis eloszlasa és a szorasok egyezése. Ezen feltételek kdzil a normalis eloszlasra
vonatkozo feltételek ellen6rzését Sharpio-Wilk teszttel, a szordsok egyezésére vonatkozo
feltételt pedig a Cochran teszttel végeztem. A Shapiro-Wilk tesztek eredményei
megmutattak, hogy az adatok normal eloszlasuak, az értékeik szignifikansan nem
kulonboznek a normalis eloszlastol, igy az ANOVA alkalmazasanak elsé feltétele teljesiilt.
A masodik feltételnek, a szdéradsok homogenitasanak teljestilését a Cochran teszttel
vizsgaltam. A p szint értéke egy esetben sem haladta meg a 0,05 értéket, tehat minden
esetben teljesiil a szorasok homogenitasa, igy az ANOVA hatékonyan hasznalhaté az
eredmények értékeléséhez.
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46. dbra Az 6zonkezelés idejének és térfogataramanak hatasa a KOI visszatartasara PES

ultrasziir® membranon torténd sziirése soran

A 46. abran az 6zonkezelés idejének és az 6zon térfogataramanak egyiittes hatasa lathat6 a
membran KOI visszatartasara. Az 6zon térfogataramanak hatasa szignifikdnsnak bizonyult
(p<0,05) a statisztikai vizsgalat szerint. A KOI visszatartdsa 68-91 % kdzott valtozott. Az
6zon térfogataramat csokkentve a visszatartas értéke ndtt. Ennek oka, hogy az 6zon kisebb

térfogataramnal fejti ki mikroflokkulalé hatasat, melynek hatasara lazabb gélréteg alakul

Ki. Ez a visszatartasi értékek javulasat eredményezi. A legmagasabb visszatartas értéket a
legalacsonyabb térfogataramon és a leghosszabb ideig tartd 6zonkezeléssel tapasztaltam.
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47. abra Az 6zonkezelés idejének és térfogataramanak hatasa az eltomodési ellenallasra

PES ultrasziir6 membranon torténd szirés soran

Vizsgaltam azt is hogyan befolydsolja az 6zonkezelés ideje és térfogatarama a membrén
porusaiban 1étrejovo eltomdédést. A térfogataram szignifikdns hatassal van a PES membrén
eltom6désének csokkentésében, viszont az idé novelése nem okoz kuléndsebb javulast (47.
abra). Az 6zon térfogataramanak 3-1 I/min-re valé csokkentése 75 %-0s csokkenést idézett
el6. Tehat alacsonyabb gazaramlasi sebességnél az 6zon a mikroflukkulalé hatasat jobban

ki tudja fejteni, ami azt jelenti, hogy porusos eltomddés csokken, igy a fluxus névekedni
fog. A 48. &bréan lathat6 fluxus valtozas eredméynei is ezt bizonyitjék.
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48. abra Az 6zonkezelés idejének és térfogataramanak hatasa a normalizalt fluxusra PES

ultrasz{iré membranon torténd sziirése soran

A normalizalt fluxus értékekre sem az 6zonkezelés térfogataramanak, sem a kezelés
id6tartamanak nem volt szignifikdns hatasa. Azonban az ¢zon térfogatdraméat csokkentve

és a kezelési id6t novelve nétt a fluxus. A maximalis fluxus értéket a legalacsonyabb

térfogataramon és a legmagasabb kezelési idével értem el (48. abra).

6.3 Olajipari szennyviz tisztitdsa kombinalt technol6giaval

Egy Montanai olajfaro toronybol szarmazo szennyviz tisztitdsanak lehetdségét vizsgaltam
kombinalt membranrendszer alkalmazasaval. Tipikusan magas kolloid és oldott anyag
tartalom, valamint magas sotartalom jellemzi, ezért hatékony el6kezelésre van, szikség
mielétt a membransziré berendezésre engedjilk a szennyvizet. Ezért célom volt olyan
kombinalt technologiat kialakitani, mellyel hatarérték ala csokkenthet6 a szennyviz
sotartalma és KOI értéke ugy, hogy az alkalmazott membrénok élettartamat ndveljem és
hatékonysagukat javitsam.

Ehhez létrehoztunk az Anyagok és mddszerek fejezetben a 19. abrdn bemutatott MDU
mobil berendezést, amely kdrnyezetbarat és koltséghatékony technoldgiakat tartalmaz. A

berendezésben a kiilonboz6 fizikai és kémiai eld6kezeléseket kapcsoltam 6ssze egy

83



kombinalt membranrendszerrel és vizsgaltam annak tisztitasi hatékonysagat valamint az

elokezelések hatasat a membranszlirés hatékonysagara.

6.3.1 Az el6kezelések hatékonysagianak vizsgalata

A reverzez ozmdzis membran érzékenysége miatt vizsgélni kellett az MDU-ban
alkalmazott el6kezelések hatékonysagat. A tisztitasi eljaras soran mértem a fluxust,
melyb6l meg lehet allapitani mennyire volt hatékony az alkalmazott elbkezelés. Az
alkalmazott eldkezelések hatékonynak bizonyultak, amit bizonyitott az is, hogy az RO

membran fluxusa csak minimalis mértékben csokkent az idével (49. abra).
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49. abra Az olajipari szennyviz tisztitisa soran a fluxusok valtozésa a sziirési id6
fuggvényében (UF: p=0,2 MPa, t=25 °C, RO: p=1,5 MPa, t=25 °C)

A meérések soran mind az RO, mind az UF membran esetében az id6 elérehaladtaval a
fluxus értékek csokkennek az eltomédés miatt, majd allandosulnak. A mérés folyamata 8
oran at tartott, mely alatt az UF membran fluxusa nagyobb mértékben, 30%-al, az RO
membran fluxusa minddssze 15%-al csokkent. Tehat az RO membran csak kis mértékben
tomodott el, ami bizonyitja, hogy sikeresek voltak az alkalmazott el6kezelések. A
membranokra (gyart6 altal megadott) alkalmazhatdé nyomastartoméanyon beliil a megfeleld
nyomas kivalasztasat el6zetes fluxus mérések alapjan végeztem.

