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1. JELMAGYARAZAT
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2. BEVEZETES

Napjaink egyik legnagyobb kihivésa, elsdésorban a ndvekvo népesség miatt, az emberi
¢let mindségének fenntartasa, amely a megfeleld0 mennyiségli és mindségli egészséges
¢lelmiszer, j6 mindségii viz és kellemes kdrnyezet biztositdsaval valdsithaté meg. Mindharom
tényez6t befolydsolja a természeti erdforrdsokkal fenntarthatd gazdéalkodas, az ésszerli
foldhasznalat, a taj értékeinek megdrzése €s a talaj és vizkészletek mindségének megovasa.
Ezen feladatok teljesitéséhez szorosan kapcsolodik a vizgazdalkodds, hiszen a foldi élet
nélkiilozhetetlen eleme a viz. A vizkészleteink mindségi és mennyiségi védelmét megfeleld
kornyezethasznalattal, azaz a fogyasztads optimalizalasaval és a kibocsatds volumenének és
szennyezOanyag tartalmanak csOkkentésével lehet megvaldsitani. A kibocsatés
szennyezOanyagtartalmanak csokkentésére egyik lehetséges megoldas a telepiilési €s lizemi
szennyviztisztitas. A kommunalis szennyvizek tisztitdsa esetében, ahol a lakossag tobbnyire
allando Osszetételli szennyvizet termel, a mennyisége és mindsége ritkdbban valtozik. Az ipari
szennyvizek tisztitdsaban azonban problémat jelenthet a kiilonb6zd iparagak altal termelt,
zOmében nagy mennyiségli €s rendkiviil eltérd Osszetételli ipari szennyvizek egyiittes
tisztitdsa. A szigorod6 kornyezetvédelmi eldirasok kovetkeztében egyre tobb ipari szerepld
1étesit sajat (lizemi) szennyviztisztitot, ebbdl kovetkezden az ipari szennyvizeknél alkalmazott
tisztitasi technologiak is folyamatosan fejlédnek.

Az ipari szennyvizek tisztitdsdban a magas vegyszerigényll kémiai eljarasokkal
szemben (els6sorban a befogadok kimélése érdekében) egyre inkabb eldtérbe keriilnek a
fizikai ¢és biologiai szennyviztisztitasi eljarasok. A bioldgiai szennyviztisztitds a kevésbé
toxikus és konnyen bonthatd szennyvizek kezelésében széles korben alkalmazott eljaras, mig
szennyezddések esetén hasznaljak. A kémia eljardsokat egyre inkabb elé- vagy utokezelésnél
alkalmazzdk. A fizikai eljarasokat régdta hasznaljak a szennyviztisztitasban, de tdbbnyire a
mechanikai tisztitasi fazisban terjedtek el a mult szazadban, amikor még a kémiai és bioldgiai
tisztitasi fokozatok és az Osszetettebb fizikai tisztitasi fokozatok kevésbé voltak ismertek. A
szennyviztisztitasban egyre nagyobb szerepet kaptak a nyomas kiilonbségen alapulé6 membran
szeparacios eljarasok, koszonhetéen a magas szelektivitdsi hatékonysaganak, a minimalis
vegyszer igényének, a kedvezObb ar-érték aranynak, az egyre csokkend membran eldallitasi
koltségeknek ¢€s a viszonylag egyszerii karbantartasnak, valamint sok esetben a
mobilizalhatésdganak. Hatranyaként megemlitendd a membranon jelentkezd eltomddés,

amelynek kovetkeztében a szlirések hatékonysaga lecsokken, igy a membranok élettartama is



megrovidiill, amely jelentds iizemeltetési koltség emelkedéshez vezet (a membran tisztitas
vagy membran csere miatt) a termelésbdl vald kiesés alkalmazéasa kdvetkeztében.
Laboratoriumi kisérleti munkdm soran a fluxus csokkenés kialakuldsaban jelentOs szerepet
jatsz6 membran eltomddés csokkentési lehetdségeit vizsgaltam, annak érdekében, hogy
megtudjam, hogy a kiilonbozd eldkezelések milyen hatast gyakorolnak a membran
eltomddésére.

Megvizsgaltam a biologiai uton nehezen bonthatd, olajtartalma szennyvizek, és
termalvizek membréanszeparacioval torténd kezelését. Kutatomunkat végeztem a membran
tulajdonsdgainak megvaltoztatasara, amely hatdst gyakorolhat a membranellenallasokra és
visszatartdsokra. Tovabba eldkezelési moddszerként vizsgaltam a szlirendd oldat
tulajdonsagainak 6zonos eldkezeléssel torténd atalakitasdnak hatdsat a membran sziirés

hatékonysaganak novelésére.



3. IRODALMI ATTEKINTES

3.1. Ipari szennyvizek és tisztitasuk

Vizszennyezésnek nevezziik mindazon folyamatok Osszeségét, amelyek sordn a viz
mindségét veszélyeztetdé karos anyagok keriilnek a vizfolyasokba, befogadokba. A
szennyvizek nem megfeleld kezelése soran folyékony, vizoldhatd vagy oldhatalan
komponensek juthatnak a felszini vagy felszin alatti vizbazisokba. A szennyezések forrasai
lehetnek a haztartasok, a kereskedelem vagy az ipari tevékenység is (Pankratz, 2001). A XIX.
szdzad kozepéig a vizszennyezést tobbnyire a fertdzésveszély kialakulasaval azonositottdk a
patogén mikrobak magas szama miatt. Az akkori vizszennyezd komponensek szama
elenyészd volt, azok tipusai és fajtaji is mas jellegliek voltak, a mai diverzifikalt termelésbol
adodo szennyezbanyagokhoz képest. A lakossag altal termelt és az ipar altal kibocsajtott
szennyviz tisztitdsa a szennyviztisztitdo telepeken a XIX. sz4zadi iparosodas idején vette
kezdetét. A nagyobb varosokban elsdsorban a biokémiai oxigén igény (BOI) csokkentésére és
a lebegd anyag tartalom eltavolitasara helyezték a hangsulyt, igy a tobbi szennyezd, mint
példaul a nehézfémek, az olajtartalmi szennyezdk és a nehezen bonthatd szerves szennyezdk
tisztitdsa megoldatlan volt (Peirce és mtrsi., 1997). Kezdetben a fizikai modszereket (stirliség
kiilonbségen alapul6 eljarasokat) alkalmaztak, ilyen az iilepités. Majd a XX. szazadban az ipar
altal termelt szennyvizek tisztitasara kémiai moddszereket is hasznaltak, mint példaul az
oxidacios eljarasok (6zonkezelés, klorozas, hidrogén-peroxid, UV fény alkalmazasa). A
nehézfémek eltavolitasat luggal, karbonatokkal, szulfidokkal végezték (Manahan, 2001). Ma
mar az emlitett fizikai modszereket elsOsorban eldkezelésként hasznaljdk a technologiai
folyamatba ¢épitve. Eldkezelésnek nevezziik mindazon ipari szennyvizeken végzett
szennyezOanyag csOkkentési ¢és 4atalakitasi folyamatokat, vagy a szennyezbanyag
tulajdonsdganak megvaltoztatasat, amellyel a szennyviz alkalmassa valik kommunalis
szennyviztisztitoban vald tovabbi kezelésre. Az eldkezelési eljarasok legfébb célja, hogy
javitsa a tovabbi kezeléssel elérhetd hatékonysagot (Pankratz, 2001).

A kiilénb6z0 ipari szennyvizek dsszetétele igen valtozo lehet, a komponenseit kiilon-
kiilon megadni igen iddigényes és koltséges lenne, ezért a szennyvizek jellemzésére a
gyakorlatban elterjedten hasznalnak mutatészdmokat. Az egyik leggyakrabban hasznalt
Osszegparaméter a kémiai oxigén igény, mely a szennyvizek szerves anyag tartamanak

lebontasahoz sziikséges oxigén mennyisége. Tovabba gyakori még a lebegdanyag tartalom, az



Osszes szerves szén tartalom (TOC: Total Organic Carbon), foszfor és nitrogén-tartalom

megadasa is.

3.1.1. Olajtartalm ipari szennyvizek
A doktori munkam soran foként olaj tartalmu szennyvizeket vizsgaltam, ezért ebben a

fejezetben ezen szennyvizek jellemzdit mutatom be.

3.1.1.1. Koolajipari szennyvizek

Az olajipar a vilag egyik legnagyobb iparaga, amely négy {6 agazatbdl épiil fel:
termelési (kdolaj és foldgaz kitermelése), szallitasi, finomitasi és kereskedelmi dgazatokbol.
A legnagyobb volumenben keletkez0 szennyvizek - optimalis lizemeltetés mellett, amelyben
minimalis a havaridk el6forduldsanak valoszintisége — a kitermelésnél jelentkeznek (Freeman,
1995). A felszinre hozott kéolaj kitermelési viztartalma akar a 90%-ot is elérheti. Atlagosan
egy hord6 nyersolaj kitermelésekor 2-3 hord6 termelési viz is keletkezik. Ezen viztartalmat,
amely tobbnyire szabad vizként jelenik meg, kiilonb6zd kezelési modszerekkel 1 — 4% ala
csokkentik. A kodolajban emulzi6 forméjaban is jelen van kisebb mennyiségli viz, amelyet
emulzidbontassal (elektromos, termikus, emulzidbonté vegyszer) csokkentenek (Wang és
mtrsi, 2006). Emulzidonak azok a diszperz rendszerek tekinthetdek, ahol a két nem elegyedd
fazis folyadék- és részecske mérete > 500 nm. A szabad olaj tartalmat 150 pm-nél nagyobb
cseppmérettel azonositjak, mig a diszpergalt olaj cseppmérete 20 < 150 um kozott valtozik
(Zhu és mtrsi., 2014, Cheryan ¢és Rajagopalan, 1998).

A termelési szennyvizben 1év6é szennyezdket harom csoportba lehet sorolni: viznél
kisebb stirliségli, emulzidt nem képezd szennyezdkre; viznél kisebb stlirliségli emulziot képezd
szennyezokre és a viznél nehezebb szennyezOkre. Ezek koziil a legnagyobb problémat az
emulziok kezelése jelenti, hiszen a tobbi szennyezdt viszonylag egyszeriien gravitacios Gton is
el lehet tavolitani. Az oldott szerves komponensek szintén a termelési vizek szennyezo
agensei. Szerves savakat, policiklikus aromés vegyiileteket (PAH), fenolokat és illékony
komponenseket (Elshorbagy és Chowdhury, 2013), mig szervetlen Osszetevoként jelentOs
mennyiségli natrium, kalcium és magnézium sokat (klorid, bromid és karbonat) (g/l) is
tartalmazhatnak (Wang és mtrsi., 2006).

A termelési szennyvizek tisztitdsara, felhaszndldsara tobb technologia is létezik,
példaul a feliiliszo eltavolitasa, elparologtatds vagy Gjra hasznalat. A feliiliszo eltavolitasa
komplex modon is végezhetd: flotalassal, pH-beallitdssal és iszapkezeléssel. Az

elparologtatast egyre kevésbé alkalmazzak, mert nagy szigetelt feliiletet igényel a talajviz



szennyezés megakadalyozasa miatt. Ezen eljardsok koziil az ujrahasznélat egy igéretesebb
technologiai folyamatsort takar, miszerint a termelési vizet felhasznaljadk a kdolaj
kitermelésnél. Ehhez viszont tisztitani kell, amihez kordbban flotalast, sziirést, lagyitast,
levegdztetést hasznaltak, jabban viszont inkdbb forditott ozmozist (RO) és tobblépcsds
eljarasokat alkalmaznak (Wang és mtrsi., 2006, Sz¢ép és Kohlheb, 2010).

Hazankban termelési ¢és finomitdi szennyvizek egyarant keletkeznek. Koolaj
kitermelést €és finomitast Algyon végeznek, azonban az orszag legnagyobb finomitoja (Dunai)
Szazhalombattan taldlhato. A Dunai finomit6é szennyezdanyag kibocsatasa 2007-ben KOI-ra
vonatkoztatva 461 tonna volt, mig az olajtartalom 9,1 tonna a kibocsatott 9,744-106 m’
szennyvizben (Keresztényi, 2008). A kdolajipari szennyvizekre vonatkoz¢d hatarértékeket a
28/2004. (XII. 25.) Kornyezetvédelmi és Viziigyi Minisztériumi rendelet 1. mellékletének 20.
fejezete szabalyozza, amely a vizszennyez0 anyagok kibocsatasaira vonatkozé hatarértékekrol
¢s alkalmazéasuk egyes szabdlyair6l szol. Ennek értelmében a rendelkezés olyan
szennyvizkibocsatasra vonatkozik, melynél a szennyviz szennyezdanyag-terhelése 1ényegében
asvanyolaj (nyersolaj) vagy finomitott olajtermékektdl szarmazik. A kdolajipari szennyvizre
vonatkoz6 kibocsatasi hatarértékek koziil a doktori munkdm szempontjdbdl a kalium -
dikromatos oxigénfogyasztas (KOIy) relevans, amely 80 mg/L, valamint az Osszes alifas
szénhidrogénre (TPH) vonatkoz6 hatarérték: 3 mg/L (28/2004. KvVM rendelet, 1. melléklet,
20. fejezet).

3.1.1.2. Fémmegmunkadlds sordn keletkezo olaj tartalmu szennyvizek

A fémipar a hiitd folyadékokban és kendolajként nagy mennyiségli olajat hasznal fel,
vizes emulziok keletkezhetnek. Az iparag legjellemzObb tevékenységei, ahol olajtartalmu
szennyvizek keletkezhetnek: gyartas, Orlés, fényezés, csiszolas, hajlitas, vagas és tisztitas.
Ezen szennyvizekben tobb szazezer mg 1"'-es olajtartalom is eléfordulhat. Az igy keletkezett
szennyviz (elsOsorban a toxicitasra vonatkoz0) tisztithatésdga nagyban fiigg attdl, hogy kevert
szennyvizként, vagy az adott fémmegmunkaladsi folyamatbol eredden, kiilon szennyvizként
1ép be a szennyviztisztitasi technologidba. A szennyvizekben az olajos szennyezd anyag
haromféle formaban fordulhat eld: szabad olaj, emulziét alkotd vagy oldott anyagként. Ezek
koziil a szabad olaj eltavolitdsa dekantdlassal megoldhatd, amire a gravitdcids iilepitok
szamos valtozata hasznalhat6. A centrifugélas is lehetséges eljaras (bar joval koltségesebb) a

gyorsabb {lepités miatt (Wang ¢és mitrsi.,, 2006, Pankratz, 2001). Kisebb olajtartalmt
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szennyvizek esetén aluminium szilikdt alapt adszorbensek is haszndlatosak az olaj
megkotésére (Wang és mtrsi., 2006).

Olaj a vizben emulzidk (o/v) bontdsara igen gyakran emulziobontokat és lefolozést
egylittesen alkalmaznak. A kémiai emulzidobontds alapja a kolloid méretii olajcseppek
destabilizalasa, majd ezt koveti a szabad olaj koaleszcencidja tovabba gravitacios iilepitéssel
torténd elvalasztasa. A koaleszcencia eltérd adhézids tulajdonsadgokon alapul, amelyek koziil
diszperz adhézid esetén adszorpcid valosul meg, azaz folyadékot tudnak megkotni szilard
feltileten. A flotélast, illetve ujabb valtozatat, az elektroflotalast, eldszeretettel alkalmazzak a
fémiparban olajos szennyvizek tisztitdsara. Az elektrokoagulaciét - amely egy elektrokémiai
modszer vas ¢és aluminium felhasznalasdval — ugyancsak ajanljdk o/v emulziok tisztitasara.
Fontos azonban megjegyezni, hogy ezen modszerek viszonylag magas {izemeltetési
koltséggel iizemeltethetoek, mivel a legtobb esetben hokozlés és vegyszer adagoléas is
sziikséges, amely jelentésen noveli az 1 m’ szennyviz tisztitisara jutd koltségeket, nem
beszélve a kiilonbozd eljardsok hatékonysdganak novelése érdekében a savas vagy lugos
karakterli szennyvizek tisztitas utdni semleges pH-ra torténd beallitasdnak koltségeirdl (Wang
¢és mtrsi., 2006).

Az ultraszlirés, mint membranszeparacios eljaras helyettesitheti az emulzidbontést és a
lefolozést is. A gyakorlatban ezen moddszer eredménye akar 90% folotti is lehet az olaj
visszatartds €és visszanyerés szempontjabol, mivel az emulzié csepp mérete joval nagyobb a
membran porusméreténél. Az ultraszlirést fémipari szennyvizek utolso tisztitasi fokozataként
is szoktak alkalmazni, mert olddszerek, szerves komponensek, toxikus szerves vegyiiletek €s
szilard szennyezok elvélasztasara is hasznalhatd (Wang és mtrsi., 20006).

Az olajos szennyvizekbdl az emulziok levalasztasdra a mikrosziirés mar kevésbé
elterjedt eljaras az ultrasziiréshez képest a membranok nagy poérus mérete miatt, de ennek
ellenére a finomabb szemcseméretli szilard szennyezOk ¢€s emulzidk visszatartasara
alkalmazhat6 (Wang €s mtrsi., 2006, Wang és mtrsi., 2011).

A fémmegmunkalés soran keletkezd szennyvizek tisztitdsanak hatarértékeit a 28/2004. (XII.
25.) Kornyezetvédelmi ¢és Viziligyi Minisztériumi rendelet 1. mellékletének 33. fejezete

szabalyozza (28/2004. KvVM rendelet, 1. melléklet, 33. fejezet).

3.2. Termalvizek és tisztitasuk

Termalviznek nevezziikk a magas s6- €s szervesanyag tartalommal jellemezhetd, a

felszin alatti rétegben levd, magas hdmérsékletii vizet. A termalvizek pontosabb definidlasara,
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osztalyozasara sokféle megkozelités 1étezik. Egyik lehetséges modszer a hdmérséklet alapjan
(20 °C feletti) torténd vagy a vizadd réteg foldfelszintdl mért mélysége (200 méternél
nagyobb) (Office for Official Publications of the European Communities, 1999) alapjan
torténd megkiilonboztetés. Egy masik lehetséges definicio mar az oldott sotartalmat is
behatérolja (0,4 — 10 g/l) és a hdmérsékletet 22 °C — 98 °C kozott hatarozza meg (Hacene és
mtrsi., 2010). A vizgazdéalkodasrol szold 1995. évi LVIL térvény alapjan termdlviz minden
olyan felszin alatti (vizadd rétegbdl szarmazd) viz, melynek kifolyod (felszinen mért)
hémérséklete 30 °C, vagy annal magasabb (1995. évi LVIL. tv.).

Osszetételét tekintve szervetlen és szerves komponenseket is tartalmaz; asvanyanyag
tartalma széles hatarok kozott valtozhat, jellemz6 komponenseit az 1.a tdblazat mutatja be. A
kutak vizado rétegenként eltérd Osszetétellel (ahogyan a kdézetek Osszetétele is valtozod)
jellemezhetéek (Vetd és mtrsi., 2004, Arar és mtrsi., 2014,

http://www.webtravel.hu/hun/gyfurd.htm).

1.tablazat: a, Termalviz asvanyanyag tartalma (http://www.webtravel.hu/hun/gyfurd.htm),

b, Termalviz szervesanyag tartalmanak jellemzése (Karpati és mtrsi., 1999)

a b
Vizsgalt paraméter (mg/1) Szénhidrogének | Eléfordulas Rel.%-
Na" 27-1920 Monoaromasok l2)31111 -10,1
K’ 6,8-221 Diaroméasok 16 — 48,6
Ca”’ 10-330 Triaromésok 3,4-295
Mg 1,3-69,1 Tetraaromas 0,2-24
NH," 0,32-15,8 Heteroaromas 48—-11,5
Cr 0,43-2420 Fenolok 0-18,3
HCOy 341-5300 n-Alkanok 0-0,36
S04~ 0,94-121 Zsirsavak 0-21,9

Karpati és munkatarsai 50 db Magyarorszagon iizemeld termalkit szervesanyag tartalmat
vizsgaltak. A kutak mélysége 30-2500 m kozott valtozott, a termalviz hdmérséklete pedig 12-
99 °C kozott. Azt tapasztaltak, hogy a mélységgel csokken a humin anyagok koncentracioja,
ugyanakkor egyre magasabb koncentracioban fordulnak el szénhidrogének. Részletes GC-
MS vizsgalatot 6 db kutra végezték el, melynek 0sszevont eredményét (szerves szennyezd

csoportok) az 1.b tablazatban mutatom be, és Rel.%-ban adom meg az Osszes szerves
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szennyezOt, beleértve a gazfazisban 1évo €s az illékony és kevésbé illékony vegyiileteket is
(Kéarpati és mtrsi., 1999).