A 20. tablazatban foglaltam 0ssze a kiilonb6z6 kezelések utan mért zavarossag és KOI

értékeket.
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20. tablazat A szennyviztisztitas kiilonboz6 pontjain vett mintak

zavarossag es KOI értékei

_ Elektro-koagulalas UF RO
Nyers szennyviz ’ ’ ’
utan permeatum permeatum
Zavarossag

225 16,3 2,5 0,4

[NTU]

KOl
320 80 60 0
[mg/L]

A zavarossag 225 NTU volt a nyers vizben, amely azt mutatja, hogy magas kolloid és
lebegdanyag tartalmi volt az eredeti szennyviz, amely konnyen eltémheti a membrant. Az
elektrokoagulalas utan azonban a zavarossag értékét sikerilt lecsokkenteni 16,3 NTU-ra,
amely mar nem okozott jelentés mértékii eltomédést az UF membrénon. Ezt bizonyitjak a
50. &bran bemutatott fluxus adatok is. A KOI értéke az eredeti szennyvizben 320 mg/l volt,
amelyet az elektrokoagulécioval szintén sikerilt lecsdkkenteni 75%-al 80 mg/l-re, majd a
kombinalt membranrendszer (UF+RO) alkalmazéséval végul sikertilt nullara csokkenteni.

Az iszap slrliségi mutato (SDI) merési adata nélkulozhetetlen az RO-elékezelés
tervezéséhez és alapja az RO-rendszerek iizemeltetésének, ezért az elkezeléseket
kovetéen az UF permatumban meghataroztam az SDI értékét a 19. képlet alapjan. Ha az
SDI értéke 3 alatt van, akkor a kolloidalis eltom6dés a membranon minimalis (Stergios and
Anastasios, 2002). Az 50. abran lathatd, hogy az ultrasziiré membran permeatumaban az
SDI értéke mar az ajanlott érték, azaz 3 alatt volt és a zavarossag értéke is 2,5 NTU-ra
csokkent. Az is megfigyelhetd, hogy id6 eldrehaladtaval a zavarossag nem valtozott
jelentésen, azonban az SDI értéke tovabb csokkent 2,8-r6l 1,5-re. Tehat az irodalmi
adatoknak is megfeleléen megallapithatd, hogy az SDI mérésével sokkal hatékonyabban
lehet kovetni az eltomddést okozd kolloid anyagok mennyiségének valtozasat, mint a
zavarossaggal, tehat ez egy alkalmas és érzékeny modszer a membranok eltémddésének
Kimutatasara. Sikerllt eltavolitani a kolloid részecskék nagy részét, tehat megovni a
membrant a kolloid elszennyezddéstol, ezaltal javitva az RO berendezés teljesitményét, és

novelve élettartamét. Tehat az MDU-ban alkalmazott el6kezelések sikeresnek mondhatok.
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50. dbra Az elékezelt viz SDI és zavarossag értékei az id6 fliggvényében
(p=0,2 MPa, t=25 °C)

6.3.2 A kombinalt membranrendszer hatékonysaga

A kombinalt membran rendszer hatékonysagat az ionok visszatartasaval fejeztem ki (51.
abra). Mértem a vezetdképességet, a kalcium-, a magnézium- és a natrium- ionok
mennyiségét a nyers vizben és a kezelt vizben is. A magasabb visszatartdst a RO membran

mutatatta, amely a kétértékli ionokat 99% feletti értékben tartotta vissza, de a natrium iont

is 97%-ban tartotta vissza.

100

Vezetoképesség c

a2+

Mg2+
g Na+

51. dbra Az UF és RO membranok ionvisszatartasa az olajipari szennyviz tisztitasa soran
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Mivel célom az volt, hogy mezdgazdasagi ontozésre alkalmas legyen a tisztitott szennyviz,
ezért sziikséges volt kdvetni a natrium adszorpcids arany (SAR- Sodium adsorption ratio)
értékének alakulasat. Az ont6zoviz kation Osszetétele akkor kedvezd, ha keves Na-iont
tartalmaz. A viz szikesit6 hatdsa szempontjdbdl azonban nem a Na-ionok abszollt
mennyisége, hanem a tdbbi kationhoz viszonyitott részaranya a donté. Leggyakrabban a
varhato szikesit6 hatast a SAR fejezi ki (Richards, 1954):
SAR = Na* /[(Ca® + Mg* )/2]"*  (36)

Az 52. abran foglaltam 6ssze a SAR értékének alakuldsat a kiilonbozd technologidk soran.
A SAR koncentrécidja az eredeti szennyvizben 43 meg/L volt. Az UF permedtumaban a
SAR értéke novekedett az eredetihez képest. A SAR a natrium ionok kalcium és
magnézium ionokhoz viszonyitott aranyat mutatja meg (Xu et al., 2008). Mivel UF
membran a natrium ionokat csak kis mértékben tartotta vissza (mindossze 14% volt a
natrium ionok eltavolitdsanak hatékonysaga) és ehhez képest a kétértékili ionokat nagyobb
mértékben, ezért nétt a SAR. Mivel az RO membran mar 97%-ban tartotta vissza a natrium
ionokat a SAR értéke lecstkkent 9-re. Altalaban a névények a 8-18 kozotti SAR értéket
toleraljak dntdzéskor, azonban az érzékenyebb novények esetében 4-re kell csdkkenteni a
SAR-t (21. tdblazat).

21. tablazat A ndvények so toleranciaja (Hongting et al., 2008)

SAR értéke az ontozo

Tolerancia szint vizben Novenyek

Nagyon érzékeny 2-4 Gyumadlcsok, dio, citrus félék
Erzékeny 4-18 Bab

Kozepesen 18-46 Lohere, zab, rizs

tolerans

Tolerans 46-102 Blza, arpa, paradicsom, cukorrépa,

kukorica

Mivel az RO membran a szennyviz vezetOképességét 99%-al lecsokkentette
kalciumforradsra volt szilkség a SAR tovabbi csokkentéséhez, melyhez dolomitot
hasznaltam. Az RO permeadtumat egy dolomitot tartalmazé tartalyba vezetve sikerilt a
SAR értékét 2,15-re lecsokkenteni.

87



60+

50+

40-

30+

SAR [mg/l]

207

10

)
| —

T T T T
Nyers UF RO Utékezelés
szennyviz Permeatum  Permeatum utan

52. &bra SAR alakulasa az olajipari szennyviz tisztitasanak kiilonb6z6 szakaszaiban

6.3.3 Tisztitott viz mindsége

Az MDU hasznalataval sikerult elérni az ontdzéshez sziikséges vizmindséget. A 22.
tablazatban foglaltam 6ssze az RO permeéatum ¢és az utokezelést kdvetden a viz mindségi
paramétereit. A tisztitdst kdvetden a viz mindsége megfelelt mind az ivoviz (500 mg/l
TDS), mind az 6ntdzéshez szlikséges (1000 mg/l TDS) hatarértéknek (Xu et al., 2008). A
tesztelt membranok alkalmasak voltak a megfeleld vezetdképesség eléréséhez (0,12
pS/cm). A vezetoképesség nétt az utdkezelést kovetden, mivel a dolomitbol kalcium és
magnézium ionok keriiltek a vizbe. Igy a SAR értéke is lecsokkent annyira, hogy akar
érzékeny novények ontozesére is alkalmas legyen a tisztitott szennyviz. A KOI értékét is

sikeriilt nullara, azaz hatarérték ala lecsokkenteni.

22. tablazat A tisztitott viz minOségi paraméterei

Paraméterek RO permeatum Utokezelést kovetéen
pH 6.2 7.64
Vezetéképesség, uS/cm 0.12 0.59
TDS, mg/L 58.3 300
Ca*", mg/L 0.416 18.8
Mg, mg/L 0.4 0.535
Na*, mg/L 34.3 34.3
SAR, mgeqv°? 9.22 2.15
Fe, mg/L 0 0
Mn, mg/L 0 0
CI', mg/L 80 80
F, mg/L 0.04 0.25
CaCOs3, mg/L 2.69 49.2
Turbidity, NTU 0.43 0.66
KOI, mg/L 0 0
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A 53. abran lathatd az eredeti és a tisztitott szennyviz kozotti kiilonbség. Megfigyelhetd,

hogy az eredeti szennyviz sargas szinii volt, a tetején olajréteg rakodott ki. A tisztitott

szennyviznél a sargds szin és az olaj is eltiint.

53. &bra Az eredeti és a tisztitott olajipari szennyviz

6.3.4 Kaoltségbecslés

Kisérleteim bizonyitottak, hogy az MDU alkalmas arra, hogy megtisztitsuk az olajipari

szennyvizet az el6irt hatarértékek ald. A berendezés koltségeit a 23. tablazatban foglaltam

ossze. A koltségeket $/m* egységben adtam meg, mivel a koltségbecslést az USA-ban

végeztem.

23. tablazat Az olajipari szennyviz tisztitdsanak koltségei

Betaplalt szennyviz [m*/nap]
Permeatum [m*/nap]
Koncentratum[m®/nap]
Kinyerés [%)]

Uzem miikddése [nap]

Beruhazési koltségek

Energia

Uzemeltetéshez sziikséges vegyszerek
Személyi és karbantartasi koltségek

Teljes kdltség egy évre

318
239
79
75
300

177095
4435
3340

71840

256710

2,47
0,062
0,046
1,002

3,58
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Az MDU berendezés eldnyei:

Mivel a keletkezés helyszinen elvégezhetd a szennyviz tisztitdsa, ezért nem kell
gondoskodni a szennyviz elszallitasarol a tisztitas helyére.

A membrénokat alacsony nyomason lehet miikddtetni: RO membrant 2 MPa-on, az
UF membréant 0,25 MPa-on.

Mivel az RO membran elé kiilonb6zd elokezelések és egy UF membran is be lett
épitve, ezért magasabb RO fluxus, magasabb kihozatal és hosszabb membran
élettartam érhet6 el. Ezek kisebb energiafogyasztast is eredményeznek.

A koltsegvetést a 25. tablazatban talalhaté paraméterek alapjan szdmoltam ki. A tisztitando

szennyviz mennyisége naponta 318 m/nap, amelybél 239 m®/nap a tisztitott szennyviz

mennyisége, tehat a kihozatal 75%-0s. Szadmolasaimat (gy Vvégeztem el, hogy a

szennyviztisztité 300 napot mikodik 1 évben.