Magyarorszagon a termalvizeket elsdsorban energetikai, illetve rekredcids, turisztikai és
gyogyaszati célra hasznaljak. Energetikai céli felhasznalas esetében fontos szerepe van a
vizlagyitasnak, elsdsorban a hdatad6 és hdcseréld berendezések élettartaméanak novelése €s a
rendszer hatékonysdganak fenntartdsa miatt. Turisztikai, rekredcios ¢és gyogyaszati

felhasznalas esetén egészségre artalmas dsszetevoket nem tartalmazhat.

A hulladékkd valt termalvizek elhelyezése és tisztitdsa pillanatnyilag nem
megfeleléen megoldott. A termalvizekkel torténd geotermikus energia hasznalatanak
fenntarthatosagat a visszasajtolads teremtené meg, viszont egyeldre ilyen iranyu, kotelezo
érvényll szabdlyozéas hidnyaban, a termalvizek felszini befogaddoba torténd elhelyezése az
egyik leginkabb elterjedt eljarés, a hatalyos jogszabalyok betartatdsa mellett. A termalvizek
befogadoba engedésiik eldtti tisztitdsanak hatarértékeit a 28/2004. (XII. 25.)
Kornyezetvédelmi ¢és Viziigyi Minisztériumi rendelet 1. mellékletének 34. fejezete
szabalyozza.

Az oldatban vagy emulzioban jelen 1év6 szerves szennyezOk eltavolitdsara alkalmas
modszer az agyagasvanyokon torténd adszorpcids megkotés. [ly modon a szerves és nehezen
bonthatdo vegyiiletek, mint példdul anionos ¢és kationos festék anyagok, apolaris
szennyezbanyagok, nyilt lanct és aromds szénhidrogének (toluol, PAH-ok, naftalinok és

fenolok) is hatékonyan eltavolithatok (Szab6 és mtrsi., 2011).

3.3. Membransziirés

3.3.1. Membransziirés jellemzése

A membranszilirés egy olyan dinamikusan fejlodd elvalasztasi technika, amely a viz-
¢és szennyviztisztitas egy lehetséges technoldgiai tisztitasi 1épcsdje is lehet, s6t esetenként
onalléan is alkalmazhat6 vegyszermentes technoldgia. Ipari alkalmazéasukat tekintve

azonban leggyakrabban mas modszerekkel kiegészitve hasznaljak.

3.3.2. Nyomaskiilonbségen alapul6 membraneljarasok
A membranokkal megvalositott szeparacio hajtdereje lehet a nyomas, a koncentrécio, az
elektromos potencidl vagy a hdmérséklet kiilonbség is. Legelterjedtebbek a nyomaskiilonbség

alkalmazasaval végrehajtott szelektiv elvalasztasi miiveletek. Az alkalmazott nyomas illetve a
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levélasztott részecskék mérete alapjan csoportositva a membranmiiveleteket klasszikusan
megkiilonboztetiink mikrosziirést, ultrasziirést, nanoszlrést illetve reverz vagy forditott

ozmozist (Judd és Jefferson, 2003, Agashichev, 2012).

3.4. Olajtartalmu szennyvizek tisztitisa membransziiréssel

A klasszikus, fazis szétvalasztason alapuld viztisztitdsi modszerekkel (flotalés,
flokkulalas, gravitacios iilepités) csak a 20 um-nél nagyobb cseppmérettel rendelkezo
emulziok tisztithatok hatékonyan (Shokrkar és mtrsi., 2012).

Az olajtartalmtl ipari szennyvizek koziil a 20 um-nél kisebb cseppméretii, olaj a vizben
emulzidk tisztitasa jelenti a legfobb problémat. Ennek megoldéaséara az utdbi két évtizedben a
membranszeparacios technikak koziil az ultrasziirés és a mikrosziirés hasznalata valik egyre
inkabb alkalmassa (Chakrabarty és mtrsi., 2010, Yi és mtrsi., 2011, Moulai-Mostefa és mtrsi.,
2010, Rezvanpour és mtrsi.,, 2009, Abadi és mtrsi.,, 2011, Madaeni ¢és mtrsi., 2011). A
mikrosziirés soran az emulzidk szlirhetdségét alapvetden az olajos fazis cseppmérete szabja
meg. Azonban az olajtartalmu szennyvizek esetében nem a membran porusmérete az egyetlen
meghatarozo tulajdonsag az olajtartalom visszatartasaban. A membran hidrofob illetve
hidrofil tulajdonsédga is fontos szempont, mivel a szlirés kozben megvaldsulhat a membranon
az olajos fazis koaleszcenciaja, amely kedvezd hatdsu lehet mikrosziirés esetében az emulziok
szepardlasara (Cheryan ¢és Rajagopalan, 1998). A mikorszlirés esetében 90% koriili
visszatartds érhetd el, mig az ultraszlirésnél nem ritka a 99% koriili visszatartds sem a szerves
szennyezokre nézve (TOC, TPH, KOI). Ugyanakkor az tlizemeltetési és tisztitasi koltségek
lényegesen kedvezdbbek lehetnek a mikroszlirésnél (Chang és mitrsi., 2014, Maguire-Boyle és
Barron, 2011, Xu és mtrsi., 2009, Abbasi ¢s mtrsi., 2010a). A mikrosziirés koncentratuma sok
esetben visszavezethetd a technoldgidba. Amennyiben ez nem megoldott, akkor mas iszap
produktummal rendelkez6 technologidkhoz képest alacsonyabb koltséggel artalmatlanithatoak
(Ohya ¢és mitrsi,, 1998). Olaj a vizben emulziok membranszeparacidjandl az egyik
leggyakoribb probléma a membran eltomddése, amely az olajcseppek membran feliiletén valod
megjelenésével azonosithatd, de a membran porusaiba is bejuthat mikro- €s ultrasziirések
esetén is (Chang és mitrsi., 2010). Az eltomddés sok esetben az iszaplepény okozta ellenallés
fokozodasaval jelentkezik (Zhou és mtrsi., 2010). A membran eltomoddéséhez €s a visszatartas
csokkenéséhez vezethet a nem megfeleld iizemeltetési paraméterek alkalmazasa. Allandd
hémérsékleten a fluidum aramlasi viszonyai €s az alkalmazott nyomas kiilonbség alapvetden

meghatarozza az emulzio cseppméretét a mikrosziirés alatt, mivel magasabb fluidum aramlasi
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sebesség az emulzidok szétesését eredményezheti, mig a nagy (0,1 mPa feletti)
nyomaskiilonbség a cseppek a membradn porusaiba vald bejutast, illetve atsziirédést
eredményezheti, csokkentve ezaltal a visszatartast (Darvishzadeh és Priezjev, 2012). A
nyomaskiilonbség valtozas vizsgalatanal hasonlo eredményre jutott Hong és munkatarsa, akik
a visszatartds maximumat 0,1 mPa nyomasndl tapasztaltdk olajtartalmi szennyvizek
szlirésénél, valamint megfigyelték, hogy 0,1 mPa feletti nyomaskiilonbség alkalmazasa
csokkenti a visszatartast (Hong és mtrsi., 2003).

Altalanossagban igaz, hogy a magasabb hémérséklet nagyobb fluxust eredményez, a
sziirendd fluidum(ok) €s olajtartalmti szennyvizek viszkozitdsdnak csokkenése miatt (Abbasi
¢s mtrsi.,, 2010a). Menon és munkatarsai kisérletiik sordn bizonyitottdk, hogy nagyobb
mértéki hémérséklet emelés hatdsara az olaj emulzidk széteshetnek és emulzidbontas is
kisérheti a folyamatot (Menon ¢és Wasan, 1988). Olajtartalmi szennyvizek hidrofil
membranon végzett mikrosziirésénél leggyakoribb az iszaplepény sziirés (cake layer) okozta
eltomdédési mechanizmus. A kerdmiamembranok kutatdsa és fejlesztése mindenképpen, ezen
polarizacios rétegnek is tekinthetd, lepény kialakulasdnak csokkentésére iranyul elsdsorban
(Zhang ¢és mtrsi., 2009). Azonban a polimer membran ¢és a hidroféb szennyezd anyag (olaj)
kozott kialakulhat szlirés kozben az olaj koaleszenciaja, amely szamos esetben az olajtartalom
magasabb foku visszatartast eredményezheti, viszont egyértelmiien problémat jelent a

membran tisztitdsa soran (Peng és Tremblay, 2008, Motta és mtrsi., 2014).

3.5. Termalvizek membranszeparacioval torténo kezelése

A hasznalt termalvizek tisztitdsa a 3.2.1. fejezetben emlitett eljarasokon kiviil
membranszeparacioval is megvalosithatd (Bouguecha ¢és Dhahbi, 2002). A szervetlen
vegyliletek, (elsdsorban so-tartalom) csokkentésére ioncseréldk is hasznalhatéak, viszont az
ioncseréls iizemeltetési koltsége rendkiviil megemelkedhet, ha a s6 koncentracié 3 g 17 feletti
(Bouguecha és Dhahbi, 2002). A termalvizek tisztitdsdra tovabbi lehetséges megoldas a
nanoszilirés alkalmazéasa, amelynek NaCl visszatartd képessége a membrantol fiiggden 20-
80%, mig Ca*"-ra, Mg*"-ra és SO4> -ra kdzel 100% is lehet (Subramanian és Seeram, 2013).
A tobblépcsés membranszeparacios eljardsok (ultrasziirés és forditott ozmozis) alkalmazasa
azért eldnyds, mert a forditott ozmézis membranon termalvizek és magas sotartalmi vizek
szlirése kozben a membranon kivalhatnak szilikat, karbonat és szulfat vegyiiletek, amelyek a
szlirés hatékonysagat gatolhatjadk, de az RO-t megel6z6 ultrasziiréssel eltavolithatok

(Tomaszewska ¢s Bodzek, 2013a, Tomaszewska és Bodzek, 2013b, Yavuz és mtrsi., 2013,
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Oner és mtrsi., 2011, Tomaszewska és Bodzek, 2013c). A membransziirési eljarasok mas
modszerekkel egylitt torténd alkalmazéasa (hibrid eljarasként) a membranok eltomdodésének
csokkentésére, ezaltal élettartalmanak ndvelésére és a permedtum szerves szennyezOanyag
tartalmanak csokkentésére szolgal. Djafer és munkatéarsai példaul egy ultrasziir6 membran
feliiletére titan vegytiletet vittek fel és UV fénnyel torténd fotokatalitikus eljarassal a fenol
tartalmtl vegytiletek tobb mint 80%-at eliminaltak (Djafer és mtrsi., 2010). S6 és olajtartalmt
szennyezések eltdvolitdsanal Zhang és munkatarsai MF keramia membrant hasznaltak, és igy
az olajtartalom sikeres csokkentését érték el valamint a NaCl tartalmat a szliréssel egyidében
a szennyvizhez adagolt poliakrilamid polimerrel csokkentették kozel 50%-kal (Zhang és
mtrsi., 2013).

3.6. Membran tulajdonsagainak megvaltoztatasa

A membranok eltomdédésének csokkentésére vonatkozd kutatdsok egyik irdnya a
membranok feliileti tulajdonsagainak a megvaltoztatasa (Liang és mitrsi., 2014). A membran
tulajdonsagai megvaltoztathatbk a membran Osszetételének megvaltoztatasaval, illetve
feliiletmodositassal. A keramia membranok esetében rendkiviil kiterjedt a kiilonb6zo
feliiletmodositési eljarasok kutatdsa és alkalmazasa (Abbasi és mtrsi., 2010b, Zhang és mitrsi.,
2009). A polimer membranok feliiletmodositasa olajtartalmia szennyvizek sziiréséhez,
rovidebb élettartamuk, alacsonyabb homérséklet ¢s kemikalidkkal szemben tanusitott
csekélyebb ellenalld képességiik miatt kevésbé elterjedt, viszont eldszeretettel allitanak eld
kompozit membranokat, az egyes anyagok eldnyos tulajdonsagainak 6tvozésére. A kompozit
membranokra példa lehet a TFC (thin film composit) ahol a hordozo6 rétegre kb. 50 pum —es
poliéterszulfon vagy poliszulfon réteg visznek fel, majd erre a rétegre egy poliamid filmet kb.
200 nm vastagsagban. A feliiletmodositas egyik alapdtlete a hidrofil és hidrofob
tulajdonsdgok modositdsara irdnyul, amellyel a szlrhetdség javitisa a cél. Meng ¢és
munkatarsai hidroféb PVDF membran feliiletének megvaltoztatasara hidrofil polimereket
rogzitettek a membran feliiletére, amelyek tobb mint 50%-kal csokkentették a membran
feltiletének hidrofob jellegét, tovabba csokkentették a membran porusméretét is. A membran
nedvesithetéségének novekedésével a sziirthetdség javult, kdszonhetden annak, hogy a
porusokon gyorsabban atjutottak a viz molekuldk (Meng és mtrsi., 2011). Lévesque és tarsai
hidrofil teflon membréanon lipidek okozta eltémddés csokkentésére metoxi polietilénglikolt
hasznaltak, amellyel nagyobb mértékii lipid-adszorpciod csokkentést tudtak elérni (Lévesque

¢s mtrsi., 2002). A hidroféb teflon membran feliiletének nedvesithetdségének ndvelése
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érdekében Xi és munkatarsai porusos PTFE membran feliiletét akrilsavval és natrium-4-
sztirolszulfonattal kezelték és ennek eredményeképpen hidrofillé valt a membran feliilete (Xi
¢s mtrsi., 2009). Hasonl6 feliiletmodositd anyagot hasznaltak Lin €s munkatérsai, akik 2-
akrilamid-2-metil-propil-szulfonsavval a PTFE membrant negativ feliileti toltéstivé
alakitottak, amelynek hatdsara a olajos szennyviz szlirésénél jelentésen kisebb membran
eltomddést figyeltek meg a nem modositott feliiletli PTFE membranhoz képest (Lin és mtrsi.,
2011). Hong ¢és tarsa teflon membranok modositdsat tanulmanyozta acetonban valo
elokezeléssel ¢és feliiletaktiv anyagot tartalmazo kendolajszérmazékbol készitett emulzidk
szlirése soran. Megfigyelték, hogy a kendolaj tartalmt emulzié sziirésekor vékony, de tartos
olaj film réteg alakul ki a membran poérusaiban, amely novelheti a fluxust (Hong és mtrsi.,

2003).

3.7. Ozon alkalmazasa

3.7.1. Ozon alkalmazasa a viz és szennyviztisztitasban

Az 6zon az egyik legerdsebb oxidaloszer, képes a szén-szén kettdskotéseket illetve az
aromas vegylileteket is bontani, oxiddlni (Horvath és mtrsi.,, 1976). Leggyakrabban
elektromos kisiiléssel allitjak elé: oxigént elektromos kisiilésen atvezetve ‘O és ‘O
keletkezik, amelyek molekularis oxigénnel egyesiilve 6zont képeznek. Az 6zon magas
redoxipotencialja miatt (1,24 V) erds oxidalé tulajdonsdggal rendelkezik, igy az oxidalhaté
anyagokkal reakcioba léphet. Felhasznalasakor figyelmet kell forditani a hdmérsékletre, pH-
ra, sO és szerves anyag tartalomra, amelyek hatassal lehetnek a kezelés eredményességére is
(Kasprzyk-Hordern és mitrsi., 2003, Zeng ¢és mtrsi., 2012). Vizes oldatokban a szervetlen
anyagokat (ionokat) és az oldott gazokat (példaul kén-hidrogént) egy lépésben gyorsan
oxidalja. A mangan ¢és vas ionokkal oldhatatlan sokat képez, amelyek konnyen
levalaszthatoak. A szerves anyagokkal komplexet képzd fémionok eltdvolitasa is megoldhato
ezzel a kezelési mddszerrel, ugyanis a szerves komponensek elbontasa utan keletkezd
fémoxidok csapadékot képeznek, amelyek szedimentacioval konnyedén -eltavolithatoak
(Singh, 2012). Vizben val6é olddédasa a Henry-térvény alapjan irhatdé le. Az emelkedd
hémérséklettel az O; oldhatésaga csokken. A legnagyobb hatranya is ebbdl adodik, mert
relative alacsony a vizes oldatokban valo oldhatdsaga (2. tablazat) €s a stabilitdsa alacsony

(Langlais és mtrsi., 1991).

17



2. tdblazat Az 6zon vizben val6 oldhatdsaga (Langlais és mitrsi., 1991)

Hémérséklet [°C] 0 5 10 15 20 25 30 35

S (mg/dm’) 0,64 0,5 0,39 | 031 | 0,24 0,19 0,15 | 0,12

Ky [atm'm’mol™] | 34990 | 45600 | 59450 | 76180 | 100000 | 128600 | 164800 | 210400

Ahol S az oldhatosag, Ky a Henry allando.

Az 6zon szerves vegyiiletekkel valo reakcidinak sebessége () jellemzden masodrendil
sebességi egyenletekkel irhatok le:

L diCl
dt

ahol ks a sebességi egyiitthatd (mol dm™ s™), [O3] és [C] a reakcidban részt vevé reaktansok

k¢ -[0,]-[C] (mol dm™ s™), (1)

koncentracidja (mol dm?) (Langlais és mtrsi., 1991). A sebességi allando fiigg a

hémeérséklettdl. Az Arrhenius egyenlet alapjan magasabb hémérskleten nagyobb az értéke

kg =A- R )

ahol A a preexponencialis tényezé (s'), E, az aktivalasi energia (J), R a gazallando (8,314 J
mol”! K'l), T a homérséklet (K).

Vizes oldatokban a szennyezOanyag bomlasdnak sebességét egyiittesen hatdrozza meg az
o0zon oldhatosaga €s az 6zonnal valo reakcid sebessége. Az 6zon magasabb homérsékleten
reakcidsebességi allando. A 3. tablazatban szerepld adatok alapjan példaul 10 °C-r6l 35 °C-ra
torténd felmelegités hatdsara az 6zon koncentracidja kevesebb, mint egyharmadara csdkken,
azonban a sebességi allandod valtozasa esetenként ennél nagyobb mértéki is lehet. Példaul
Kuo vizsgalatai alapjan a toluol vizes oldatban torténé 6zonkezelésénél (pH=7) a k£ 10 °C-on
0,01972 /s'/, 25 °C-on 0,1634 /s"'/ és 35 °C-on mar 1,614 /s"'/ (Kuo, 1985), ami joval
nagyobb bomlasi sebesség novekedést eredményez, mint amennyivel csokken a
reakcidsebesség az alacsonyabb 6zonkoncentracio kdvetkeztében.

A szerves anyagok lebontdsa Osszetett tobblépcsds folyamat: az 6zon bomlasakor
oxidativ szabad gyokok keletkeznek, amelyek azonnal reakcidba lépnek a szerves
anyagokkal. A szerves szennyezdk koziil j6 hatékonysaggal bonthatok a kellemetlen izt,
szagot €s szint el6idéz0 illékony, kozepesen illékony vegyiiletek, tovabba a humin anyagok és
az aromas vegyiletek is. Az oOzon szerves vegylletekkel vald reakcioi soran
molekulaszerkezetébdl kifolyolag szerepelhet 1,3-dipdlként, elektrofil és nukleofil partnerként

is. Az esetek tobbségében oxigénatom-transzferrel, vagy kozvetlen toltésatmenettel reagal,
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oldatfazisbeli bimolekularis reakcidinak sebességi egyiitthatdja széles tartomanyban (107 —
10° mol'dm’s™) mozog. Telitetlen szénhidrogének 6zonnal valé reakcidjakor a Criegee
mechanizmus (1. a abra), 1-3 dipdl cikloaddicio a legjellemzdbb reakciod, amikor 6zonid

keletkezik.

+

60\ /A _
- 0O O +? (‘r o
RzC: CRZH chi Cl{z‘> chi CRZ

) 6) A

00 polimer RyC*-0-0" +R,C=0
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2 \ o / 2 ozonidok @ ®)
(©)

07O ,0-0-H
R,C CR, R,
atrendezodési ~o0”7 C\ .
é G
termékek
G lehet OH, OR, + polimer ®
O-C-R, stb. peroxidok
|1
0) ™)
a.
CiH OH CH
-OH ol o o
: — OH @ o
oH -OH

nem stahil kd zhitermek M alifas vegyiletek mwﬁ’ COy + HyO

b.
1. a, dbra Telitetlen szénhidrogének 6zonnal val6 reakcioja, Criegee féle mechanizmus

(Langlais és mitrsi., 1991); b, Fenol 6zonolizise vizes kdzegben (Dombi és mitrsi., 2002)

Protikus olddészerben (viz) a primer 6zonid aldehid v. keton és kettdsion képzddése kdzben
elbomlik. A kettdsion (zwitterion) hidroxi-hidroperoxidon keresztiil karbonilvegyiiletté ¢és
hidrogén-peroxidda alakul at (Langlais és mtrsi., 1991).