A koltségbecslést két részre lehet bontani, a beruhdzasi koltségekre és az Uzemeltetési

koltségekre. A beruhazasi koltség az 0Osszes alkalmazott berendezés (olaj szeparator,

kigézosito, elektrokoagulald, zsdksziird, UF membran, RO membran, utdkezeld tartaly)

koltségét és azok beépitési munkalatait tartalmazza valamint a laboratoriumi berendezések

koltségét is.

A berendezés mitkodtetése soran fellépd koltségek a kovetkezok:

Az lizemeltetési kdltség nagy részét a szivattyl energiaigénye teszi Ki.

A membranok tisztitdsarol az eltomdédés miatt gondoskodni kell. Mivel a
membranok mosasa ligos (NaOH)-savas (citromsav)-ligos (NaOH) mosassal
torténik, ezért az Uzemeltetési koltségek a vegyszerek arait is tartalmazza.

A személyi és karbantartasi koltségek nagy hényadat teszik ki az Uzemeltetési
koltségeknek. Ez tartalmazza a munkaerd ¢és az egyes berendezések
karbantartasanak koltségeit.

Az lzemeltetési koltségek tartalmazzak a membrénok élettartamat is, amely 4
évenkénti cserét jelent.

A koncentratum kezelése is fontos probléma. Mivel az olajfuras soran keletkezd
olajat olajfinomitokba viszik, ezért a hulladékként keletkezé magas olajtartalmt

koncentradtumot is még tudjék ott hasznositani.

Az éves koltsege a szennyviz tisztitdsanak 256710 $, ami 52047952,2 Ft, melyet a

2009.06.01-én aktudlis arfolyammal szdmoltam (USD = 202,75 Ft), mivel ekkor fejeztem

be kisérleteimet az USA-ban. Hogy 0Osszehasonlithatobb legyen a kapott koltség
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kiszdmoltam, hogy 1 m® szennyviz tisztitasahoz szilkséges koltség 3,58 $, azaz 725,8 Ft.
Az olajfuras soran elterjedt, hogy a keletkezd szennyvizet visszasajtoljadk a kutakba, ez
azonban nagyon koltséges eljarés. A szennyviz visszasajtolasanak koltsége az USA-ban 5-
50 $/m® (Veil et al., 2004). Tehat a szennyviz tisztitdsanak koltsége kisebb, mint a
visszasajtolasdnak a kdltsége és a tisztitott szennyviz mezdgazdasagi ontozésre is alkalmas,

ami nagyon hasznos a csapadékban szegény teruleteken.
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7 KOVETKEZTETESEK ES JAVASLATOK

Az ipari szennyvizekkel végzett Kisérletek alapjan az adott szennyviz tisztitdsara alkalmas
kombindlt technologia tervezheté. Két technoldgia kombinalasanak elényei, hogy jobb

mindségii vizet nyerhetiink olcsobban.

» A vizsgalt mikroszemcsék alkalmasak a membran eltomédését csokkenteni, ezaltal
javitva annak fluxusat és novelve élettartamat. A vizsgalt kiilonbozd méretli és
mennyiségli bakelit szemcsék koziil a 40 g 200-400 um méretli bakelitszemcsékkel
értem el a legjobb eredményt, amellyel a permeatum fluxusa haromszorosara nott.
A kisérleti mérések lehetdséget nyujtanak arra, hogy lizemi berendezésekre is
megtervezzék a  membran  eltomOdésének  csokkentési  lehetdségét
mikroszemcsékkel keramia membran eseteben.

» Gyogyszeripari szennyviz esetében a biologiai szennyviztisztitast kovetéen az
6zonos eldkezelés ¢és a nanoszlirés Osszekapcsolasat javaslom, melynek
kovetkeztében a szennyviz kozvetleniil a befogadoba engedhetéveé valik. Tovabba
az 6zonos elokezelés nagymértékben javitja a nanosziird membran hatékonysagat.

» Husipari szennyviz esetében is az oOzonos el6kezelés és a membransziirés
Osszekapcsolasa javasolt. Els6 1épésben rovid ideig tartd 6zonnal célszerii kezelni a
szennyvizet alacsonyabb térfogatdramon a szennyvizbe buborékoltatva, ezt
kovetden pedig ultrasziir6 membrannal csokkenteni a szerves anyag tartalmat a
szennyviznek.

» Az olajipari szennyviz esetében kombinalt membranrendszer hasznalatat javaslom.
Els6 1épésben ultrasziiréssel célszerti eltavolitani az eltdmdédést okozd lebegd
anyagokat és az olajat, a kdvetkez6 1épcsében pedig forditott ozmobdzissal tovabb
tisztithatd a szennyviz (gy, hogy Ontozesre is alkalmassd véljon. Hogy a
membranok élettartamat tovabb noveljiik célszerti megfeleld elokezelést elvégezni
a szennyvizen, mellyel a megfeleld értékre csokkenthetjik a szennyviz lebegd
anyag tartalmat. A kovetkezd eldkezeléseket javaslom: olajszeparalas, kigazosito,

elektrokoagulalas, zsdksziird.
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8 OSSZEFOGLALAS

Az elmult évtizedekben a szennyviztisztitasi technoldgiak és mddszerek szamos valtozata
alakult ki, amelyek mara rutinszerien alkalmazhato eljarasokka valtak. Az elmalt
id0szakban a modern szennyviztisztitdsi eljarasok koziil a membrantechnika fejlodott
leginkabb, szamos megvalosult beruhazas igazolja e modszer hatékonysagat. A kutatas-
fejlesztés teruletén napjainkban mér megalapozott irdnyzat a szennyviztisztitas terliletén a
kombinalt mddszerek alkalmazdsa. A membran szeparaciés miiveletek mas modszerekkel
valé kombinalasaval jelent6sen hatékonyabba lehet tenni a viz- és szennyviztisztitasi
eljarasokat.

Kisérletem soran ezért vizsgaltam azt, hogy a membransziirést kombindlva mas
eljarasokkal hogyan csokkenthetem a membran eltomodését és novelhetem a membran
fluxusat, igy novelve membran élettartamat.

Tovabba vizsgéltam azt is, hogy e kombinalt miiveletek segitségével hogyan csokkenthetd
a szennyvizek altal jelentett magas szennyezettség.

Kutatasi munkam soran 3 kombinalt technologiat vizsgaltam kiilonboz6 ipari szennyvizek
tisztitasara:

1. Mikroszemcsék eltomddést csokkentd hatdsat vizsgaltam a szlrés soran.

Kilonbozé méreti és mennyiségli mikroszemcsét adagoltam krétaporos
modelloldathoz, majd MF/K1 tipusi mikrosziiré berendezéssel sziirtem, ¢és
vizsgéltam melyik csokkenti legnagyobb mértékben a membran eltomodését.
A kapott eredmények azt mutatjdk, hogy a hogy a mikroméretii bakelit
alkalmazasaval hatékonyan lehet csokkenteni a szlirblepény ellenallast és igy
javitani a fluxust. Megéllapitottam, hogy szemcsatméré novelésévél és a mennyiség
novelésével aranyosan n6 a fluxus és csokken a sziirdlepény vastagsaga. Azonban a
tul nagy méretli és mennyiségli mikroszemcse mar karosithatja a membrant és
ronthatja a sziirés hatékonysagat. A legjobb eredmeényeket a 40 g 200-400 pum-es
bakelittel kaptam, amellyel haromszor magasabb fluxus értékeket tapsztaltam a
bakelit nélkili krétaporos oldat sziiréséhez képest.

2. Ozonkezelés és membransziirés kombinacidjaval végeztem kisérleteket.

0 Gyodgyszeripari szennyviz tisztitdsdnak lehetdségét vizsgaltam 6zonos
elokezelés és nanosziir6 membran alkalmazasaval. Az &ltalam kidolgozott

kombindlt technoldgidval sikeriilt a szennyviz KOI értékét az élévizbe
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engedhetdség hatarértéke ala csokkenteni. Megvizsgaltam tobb ultrasziird és
egy nanoszlir6 membran alkalmazasanak lehetdségét is. Kisérleteimmel
bizonyitottam, hogy az AFC 30 nanosziir6 membran képes a
leghatékonyabban az 6zonos elokezeléssel kombinalva a gyogyszeripari
szennyviz KOI értékét csokkenteni.

Megallapitottam, hogy a nanosziir6 membran hatékonysagat a Kisebb
mennyiségii elnyelt 6zon (4,85 mg/l) javitja legink&dbb. Ebben az esetben
nagyobb mértékii fluxus javulast és magasabb szerves anyag visszatartast
tapasztaltam nanosziirés soran.

O Husipari szennyviz tisztitdsdnak lehetdségét is vizsgaltam 6zonos
elékezelés és ultrasziiré membran kombinalasaval. A kidolgozott kombinalt
technoldgidval sikerilt a szennyviz KOI értékét az élévizbe engedhetdség
hatarérteke ala csdkkenteni.

Vizsgaltam o©nmagdban az &zonkezelés hatdsadt a szennyvizre, és
megallapitottam, a szennyvizbe buborékoltatott 6zon géz térfogatarama
jelentdsebb hatassal van a szennyviz KOI értékének csokkentésére, mint az
0zonkezelés ideje és az elnyelt 6zon do6zis mennyisége. Alacsonyabb
térfogataramu  6zonkezelés nagyobb KOI csokkenést okoz kozel
ugyanakkora 6zonddzis estén is.

A membran visszatartdsit és a membran eltomodését a szennyvizbe
buborékoltatott 6zon gaz térfogatarama szignifikdnsan befolyéasolja.
Alacsonyabb gazaramlasi sebességnél az 6zon a mikroflukkulald hatéasat
jobban ki tudja fejteni, amelynek kovetkeztében a nagyobb méretii
flokkulalodott részecskék nem tudnak bejutni a membran porusaiba. Ez
jelent6s csOkkenést eredményez az eltomdodési ellenallas értékekben, igy a
fluxus novekedni fog. A mikroflokkulumok masodlagos sziiréréteget
képeznek a membran felszinén, ezért a visszatartas is javul.

3. Kombinalt membranrendszert tartalmaz6 MDU technoldgiat dolgoztam Ki és
vizsgéltam. Olajipari szennyviz tisztitasanak lehetdségét vizsgaltam ultrasziirés és
forditott 0ozmozis Osszekapcsoldsaval. Valamint tovabbi elokezelések hatasat is
vizsgalatam a membransziirés hatékonysaganak javitasara.