Aromas vegyiiletek 06zonolizise elektrofil reakcidoként (a molekuldn beliill nagy
elektronsiirtiséggel rendelkezd atomhoz, molekularészhez torténik az addicid) megy végbe.
Szubsztitudlt aromasok, elektron donor csoporttal (OH, NH,) elsdsorban orto és para

crer

ozonolizise lathat6 vizes kozegben (Dombi és mitrsi., 2002).
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Aromés vegyiiletek 6zonolizise esetében nukleofil reakcido is lejatszodhat. A
molekuléris 6zon telitetlen vegyiiletekkel, aromasokkal vald reakcidinak sebességi allandgja
széles skalan mozog, elsésorban a funkcids csoportok hatarozzdk meg értékét (Langlais és
mtrsi., 1991).

Vizes oldatban jellemzden nem az 6zon, hanem a bomlasa soran keletkezé gyokok
(elsésorban hidroxil gyok) reagalnak (Hoigné és mtrsi., 1985).

Az 6zon reakciosebességi egyiitthatoja a szerves vegyliletek koziil az alkénekkel és
aromas vegyiiletekkel 10° mol'dm’s™ nagysagrendii, mig a ketonokkal 107" mol'dm’s™, az
alkanokkal pedig 102 mol'dm’s” nagysagrendii. Ezzel szemben a hidroxil gydk sokkal
reaktivabb, sebességi egyiitthatdja a szerves vegyiiletek koziil az alkénekkel 10" mol'dm’s™

'1, az alkanokkal

nagysagrend(i, mig a ketonokkal és aromas vegyiiletekkel 10° mol'dm’s
pedig 107 mol™'dm’s™ nagysagrendi.

Onalléan az 6zonkezelést szennyviztisztitisra ritkan alkalmazzdk, tobbnyire mds
modszerekkel kombinaljak, gyakori az UV/O3; vagy UV/H,0,/0O5 egyiittes alkalmazasa, de
kombinalhat6 példaul a szennyviztisztitasban fotokatalitikus oxidacioval is (Agustina és

mtrsi., 2005, Umar és mtrsi., 2013).

A szerves anyagok vizes oldatban torténd 6zonkezelésével megvaltozik az oldat szamos
tulajdonsaga (pH, vezetoképesség, iontartalom), tovabba az apolaros szennyezdk az oxidacio
soran polarossa valhatnak. Vizes oldatban a feliileti toltéssel rendelkezé diszpergalt
részecskéket egy ellentétes toltésti diffuz ionréteg veszi koriil, amelynek egy része erdsen
kotott (an. Stern-réteg), majd egy konnyebben megbonthato réteg kovetkezik. A két réteget
elvalasztd hatdrvonalon mérhetd potencial az Gn. zéta-potencidl. Ha a zéta-potencial értéke
nulla, akkor a rendszerek stabilitdsa lecsokken, a részecskék konnyen Osszetapadhatnak,
koagulatumok, aggregatumok alakulhatnak ki. Ha a zéta-potencial értéke pozitiv vagy negativ
iranyban messzebb van az izoelektromos ponttol, tapasztalatok alapjan az érték nagyobb, mint
+30 mV vagy kisebb, mint —30 mV, a kolloid rendszer stabil, a részecskék taszitjak egymast,

Osszetapadasuk valosziniisége lecsokken (2. dbra).
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2. abra Zéta potencial értelmezése kolloidok, emulzidk esetében
(http://www.tankonyvtar.hu/hu/tartalom/tamop412A/2010-
0019 Szennyviztisztitasi_technologiak I/ch10.html)

Az olajtartalmtl szennyvizek 6zonkezelésével a szerves szennyezOanyag tartalom
csokkenthetd. Morrow ¢és munkatarsai olajtartalmi szennyviz olajtartalmat 70-80%-kal
csokkentették 6zonkezelés alkalmazasaval. Megfigyelték, hogy leginkabb aldehidek, ketonok
¢s karbonsavak képzddnek az olajbdl 6zonkezelés hatdsara (Morrow és mtrsi., 1999).
Onmagaban az 6zon viszonylag kis hatékonysaggal bontja (reakcié sebességi egyiitthat6jabol
addddan) a nyilt lanct, zomében telitett szerves vegyiileteket a tobbi szerves vegyiilethez
képest, ezért katalizator alkalmazasdval novelhetd az o6zon hatékonysaga. Chen ¢és
munkatarsai  olajtartalmit  szennyviz =~ 6zonkezelésének  hatékonysagat  vizsgaltak.
Megallapitottak, hogy 6nmagéban az 6zonkezeléssel elért KOI csokkenés kozel 40%-os volt,
mig mangan oxiddal moddositott aktiv szén katalizator mellett az 6zonkezeléssel 75%-0s
csokkenést értek el (Chen és mtrsi., 2014a). Chen és munkatarsai olajtartalmi szennyviz vas-
oxiddal modositott aktiv szén katalizator melletti 6zonkezelését is vizsgaltak. Megallapitottak,
hogy 7-hez kozeli pH-n a legnagyobb a KOI és TOC csokkenés, valamint az alacsonyabb
hémérséklet noveli a kezelés hatékonysagat (Chen és mtrsi., 2014b).

A termalvizek szerves szennyezd komponensei az aromds vegyiiletek, ezek koziil a
fenol, benzol és naftalin szarmazékok fordulnak eld leginkabb. A fenol 6zonos kezelését a

reakcidé soran képzddd koztitermékek lebontasa is meghatarozza (Matheswaran és Moon,
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2009, Amin ¢és mitrsi., 2010, Chaichanawong és mtrsi., 2010, Ipek és mtrsi., 2012, Martins ¢€s
mtrsi., 2010). A fenol o6zon kezelése soran képzddd koztitermékek lebontasanak
tanulmanyozasa soran Hsu és munkatarsai megfigyelték, hogy CaO hozzaadasaval a KOI
csokkentés hatékonyabba valik, azaltal hogy a fenol bomléasa kdzben keletkezd koztitermékek
koziil az oxalsav és a maleinsav rosszul old6do csapadékot képeznek a kalciummal, amelyek
kivalnak az oldatbol. Megfigyelték, hogy a fenol bomlasa soran keletkezd széndioxid
megkotésére is alkalmas a kalcium-ion, ezzel pedig csokkenthetd a kalcium mennyisége az
oldatban (Hsu és mitrsi., 2007, Chaichanawong ¢és mtrsi., 2010). Moussavi €s munkatarsai a
sotartalom hatdsat is vizsgaltdk fenol 6zonos bontasa kozben. MgO nanokristaly katalizator
jelenlétében végzett 6zonos kezelés soran arra az eredményre jutottak, hogy a NaCl extrém
magas (akar 50 g/l-es) koncentracioban sem okoz szignifikans fenol lebontasi sebesség

csokkenést a kontroll (somentes) fenololdathoz képest (Moussavi €s mitrsi., 2010).

3.7.2. Membranszeparacios eljarasok 6zonkezeléssel kombinalva

A szennyviz 6zonos elokezelése hatast gyakorol az azt kovetd membranszilirés
jellemzd paramétereire, amely soran néhet a szennyezdanyag visszatartds €s csokkenhet a
membran eltdmddése.

Lehman és munkatarsa szennyviztisztitobdl kijovo szennyviz kombinalt eljarassal vald
tisztithatosagat vizsgaltak, amelynek részeként 6zonos eldkezelést, koagulalast és keramia
membrannal torténd tisztitast kapcsoltak 0ssze (Lehman ¢és mtrsi., 2009). A polialuminium
kloriddal végzett koaguldldas a membran gyors eltdmddéséhez vezetett. Hosszutavl sziirési
kisérletben 6zon és koagulaloszer egyiittes hatasat vizsgaltak, és azt tapasztaltdk, hogy a
fluxus allandésult és a szerves vegyiiletek okozta eltomddés jelentdsen csokkent (Lehman és
Liu, 2009). Mas kutatok is ugyanerre az eredményre jutottak szervesanyagok 6zonos
elokezeléssel kombinalt membranszirési kisérleteikben (Geluwe és mitrsi., 2011). Nguyen és
munkatarsa harom kilonb6z6 el6kezelést hasonlitott 6ssze: anion cserélét, aktiv szénsziirést
és Ozonkezelést. Azt tapasztaltdk, hogy a membran eltomddésének csokkentésére az
o0zonkezelés a legalkalmasabb, amely nem csokkentette az oldott szerves anyag tartalmat,
csak megbontotta azt. Az 6zonkezeléssel megvaltoztak a szerves vegyliletek feliileti toltései,
amelynek hatasara nagyobb részecskék jottek létre, ami a membranszlirések sordn, a membran
felilletén lerakodva egy masodlagos iszapsziird lepényt hoztak létre és ez novelte a
visszatartdst, mig a membran podrusaiban csokkent az eltomddés, amely nagyobb fluxust is

eredményezett (Nguyen és Roddick, 2013).
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Zhu és munkatarsai szintén Ozonos elOkezeléssel kombinalt membranszeparaciot
alkalmaztak mikrosziirdé membranon szennyviztisztitobdl kilépd szennyviz tisztitdsdra. Rovid
tava 6zonkezeléssel a részecskeméret ndvekedését érték el, mig hosszabb tava 6zonkezeléssel
csokkent a részecskeméret. A kutatok arra a megallapitasra jutattak, hogy 2 perc 6zonkezelés
hatéséra, a képz6dd molekula toredékek dsszekapcsolddhatnak, koagulalodhatnak, csdkkent a
zéta-potencial értéke, ami eldsegitette a szemcsék Osszetapadasat (Zhu és mitrsi.,, 2008).
Hasonlo jellegli eredményrdl szamoltak be Paode és munkatarsai is, akik 6zonos eldkezeléssel
mikroflokkuldlo hatast értek el, amelynek mértéke tovabb ndvelhetd peroxiddal végzett

6zonkezeléssel (Paode és mtrsi., 1995).

Olajtartalmu  szennyvizek membransziirését kovetden is alkalmazhatdo az 6zonos
kezelés. Chang ¢és munkatarsai ultraszlirést kovetden azt vizsgaltak, hogy utdlagos
60zonkezeléssel a kiilonbozé fémmegmunkaldsbol szdrmazd szennyvizek hatékonyan
kezelhetdk-e. Megallapitottak, hogy az 6zonkezelés hatdsara csokkent a permeatum kémiai
oxigénigénye a feliiletaktiv anyagok gyors bomlasa miatt, valamint az olajcseppek mérete kis
mértékben noétt. A permedtum technologiai vizként twjra felhasznalhatova valt a fém

megmunkalasi technoldgiaban (Chang és mitrsi., 2001).

Termalvizek 6zonos elokezeléssel kombinalt nanosziirésének vizsgalata soran
megallapitottak, hogy a fenol rovid tavl 6zonkezeléssel is hatékonyan bonthato, mig a KOI
csOkkentéséhez hosszabb tava kezelés sziikséges. A KOI és sotartalom visszatartads 10-15%-
kal kedvezébbnek bizonyult a hibrid eljarasnal, mint 6nmagaban a nanosziirésnél. A jelenség
hatterében az 6zonkezelés soran képzddo szerves molekulatdredékek és a termalvizben jelen
1évo szervetlen komponensek altal eldidézett megnovekedett koncentracid polarizacids
ellenallas allhat, amely csokkentette a fluxust, viszont az iszaplepény kialakuldsa novelte a

visszatartast (Laszlo és Hodur, 2007).

3.8. A membranszeparacio jellemzoé paraméterei

A membranokkal megvalositott eljarasok alapelve, hogy a membran a betaplalasra keriilo és
elvalasztani kivant fluidumot két részre osztja (3. abra). Az elvalasztas segitségével
visszatartott komponensek Osszességét slritménynek vagy koncentratumnak (esetleg
retentaitumnak), az ateresztett fluidumot pedig permedtumnak vagy szlrletnek nevezzik
(Bélafing, 2002). A viztisztitas soran f6 célunk a minél tisztabb (szennyezdanyagtol mentes)

permeatum eléallitasa.
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Membran
Betaplalas

Koncentratum

' — ——

M Permeatum

3. abra: A membranszeparacids miiveletek alapelve

A membranszeparacios eljarasok megvalosithatok szakaszos illetve folyamatos
tizemmodban. Az elsé esetben a membranon hamarabb kialakul egy sziir6lepény, amely a
fluxust jelentdsen lecsokkentheti (4.a dbra). A mésik esetben a fluidum parhuzamosan aramlik
a membranfeliilettel (4.b dbra), igy kevésbé tud kialakulni sziirélepény, a sziirés altalaban

hosszabb ideig magasabb fluxuson fenntarthaté (Singh, 2006, Judd ¢és Jefferson, 2003).

Betaplalas
Koncent-
Koncent- Betaplalas ratum
ratum S - 5
l Permeatum l Permeatum
a b
4. dbra. Membanszeparacios eljarasok: a, szakaszos és b, folyamatos (jelolés: ---- membran)

A membranszeparacio elonye, hogy

- nem igényel fazis &tmenetet, ezért sokkal kisebb energia igény(i, mint példaul a desztillacio,
- bizonyos feltételek mellett folyamatossa tehetd,

- kis helyigényti, konnyen telepithetd, konnyen illesztheté mas modszerekhez, mar meglévo
technoldgiai sorba konnyen (gyakran olcson és problémamentesen) beilleszthetd,

- regeneralast nem igényel (ellentétben az adszorpcids eljarasokkal),

- alacsonyabb vegyszer felhasznalas mellett miikodtethetok mint példaul a koagulalas vagy

flokkulalas (Judd és Jefferson, 2003).
A membransziirési miiveletek hatranyai, hogy

- eltomOdik a membran, ezért tisztitani kell,

- a membranok viszonylag rovid élettartalmuak (ami ipari koriilmények kozott 3-5 év),
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- a koncentraitum kezeléséhez (tisztitdsi-, nem koncentratum kinyerési eljarasoknal) mas

eljarasok alkalmazasa is sziikséges (Judd és Jefferson, 2003).

3.8.1. Membranok anyaga, tulajdonsagai

A membranok alapanyaga polimer vagy szervetlen anyag. A szervetlen alapanyagl
membranok kozzé elsdsorban a keramia, fém, liveg vagy acél alapanyagliak tartoznak,
amelyek igen ellendllok a kiilonb6z6 oxidalo szereknek és a pH valtozasnak, valamint
magasabb  hémérséklettoleranciaval  jellemezhetéek. A  homérséklet ¢és  kémiai
ellendlloképesség leginkabb a gyors és hatékony tisztitds miatt fontos. A polimer
membranokkal szemben nem igényelnek a hasznalat eldtt nedvesitést, egyszeriien tarolhatdak
hasznalat utan is. Ezen tulajdonsagaik miatt olaj tartalmi szennyvizek tisztitasdra sokkal
gyakrabban alkalmazzak, mint a polimer alapanyagtakat. Az élettartamuk tobbszorose is
lehet a polimerekhez képest, viszont az aruk és legtobbszor a miikodtetési koltségiik is
magasabb (Ng és mtrsi., 2013, Zhang és mtrsi., 2009). A polimer membranok a szervetlen
alapanyagii membranokhoz képest nagyobb szelektivitassal €és egyenletesebb poérusméret
eloszlassal jellemezhetdek.

A polimerek kozé a teljesség igénye nélkiil a kdvetkezdek sorolhatok: celluléz acetat,
poliamid, polipiperizin, poliéter, poliéterketon, polikarbonat, poliészter, polipropilén,
polietilén, regeneralt celluldz, polivinil klorid, polivinilidén fluorid, politetrafluoroetilén
(teflon), poliakrilnitril, polifenol, poliszulfon, poliéterszulfon. A membran jellemzo
tulajdonsagait (fluxus, visszatartas és eltomddés) a polimer tulajdonsdgai, a porézussaga és a
membranok feliileti tulajdonsdgai hatarozzak meg. A legfontosabb paraméterek, amelyek a
membran tulajdonsdgaira hatassal lehetnek, a membran alapanyagat képezd polimer
kristalyossaga, porozus szerkezet, nedvesithetOsége, toltése, a feliilet érdessége. A polimer
membranok készitésekor egyszerre vannak jelen amorf és kristalyos részek, ezek koziil
kristalyossag felel leggyakrabban a nem pordézus membranokndl a membran mechanikai
stabilitdsaért és az ateresztoképességért. A legtobb polimer félig kristalyos, azaz kristalyos és
amorf OsszetevOket is tartalmaz, amelyben az amorf Osszetevok biztositjak a folyadékok
transzportjat, mig a kristalyos Osszetevok a folyadékok Osszetevdinek szétvalasztasaban
egyaltalan nem vesznek részt. A porusos membranok esetében a membran porusos szerkezete,
a porusméret eloszlas és a porusok geometriaja felel a visszatartasért és a fluxusért. A porusok
geometridja a kiilonbozo gyartasi technologiaval szabalyozhatd. A kereskedelmi forgalomban
kaphaté membranszirdk egy része hidrofob polimerekbdl késziil; ezek nagyobb homérséklet

tolerancidval, fokozottabb kémiai ellenalloképességgel és nagyobb mechanikai stabilitassal
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jellemezhetdek. A hidroféb jellegli polimerek hajlamosak adszorbedllni a hidrofob
szennyezOket, amely igy jelentds hatast gyakorol a visszatartdsra. Ugyanakkor a membran
feltileti toltése meghatarozé lehet a visszatartasban, elsdésorban nanosziird (NF) és forditott
ozmozis (RO) membranoknal, amikor a membran feliileti toltése negativ, igy az oldott sok
kevésbé jutnak at a membranon. A feliilet toltésének jellemzésére a zeta potencial alkalmas. A
membran feliiletének érdessége elsOsorban az eltomddés kialakulasaban jatszik szerepet,

minél egyenletesebb a feliilet, annal kevésbé okoz eltomddést (Laila €s mtrsi., 2013).

3.8.2. A membran és a sziirendé oldat feliileti tulajdonsagainak jellemzése

Feliileti fesziiltségnek nevezziik a feliileten, annak egységnyi hosszisdgi vonalaban
hato erét (N m™), vagy mas megkozelitésben, az egységnyi nagysagi feliilet izoterm-izochor
reverzibilis létrehozasahoz sziikséges munkat (J m™). A feliileti fesziiltség tiszta -
egykomponenstii - fazisoknal az anyagi mindség, a hdmérséklet és kisebb mértékben a nyomas
figgvénye. Az oldatok feliileti fesziiltsége a komponensek Osszetételétdl is szdmottevéen
fligg, mégpedig annal nagyobb mértékben, minél feliiletaktivabb az oldott komponens. A
feltiletaktiv anyagok csokkentik a folyadék hatarfeliileti fesziiltségét, amit az okoz, hogy ezek
mindig amfipatikus jellegli vegyiiletek, melyek hosszabb szénlanct liofob csoportot és liofil
atomot, vagy rovid atomcsoportot tartalmaznak (Wang és mitrsi., 2013, Paszli és
Mohammedné, 2005).A membran nedvesithetdségének jellemzésére az illeszkedési szog

(vagy masképpen: peremszog, kontaktszog - teta 0) hasznalhatd, ami egyértelmii fiiggvénye a
megfeleld (szilard-gaz (Ysv), szilard-folyadék (ysp) és folyadék-gaz (yry) ) (hatar)feliileti

fesziiltségnek:

Cose:st_YSL 3

Yiv

Tokéletes szétterlilés csak akkor kovetkezik be, ha a tort értéke >1. Ebben az allapotban a
kontaktszog értéke egyenld nullaval, tehat a szilard test felszine a folyadékkal szemben liofil.
Ha a tort érteke <1, a szétteriilés csokken, ha a tort értéke = 0, akkor a peremszdg = 90°, azaz
a szilard test felszine félig nedvesedd. Ha a tort értéke <0, akkor a szilard test felszine liofob.
A szilard feliileten vald szétteriilést befolyasolja a feliilet érdessége, valamint kémiai
szerkezete. Polaros feliileteken polaros jellegli folyadékok, apolaros feliileteken apolaros
folyadékok teriilnek szét. Befolyasolhatjuk a nedvesitd-képességet, ha a folyadékban a feliileti
fesziiltséget csokkentd, vagy noveld anyagot oldunk, illetve ha a feliillet sajatsagait

megvaltoztatjuk (Pészli és mtrsi., 2005).
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A szilard feliiletek feliileti szabadenergidja szarmaztathat6 azon peremszog értékekbdl,
amelyeket kiillonb6zd folyadékok képeznek az adott vizsgaland6 feliileten. Mivel ugyanaz a
folyadék kiilonbozé szilard anyagok feliiletén kiillonb6z6 moddon viselkedik, eltérd
nedvesedési szoggel rendelkezd cseppet képez, illetve kiilonb6zo folyadékok adott feliileten
eltérd nedvesedési szoget alkotnak. Egy anyag feliileti szabadenergidja az a szabadenergia

valtozas, amely a feliilet egy egységnyi novelésekor bekovetkezik. A szilard anyagok feliileti

crer

3.8.3.1. Fluxus, visszatartds
A membransziirések egyik legfontosabb mutatoszdma a fluxus (J), amely az egységnyi
membranfeliileten (A,,) egységnyi id6 alatt dtaramlott permeatum térfogataval egyezik meg:
dv
J=—— (Im?h"). 4
A ) @
A térfogat stritési arany (VRR), a slrités mennyis€gi mérdszama, a betaplalt

folyadéktérfogat osztva a betaplalt fluidum és a szlirlet térfogatanak kiilonbségével:

Voo
VRR = — kinduldsi -), 5
v, (-) (%)

kiindulasi ~— Vs
ahol a Viinauiasi @ betaplalt oldat térfogata és a V, a sziirlet térfogata.
A membranra jellemzdé visszatartds értékek a permeatum ¢€s a betaplalt oldat
koncentracioja alapjan hatarozhatok meg,
C....—C
R — ( kiindulasi P j % 100 (%) (6)
kindulasi

ahol Ciiinquiasi @ betaplalt emulzid vagy fluidum koncentracidja a Cp pedig a szirlet

koncentracioja (Abadi és mtrsi., 2011).