Gazdasdgos technoldgiat dolgoztam ki az olajipari szennyviz kornyezetbarat
megtisztitasara, €s bizonyitottam, hogy gyakorlati alkalmazasa gazdasagi és

kornyezetvédelmi szempontbol is elénydsebb a szennyviz visszasajtolasahoz
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képest. Hasznalatukkal sikeriilt elérni a mezOgazdasagi Ontdzéshez szikséges
vizmindséget, ami nagyon hasznos lehet a csapadékban szegény teriileteken. A
szennyviz tisztitasanak koltsége kisebb, mint a visszasajtolasanak a kéltsége.
A membransziirék  el6tt  kiilonb6zé  elékezelések  hatdsat  vizsgaltam:
olajszeparétor+kigazosito+elektrokoagulalas+zsaksziird. Ezen elokezelések
hatasara hatasara javult a membransziirés hatékonysaga. Sikerllt eltavolitani a
kolloid részecskék nagy részét a szennyvizbdl, tehat megdvni a membrant a kolloid
elszennyez6déstdl, ezaltal javitva az RO berendezes teljesitményét, és ndvelve
élettartamat.
Osszességében elmondhato, hogy a technologidk kombindldsaval jobb mindségii vizet
nyertem egyszeriibben és olcsobban mas technologidkhoz képest, tovabba sikeresen
javitottam a membransziirés hatékonysagat. A kiilonbozo elokezelések csokkentették a
membran eltomddését és allandositottak a fluxust. Vizsgdlataim sordn a membran
szeparacios rendszerek alkalmazhatdsagat miiveleti és gazdasagossagi szempontbol is
elemeztem.
Elmondhatd, hogy kutatasaim soran kdrnyezetkiméld és gazdasagos eljarasokat dolgoztam
Ki kullénbdzo ipari szennyvizek tisztitasara. A vizsgélatok sordn a kombinalt technologiak
alkalmazasaval sikeriilt javitani a membransziirés hatékonysagat. Az ipari szennyvizek
tisztitdsara iranyuld kutatdsaim sordn olyan kombinalt membranszirési modszereket
dolgoztam ki, amellyel gazdasdgos modon csokkenthetd a szennyviz szennyezbanyag

koncentracidja a kornyezetvédelmi hatéarérték ala.
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9 UJTUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Bizonyitottam, hogy a mikroméretii bakelit alkalmazasaval a mikrosziirés
sordn hatékonyan lehet csokkenteni a sziirélepény ellenallast és javitani a
fluxust. A fluxus javulasanak és az eltomodés csokkenésének mértéke fiigg a
bakelit szemcsék méretétsl és mennyiségétol.

A mikroszemcsék helyi turbulenciat okoznak a membran felszinén, ezaltal
csokkentve a kialakuld sziirélepény vastagsagat, igy a fluxus az id6 el6rehaldtaval
kKisebb mértékben csokken.

Megvizsgaltam, hogy kiilonb6z6 méretli és mennyiségli mikroszemcse adagolasa,
hogyan befolyasolja a mikrosziirés parameétereit. A mikroszemcsék atmérdjenek
novelésevel és a mennyiség novelésével aranyosan nédtt a fluxus és csdkkent a
sziirflepény vastagsaga. Azonban megallapitottam, hogy a tul nagy méretli és
mennyiségli mikroszemcse mar karosithatja a membrant és ronthatja a sziirés
hatékonysagat.

A legjobb eredményeket a 40 g 200-400 pm-es bakelittel kaptam, amellyel
haromszor magasabb fluxus értékeket tapasztaltam, mint a bakelit nélkili
krétaporos szuszpenzi6 sziirése SOran.

2. Megéllapitottam, hogy a mikroszemcsék alkalmazédsa sordn a szennyvizben

talalhato zavarossagot okozé anyagok Kisziirése is javul.
A Kisérleteim sordn kapott permedtumok zavarossaganak értékei ezt jol
alatdmasztjak. Bevezettem egy képletet a relativ zavarossag (TR-turbidity ratio)
meghatarozasara, amely a mikroszemcsét nem tartalmazé oldat permeatumanak
zavarossagat hasonlitja a kiilonboz6 méretli mikroszemcséket tartalmazo oldatok
permedtumanak zavarossdg értékeihez. Az eredmények alapjan megéllapitottam,
hogy a mikroszemcsék alkalmazasa mindegyik esetben javitotta a permeatum
zavarossagat, de legnagyobb mértékben a 200-400 um-es bakelit esetében.

3. Kidolgoztam egy kombindlt technologiat az 6zonos elokezelés és a nanosziirés
osszekapcsolasaval, amellyel sikeriilt a szennyviz KOI értékét az élovizbe
engedhetoség hatdrérteke ald csokkenteni gydgyszeripari szennyvizek
esetében.

Kisérleteim els6 1épéseként kiilonb6z6 membranok tesztelését vegeztem.

Osszehasonlitottam kiilonbdzd ultrasziird és nanosziird membranok teljesitményét

96



gybgyszeripari szennyviz tisztitasa soran. Kisérleteimmel bizonyitottam, hogy az
AFC 30 nanoszlird membran képes a leghatékonyabban az 6zonos eldkezeléssel
kombindlva a gydgyszeripari szennyviz KOI értékét csokkenteni. Az 6zonos
elékezelés az AFC 30 membran eltomédését csokkentette a legnagyobb mértékben,
49%-kal és a fluxusat is 60%-kal javitotta az 6zonkezelés nélkiil végzett sziiréshez
képest.

Meghataroztam, hogy a Kiilonb6z6é 6zonos elokezelések hogyan hatnak a
membransziirés paramétereire: nanosziirés fluxusara, a membran
eltomédésére €s a szerves anyag visszatartasra. Bizonyitottam, hogy a Kisebb
mennyiségii elnyelt 6zon esetében kevésbé tomddott el a membran, nagyobb
mértéki fluxus javulds és szerves anyag visszatartads volt tapasztalhaté a
gyogyszeripari szennyvizek nanosziirése soran.

Kisebb 6zon dozisok mellet jobban érvényesil az 6zon mikroflokkuldlé hatasa. A
kialakulé mikroflokkulumok kevésbe tudjak eltémni a membrén poérusait, ezért
javul a fluxus is. Magasabb 6zon dozisnal mar megjelenik a mikroflokkulumok
feloomlasa. igy konnyebben eltémddik a membran, ezéltal csokkentve a fluxust. A
legnagyobb mértékii kb. kétszeres fluxus novekedést a legalacsonyabb, 4,85 mg/l
6zon ddzis esetén kaptam.

A legmagasabb szerves anyag visszatartast (98,4%) a legkisebb 6zon do6zissal (4,86
mg/l) kezelt szennyviz esetében kaptam. Ez is azt bizonyitja, hogy itt érvényestilt
leginkabb az 6zon mikroflokkuldlé hatasa. A kialakult mikroflokkulomok egy
masodlagos szlir6ként mikddve a membran felszinén, jobban visszatartottdk a
szerves és a kolloid anyagokat.

. Az ozonos elokezelés és az ultrasziirés osszekapesolasaval kidolgoztam egy
kombinalt technoldgiat husipari szennyvizekre, amellyel sikerllt a szennyviz
KOI értékét az élovizbe engedhetdség hatarértéke ala csokkenteni.
Megallapitottam, hogy, hogy 6nmagaban sem az 5 kDa-0s membran sem az
6zonkezelés nem képes a hatarérték ald csokkenteni a szennyviz KOI értékét. Ezt
csak a minimum 10 perces 6zonos eldkezelést kovetd 5 kDa-os ultrasziird

membrannal lehet elérni.
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6. Meghataroztam, hogy 6nmagaban a kiilonb6z6 6zonos elékezelések hogyan

csokkentik a hasipari szennyviz KOI értékét. Bizonyitottam, hogy az
0zonkezelés miiveleti paraméterei kozil az 6zon gaz térfogatarama van a
legnagyobb hatéssal a szennyviz KOI ertékének csokkentésére.
Azt tapasztaltam, hogy ©nmagdban az 0zonozds nem tudta hatarérték ald
csokkenteni a KOI-t, de az eredeti szennyviz KOI értékét magasabb térfogataramon
kb. a felére, mig alacsonyabb térfogataramon kb. harmadéra csokkentette. Tovabba
megallapitottam, hogy az alacsonyabb térfogataram nagyobb KOI csékkenést okoz
kdzel ugyanakkora 6zon ddzis esetén is. A Kisebb térfogatdramoknal mérhet6
nagyobb hatékonysdg azzal magyarazhatd, hogy nagyobb az 6zon tartdzkodasi
ideje a reaktorban, tobb ideje van a szennyezé anyagokkal érintkezni, reagalni, mig
a nagyobb gazaramok esetén az 6zon gyorsan kibuborékol a reaktorbol.

7. Meghataroztam, hogy a Kkiilonboz6é 0zonos el6kezelések hogyan hatnak az

ultrasziiro membran eltomodésére ¢és a szerves anyag visszatartasra.
Bizonyitottam, hogy a husipari szennyviz 0zonkezelést kovetoé ultrasziirése
soran a membran visszatartasat és a membran eltomodését a szennyvizbe
buborékoltatott 6zon gaz térfogatarama szignifikdnsan befolyasolja.
A kisérletek soran meghataroztam az O6zonkezelés miiveleti paramétereinek
(térfogataram, kezelési id6) hatésait az ultrasziir6 membran mért jellemz6 értékeire
(fluxus, eltombdés, visszatartds). Az 6zon térfogataramanak 3-1 I/min-re vald
csokkentése 75 %-os csokkenést idézett elé az eltomOdési ellenallas értékeknél,
mig a visszatartasi értékeknél 73%-os javulast eredményezett. Tehat alacsonyabb
gazaramlasi sebességnél jobban érvényesiilt az 6zon mikroflukkulal6 hatasa. Az igy
kialakult nagyobb méretii flokkulalodott részecskék nem tudtak bejutni a membran
porusaiba, ezaltal eredményezve a csokkenést az eltomddési ellenallas értékeknél,
és a novekedest a fluxus értékeknél. A mikroflokkulal6 hatasra lazdbb gélréteg
alakult ki, amely egy masodlagos sziirérétegként funkcionalva a visszatartési
értékek javulasat eredményezte.

8. Gazdasagos technoldgiat dolgoztam ki az olajipari szennyviz kornyezetbarat
megtisztitasara, és bizonyitottam, hogy gyakorlati alkalmazasa gazdasagi és
kornyezetvédelmi szempontbdl is elonyosebb a szennyviz visszasajtolasahoz
képest.

Kidolgoztam egy olyan kombinalt technologiat (MDU- Mobil Design Unit), amely

lehetové teszi, az olajipari szennyviz hatékony tisztitasat ugy, hogy azt ontdzésre
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lehessen felhasznalni. A folyamat elsé felében a szennyviz eldkezelése torténik
(olajszeparator, kigézosito, elektrokoagulalas, zsékszliro), aminek
eredményeképpen a szennyviz ravezethetdvé valik a masodik lépésként alkalmazott
kombinalt membranrendszerre (UF + RO). Végll az utdkezelés soran alkalmazott
dolomit teszi alkalmassd a szennyvizet az o©ntozesre. A javasolt kombinalt
technolégia gazdasagi értékelése céljabol meghataroztam egy 318 m/nap
szennyvizet megtisztitd Uzem beruhdzasi és Uzemeltetési koltségeit, melyet
Osszevetettem az  olajipari  szennyviz  visszasajtolasdnak  koltségével.
Megallapitottam, hogy az altalam javasolt kombinalt technoldgiaval a szennyviz
tisztitdsanak koltsége kisebb, mint a visszasajtolasanak a koltsége és a tisztitott
szennyviz mezdgazdasagi Ontozésre is alkalmas, ami nagyon hasznos lehet a

csapadékban szegény teruleteken.
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10 SUMMARY