3.8.3.2. Membraneltomodés

A membraneltomddés kialakuldsanak mechanizmusa alapjan beszélhetiink porusos
eltomddésrdl (fouling), azaz a membran porusaiban jelentkez6 eltomddésrdl, és a membran
feliletén kialakuld eltomddésrdl, amelyet a gél réteg kialakuldsaval azonositanak. A
membraneltomddés jellemzésére hasznalt modelleket az 5.a — 5.d dbrakon szemléltetem (Razi
¢és mtrsi., 2012).

Teljes porus blokadrol, vagy eltomésrdl beszéliink abban az esetben, amikor a sziirés

soran a membran felszinére kitapado részecskek akar csak egyetlen molekularéteget alkotva,
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de a porusok nyilasait teljesen elzarjdk (5.a ébra). A porus eltomddés sordn a részecskék
atmérdje joval kisebb a membranpdrusok atmérdjénél, igy azok képesek a porusok belsejébe
belépni és ott lerakddni, ezéltal hossza tavon a porusok eltémdodéséhez (5.b abra) vezet. A
porusos eltomddés esetén a lerakddo részecskék a teljes porusos blokadhoz hasonld médon
viselkednek, viszont ez a modell kiegésziil egy gél polarizacio okozta eltomddéssel, azaz
képesek lesznek egymashoz is tapadni a részecskék, ezaltal tobb molekularéteget 1étrehozni
(5.c éabra). Az iszaplepény szlrés modellje abban az esetben alkalmazhato, amikor a
részecskék mérete meghaladja a membranporusokét. Ennek kovetkeztében a membran
feliiletén iszaplepényt alakitanak ki, amely a szlirés eldrehaladtaval egyre vastagabb lesz. Az
iszaplepény megvastagodasa is egyértelmilien fluxus csokkenést eredményez a tobbi
modellhez hasonldéan, &m mivel a molekuldk a pérusokba nem hatolnak be, a membran

felszinérdl ez viszonylag konnyen eltavolithato (5.d abra).

— — i’ Ry
o, A, ) . et e,

) ~ () Bl
“u_ o 1 '—(: | | o ot e - A A
1el]d] U U
U L
b C d

5. ébra: a, Teljes porus eltomés (complete pore blocking); b, Pérus eltémodés (intermediate

=1
L

blocking); ¢, Porusos eltomddés (standard blocking); d, Iszaplepény sziirés (cake filtration)

A sziirés kovetkeztében fellépo eltomodés tipusa meghatarozza, hogy a szlirés soran a fluxus
hogyan valtozik az id6 fiiggvényében (Hu és Scott, 2008, Banerjee és De, 2012, Fang és
mitrsi., 2013, Abdolhamid és mtrsi., 2010, Mohammadi és mtrsi., 2003) (3. tablazat).
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3. tablazat EItomodési modellek

Eltomddési Sziirési egyenlet Allandd6 nyomason végzett

mechanizmus szurés Jy A = konstans

Teljes porusos | J — Joe—kbf (7) | InJ=InJ, -k, -t (11)

eltomddés (Complete

pore blocking)

Poérusos  eltomodés J=J(+ lKS(A )0 (8) L _ L kot

(Standard pore 2 J e 12

blocking) k,=0.5K 4"

Porusok kozotti | J = Jo - (1+K,-A-J, )7 ©9) l:Liji y

eltomddés J J, (13)

(Intermediate filt.) ki =K;4

Iszaplepény  szlirés | J=J (1+2K (4-J,)> 0™ (10) | 1 _ 1

(Cake filtration) VAR (14)
k =2K A°

A 7-14 egyenletekben J a fluxus, Jy a kezdeti flux, a (ks ks, ki k) jelolések az eltomodési
egyiitthatok, (Kp, K, K; K. az anyagatadasiegylitthatokat jel6li, mig az A konstans, ¢ az id6
(h).

A szlirés soran bekovetkezd fluxus csokkenésben nagy szerepe van a membran
feltiletén kialakuld koncentracidé polarizacionak. A membransziirés soran a konvektiv
oldoszeraram folyamatosan halad 4t a membranon, mikdzben a kis moltdmegli anyagokat
magaval viszi. A membran porusméreténél nagyobb molekuldk viszont felhalmozodnak a
membran feliilete kozelében. Ezt a lokalis koncentracid novekedést nevezik koncentracio
polarizacionak. Ez a tobblet természetesen nem ndvekszik korlatlanul, hanem a
koncentraciotobblet egy elleniranyt difftizios folyamatot indit meg, amelynek soran az
anyagtobblet visszadiffundal a folyadék fétomegébe (tombfazis, bulk). Allandésult fluxus
mellett egyensuly alakul ki a két ellentétes folyamat kozott. A 6. abra szemlélteti a
koncentracid polarizaciot, ahol J a permeatum fluxusa, ¢ az oldat koncentracid, cy a
hatarrétegben 1évd koncentracid, cr a folyadék fOétomegében 1évé koncentracio. A
koncentracid polarizacido kialakuldsa a membransziirés szempontjabol egyértelmiien
hatranyos. A megnovekedett koncentracio a feliileten lassitja a szlirést, a hatasfok romlik, a

miuvelet sebessége csokken (Pécs, 2011).
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kéuyszeraramlﬁs Je |

konvekeid
-——
diffiizio

Cu

Ce

RETENTAT OLDAL -— PERMEAT OLDAL
hatérréteg, d

6. abra Koncentraci6 polarizacio kialakulasa (Pécs, 2011)

Az anyagatadas konvekcios-diffuzios modellje alapjan a sziirés alatt mért fluxusra, az
anyagatadasi egyiitthato és a koncentracioviszonyok kozott a kovetkezd Osszefliggés érvényes
(Schwarze és mtrsi., 2010):

J=K, -h{cM_CPJ (15)
Cr—Cp
ahol ¢y, a membran feliiletén 1évo koncentracid, cp a permeatum koncentracioja, cp a betaplalt,
vagy kiindulasi oldat koncentracioja és J a fluxus (lm'zh'l). Ez alapjan a polarizacios réteg

koncentracioja kiszamithato az alabbi dsszefligéssel:

J

c

Cy :(cF—cP)eZ+cP (16)

ahol J. az 4llandosult, vagyis a szlirés végén mért fluxus.

A kevertetett membransziiré berendezés esetében a K anyagatadéasi egyiitthatdo a

kovetkezd Osszefliggésekkel szamithato (Jadhav és mtrsi., 2001, Nicolas és mtrsi., 2000):

K :O,2852-Re°‘55-Sc°'33 ha Re<3200 (17)
r
K =0,0443 2. Re7 . 50 ha Re>3200 (18)
Iy
2
ahol Rezw, Sc =LD, rv a keverébot sugara, n a fordulatszam (s™') és D a
n P

diffuzios egyiitthatd (m®s '), 77 a dinamikai viszkozitas (Pa s) és p a stirliség (kg m™).
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Sorba kapcsolt ellenallasok modellje

Az eltomddés tipusdnak meghatarozdsara egyszeri modszer a sorba kapcsolt
ellenallasok modelljének alkalmazasa. Eszerint az Osszes sziirési ellendllast a membran
természetébdl adodd membranellenallds a porusos eltomddés €s a koncentracid polarizacio

altal képviselt ellenallasok egyiittesen (19) hatarozzak meg (Li és mtrsi., 2008).

Ropa =Ry +Rp +Ry (m_l)a (19)

A membranellenallas (Ry), azaz a membran sajat ellenallasa

R, = AP (my, (20)
JdvT]dV

ahol J,, a desztillalt viz fluxusa, 7, a viszkozitads [Pas], 4p pedig a membran két oldala

kozotti nyomaskiilonbség (TMP) (Li és mtrsi., 2008).

Ehhez adddik hozza a fouling vagy eltomddési ellenallas (Rr) amely kozvetleniil a membran

porusaiban okozott eltomddés nagysagat adja meg (Li és mtrsi., 2008):

Ap
JdVA T] dv

Ry = -Ry, (mil)’ (21
ahol J;,4 a szlirést kdvetden, a membran feliiletére rakddott réteg eltavolitdsa utan mérhetd
vizfluxus.

A koncentracidé polarizacié okozta ellenallas (Rp), a kovetkezoképpen szamolhatd (Li és

mtrsi., 2008):

Ap

R. =
T,

-R;-Ry, (m7), (22)

ahol J, a szlirés soran allandosult fluxus, 1,y a modelloldat vagy szennyviz viszkozitasa [Pas],

Ap pedig a membran két oldala k6zotti nyomaskiilonbség.

Az alabbi fiiggvény mérési adatokra valo illesztésével meghatarozhat6 az eltomdodeés, ahol J a

fluxus (Im™>h™), Jj a kezdeti fluxus (Im?h™), 7 a sziirés ideje (s), b az eltomddési egyiitthatd:
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J=J, -t (23)

A membran poérusos eltomddését a legnehezebb tisztitani, ezért a membran
porusméretének megvalasztdsakor figyelemmel kell lenni erre a szempontra. Ugyanis a
koncentracio polarizaciot nyird erd alkalmazasaval csokkenteni lehet (Mohammadi €s mtrsi.,
2005, Ahmadun ¢és mitrsi., 2009, Darvishzadeh és Priezjev, 2012), pl. kevertetéssel, vagy
vibraltatott membransziiré alkalmazasaval (Kertész és mitrsi., 2012, Moulei-Mostefa és mtrsi.,
2007). Természetesen az alkalmazott membranszir6 modul megszabja a kevertetés
alkalmazasanak lehetdségét, ilyenkor a sziirend0 oldat kényszeraramlasaval Iétrehozott
turbulencidval lehetséges csokkenteni a membran feliiletén jelentkezd eltomddést (Zhong és
mtrsi., 2003). Megoldas lehet még, hogy eldsziirést alkalmaznak (Akdemir és Ozer, 2008,
Cheryan ¢és Rayagopalan, 1998), vagy kiilonb6zd kapcsolt eljardsokkal csokkentik az
eltomodést (Cakmakci és mitrsi., 2008, Karakulski és mtrsi., 1995). A membranok
eltomodésének jelentkezésekor, ami dontden a membransziirések kezdeti periodusaban alakul
ki, a permeatum fluxusa csokken, a visszatartasi értékek is megvaltoznak és az allando fluxus
fenntartasahoz sziikséges sziikséges nyomasértékek megnovekednek. Ezéltal az lizemeltetési
koltségek megemelkedhetnek, igy érdemes a membransziirést leallitani és/vagy az eltomddott

membrant valamilyen (leggyakrabban kémiai) mddszerrel kitisztitani.

32



4. CELKITUZESEK

Munkdm soran célom volt annak vizsgélat, hogy alkalmazhato-e a mikrosziirés az
olajtartalmii emulziok hatékony tisztitasara. A membranok eltomoddésének csokkentése
kiemelt fontossag a membranszeparacids eljarasok adaptalasaban, fejlesztésében, ezért olyan
elokezelési modszereket vizsgaltam, amelyek alkalmasak lehetnek az eltomddés
csokkentésére. Munkam soran célul tliztem ki olaj tartalmi szennyvizek €s termalvizek
membransziirését befolyasold paramétereinek vizsgalatat

Kisérleti munkdm tervezésekor olaj a vizben emulzidk (vizben teljes emulzidt képezd
motorolajat, petroleumot illetve kdolajat hasznaltam) és fenol valamint olaj tartalmt modell

termalvizek tisztitasdnak vizsgalatat tiztem ki célul.

Az alabbi kisérleti munkakat végeztem el a kitlizott célok teljesitése érdekében:
Elokezelési modszer alkalmazasa a membransziirés hatékonysaganak novelésére
A)
Membran tulajdonsaganak megvaltoztatasa
- Hidroféb (teflon) mikrosziird membran kondiciondldsanak vizsgalata és a membran
porusos eltdomddésének csokkentése teljes emulziot képezd motorolaj tartalmli olaj a
vizben emulziok szlirésekor.
A kondicionalt teflon membran €s a hidrofil PES (poliéterszulfon) membran szlrési
paramétereinek Osszehasonlitdsa a magas emulgeédloszer tartalmi o/v emulzid és az

asvanyolaj tartalmt o/v emulziok sziirése soran.

B)

Szlirend6 oldat tulajdonsadgainak megvaltoztatasa 6zonkezeléssel

- Petroleum ¢és kdolaj tartalmtt modell szennyviz 6zonos eldkezelését kovetd mikrosziirés
vizsgalata, annak tisztazésara, hogy a sziirlet fluxuséara, az ellenallasok mértékére, az
eltomodés tipusara €s a kezelés hatékonysagara milyen befolyassal rendelkezik.

- Petroleum és kdolaj tartalmu modell termalviz 6zonos eldkezelése hogyan befolyasolja a
késébbi mikrosziirést, a s6 tartalomnak milyen hatdsa van az ellenallasokra és a
visszatartésra.

- Fenol tartalmu modell termalviz 6zon kezelése milyen hatdssal van a nanosziirés

hatékonysagara.
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5. ANYAGOK ES MODSZEREK

5.1. Felhasznalt anyagok

Kutatomunkam soran modell szennyvizekkel, emulzidkkal dolgoztam. Emulziot
Makromil 200 vizzel elegyedd hiité kend folyadékbol készitettem (MOL-LUB Kft. 2007).
Osszetételét a 4. tablazat tartalmazza. Tovabbi emulzidkat Agip 15W50 motorolajbél (mely
parafinos bazisolajat (84%) és kélcium szulfonatot tartalmaz) (Agip Hungaria Zrt. 2006),
petroleumbol (Nogradi Erdokémia Kft.) és koolajbol (MOL Zrt. Algy6i telephelye)
készitettem. Modell termalviz és termelési viz elkészitésénél az 5. tdblazatban Gsszefoglalt
so0sszetételt alkalmaztam: NaHCO; (99,9% tisztasagl, Prolabo) NH4Cl (98% tisztasagu,
Reanal), CaCl, (98% tisztasdgu, Spektrum 3D), KCl (99,5% tisztasagl, Scharlau Chemic
S.A.), NaCl (98% tisztasagl, Reanal), FeCls (98% tisztasagl,, Spektrum 3D), MgSO4 (99,5%
tisztasdgu, Reanal). Fenol tartalmu termalviz elkészitésénél fenolt (99,5% tisztasdgu, Prolabo)
hasznaltam. Az oldatok, illetve emulziok készitéshez alkalmazott desztillalt viz
vezetOképessége 0,67 uS volt (Elga Lab-Water viztisztito berendezés (Veolia)). A teflon
membran kondicionalasdhoz izopropil alkoholt (99% tisztasdgu, Spektrum 3D),
polialuminium klorid oldatot (BOPAC, Unichem Kft.), acetont (99,5% tisztasagl, Spektrum
3D), VSEP NLR-202 tisztitéfolyadékot (New Logic Research Inc.), sdsavat (98% tisztasagu,
Spektrum 3D) és natriumhidroxidot (98% tisztasdgu, Spektrum 3D) alkalmaztam. Olaj

tartalom meghatarozashoz hexant (99% tisztasagu, Prolabo) alkalmaztam.

4. tablazat MOL Makromil 200 &sszetétele 5. tablazat Modell termalviz s6
(MOL-LUB Kft. 2007) tartalma
Megnevezés Koncentracio Osszetétel Koncentracié (mg/l)
(m/m%)

Kendolajok (asvanyolaj), max. 62 NaHCO3 2259,87
Cas- Cs
Tetrapropilén- max. 6,3 NH,4CI 53,49
borostyankdsav
monoizobutil-észter
2-hidroxietil-oleat max. 12,3 CaCl, 19,11
Natrium-szulfonat max. 4,4 KCI 20,88
C12-Cy6 Alkoholok max. 6,8 NaCl 93,50
2,2°,2”-(Hexahidro-1,3,5- max. 2,0 FeCl; 2,70
triazin-1,3,5-triil) trietanol

MgSO4 17,25
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Membransziirési kisérletek soran alkalmazott oldatok és beallitasok

A mikroszlirési kisérletekben alkalmazott membran a Sterlitech altal forgalmazott
poliéterszulfon (PES) 0,1 um pérusméretti hidrofil membran volt, tovabba teflon (PTFE) 0,1
um pérusméretli hidrofobb (New Logic Research Inc.) és a PES 0,2 um pdérusméretii hidrofil
(New Logic Research Inc.) membranokat alkalmaztam. A nanosziirési kisérletben ,,thin-film”
kompozit 200 Da molekula tdmeg vagasi értékli vékony-réteg kompozit membrant (TFC)
alkalmaztam (Koch). A PES ¢és TFC membranokat 24 oOrara desztilldlt vizben
elonedvesitettem a gyartoi ajanlasoknak megfelelden. A PTFE és PES membranon végzett

kisérleteket a 6. tablazat foglalja dssze.

6. tablazat Mikrosziir6 membranon (0,1 um) végzett kisérletek paraméterei 20°C-on

Sziirend6 anyag | ¢ (m/m %) Membran anyaga Keverd fordulatszdma (1/min)
Makromil 3,0 PES 200
Makromil 0,1 PES 50

0,25
0,5
1,0
3,0
Kdolaj 0,25 PES 50
0,5
1,0
Makromil 0,1 PTFE i-propil alkoholban 50
1,0 kondicionalva
3,0
Agip 3,0 PTFE i-propil alkoholban 50
kondicionalva
Makromil 0,1 PTFE 50
0,25 VSEP-NLR 202 2%-0s
0,5 oldata
1,0
3,0
Makromil 0,25 PTFE 50
0,5 Acetonban kondicionalva
1,0
3,0
Kéolaj 0,25 PTFE 50
0,5 Acetonban kondicionalva
1,0

Az 6zonkezelésnél hasznéalt emulziok és oldatok membranszeparacids kisérleteinek

beallitasait a 7. tablazat tartalmazza.
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7. tiblazat Ozonkezelési kisérletekben hasznalt membranok és sziirési beallitasok

Sziirési | Szlirendd | ¢ (m/m%) | Memban | Porusméret Kever6 HoOmérséklet
kisérlet anyag anyaga fordulatszama (°O)
(1/min)

MF Petroleum 0,01 PES 0,1 ym 50 20

MF Kdolaj 0,01 PES 0,1 ym 50 20

MF | Petroleum 0,01 PES 0,2 um 50 20
05 kezelés
2-14 min

MF Petroleum 0,01 PES 0,2 ym 50 25
O3 kezelés
2-20 min

MF Kdolaj 0,01 PES 0,2 um 50 25
05 kezelés
4-20 min

MF Petroleum 0,01 PES 0,2 ym 50 25
+ O3 kezelés
SO 4-20 min

MF Kdolaj + 0,01 PES 0,2 um 50 25
sO O3 kezelés
4-20 min

NF Fenol + 0,0018 TFC 200 Da -* 20
sO O3 kezelés
1-10 min

* A 3DTA készilékben a kevertetés nem értelmezheto.