Water pollution is a major global problem which requires ongoing evaluation and revision
of water resource policy at all levels. The principal objective of wastewater treatment is
generally to allow human and industrial effluents to be disposed of without danger to
human health or unacceptable damage to the natural environment. Industrial waste often
contains many toxic compounds that damage the health of aquatic animals and those who
eat them. The treatments of wastewater require sufficient removal pollutants and enable the
wastewater to be discharged into receiving water or to be reused for industrial purposes.
Pressure-driven  membrane separation processes (microfiltration, ultrafiltration,
nanofiltration and reverse osmosis) are important and attractive alternatives to
conventional treatments for the purification of wastewater. They display high removal
efficiencies and also allow reuse of the treated water. These membrane techniques present
a number of advantages: the purified permeate usually exhibits high quality, the processes
are easy to operate at moderate temperatures and with low energy requirements in general,
no chemicals are needed, and combination with other separation processes is easy because
of the modular construction.

In my dissertation, the objective was the reduction of the pollutions presents in the
industrial wastewater by complex technology: the combination of the membrane process
with another technology.

The industrial applications of the membrane filtration encounter two main problems. The
permeate flux in the processes decreases with time as the retained particles accumulate on
the membrane. The particles being filtered often foul the membrane by blocking the
membrane pores and by forming a cake-layer on the membrane surface. Membrane fouling
leads to a decrease in filtration productivity, resulting in a decrease in flux with time under
operation at constant trans-membrane pressure, decreases the lifetime of the membrane
modules, increases the cost of production and limits further industrial applications of
membrane technology. Pretreatment before the membrane filtration leads to decrease the
membrane fouling, resulting improving efficiency of the membrane filtration. In my
research work | investigated 3 combinate technologies for the purifications of industrial

wastewaters:
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1. The first alternative approach for the reduction of fouling are the microparticles.

Fine bakelite particles were suspended in the chalk-dust solution. The use of

bakelite particles improved the performance of the membrane processes. A linear

correlation was observed between the mass of the dolly-particles and the permeate

flux. The highest flux was achieved by using 40 g of 200-400 pm bakelite in the 20

L chalk suspension. The hydrodynamic shear force decays the fouling rate on the

membrane and improves the efficiency of the cross-flow MF.

2. The combination of ozonation and membrane filtration:

(0]

| investigated the applicability of the nanofiltration and the effect of
preozonation in the pharmaceutical wastewater. The primary aim of this
research was to assess the potential use of an integrated ozone and NF
process for improving the NF performance in a preozone-NF complex
scheme. It was found, that the efficiency of COD removal improves with
the ozonation. The lower ozone flow rate caused higher COD decrease,
even if the ozone dosage was smaller. The results obtained by examining
the effect of ozone treatment on filterability of the waste water show that
the ozone pretreatment enhanced the flux and decreased the fouling during
membrane filtration. This phenomenon can be explained by
microflocculation effect of ozone treatment. This means also that the
decreased fouling of membrane pores may enhance the life-time of the
membrane.

| investigated the reduction of the organic matter presents in the meat
industry wastewater by the combination of ozonation and ultrafiltration, by
taking advantages of both systems. | started the treatment with an ozonation
stage, and the effluent obtained was used as a feed for an UF process. Meat
industrial wastewater was treated with ozone, and the effects of the
ozonation time and flow rate of bubbling gas were measured on the
membrane filtration parameter as well as the chemical oxygen demand
(COD). Ozonation effectively increased the permeate flux; the COD of the
permeate was decreased significantly by the combinate treatment so the
COD value of treated wastewater meets the requirements and can be
discharged into value of “receiving natural water”. The results obtained by
examining the effect of ozone treatment on filterability of the waste water
show that the ozone pretreatment enhanced the flux and decreased the
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fouling during membrane filtration. This phenomenon can be explained by
microflocculation effect of ozone treatment. It was found also that the
circumstances of ozone treatment (eg. bubbling gas flow rate) affect on
structure of floccules too; at lower ozone gas flow rates the fouling of
membrane pores was less expressed. This means also that the decreased
fouling of membrane pores may enhance the life-time of the membrane.
3. | tested produced waters from a Montana USA oilfield using a mobile station to
design a plant to cost efficiently treat the produced water for agricultural irrigation.
In produced water treatment, no single technology can meet suitable effluent
characteristics, thus more treatment systems might be used in a series operation.
Although raw produced water is toxic, by using suitable technology it can be
treated for different reuse, especially for water-stressed countries. | used combined
physical and chemical treatment of produced water in order to comply with reuse
and discharge limits. This mobile station consists of three stages: pretreatments,
membrane filtration and post treatment. The experimental results showed that
primary oil/water separator + degasser + electrocoagulation + bagfilter +
ultrafiltration gave good pre-treatment option by means of permeate flux and water
quality before RO membrane. These mechanisms resulted in very effective overall
performance of the MDU and the filter. The treatment cost of produced water is
less expensive than to dispose of it by injection and this treated water may be of
great value in water-poor regions.
The experimental results show that the combination of the membrane technology with
other technologies gave better water quality and effectively improved the efficiency of the
membrane filtration. The results obtained by examining show that the various pretreatment
enhanced the flux and decreased the fouling during membrane filtration.
I devised combinate membrane filtration techniques to cost efficiently treat the

wastewaters and can be discharged into value of receiving natural water.
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