5.2. Eszkozok

5.2.1. Ozonos elékezelé rendszer

A membranszirési kisérletek elott elvégzett 6zonos eldkezelést minden esetben
elszivofiilke alatt végeztem. Oxigénbdl (Linde 3.0 tisztasagu) korona kistiléses elven miikodo
BMT (Németorszag) 802X 6zongeneratorral és Ozomatic Modular 4 generatorral allitottam
kapcsolt ataramlasos kiivettak segitségével 255 nm-en WPA (Egyesiilt Kiralysag) Biowave 11
diodasoros spektrofotométerrel mértem, annak érdekében, hogy a minta altal elnyelt 6zon
mennyiséget meghatarozzam. A fluidumok o6zonkezelése egy 0,720 l-es reaktorban tortént
diffuzor segitségével. A kezelendd mintdk térfogata olajtartalmu szennyvizeknél ¢&s
termalviznél 0,5 1, mig a fenol tartalmu termalviz esetében 2,0 1 volt, a szlirOberendezés
térfogatigényébdl adodoéan. A 7. abran lathatd Osszedllitdsban végeztem a kisérleteket,
amelyben az O, térfogatarama 1 liter/perc volt. A kezelések el6tt tiszta oxigént dramoltattunk

at a rendszeren ¢€s a spektrofotométert is ezen gazra nullaztuk.
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7. abra Ozonkezelés kisérleti 6sszeallitasa (jelolés: Ej- reaktor)

Olaj a vizben emulzidk 6zonkezelését 2-20 percig végeztem 20 °C illetve 25 °C-on.
Hosszutava 6zonkezelést is végeztem a koncentratumok esetében (60 perc). Az olajtartalmu
termalvizeket 4, 8, 12, 16 illetve 20 percig, mig a fenoltartalmu termalvizeket 1, 2, 5 illetve 10

percig kezeltem.

5.2.2. Membransziiré berendezések

A mikrosziirési kisérletekben a 8. a, és b, abran lathato 47 mm atmérdjii membran
befogadasara képes MEUF (Micellar Enhanced Ultrafiltration) (Millipore, USA, 2002)
membransziird berendezést hasznaltam. A késziiléket maximum 0,58 MPa nyomadsra
méretezték, a szir6felilete 0,001734 m?. A sziirés tipusa szakaszos, a sziirés alatt a fluidum
folyamatosan kevertethetd egy specialis kialakitdsnak koszonhetden (a 8. a, abran lathato I és
J jeloléssel ellatott szerkezet segitségével), amelyhez a késziilék ala elhelyezett magneses
keverdt hasznaltuk (Velp Scientifica, Europa), igy az iszap lepény sziirés okozta ellenéllas

csOkkenthetd (User Guide, Solvent Resistant Stirred Cells, 2002).

37



8.a abra Membransziird berendezés sematikus abraja (User Guide, Solvent Resistant Stirred
Cells, 2002), b, MEUF fot6 (sajat készités)
A 8.a édbra jelmagyardzata: A — zar6 kupak, B — biztonsagi szelep, C — boroszilikat iiveg
henger palést, D — tolcsér, E — savallod acél késziilék haz, F — permeéatum kivezetd csonk, G -
permedtum kivezetd cs6, H — o-gylirti, I — magneses keverdbot, J - keverdszar, tengely, K -
pneumatikus csatlakozo, L - pneumatikus cs6, M - rogzitd csavarok (User Guide, Solvent

Resistant Stirred Cells, 2002).

A mikroszlirési kisérleteimben 0,1 MPa nyomast alkalmaztam, amely még nem vezet
az emulzid atszlirddéséhez és az emulzid széteséséhez (Darvishzadeh és Priezjev, 2012). A

kevertetés hatasat megvizsgaltam 50 és 200 1/min fordulatszamon.

A nanosziirési kisérletben 3DTA laboratériumi membranszird (Uwatech Gmbh.,
Németorszag) berendezést hasznaltam. A membranok aktiv sziir6feliilete 0,0156 m? volt, az

alkalmazott nyomaskiilonbség 2,0 MPa, a betaplalt szennyviz mennyisége 1,7 1 volt.
5.3. Médszerek

5.3.1. Kondicionalasi modszerek

A PTFE membréan kondicionaldsat tobbféleképpen végeztem, keresve a legnagyobb
fluxust eléré kondicionlasi modszert. A kondicionaldsi modszereket gyartdi ajanlas és
szakirodalmi leiras alapjan végeztem:
- Izopropil-alkoholos kondicionalas: 24 6rara 1 m/m%-os oldatba aztattam a teflon membrant,

majd 30 percig tovabb nedvesitettem ndvekvé nyomas mellett (0,1-0,4 MPa). Ezt kdvetden
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desztillalt vizzel 30 percig sziirtem (a feleslegben 1év6 izopropil alkohol membran pdrusaibdl
torténd eltavolitasara) és a fluxust ellendriztem.

- VSEP NLR 202 hasznalata kondicionalasra (New Logic Research Inc., USA): Nagy
teljesitményti lugos tisztitofolyadék, amely kelatképzd és feliiletaktiv anyagok keveréke,
enyhén lugos pH-ju (9-9,5). A forgalmazd ajanlasira a mérések soran 2 m/m%-os
koncentracioban  alkalmaztam. A  kondiciondldsi eljards nagyban hasonlit a
membrantisztitishoz, mert 40°C-os homérsékleten 1 o6ran keresztiil, magas 200 1/perc
kevertetés mellett végeztem a membran nedvesitését. Majd desztillalt vizzel atmosva a
membrant ellendriztem a fluxust.

- Savas-lugos kondicionalas: E mddszer soran egy erds savat (hidrogén-klorid oldatoot) és
egy erds bazist (natrium-hidroxid oldatot) alkalmaztam felvaltva a membran kondicionalasara
(mindkett6t 0,1 m/m%-os koncentracidoban). A membrant elsd 1épésként s6sav oldatban, majd
desztillalt vizben, ezutdn natriumhidroxid oldatban, majd desztillalt vizben 30-30 percig 0,1
MPa nyomason (50 1/perc kevertetés mellett) nedvesitettem a membransziird késziilékben. A
vizsgalat azért volt sziikséges, mert a teflon vizzel valo atjarhatdsagat befolydsolhatja a
kezelés.

- Acetonnal végzett kondicionalasnal az alkalmazni kivant j membrant hasznalat el6tt 1 6ran
keresztiil acetonban aztattam (elszivofiilke alatt). Kivétele utdn 30 masodpercig szaradni
hagytam. Ezutan a desztillalt viz fluxusat ellenériztem (Hong és mtrsi., 2003).

- BOPAC-kal végzett kondicionalds: Polialuminium-klorid koagulalé-, flokkuldloszer az
ivOviz-, ipari viz- és szennyviztisztitas részére. A mérések soran 2 m/m%-os koncentraciéban
hasznaltam szobahdmérsékleten. A BOPAC kondiciondlod hatdsanak vizsgalatara azért volt
sziikség, mivel a hatékonyabb szepardcid megvaldsitdsandl az emulzidhoz is adogoltam

BOPAC-ot.

5.3.2. Emulzio készitési modszerek

Az Agip 15W50 motorolajb6él magas fordulatszamu (1600 1/perc), 20 perces
kevertetéssel készitettem emulziot. A kevertetést magneses keverdvel (Velp Scientifica,
Europa) végeztem. A kodolaj és petréleum emulziok készitésénél 20 perc ultrahangos kezelést
alkalmaztam (100%-o0s amplitadon, 1,0-es ciklusid6vel, Hielscher (Németorszag) altal

gyartott UP100H ultrahangos homogenizaloval).
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5.3.3. Analitikai modszerek
5.3.3.1. Kémiai oxigénigény meghatarozasa

A KOI méréseket kalium-dikromat oxidacidjan alapuld standard teszt csovekkel
(Lovibond, Germany) végeztem. A mintdkat 2 6ran at 150°C-on roncsoltam (KOI roncsolo,
Lovibond, ET 108, Germany), majd szobahdmérsékleten KOI spektrofotométerrel (Lovibond
PC-Checklt, Germany) meghataroztam a kémiai oxigénigényt (mg/1).

5.3.3.2. Osszes szerves széntartalom meghatarozasa

A /TOC/ mg/l-ben keriilt meghatarozdsra. A TOC mérésekhez 10 ml térfogati
mintakat hasznaltam, amelyekbdl a késziilék 0,1 ml-t vett ki automata mintaadagold
segitségével ¢€s higitotta 1:1-es ardnyban. Az injektalt mennyiség 0,5 ml volt, a foszforsav
mennyisége szintén 0,5 ml volt, a szervetlen széntartalom meghatarozasa 200 ml/min aramlas
sebbeség mellett tortént. A detektdlas nem diszpergalod infravords detektorral tortént 50 psi
nyomas mellett. A méréseket a Teledyne Tekmar (USA) TOC analizator felhasznalasaval

végeztem.

5.3.3.3. Olajtartalom kimutatasa

A kimutatdsdhoz a vizes fazisban 1évé emulziot alkotod olajtartalmat folyadékfazisa
extrakcioval szerves fazisba kellett vinnem. Ezen eljarasnal 50 ml térfogata razotolcsérrel
dolgoztam, amelybe az emulziot és az extrahdloszert 9:1 aranyban hasznaltam (45 ml minta, 5
ml hexan), az extrakci6 id6tartama 20 perc volt.
Az olajanalizator kornyezeti mintdkbol (szennyvizek, talajmintdk) hexannal extrahalt,
szénhidrogén tartalmi szennyezOdések kvantitativ analizisére szolgdld berendezés.
Mikodésének alapja a szénhidrogének azon tulajdonsaga, miszerint az infravords fény
meghatarozott tartomdnyaban a fényelnyelésilk a mennyiségiikkel egyenesen aranyos. Az

altalam alkalmazott miiszer tipusa InfraCal TOG/TPH analizator Wilks (USA).

5.3.3.4. Emulzi6 cseppméret meghatarozasa

A cseppméret eloszlast Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, Germany)
késziilékkel 20 °C és 25 °C-on mértem 50 nm — 900 pum —es tartomanyban (300 RF lencse
alkalmazéséaval) az aktiv fényforras hullimhossza 2,4 mm volt. A késziilék iizemeltetésénél
hasznalt szoftverben az adatok megjelenitésénél a 3JAD alkalmazast hasznéaltam, amely

szamos statisztikai alapokon nyugvo feldolgozast jelenit meg. A mérések eldtt és utan
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desztillalt vizzel tobbszor atoblitettem a késziiléket, a mérés megkezdésekor desztillalt vizzel

ellendriztem a készilék mukddését.

5.3.3.5. Olaj diffuzios allanddjanak meghatarozasa

A petroleum diffizios allanddjat 20 °C-on Armfield CERb késziilékkel (Armfield,
Nagy Britannia) a gyartoi eldirdsok alapjan mértem. A vizsgalat sordn a vezetoképesség
valtozasaval kovettem nyomon a diffuziot (Armfielf CERb Instruction Manual 1993). A
késziilék egy specialis diffuzids cellabol all, amelynek felsd részén egy kapillaris cs6halozat
talalhato, amelyben fiiggélegesen 5 mm hossza 1 mm atmérdjii kapillarisok vannak
kialakitva. A mérés addig tart, ameddig az olaj emulzi6 koncentracio ndvelése hatast gyakorol
a vizsgalt, meghatarozott térfogati oldatra. A diffizios allandé D (m”s™) meghatarozéasa Fick

térvénye alapjan torténik:

2
Vo dk_ _ _pdm oy (24)
c, dt 4 x

4 -V - x dk
D = - — (25)
d “nNc ,C, dt

ahol V a viz térfogata (1), x a kapillarisok hossza (cm), d a kapillarisok atméréje (cm), N a
kapillarisok szdma (N = 121), ¢y a vizsgélt emulzid koncentracidja, Cy, a koncentracio
egységre mért vezetdképesség valtozas (uS g dm™), dk/dt a vezetSképesség valtozasanak

aranya (uS-sec™).

5.3.3.6. Kritikus micellaképzddési koncentracié meghatarozasa
Vizoldhatd6  motorolaj  kritikus  micellaképz6dési  koncentracidjanak  (cmc)
meghatdrozasa az olaj koncentracido folyamatos novelése mellett vezetOképesség alapjan

(Consort 535) tortént 20°C-on (Dominguez és mtrsi., 1997).

5.3.3.7. Fenol index meghatarozasa
A Magyar Szabvany (MSZ 1484-1:1992) alapjan tortént a meghatarozasa. A 4-

aminoantipirin szin reakcioja alapjan spektrofotométerrel mértem a fenol indexet.
5.3.3.8. Ion tartalom meghatarozasa

Az ion tartalom kromatografids meghatdrozasdhoz 0,5 ml mintat 10 ml-re higitottunk.

A kapott szuszpenziot 0,45 um-es sziirével membransziirtiilk, majd ezt kovetéen Dionex ICS
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3000 ion kromatograffal mértiik az Ujvidéki Egyetemen. Az anionok meghatirozashoz Ion
Pac AS18 kolonnat (250 mm x 4 mm) és vezetOképesség alapjan miikodé detektort
hasznaltunk. Mozgé fazisként KOH (20-40 mM) oldatot hasznaltunk Iml/perc térfogataram
mellett. A kationok meghatarozasdhoz Ion Pac CS12A kolonnat ((250 mm x 4 mm) €s szintén
vezetdképességet mérd detektort alkalmaztunk. A mozgé fazis 40 mM metan szulfonsav volt

Iml/perc dramlasi sebességgel.

5.3.3.9. Viszkozitas, slirliség meghatarozésa

A membranellenallasok sorba kapcsolt modellel torténd szamitasdhoz sziikséges a
viszkozitds meghatarozdsa, amelyhez 20 °C ¢és 25 °C-on AND SV-10 vibracios
viszkozimétert hasznaltam (A&D Company, Japan). A slriiség meghatirozasa a
membranellenallasok szamitasahoz sziikséges, amelyet Densiti 30PX digitdlis siirliség

mérdvel (Mettler Toledo, Japan) tortént 20 °C illettve 25 °C-on.

5.3.3.10. Zavarossag, vezetOképesség, sotartalom és pH meghatarozasa

A kisérletsorozatokban a kiilonb6z6 mintak zavarossagat Orion AQ 4500 (Szingapur)
tipustt zavarossagmérd berendezéssel végeztem ¢€s NTU (Nephelometric Turbidity Unit)
egységben adtam meg.
A vezetoképességet és sotartalmat Consort 535 (Belgium) késziilékkel mértem, a pH-t Testo
206 (Germany) késziilékkel hataroztam meg.

5.3.3.11. Kontaktszog mérés

A membran nedvesithetdéségének vizsgalatat Dataphysics Oca 15EC (Germany)
laboratoriumi kontaktszogmérd késziilékkel végeztem. A méréseknél 10 pl desztillalt vizet
alkalmaztam. Az olajtartalom teflon membranra gyakorolt nedvesithetdségének vizsgalatanal

pedig 5ul olajtartalmtl emulzidval, illetve olajjal végeztem a kisérleteket.

5.3.3.12 Elnyelt 6zon mennyiségének meghatarozasa

A kezelés soran a mintdkon, az azokkal vald késobbi munka céljanak megfelelden
elére meghatarozott ideig (1-10 illetve 2-60 perc kozotti ideig) aramoltattam keresztiil 6zont.
Az 6zon abszorbanciajat az ataramldsos kiivettakkal 255 nm-en szabalyos idokozonként
mértem.

crer

ismeretében a kovetkezd képlet szerint szamolhatjuk ki:
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c= Ay (26)
e-1

ahol A, a mért abszorbancia, € az extinkcios koefficiens (dm3/m01 cm), 1 a fényat hossza
[cm]. Az 6zon esetében az extinkcios koefficiens 3010 dm®/mol cm, az 4taramlasos kiivettak
esetében a fényut pedig 1 cm.
Az adott idopillanatban az abszorbancia alapjan meghatarozott koncentracio €s a térfogataram
ismeretében kiszdmolhat6 a tomegaram:

dn =¢-q, M (27)
ahol qm az Ozon tomegdrama (g/s), ¢ a giz Ozonkoncentracidja (mol/dm’), q, a gaz
térfogatarama (dm’/s), M az 6zon molaris tdmege (g/mol).
Mivel egy adott idOpillanatban mind a bemend, mind pedig a kijové oldali abszorbancidkat

mértem, az egységnyi ido alatt elnyelt 6zon mennyisége a két tomegaram kiilonbségeként

kiszamolhato.
Aqm = qm,be _qm,ki (28)
ahol Aqn a minta 4ltal egységnyi 1d6 alatt elnyelt 6zon tomege (g/s), qmpe @ bemend gaz

6zonra vonatkoztatott tomegarama (g/s), qmxi @ kijovoé gaz 6zonra vonatkoztatott tdmegarama

(g/s).
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6. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

6.1. Mikrosziirés alkalmazhatésaganak vizsgilata olaj a vizben emulziok

szétvalasztasara

Olajtartalmu emulzidk membranszeparacioval valo tisztitasanak egyik moddja lehet a
mikroszlirés alkalmazdsa. A mikrosziirés szamos eldnyOs tulajdonsaggal rendelkezik az
ultrasziiréshez képest, példdul a nagyobb poérusméretbdl kovetkezden altaldban nagyobb
fluxussal, kisebb eltomddéssel és alacsonyabb lizemeltetési koltséggel mitkddtethetd eljaras.
Munkdm els6 részében azt vizsgaltam, hogy az egyébként nagyon jo fizikai tulajdonsagokkal
¢és kémiai ellenalloképességgel rendelkezd, de hidrofob jellege miatt vizes oldatok sziirésére
nem alkalmas teflon alapanyagut  mikrosziir6 membran alkalmassa tehetd-e
el6kondiciondldssal olaj a vizben emulziok sziirésére. Célom volt kiilonb6z6é kémiai
Osszetételli olaj-emulzidk sziirhetéségének vizsgalata is. Ennek érdekében vizsgalatokat
végeztem magas feliiletaktiv-anyag tartalmu, teljes emulziot képezd motorolajbdl,
hagyomanyos motorolajbol és adalékot nem tartalmazd nyers kdolajbdl készitett emulziok
esetében is. Munkam soran vizsgaltam, hogy a membran anyaga és a sziirendé folyadék
kozott 1étrejové kolesonhatasok hogyan befolyasoljdk a szlirési paramétereket. A sziirést
kevertetett membranszlird celldban végeztem. A vizsgalatokat a mikroszlirO membran
porusméretének kivalasztasaval, illetve a megfeleld sziirési paraméterek (nyomas,

hémérséklet, keverési sebesség) beallitasaval kezdtem.

6.1.1. A mikrosziirés miiveleti paramétereinek kivalasztasa

A membran porusméretének megvalasztasahoz megmértem a teljes emulzidt képezo
olajcsepp meéret eloszlasat 3 m/m% MOL Makromil olajat tartalmazo vizes emulzidkban.
Mivel a cseppek kevesebb, mint 10%-anak mérete kisebb 0,1 pm-nél, tobb mint 40%-a 0,2
um-nél és a cseppek 90%-a 0,43 um alatti (9. abra), ezért a vizsgalatokat 0,1 pm porusméretii

membranokon végeztem.
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9. abra 3 m/m% teljes emulziot képezé Makromil olaj a vizben emulzi6 cseppméret eloszlasa

Annak érdekében, hogy az olajcseppek ne szlirddhessenek at a membran podrusain,
azaz a nyomas hatasara ne deformalodjanak (Darvishzadeh és Priezjev, 2012), a méréseket
viszonylag kis, 0,1 MPa nyomdson végeztem egy kevertetett membransziiré berendezésben
20°C-on. Mivel a keverés a késziilékben azt a célt szolgélja, hogy a folyadékot a membran
feliilete felett aramoltatva csokkentse a polarizacios ellenéllast, megvizsgaltam, hogy az olaj a
vizben emulzidk sziirése esetén a keverés fordulatszama hogyan befolyasolja a fluxust, az
eltomodést, illetve a visszatartast.

A keverési sebesség hatdsanak vizsgalatahoz 3 m/m% MOL Makromil vizzel elegyedd
olajbdl késziilt emulziokat sziirtem 200 1/min és 50 1/min fordulatszdm mellett 0,1 pm PES
membrannal. A magasabb fordulatszamon torténd kevertetés kezdetben (kb. 600 s-ig)
magasabb fluxusokat eredményezett az 50 1/min kevertetéshez képest (ahol hamarabb
kialakulhat a koncentraci6 polarizacios réteg és a micellaképzddés is lejatszodhat), de
nagyobb siritési aranyokndl (VRR = 2) mar az alacsonyabb fordulatszamt kevertetés

eredményezett magasabb fluxust (10. abra).
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10. abra 3 m/m% MOL Makromil emulzi6 fluxusa 200 és 50 1/min keverési sebességek

mellett 0,1 um PES membrannal sziirve

A nagyobb keverési sebesség a membran porusaiban egyértelmiien nagyobb mértékii
eltomodést okoz (11. dbra) 6sszhangban a nagyobb keverési sebesség mellett elérhetd kisebb
fluxussal. A nagyobb keverési sebesség esetében a membran poérusaiban megndvekedett
eltdmddés a fordulatszam hatdsara torténd cseppaprozodas miatt kovetkezhetett be.

A koncentréci6 polarizacioé okozta ellenallas, alacsonyabb fordulatszam esetében (nem

crer

ki a membran feluletén.

R*107" (m™)

8

7 4 msu(per)

G T T I -
. | @200 (ere) S -
4 |
3 |
5 |
1 |
: ] .

Rm Re Re Ry

11. abra 3 m/m% MOL Makromil emulzié ellenallasai (Ry; membran, R eltomodés, Rp
polarizacios, Ry 6sszes) 200 és 50 1/min keverési sebességek mellett 0,1 um PES membrannal

szurve
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A cseppaprozodast tdmasztja ald az az eredmény is, hogy a kémiai oxigénigényre
vonatkoztatott visszatartas (12. dbra) a 200 1/min keverési sebességnél 78,1 %-nak adodott,
mig az 50 1/min kevertetés mellett 84,4 %-nak. Ezért a tovabbi mikrosziirési kisérleteimben

egységesen 0,1 MPa nyomast és 50 1/min kevertetést hasznaltam.
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12. abra 3 m/m% MOL Makromil emulzi6o KOI visszatartasa 200 és 50 1/min keverési

sebességek mellett 0,1 um PES membrannal sziirve

6.1.2. Elokisérletek PTFE membran o/v emulzidk sziirésére valo alkalmazhatosagara

A jo anyagi jellemzokkel rendelkezé teflon membran olaj a vizben emulzidk
mikroszlirésére erés hidrofob jellege miatt nem alkalmas, nem engedi at a vizes oldatot.
Megfelel6 elokezeléssel, kondiciondlassal azonban hidrofob jellege csokkenthetd, ezért olyan
kondicionalasi moddszert kerestem, amellyel alkalmassa tehetd olajtartalmi szennyvizek
szlrésére.

Eldkisérleteim sordn kondiciondloszerként 1 m/m% izopropil-alkoholt tartalmazé
vizes oldatot alkalmaztam, majd Osszehasonlitottam kétféle (vizzel jol elegyedd Makromil
illetve vizzel nem elegyedé Agip) motorolaj szlirhetdségét. A kondiciondlt membranon
desztillalt vizre mért fluxus 47 (3,01) Im~h! volt 0,1 MPa nyomason, 20 °C-on.
Megvizsgaltam a 3 m/m% vizzel elegyedd motorolaj (Makromil) és ugyancsak 3 m/m%
(Agip) vizzel nem elegyedd motorolaj emulzidé mikrosziirését. A vizzel elegyedd (Makromil)
motorolaj esetében azt tapasztaltam, hogy a sziirés eldrehaladtaval kisebb mértékii az
ellendllas, vagyis az emulzi6 szamara atjarhatobba valik a teflon membran (13. 4bra). A vizzel
nem elegyedd motorolaj esetében a membran gyorsan eltomddik, ezért igen kis térfogatu

emulzi6 sziirhet6 ilyen modon. A vizzel nem elegyedd motorolaj magasabb KOI visszatartést
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mutatott (93%), mint a vizzel elegyedd (72%), ami valdsziniileg a vizzel nem elegyedd
motorolaj membran feliiletén és porusaiban kialakuld koaleszencidjaval magyarazhatd (Peng

¢s Tremblay, 2008).

.Jf.JwD 6 - #3m/m% Agipvizzel nem elegyedd motoralaj
' H3m/m% Makromil vizzel elegyedd motarolaj
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13. abra 3 m/m%-o0s motorolajok sziirése 1 m/m% izopropil alkoholban kondicionalt PTFE

membranon

A kovetkezd kisérletsorozatban azt vizsgaltam, hogy az olaj kezdeti koncentracidja
hogyan befolyasolja a szlirés hatékonysdgat. A kisérletek sordan 0,1 m/m%, 1 m/m% és 3
m/m%e-os vizzel elegyedd olajbol késziilt emulzidkat vizsgaltam. A fluxusok valtozésa az
el6kisérletben tapasztalthoz hasonlé volt, azaz a siirités végén (a siiritéshez sziikséges id6 kb.
85%-t6l kezdddden) kismértekben ndvekvd tendencidt mutatott (14.a &bra). A fluxus
emelkedés hatterében a Makromil olaj magas emulgaldszer tartalmanak teflon membranra
kifejtett kondicionald hatdsa allhat. Az 1 m/m%-os emulzid esetében alacsonyabb fluxus
értékeket mértem, amely a koncentracio polarizaci6 hatasara kialakuldé magas ellenallas miatt
kovetkezett be. Kordbbi vizsgalataink azt mutattdk, hogy a koncentracidé névekedésével nd az
ellenallas és csokken a fluxus. Ez esetben a 3 m/m%-o0s emulzid szlirése sordn a polarizacios
rétegben a koncentracidé megkdzelithette a kritikus micellaképzddési koncentraciot (14. abra).
A visszatartas a koncentracio emelkedésével novekszik, azaz 0,1 m/m%-os emulziénal 30%-
os, mig 1 m/m%-os oldatnal 67%-os a KOI visszatartds, a 3 m/m%-os koncentracional pedig
az el6z0 részben emlitett 72%.

A kisérleti eredmények alapjan megallapithatd, hogy a ndvekvd olaj koncentracid
magasabb visszatartast és fluxust (3 m/m% Makromil) eredményezett, amely a membran

feliiletén a polarizacios rétegben kialakuld nagyobb cseppek megjelenése miatt lehetséges.
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Mas kutatok eredményei szintén azt mutatjak, hogy az olaj koncentracioval nd a visszatartas

olaj a vizben emulzidk szlirésénél (Chakrabarty €s mtrsi., 2008). P
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14. abra: a, Fluxus valtozasa az id6 fiiggvényében, b, Fluxus €s a polarizacids ellenallas

crer

alkoholban kondicionalt PTFE mikroszir6 membranon

A kovetkezd kisérletsorozatban azt vizsgaltam, hogy koaguldlo-flokkulaldszer
adagolasanak hatasara hogyan alakul az emulzi6 szlirhetdsége. Koagulaloszerként 0,2 m/m%
¢s 0,5 m/m%-ban polialuminium-kloridot (BOPAC) hasznéltam.

A koagulaloszer hatdsara megnovekedtek a fluxusok, a nagyobb koaguldloszer
koncentracio nagyobb fluxusokat eredményezett (15. abra). Varakozasunknak megfeleléen a
koagulaloszer az emulziot megbontotta, nagyobb méretii micelldk jottek létre, ezaltal
csokkentve a polarizacid okozta ellenallast és ndvelve a fluxusokat. Ugyanakkor a
koaguléaldszer hatasara csokkent a KOI visszatartas 65%-ra (0,2 m/m% BOPAC), illetve 61%-
ra (0,5 m/m% BOPAC), amelynek hatterében a szabad (emulzidval reakcidoban nem 1épd)
polialuminium-klorid tartalom allhat, amely a teflon membrant tovabb nedvesitve novelhette

a fluxust (16. abra), ezaltal az emulzi6 atsziir6édésének mértéke is novekedett.
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15. dbra Koagulaldszer hatasa 1 m/m% Makromil emulzié izopropil alkoholban kondicionalt

PTFE membranon valo szurésére

6.1.3. Teflon membran kondicionalasanak vizsgalata

Ezen kisérletsorozatban kiillonboz6 kondicionalasi modszereket hasonlitottam Ossze a

membran nedvesithetdsége ¢és a desztillalt viz fluxus vizsgalata alapjan. A 16. abra

szemlélteti, hogy a 2 m/m%-0os BOPAC oldatnak csekély mértékii kondicionald hatasa van.

Az izopropil alkoholos oldat és a savas lugos kondicionalds szintén alacsony kondicionélési

képességgel rendelkezik a gyartd altal ajanlott VSEP mosooldat és a szakirodalmi leirdsban

szerepletetett aceton-os kondicionalasi (Hong és mitrsi., 2003) modszerekhez képest.

JimZh"
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alkahol 202

16. abra Kiilonb6z6 kondicionalasi modszerek hatasa a PTFE membran desztillalt viz

fluxusara

A kondicionalds hatasa nem csak a fluxusok alapjan mérhetd, hanem a kontaktszog

értékek is reprezentaljak a nedvesités mértékét. A kontaktszog kezdeti, azaz tiszta membranon
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mért értéke 134,6° amely igen erdsen hidrofob feliiletet jelent (17. é&bra). A VSEP
mosoéoldattal és az acetonos kondicionalasi mddszerrel sikeriilt a membran hidrofob jellegét
csokkenteni (18. abra), a tobbi kondicionalasi modszer nem valtoztatta jelentésen a membran

hidrofob jellegét. Ezen eredmények alapjan a tovabbi kisérletek soran ezt a két modszert

alkalmaztam.
8 1140 134 60 132,08 127 14 133,13 131 55
Nl = I = 114 94 =
120 +— —— —
100 +— —
80 1T —
B0 +— —
40 +— —
20 +— —
D T T T T T
PTFE 1Tmim% 2mim% 2m/m% aceton  savas-
i-propil  WSEP- BOPAC ligos
alkohol MLR 202

17. abra PTFE membran kondicionalasanak nedvesithetdség alapjan mért eredménye

O o _a

PTFE PTFE + 2 m/m% VIEP-INLE 202 PTFE + aceton

18. abra Kezeletlen és kondicionalt PTFE memban nedvesithetdsége tiszta vizzel Dataphysics

Oca 15EC (Germany) késziilékkel készitett felvételek

6.1.4. Elokondicionalas hatasa vizzel elegyed6 motorolaj sziirésére
A kovetekezd kisérletsorozatban a VSEP-NLR 202 2 m/m% oldataval és acetonnal
kondicionalt teflon membranokat hasznaltam o/v emulziok szlirésére. Kiilonb6zo
koncentracioja (0,1 m/m%, 0,25 m/m%, 0,5 m/m%, 1,0 m/m% ¢és 3,0 m/m%-os) vizzel
elegyed0 motorolajbdl késziilt emulzidkat sziitem VRR = 5 slritési aranyig. A mérési
eredmények értékelése és modellezése soran az (11) — (14) egyenleteket illesztve a mérési
1

. ) 1
pontokra megallapitottam, hogy a szlirés az iszaplepény szlirés modelljével (J_2 = J_2 +k, -t
0

és k,=2K_ A’ egyenletekkel) jellemezhetd legjobban (19. dbra). Az acetonos kondicinalast
kovetéen a 0,25 m/m%, 0,5 m/m%, 1,0 m/m% ¢és 3,0 m/m%-os emulziok sziirésénél (R2=
0,9755, 0,7468, 0,757, 0,9089) rendre. A mért fluxus értékeket pontok, mig a legjobb

illesztést ado iszaplepény sziirés modelljét a folytonos vonalak szemléltetik.
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19. édbra Acetonban kondicionalt 0,1 pm-es PTFE membranon vizzel elegyedd motorolaj

fluxusértékei

Hasonlo eredményt kaptam a VSEP-NLR 202 2 m/m%-os oldataval végzett kondicionalas
esetében is, ahol a 0,1 m/m%, 0,25 m/m%, 0,5 m/m%, 1,0 m/m% és 3,0 m/m%-os emulziok
szurésénél (R2= 0,9971, 0,9936, 0,9050, 0,9085 0,9308 rendre) szintén az iszaplepény sziirés
modellje adta a legjobb kozelitést a mért fluxus értékekre (20. abra). Ezen eredmények azt
mutatjak, hogy a kondicionalasi modszer nem befolyasolja az eltomddési tipust, azonban az
VSEP-NLR 202 2 m/m%-os oldataval kondicionalt teflon membran kevésbé tomodott el és

jobb visszatartast is mutatott, mint az acetonnal kondicionalt membréanok (22. abra).

Jim? w VSEP-NLR 2022m/m% oldatban kondicionalt

300

0,1 mim%
® 0,25 mim%
A& 05 mim%
=10 mim%
3,0 Mm%

250 A

200 o

1580 A

100 A

12 14 16 1/ 2 22
t[h]

20. abra VSEP-NLR 202 2 m/m%-os oldatdban kondicionalt 0,1 pm-es PTFE membranon

vizzel elegyed6 motorolaj fluxus értékei
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A (17) és (18) egyenletek alapjan kiszdmoltam az anyagatadasi egyiitthatok (K.) értékeit,
melyek a koncentracié novekedésével fokozatosan csokkentek. Az (4) kisérleti allando értéke
(2,5 (0,102)-10°nak adédott, amely a sziirendd anyagtol fiiggetlen, viszont a membran
eltomddési egyiitthatét (k) az (1/J* - t) fiiggvény altal meghatarozott pontokra illesztett
egyenes meredeksége adta meg, amely az 0sszes eltomddésre vonatkozik, és amelynek értéke

a koncentracidval ndvekedett (8. tablazat).

8. tablazat Modellezés eredménye a vizzel elegyedd motorolaj kondicionalt PTFE

membranon valo szirése soran

Kondicionalasi Koncentracié k.(m'T°h™" | K.(ms") | J,(m*h™") | ¢y (m/m%)

modszer (m/m%)

Aceton 0,25 3,410% [9,10-10°7 | 316,22 1,72
Aceton 0,5 3,210 | 8,91-10 | 37,79 3,35
Aceton 1,0 3,410% | 8,7410° | 2581 6,22
Aceton 3,0 52:10% [8,66-107 | 14,43 14,39
VSEP 0,1 2,1-10% [ 9.14-10" | 3142,68 0,64
VSEP 0,25 2,6:10% 19,10-1077 | 316,22 1,58
VSEP 0,5 2,310 | 8,91-10" 86,71 3,29
VSEP 1,0 3,1:.10% | 8,74-10" 14,58 6,19
VSEP 3,0 4810% | 8,66:10" 12,5 14,38

A sziirési ellenallasokat megvizsgaltam a sorba kapcsolt ellenallasok modelljével is. A
membran sajat ellenalldsa (Ry) az eltéré kondicionalasi modszerek miatt kiilonb6z6 (21.a
abra, 21.b 4bra), hiszen az eltéré nedvesithetdségiik kovetkeztében vizateresztd képességiik is
eltér. Ez magyardzza, hogy az acetonos kondicionalds esetében a nagyobb vizateresztd
képesség miatt a membranban jelentkezd eltomddés okozta ellendllds is nagyobb mértékiivé
valt, mint a VSEP kondiciondlasnal. A membran pdrusaiban jelentkezé eltomodés okozta
ellenallas ugyanakkor csekélyebb mértékii, mint a koncentracié polarizacid okozta ellenallas,
amely az Osszes ellenallas kozel 90%-at adja (21.c, 21.d). Ez az eredmény igazolja az
iszaplepény sziirés modelljével kapott eredményt, azaz a jelentds polarizacios réteg okozta
ellenallast. A polarizacios ellenéllas a 0,5 m/m%-os oldat kivételével nagyobbnak bizonyult a
VSEP kondicionalds esetében, mint az acetonosndl, amely az emlitett membran feliilet
nedvesithetoségével allhat Gsszefliggésben, azaz a membran poérusaiba kevesebb
szennyezddés jut, ezért a membran feliiletén koncentralédik. A kondiciondldsi modszertdl

fiiggetlentil az olaj koncentracd novekedésével jellemzden csokken a porusos eltomodés, mig
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nd a polarizacids ellenallas. Ez részben a cseppméret koncentraciofiiggésével magyarazhato,

részben azzal, hogy a polarizacids réteg maga is szlir6kozegként viselkedik. A koncentracid

valtozasaval valtozik a Makromil emulzié cseppmérete is, amely ugyancsak hatast gyakorol a

visszatartdsra (Rezvanpour és mitrsi., 2009, Kiss és mtrsi., 2013). A szamitasok alapjan a

polarizacios rétegben kialakuld koncentraciok mindkét kondicionalasi modszer esetében

hasonloan alakulnak, a 3 m/m%-o0s emulzidk szlirésénél a membran feliileténél meghatarozott

koncentraci6 meghaladja a kritikus micellaképzddési koncentracid értékét (cmc = 11,87

(0,095) m/m%), 6sszhangban az eldkisérletek sordn kapott eredménnyel (6.1.2. fejezet).
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21. abra Membranellenallasok valtozasa kiilonb6z6 kondicionalasok hatdsara vizzel elegyedd

olaj emulzidk sziirése soran; a: acetonban kondicionalt PTFE membran sajat és eltomddési

ellenallésa; b: VSEP oldatban kondicionalt PTFE membran sajat és eltomddési ellenallasa; c:

acetonban kondicionalt PTFE membran polarizacids és dsszes ellenallasa, d: VSEP oldatban

kondicionalt PTFE membran polarizacids és dsszes ellenallasa
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Vizsgaltam a KOI-re vonatkoztatott visszatartasokat is (22. 4bra). Azt tapasztaltam,
hogy a visszatartds a polarizacids ellendllas novekedésével parhuzamosan valtozik, a
koncentracié novekedésével egyre magasabb értékeket mutat. A 0,5 m/m%-os emulzid és az
annal kisebb koncentracidk esetében a sziirés csekély visszatartassal jellemezhetd, vagyis az

emulzid donto6 része atszurodik.
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22. abra Acetonnal és VSEP mosoéoldattal kondicionalt PTFE membranok KOI visszatartasai

vizzel elegyedé Makromil olaj sziirésekor

6.1.5. Koolaj emulziok sziirhetoségének vizsgalata acetonban kondicionalt membanon
Acetonos kondicionalasi modszert alkalmazva megvizsgaltam, hogy az olaj a vizben
emulzidé mindsége hogyan befolyasolja a szlirés hatékonysagat, ezért (0,25, 0,5 és 1,0 m/m%)
koolaj emulziok sziirhetoségét vizsgaltam. Azt tapasztaltam, hogy a kondiciondlt teflon
membran-ellenallisa nagyon kicsi, 6,67x10'° (m™), mig a porusos eltémddés okozta
elegyedd motorolaj emulzidkhoz képest (23. dbra). A kdolaj emulzidk altal tanusitott porusos
eltomddési ellenallas jelentés mértékli, amely a koncentracié emelkedésével novekvod
tendenciat mutat, ezzel parhuzamosan ndvekszik a polarizacios ellenallas is. A KOI
visszatartdsok kedvezobbnek bizonyultak a vizzel elegyedd olaj tartalmti emulzidkhoz képest,
a koncentracio novekedésével emelkedtek, rendre 65 (3,2)%, 90 (2,9)% ¢és 91 (4,5)%-ot
mutatva. Ezen jelenség hatterében a kdolaj emulzié nagyobb cseppmérete és a kdolaj
membran porusaiban végbemend koaleszcencidja allhat. A jelenség magyarazata a membran
anyaga ¢€s a szlirendé emulziok kozotti kolcsonhatasok tisztdzasaval lehetséges, igy ennek

felderitésére tovabbi vizsgalatokat végeztem.
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23. abra Kdolaj emulziok sziirése kozben fellépd ellenallasok acetonban kondicionalt PTFE

membranon

6.1.6. A kondicionaloszer és az emulzié hatisa a membran nedvesithetéségére

A membran és az emulzidk kozotti kdlesonhatasok felderitésére kontaktszog mérésen
alapul6 kisérleteket végeztem. Azt vizsgaltam, hogy a vizzel elegyedd motorolaj és a kdolaj
emulzidk milyen mértékben nedvesitik a kiilonb6z6 kondicionédldsi modszerekkel eldkezelt
teflon membrant. Mivel a kondicionaloszerek és az emulziok eltérd kémiai tulajdonsagokkal
rendelkeznek, igy feltételezhetden eltérd nedvesitési hatast valthatnak ki, ami befolyasolja a
szlirés jellemzait, a fluxust és a visszatartast.

A kisérletek elsé sorozatdban a teflon és a kondicionalt teflon membranok esetében
megvizsgaltam, hogy a vizzel elegyed6 Makromil olaj és kdolaj emulzidé a kiilonbozo
koncentraciokban (0,25 m/m%, 0,5 m/m%, 1,0 m/m% ¢és 3,0 m/m%) milyen mértékben
nedvesiti a membran feliiletét a szlirést megelézden. Az eredmények alapjan megallapithatd,
hogy mind a vizzel elegyedé Makromil olaj, mind az 4svanyi olaj emulziok hatassal vannak a
hidroféb membran nedvesithetdségére és a koncentracioval fokozatosan ndvekszik ezen
nedvesités mértéke (24.a, b abra). Megfigyelhetd az is, hogy az acetonnal kondicionalt
membranok jobban nedvesithetéek az emulziokkal, 6sszhangban az ezen membranon elérhetd

magasabb fluxusokkal.
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24. abra: a, Vizzel elegyed6 motorolaj b, kdolaj PTFE membranra kifejtett

nedvesithetdségének vizsgalata

6.1.7. Hidrofil membranon vizzel elegyed6é motorolajbol késziilt emulzio sziirése

Annak megallapitasara, hogy a kondiciondlt teflon membrannal elért visszatartds
illetve fluxusértékek hogyan viszonyulnak a hagyomanyosan vizes oldatok sziirésére hasznalt
hidrofil membranokkal elérhetd értékekhez, 0,1 um porusatmérdjli, hidrofil PES membranon
is végeztem szliréseket. A kisérletsorozatban 0,25 m/m%, 0,5 m/m% és 1,0 m/m% vizzel
elegyedd Makromil motorolaj emulzi6 sziirését vizsgaltam. A vizfluxus 479 (34,76) (Im™h™)
volt, amely alatta marad a kondiciondlt membranok vizfluxusanak (6.1.3. fejezet). A

Makromil tartalmt emulzidk fluxusa a ndvekvo olaj koncentracioval csokken (25. abra).
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25. dbra Makromil emulziok fluxus értékei 0,1 pm-es PES membranon

Az ellendllasok vizsgalata azt mutatta, hogy ebben az esetben is a polarizaciods

ellendllas a meghataroz6 a sziirési ellendllasok megndvekedésében. A  koncentracio
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novekedésével novekszik mind a pdérusos eltdmddés, mind a polarizacids ellenallas (26. abra).

crer

PTFE membranon elérhetd visszatartasok. A visszatartds a koncentracioval, (hasonldéan az
el6z6 mérésekhez) novekvo tendenciat mutat, rendre 77 (3,47)%, 85 (4,16)%, 91 (3,18)%-nak

adodott a 0,25 m/m%, 0,5 m/m% és 1,0 m/m%-o0s koncentracioknal.
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26. abra Vizzel elegyed6 motorolaj emulzidk ellendllés értékei hidrofil PES membranon

(VRR = 5)

6.1.8. Hidrofil membran alkalmazasa koolaj emulzio mikrosziirésére

A kovetkezd kisérletsorozatban a kdolaj emulzidok hidrofil PES membranon vald
szlithetdségét vizsgaltam. A vizsgalt koncentraciok 0,25 m/m%, 0,5 m/m% és 1,0 m/m%-ok
voltak. A fluxusok minddssze feleakkordknak adodtak az egyes koncentracioknal, mint a

vizzel elegyedd motorolaj esetében (27. bra).
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27. abra Kdolaj emulziok fluxusértékei 0,1 um-es PES membranon
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Az ellenallasok valtozasa esetében elmondhatd, hogy minimalis eltomddés okozta
ellenallas figyelhetdé meg, viszont a koncentracioval novekvé mértéket mutat, ahogy a
polarizacios ellenallds is (28. abra). A KOI visszatartasok a koncentracido novekedésével

rendre 99 (0,35)%, 99 (0,48)% és 99 (0,24)%-osnak bizonyultak a kdolaj emulziok stiritése

soran.
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28. abra A membranellenallasok valtozasa 0,25 m/m%, 0,5 m/m% és 1,0 m/m%-os

crer

6.1.9. Membran nedvesithetéségének valtozasa olaj a vizben emulziok sziirése soran

A Makromil emulzidk kiilonb6z6 membranon mért sziirési eredményeit dsszevetve azt
tapasztaltam, hogy a hidrofil (PES) membran esetében a podrusos eltomddés novekszik a
koncentracid6 novekedésével, mig a hidrofob (PTFE) membran esetében csokken. Ennek
magyarazata az olajcseppek €s a membran anyaga kozotti kolecsonhatasok kiilonbsége lehet,
aminek igazoldsara megvizsgaltam a membranok nedvesithetéségének valtozasat, acetonban
kondicionalt PTFE és PES membranon végzett mikrosziiréseket kvetden a polarizacids réteg
eltavolitasa utan. A vizsgalatokban a 0,25 m/m%, 0,5 m/m% ¢és 1,0 m/m%-os kdolaj €s vizzel
elegyedd Makromil olaj emulzidk szlirését kdvetéen porusosan ,,eltomdtt” membranokon 10
ul desztillalt vizzel végeztem a nedvesitési kisérleteket. A vizzel elegyedd Makromil olajat
tartalmazd emulzidk jobban nedvesitik a kondiciondlt membrant, mint a kdolaj emulziok
(29.a abra). Ez a jelenség azzal magyarazhat6, hogy a Makromilbol készitett emulzid
feliiletaktiv komponenseket tartalmaz, ezért a polaros komponensek szdmara atjarhatobba
teszi a porusokat, mint a kdolaj. A feliiletaktiv 6sszetevoket tartalmazé Makromil emulzid egy

filmet képezhet a teflon membran porusaiban, amely segiti a polaros olddszer membranon
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vald atjutasat. Mindez Osszhangban van azzal, hogy a vizzel elegyedd motorolaj joval
nagyobb fluxusokkal (kisebb ellenallasokkal) sziirhetd. A jelenséget Hong és munkatarsa is
megfigyelték acetonban kondicionalt teflon membranon feliiletaktiv anyagot tartalmazo
kendzsirbol készitett emulzio szlirése kozben (Hong és mitrsi., 2003). A tiszta PES membran
desztillalt vizre adott nedvesithetdsége 46,6+1,8°-nak adddott, amely jelentésen hidrofil
szlirése esetén megvaltozik a membran nedvesithetdsége a hidrofob komponensek miatt, ezért
a tiszta membranhoz képest jelentdsen csokken a nedvesithetdség: 0,25 m/m% olaj
koncentracioknal 90° koriili értéknek adodtak (29.b abra). A kdolaj emulziok esetében a
nedvesithetoség novekedett a koncentracioval, bar csak kis mértékben, a kondicionalt teflon
membranon tapasztaltakhoz hasonléan. A kdolaj emulziok kisebb nedvesithetdséget
eredményeztek a PES membran porusaiban, illetve a membran feliiletére rakodd olajréteg
hidrofob jellege miatt alacsonyabb, emiatt csokkent a fluxus a Makromil emulziok sziiréséhez

képest (27. abra) (9. tablazat).
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29.a, dbra Acetonban kondicionalt PTFE membran nedvesithetdsége, valamint kdolaj és
vizzel elegyeddé Makromil emulziok acetonban kondicionalt PTFE membranon valo sziirése

utan kapott kontaktszog értékek; b, PES membran nedvesithetdsége, valamint kdolaj és

crer

hidrofil PES membranon val6 sziirése utan kapott kontaktszog értékek
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9. tdblazat Nedvesithetdség, fluxus, visszatartas, ,,fouling” eltomddés valtozasa o/v emulziok

PES és acetonban kondicionalt PTFE membranon valo sziirése soran

Hidrofil PES Kondicionalt PTFE
Makromil | nedvesithetéség | koncentracioval né koncentracioval nd
emulzio fluxus koncentracioval kis mértékben | koncentracidval csokken
csokken
»fouling” koncentracioval n6 koncentracioval csokken
eltomodés
visszatartas koncentracioval n6 koncentracioval n6
Kéolaj nedvesithetéség | koncentracioval nem valtozik | koncentracidval nd
emulzio fluxus koncentracioval csokken koncentracioval csokken
»fouling” koncentracioval né koncentracioval né
eltomodés
visszatartas koncentracioval nem valtozik | koncentracioval no

6.1.10. Kiilonb6z6 membranok olajjal valéo nedvesithetéségének 6sszhasonlitasa

A poérusokban lejatsz6do folyamatok értelmezéséhez megvizsgaltam, hogy maga az
eredeti olaj milyen mértékben nedvesiti a membranokat. Megvizsgéaltam, hogy a vizzel
elegyedd Makromil olaj és kdolaj onmagéaban a teflon és acetonban kondiciondlt teflon
membrant milyen mértékben nedvesiti. Mind a kdolaj, mind a Makromil vizzel elegyedd
motorolaj jol nedvesiti a teflon membrant és az acetonban kondicionalt teflon membrant is

(30. &bra).
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30. dbra Kdolaj és vizzel elegyedd olaj PTFE, acetonban kondicionalt PTFE és PES

membranok feliiletére kifejtett nedvesitd hatésa
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Ez azt jelenti, hogy sziirés soran az olajcseppek a polaros oldoszernél nagyobb adhézids
erdvel kotddhetnek a hidrofob membran poérusainak faldhoz. Mivel a kdolaj esetében a
cseppekben a kohézios erd is nagy (apolaros cseppek polaros oldoszerben), a pdrusokban
lejatszodhat a koaleszcencia magas visszatartast eredményezve és jelentds eltomddést okozva.
A PES membran esetében azt tapasztaltam (ellentétben a teflon membranon tapasztaltakkal),
hogy az olajcseppeket taszitja a membran porusainak fala, nem tapadnak ra (30. dbra). Ez

magyardzza a teflon membranhoz képest elérheté magasabb visszatartast.

6.1.11. Membran tulajdonsaganak megvaltoztatasanak osszefoglalasa

Osszességében elmondhato, hogy a hidrofob teflon membran alkalmas kondicionalast

kondicionalas tipusa nagymértékben befolyasolja a késdbbi alkalmazhatosagat.
A membran feliiletének nedvesitési vizsgalata alapjan igazolhat6, hogy az acetonban torténd
kondicionalassal a teflon membran nedvesithetdsége novelhetd, ezaltal magasabb
eredményesebben hasznalhato, amelynek fluxus, ellenallds €s visszatartas értékeit tekintve
elsésorban koncentratumok tovabbi bestiritésére tiinik alkalmasabbnak, mint a hidrofil PES
membran.

Az ellenallasok tekintetében fontos megallapitas, hogy a vizoldhaté motorolajbol
nagyobb mértékli koncentracid polarizacio kialakuldsa miatt eldnydsebb. Ipari alkalmazés
szempontjabol fontos szempont lehet, hogy a membran porusai késébb tomddnek el
a vizben emulziok szlirése esetében. Ennek kovetkeztében kisebb a membran tisztitds
koltségigénye is (kémiai tisztitas esetén vegyszerek ara, termelésbol kiesés). Noveli viszont a
koncentracio6 polarizacid okozta ellenallast, igy sziikségessé valik a membran feliiletérdl ezen
réteg eltavolitasa, mely akar membransziirés kozben is, mechanikai modszerrel is
megvaldsithato.
tartalmazd emulzidk esetében a hidrofil membranon torténd elvalasztasa ajanlott, hiszen
kisebb a membran porusainak eltomddésének mértéke ¢és magasabb visszatartassal

jellemezhetéek, mint a kondicionalt teflon membranok.
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6.2. Olaj a vizben emulzidok 6zonkezeléssel kombinalt mikrosziirése

crer

KOI visszatartast elérni. Annak érdekében, hogy kisebb olajtartalmi emulziok esetében
novelhetd legyen a visszatartds, illetve az olaj eltavolitas hatékonysaga, megvizsgaltam az
6zonos eldkezelés hatdsat az emulziok szlrhetdségére. A fluidum 6zonos eldkezelésével
feltehetdleg csokkenthetd a porusos eltomddés, amennyiben az oldat tulajdonsagai kedvezébb
iranyba valtoznak és a mikroflokkulacié révén nagyobb méretii részecskék alakulnak ki. 0,01
végeztem el, vizsgalva az O6zonkezelés hatasdt a membransziirés KOI visszatartasara, a

membraneltomoédésekre és a fluxusra.

6.2.1. Mikrosziir6 membran kivalasztasa

Megvizsgaltam kdolaj és petroleum tartalmu 0,01 m/m% koncentracdju emulziok
mikroszlirését a 6.1.6. alfejezetben hasznalt PES 0,1 pm porusméretii (Sterlitech Corporation,
Germany) és PES 0,2 um pérusméretii (VSEP New Logic Inc., USA) membranokon. A
szeparacio soran mért fluxusok alapjan a PES 0,2 um porusméretii membran kedvezébb
értékeket mutat (31. abra). A 32.a abran lathato ellendllasok jol szemléltetik, hogy a
kiilonb6zé poérusméretli membranok sziirési ellenallasai jelentds kiilonbséget mutatnak
nagyobb poérusméreti membran ellentmonddsos moddon nagyobb membranellendlldst
mutatott, amelynek hatterében az eltérd gyartastechnolgoéia allhat (Abdolhamid és trs., 2010),
ebbdl kovetkezéen a membran feliiletének nedvesithetdsége is eltérd: a 0,1 um-es membranon
desztillalt vizzel mért kontaktszog értéke 46 (1,7)° -nak adddott, ezzel szemben a 0,2 pum-es

membrané 49,9 (0,6)° -ot mutatott.
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31. &bra 0,01 m/m% kdéolaj és petroleum emulzidk fluxusa 0,1-0,2 um pdrusméretii

mikrosz{iro PES membranokon (VRR=5)

Az eltomddés okozta ellenallds a kisebb poérusméretli membranon elenyé€szé volt a
kétszer akora porusméretiihoz képest, amely kozel hatszor magasabb értéket adott kdolaj
emulzid esetében, mig a petroleum emulzidonal kis mértékben, de nétt az eltomddés okozta
ellenallas a kétszer nagyobb porusméreti membranon. A koncentracié polarizacié okozta
ellenallas négyszer nagyobb értéket mutatott a 0,1 pm-es membranon, mint a nagyobb
porusméretli membranon kdolaj emulzidondl, a petroleum emulzid esetében jol lathatd, hogy a
polarizacios ellenalldas minimalis mértékii a 0,2 um-es membranon, a 0,1 pm-es membranhoz
képest. Az Osszes ellendllas tekintetében kijelenthetdé, hogy a 0,2 pum-es porusméreti
membran alkalmasabb a 0,01 m/m%-os kdolaj és petréleum emulziok sziirésére, (fluxus
tekintetében gyorsabbnak bizonyult) mint a kisebb 0,1 um-es membran. A KOI visszatartas a
kisebb porusméretii membrannal kdolaj esetében 98 (4,7)%-nak adddott, 6sszhangban az
elozo fejezetekben bemutatott eredményekkel, mig a 0,2 pum-es membran csekélyebb
visszatartdsokkal jellemezhetdé mindkét emulzidonal (32.b dabra). A tovabbi kisérletek
szempontjabol (eltomddés csokkentésének ¢€s visszatartds novelésének vizsgalatiara) a
membran porusaiban nagyobb eltdmddést okozod és alacsonyabb visszatartassal jellemezhetd

PES 0,2 um poérusméretli membrant valasztottam.
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32.a, dbra 0,01 m/m% koolaj és petroleum emulzidk siiritése kdzben fellépd membran

ellenallasok és b, KOI visszatartasok eltérd porusméreti mikrosziiré PES membranokon

6.2.2. Az 6zonkezelés kozben feleslegben 1évé 6zon hatasa a PES alapanyagii membranra

A membranszlrést leirdé paraméterek valtozasanak nyomonkovetéséhez sziikséges
vizsgalnom az Ozonnak, és bomlédstermékeinek (mint erds oxidaloszereknek) az adott
membranra gyakorolt hatdsat, hogy megbizonyosodjak arr6l, hogy nem karositjadk a membran
anyagat. Ennek érdekében megvizsgaltam a PES membran alkalmazhatosagat 6zontartalmu
folyadékok sziirésére. Az 6zonkezelések soran a leghosszabb idétartamu kezelés 20 perc volt.
Ezen kisérletsorozatban arra a kérdésre kerestem a valaszt, hogy az 6zonnal telitett (20 percig
ozonkezelt) desztillalt viz sziirése hatassal van-e a PES 0,2 um pérusméretli membranon
mérhetd vizfluxusra. Ezen feliil vizsgaltam azt is, hogy a 20 percig 6zonnal eldkezelt, de
O0zont mar nem tartalmazo desztillalt viz gyakorol-e valamilyen hatast a sziirésre. Ehhez
oxigén bevezetésével kihajtottam az 6zont a kezelt vizbdl, amit ezutdn membranszirtem. A
kisérletekben mértem a rendszerbdl kijové gdz abszorbancidjat 255 nm-en. Az elsd
kisérletsorozatban (A = 0 jelolésli) a reaktorbol kijovo gdz abszorbancidjat 0-ra csokkentettem
(co3=0 mg/l) oxigén ataramoltatasaval, majd a kovetkezd kisérletsorozatban (A=0,710) az
ozonkezelés leallitasat kovetden a kijovo gaz abszorbanciaja 0,710-es értéket adott (co3 = 1,25
(0,01) mg/l), amelynek 6zontartalmat tovabbi oxigén atdramoltatdsaval nem csokkentettem,
azonnal mikrosziirtem. Azt tapasztaltam, hogy az 6zontartalmu viz (A=0,710 jel6lésii) szlirése
soran kisebb fluxusok voltak elérhetdek, vagyis a maradék 6zon roncsolhatja a membran
anyagat (33. abra). Az elnyelt 6zon mennyisége 20°C-on az O; tavolétében 134 (8,1) mg/l
volt, mig az O; jelenlétében co3 = 130 (7,3) mg/l.
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A membran nedvesithetdsége is valtozott. Az eredeti 0,2 pm-es membran esetén a
kontaktszog 49,9 (0,6)°, amely minimalis mértékben valtozott az A=0 kisérletben, értéke 48
(1,3)° -nak adodott, mig az Ozontartalmu desztilldlt viz esetén 61 (1,3)°. Ez alapjan
megallapithat6, hogy a PES 0,2 um poérusméretli membranon az 6zonkezelt fluidum sziirhetd
a membran tulajdonsagainak valtozasa nélkiil, amennyiben maradék 6zont nem tartalmaz. A
tovabbi ozonkezelési kisérletsorozatokat ezen eredmények alapjan Ggy végeztem, hogy a

kezelés végeztével tiszta oxigénnel atbuborékoltattam az oldatokat a membranszirés elott.
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33. abra 20 perc 6zonkezelt fluidum hatésa a PES 0,2 pm porusméretii membran fluxusara

6.2.3. Petroleum tartalmu emulzi6 6zonkezelése

A kovetkezd kisérletsorozatban azt vizsgaltam, hogy az 6zonkezelés milyen hatassal
van az olajtartalmi emulziok jellemzoéire. A 0,01 m/m% petréleum emulzidt 2, 4, 6, 8, 10, 12,
14 percig kezeltem oOzonnal és vizsgaltam a zavarossag, vezetdképesség, pH és KOI
valtozasat. A kisérleteket 20°C-on végeztem, az elnyelt 6zon mennyiségek rendre 1,4 (0,1),
4,7 (0,2), 12,8 (0,9), 19 (1,3), 27 (2,1), 51 (4,6) és 89 (7,9) mg/l-nek adodtak. A 34.a. abra
szemlélteti az Ozonkezelés hatasat: a vezetOképesség fokozatosan novekszik (az elsé 2
percben ugraszeriien, majd lassabb iitemben), mig a kémhatéas csokken. A jelenség hatterében
az all, hogy a nyilt ldncu szénhidrogének oOzonkezelése soran szerves savak, ionok
keletkeznek (Morrow ¢és mtrsi., 1999, Chen és mtrsi., 2014a), amelyek csokkentik pH-t, és
novelik az emulzid vezetoképességét. A 34.b. abra alapjan megallapithatd, hogy a kezelés
soran a KOI és a zavarossag az elnyelt 6zon mennyiségével fokozatosan csokken, amibdl arra

kovetkeztetek, hogy a petroleum szénhidrogének (alkdnok) mennyisége csokken.
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34.a, dbra 0,01 m/m% petréleum emulzi6 vezetdképességnek €s kémhatasanak valtozasa az

6zonkezelés soran; b, 0,01 m/m% petréleum emulzié kémiai oxigén igényének és

crer

”or

6.2.4. Petroleum tartalmu emulzié elo6zonkezeléssel kombinalt mikrosziirése

A kovetkez6 kisérletsorozatban az 6zonos elokezelés mikroszilirésre gyakorolt hatasat
vizsgéltam, annak megallapitasara, hogy 6zonkezeléssel csokkenthetdek-e a szlirendd fluidum
membransziirése soran fellépd ellenallasok, ezaltal ndvelheté-e fluxus, tovabba hogyan
valtoznak a visszatartasok.

A mikroszlrési kisérleteket az 6zonkezelt mintakkal végeztem 20 °C-on, 0,1 MPa
nyomaskiilonbséggel, kevertethetdé mikroszlirdé berendezéssel, amelyben a keverd
fordulatszama 50 1/min, az alkalmazott membran PES 0,2 um volt. Az 4llandosult fluxusokat
abrazolva az 6zonkezelés idotartamanak fliggvényében (35.a. dbra), elmondhatod, hogy 2 perc
o0zonkezelés lecsokkenti a fluxust, amely ezutan 10 perc 6zonkezelésig emelkedik, majd Gjra
csokken. Hasonl6 valtozast mutat a kémiai oxigénigénnyel jellemzett visszatartds is (35.b.
abra), amelyet mindig az adott mennyiségli 6zonnal kezelt viz kémiai oxigén igényéhez
viszonyitottam. A visszatartas értékekbdl megallapithatd, hogy 30 és 90 mg/l elnyelt 6zon
mennyiséggel csokkenthetd legnagyobb mértékben a permeatum KOI-ja, azonban lizemeltetés
szempontjabol a fluxus értékekkel 0sszhangban eldkezelésként 51 (4,6) mg/l elnyelt 6zon

mennyiség (12 perc 6zonkezelés) bizonyult a legmegfeleldbbnek.
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35.a, dbra 0,01 m/m% petroleum emulziok allandosult fluxusénak valtozas az 6zonkezelés
idejével; b, 0,01 m/m% petréleum emulzié KOI visszatartasanak valtozas az olajtartalom altal

elnyelt 6zon mennyiségének fiiggvényében (PES 0,2 um)

A membran ellenallasok vizsgalata sordn azt tapasztaltam, hogy rovid tava
6zonkezelés hatasara kis mértékben novekedett az eltémddés okozta ellenallas, amelynek oka
a kisebb szénatomszamt molekuldk (pl. aldehidek) megjelenése lehet, ez okozhatja a
csokkend fluxust. A porusos eltémddés hosszabb tavu 6zonkezelés hatasara csokkenthetd. Az
6zonkezelés kisebb fluxusokat, ezzel egyiitt magasabb sziirési ellenallasokat mutatott, mint az
6zonkezelés nélkiili emulzi6. Azonban az eltomddés okozta ellenallds, - amely a membranok
¢lettartamat, hasznalhatosadgat befolyasolja — kisebb mértékiinek adddott hosszabb tavu
o0zonos eldkezeléssel kombinalt mikrosziirésnél, mig a koncentracidé polarizacios ellenallés
novekedett. Osszességében ezen ellendllasok egyiittes hatdsa segithette a magasabb
visszatartds elérését a 12 perc Ozonkezelt emulzid6 mikrosziirésénél (36. abra). 12 perc
O0zonkezelés alacsonyabb porusos eltomddést okoz, mint a legalacsonyabb 6ssz ellenallast

mutato 10 perces 6zonkezelés, amely a membranok tisztitasanal kulcsfontossagu.
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36. dbra Ozokezelés hatasa a 0,01 m/m% petroleum emulziok PES 0,2 pm porusméretii

membranon valo sziirése kozben fellépd ellenallasokra

Megvizsgaltam, hogy a porusos eltomddést okozdé komponensek befolyasoljak-e a
membran nedvesithetdségét. Ennek érdekében a polarizacios réteg eltavolitdsat kovetden
mértem a membranra cseppent desztillalt viz kontaktszogét. A memban nedvesithetdségének
valtozasat a 37. abra szemlélteti, amely alapjan megéllapithatd, hogy a membran
nedvesithetsége a fluxusokhoz, illetve az emulzio jellemzdihez hasonléan valtozik az elnyelt
o0zon mennyiségének fliggvényében; az oOzonnal kezelt emulzidk jobban nedvesitik a
membran feliiletét, porusait, mint az eredeti emulzi6. Ez azzal magyardzhatd, hogy az
o0zonkezelés megvaltoztatja az emulzid kémiai tulajdonsdgait (elsésorban a hosszabb

szénlancu vegyiiletek polaritasat), igy az emulzid €s a membran kozotti kdlesonhatasokat is.
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37. dbra Ozonkezelt 0,01 m/m% petréleum emulzidk sziirését kovetéen mért nedvesitd hatas

PES 0,2 um poérusméretii membranon
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A jelenség hatterének felderitése érdekében az eltomddési modellek egyenleteit
illesztettem a mérési pontokra. A 38. dbran jelolt pontok a mikrosziirés soran mért fluxus
értékek, amelyekre az eltomddési modellek koziil az iszaplepény sziirés illeszkedett a
legjobban. A 12 perc 6zonkezelés ugyan kis mértékben csokkenti a nem 6zonkezelt mintdhoz
képest a fluxust, viszont tobb eldnyds tulajdonsaggal is rendelkezik, amelyet a 10. tablazatban
foglaltam 0Ossze. A nem elokezelt petréelum emulziora és az 6zonnal 12 percig kezelt
emulzidra is meghataroztam a diffizios allando értékét, amely 3,64-107 és 4,65:10° m* s
volt. Az anyagatadasi egyiitthato (K.) az 6zonkezeléssel megnovekedett, a membran feliiletén
jelenlévd koncentracio (cm (m/m%)) €s a polarizacids réteg koncentracidja (cp (m/m%))
csokkent. A polarizacidos réteg koncentracidjanak csokkenése az Ozonkezeléssel a
koncentracid polarizacié jelenségével (4. abra) all Osszefiiggésben, ami az Ozonkezelés
hatasara csokkend apolaris vegyiiletek megjelenésével magyarazhatd, vagyis a membran

feliiletérdl (magasabb olaj koncentracid) egy folyamatos diffuzio figyelhetd meg az oldat

fotomege (kisebb olaj koncentracio) felé.

Jm 2t
180 -
«0.01mim% olaj
40,01 m/m% olaj + 12 perc O3
160 1 1
—=—+k -t
Fy ] 2 3
MR AR
140 I, = 2K, A7
120
100 T T T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
t(ara)

38. abra Petroleum és 12 perc 6zonkezelt petréleum emulzidk PES 0,2 pm pérusméretii
membranon val6 szlirésének fluxus értékei (ponttal jelolve), valamint a modellezés soran
kapott iszaplepény sziirés, mint az eltomddést leiré modell fluxus értékeinek (vonallal jelolve)

valtozasa a mikroszirés alatt eltelt idével
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10. tablazat Petroleum és 12 perc 6zonkezelt petroleum emulziok PES 0,2 um poérusmérett

membranon vald szlirésének modellezéssel kapott eredményei

ke m'T°h") [Jo (Im*h") [A () K. (ms™) Ry cp
(m/m%) | (m/m%)
0,01 m/m% | 1,27-10° 1,4712:10° 2,24-10” 5,1-10%  |2,96:10”
olaj 1,724:10°
0,01 m/m% | 1,71-10° 1,4848-10° 2,64:107 4,6:10°  |8,310"
olaj + 12
perc O3

Az 6zonkezelés soran lejatszodd folyamatok mechanizmusanak pontosabb tisztdzasa

érdekében megvizsgaltam a 12 percig 6zonnal kezelt és az 6zonkezelés nélkiili emulzidok

cseppméretét (39. abra). Azt tapasztaltam, hogy az 6zonkezelés hatdsara csekély mértékben

novekedett a cseppméret. Ennek magyarazata lehet, hogy a negativ feliileti toltéssel (Hua és

trs., 2007, Tres ¢€s trs., 2010) rendelkez6 olajcseppek koriil kialakult kettds réteg okozta zéta-

potencidl értéke csokkent az oxidacid kozben megjelend savak okozta pH csokkenés miatt,

lehetdséget adva a cseppek kis mértékili aggregalodasara. Ezt alatdmasztja, hogy a petréleum

emulzio 15,92%-a, mig az 6zonkezelt emulzié 13,67 %-a kisebb, mint 0,2 pm, mig a

petréleum emulzié 50%-a 0,55 um-nél kisebb, addig az 6zonkezelt emulzié 50%-a 0,59 pm-

nél kisebb cseppmérettel jellemezhetd. A petroleum emulzid 90%-a 1,99 pum-nél kisebb,

addig a 12 perc 6zonkezelt emulzid 90%-a 2,06 um-nél kisebb.
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39. 4dbra 0,01 m/m% petroleum tartalmu és 6zonkezelt olaj a vizben emulziok csepp mérete
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Osszességében megallapithatd, hogy olaj a vizben emulziok mikrosziirésének kémiai
oxigén igényre vonatkoztatott visszatartasa jelentésen novelhetd az Ozonkezelés hatasara.
Figyelembe véve, hogy az O6zonos eldkezelés Onmagaban is csokkentette a kémiai
oxigénigényt, az Osszes KOI eltavolitas hatasfoka a 40. dbra szerint alakul. Ez alapjan a
kombinalt kezeléssel a szennyezbanyag eltavolitasi hatékonysag 70,4%-r6l 96,7%-ra

novelheto.
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40. abra 0,01 m/m% petréleum emulzié KOI eltavolitasanak hatdsfoka az 6zonkezelési id6

figgvényében PES 0,2 pm porusméretii membranon

6.2.5. Koltség becslés 0,01 m/m% olajtartalmi emulzidk tisztitasa esetében

Az 6zonkezeléssel kombinalt mikrosziirés alkalmazéasakor felmeriilhet a kérdés, hogy
mennyibe keriilhet egy ilyen tisztitdsi modszer bevezetése ¢és mikddtetése. Ezért
koltségbecslést végeztem Onmagaban a mikrosziirésre, a nagyobb szervesanyag eltdvolitasi
hatékonysaggal jellemezhetd ultraszlirésre ¢és az 6zonos elokezeléssel kombinalt
mikrosziirésre. Célom volt bebizonyitani, hogy az 6zonkezeléssel torténd szennyvizkezelés a

21. szdzadban egy megfizethetd technologia.

6.2.5.1. Koltségbecslés alapjaul szolgalé adatok

A 6.2 fejezetben bemutatott eredmények és a 0,01 m/m% petroéleum tartalmi emulzid
kiilonb6z6 membranszeparacios modszerekkel vald tisztitasi hatékonysdganak vizsgéalatara
végzett kisérletek eredményei alapjan készitettem a koltségbecslést. A tisztitasi hatékonysagot

teljes petroleum szénhidrogénekre (TPH) és KOI-ra is vizsgaltam. A KOI tekintetében a
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hatalyos jogszabaly (28/2004. (XII. 25.) KvVM rendelet a vizszennyezd anyagok
kibocsatasaira vonatkoz6 hatarértékekrdl és alkalmazasuk egyes szabdlyair6l) a kdolaj
feldolgozas (amely esetében a szennyezdanyag terhelés 4asvanyolaj vagy finomitott
olajtermékekbdl szadrmazik) soran keletkezd szennyvizre 80 mg/l hatarértéket szabott meg
felszini vizbe torténd elhelyezése esetére, mig TPH-ra 3 mg/l hatarértéket allapitott meg. A
0,01 m/m% petroleum emulzié KOI-a 165 (8,34) mg/l-nek, mig TPH tartalma 81 (3,52) mg/l-
nek adddott. Megvizsgaltam 0,2 pm porusméreti PES membranon, valamint 12 perc
eldozonkezelést kovetd 0,2 um pérusméreti PES membranon valé mikorsziirés és 1 kDa
molekula vagasi értékli regenerdlt cellulo6z membranon vald ultrasziirés hatékonysagat
els6sorban a visszatartds és a fluxusok tekintetében. A mikrosziirés permedtumanak KOI
értékei hatarérték alattinak adodtak, mig TPH tartalma hatarérték felettinek adodott 5,7 (0,38)
mg/l-nek, mig 12 perc o6zonkezeléssel (51 (4,63) mg/l 6zon) kombinalt mikrosziirés
permeatuma és az ultrasziirés permeatuma hatarérték alatti.

Megvizsgaltam tovabba 0,05 m/m% petréleum emulzid hosszii tavli 6zonkezelését, amely
esetében 60 perc kezelés (257 (18,7) mg/l 6zon) elegendének bizonyult a KOI 0,0 mg/l-es
eléréséhez.

A fluxusok tekintetében a mikrosziirés adta a legmagasabb értékeket, mig az ultrasziirés

kortilbeliil hatszor kisebb fluxus értékeket mutatott (41. abra).
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41. abra 0,01 m/m% petréleum emulzid szeparacidja soran kapott allandosult fluxus értékek
(12 perc 6zonkezeléssel kombinalt membansziirés PES 0,2 pm-es membréanon és 1 kDa-os

RC membréanon)

6.2.5.2. Teljes beruhazasi koltség szamitasanak alapja
A teljes beruhdzasi koltség meghatarozasanal a fix beruhazasi és az egy évre szamolt

tizemeltetési koltséget vettem alapul. A fix beruhazési koltségek tovabbi két nagy csoportra

73



oszthatoak: kozvetlen és kozvetett koltségekre amelyek az alabbi tovabbi koltség tipusokra
oszthatoak. Salehi és munkatarsai munkaja alapjan az egyes koltségtételek arat az iizemeld

rendszer (membran, 6zongenerator ara) hatarozza meg (Salehi és mitrsi., 2014).

Fix beruhazasi koltség:

Kozvetlen:

a) Uzemeld rendszer (Poliéterszulfon, regeneralt cellul6z membran vagy 6zon generator)
b) Uzembe 4llitas (15%-a az a) aranak)

c¢) Miiszerekkel valo ellatas és ellendrzés (6%-a az a) aranak)

d) Elektromos rendszer (10%-a az a) aranak)

e) Felszerelés (30%-a az a) aranak)

f) Epiiletek, raktar és tartalék berendezések (15%-a az a) aranak)

g) Teriilet (6%-a az a) aranak)

Kozvetett:

Tervezés és feliigyelet (30%-a az a) 4rdnak)

Szallitasi koltségek (5%-a a kdzvetlen beruhédzasi koltségnek)
Szerelési épitési koltségek (10%-a a kozvetlen beruhazasi koltségnek)

Mellék koltségek (8%-a a fix beruhazasi koltségnek) (Salehi és mtrsi., 2014)

Az iizemeltetési koltségek az alabbi 6sszetevoket tartalmazzak:

Amortizacios koltség, amely tobb 0sszetevobol all:

= (1/30) karbantartasi koltség + (1/15) tervezés és feliigyelet + (1/2) lizemeld rendszer

(A PES ¢s RC membranok atlagos élettartama 2 év, mig az 6zon generatoré koriilbeliil 10 év.)
Energia fogyasztas (4%-a a fix beruhdzasi koltségnek)

Karbantartas koltség (4%-a a fix beruhazasi koltségnek)

Mikodtetési koltség (2%-a a fix beruhdzasi koltségnek)

Munkabér (3%-a a fix beruhazasi koltségnek)

Tisztitas (3%-a a fix beruhazasi koltségnek) (Salehi és mtrsi., 2014)

6.2.5.3. Ozonos elékezelés koltsége

Az 6zonkezeléssel kombinalt mikrosziirés sematikus abraja a 42. dbran lathato.
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42. dbra Ozonkezeléssel kombinalt mikrosziirés sematikus abraja

Az olajipari szennyviz tisztitasi

mennyiségének 200 m’/nap-ot vettem (8333,33 liter/6ra). Az 6zonos elBkezelésnél a

koltség becslésnél

a keletkezo

szennyviz

tartozkodasi id6 12 perc, a sziikséges 6zon dozis 51,46 mg/l, azaz 10,29 kg/nap = 429 g/6ra a

minimalis 6zon sziikséglete a rendszernek, amelyet egy A2Z Onyx A-016 tipusu 6zon

generator (11. tablazat) biztositani tud. A kivalasztott 6zon generator levegObdl (oxigén

elvéalasztdsa a nitrogéntdl) is képes ozont eldallitani, bruttd ara 593.376 Ft. A kezeléshez

specalis (savallo) tartaly 2m’ térfogata (12 perc 6zonkezelési tartézkodasi idénél minimum

1,67 m’ térfogatd tank elengedhetetlen) sziikséges, amelyek a diffazorokkal egyiitt brutto

1.143.000 Ft-ba keriil. A tank magassaga 0,5 m. Az 6zon generator, tartaly és a diffuzorok

arat és miiszaki adatait a gyartd honlapjarol vettem (http://www.a2zozone.com).

11. tablazat A2Z Onyx A-016 6zon generator miiszaki adatai

Muszaki adatok

Fesziiltség (Volt) 110/120 vagy 220/240
Teljesitmény 350 Watt
Aramlasi sebesség 6 LPM / 0,31 Nm’/hr
Max. 6zon mennyiség 560 g/hr
Kij6v6 nyomas 9 psig/ 62 kPa

Tisztasag

93% +/- 3%

Fagypont

-100 F vagy -73 °C

Az 6zonkezelés fix beruhdzasi koltségeit a 12. tdblazat mutatja be, mig az 6zonkezelés

miukdodtetési koltségeit a 13. tablazat foglalja 0ssze.
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12. tablazat Ozonkezelés fix beruhazasi koltsége

Koltség (ezer Forint)
Uzemeld rendszer 593
Uzembe allitas 89
Miszerekkel valo ellatas és ellendrzés 35
10 m’ speciélis tartaly difazorokkal 1.143
Elektromos rendszer 59
Felszerelés 178
Epiiletek, raktar ¢és tartalék berendezések 89
Teriilet 35
Kozvetlen koltség osszesen 2.222
Tervezés és feliigyelet 178
Szallitas koltsége 111
Szerelési épitési koltségek 222
Kozvetett koltség o6sszesen 511
Mellék koltségek 40
Fix beruhazasi koltség 2.775

13. tablazat Ozonkezelés miikodtetési koltsége

Koltség (ezer Forint)
Amortizacios koltség 70
Energia fogyasztas 111
Karbantartas 111
Mikdodtetés 55
Munkabér 83
Miikodtetési koltség 431
Fix beruhazasi koltség 2.775
Teljes beruhazasi koltség 3.206

6.2.5.4. Mikrosziirés és ultrasziirés koltség becslése
A tisztitand6 szennyviz mennyisége (qve) 200 m’/nap (8333,3 1/6ra), ebbél
kovetkezden meg lehet hatarozni (29. egyenlet segitségével) a szliréshez sziikséges membran

feltiletet, amely mikrosziirés esetén 60,23 mz, ultrasziirésnél 340 m> (Vas-Vincze, 2010):
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A =— (29)

ahol:

A, — szurési felulet (mz)

Y —kihozatal (VRR = 5 miatt 80%)

Vi — betéaplalt szennyviz mennyisége (L/h)
J — fluxus (L/m” h) VRR=5 értéken

A membréan 4ra 35.000 Ft/m> (MF és UF membranok hasonlé artak gyartoi arajanlatok
alapjan) (http://www.vsep.com, http://www.sterlitech.com) ebbdl kovetkezéen a teljes
mikrosziird membran koltsége 2.109.000 Ft, mig az ultrasziiré membran koltsége 11.900.000

Ft. A mikrosziirés és ultrasziirés fix beruhazasi koltségeit a 14. tablazat tartalmazza.

14. tablazat Mikrosziirés és ultrasziirés fix beruhazasi koltsége

MF UF
Koltség (ezer Koltség (ezer
Forint) Forint)
Uzemeld rendszer 2.109 11.900
Uzembe allitas 316 1.785
Miszerekkel valo ellatas és ellendrzés 126 714
Elektromos rendszer 210 1.190
Felszerelés 632 3.570
Epiiletek, raktar és tartalék berendezések 316 1.785
Tertilet 126 714
Kozvetlen koltség osszesen 3.838 21.658
Tervezés ¢és feliigyelet 632 3.570
Szallitas koltsége 191 1.082
Szerelési épitési koltségek 383 2.165
Kozvetett koltség dsszesen 1.208 6.818
Mellék koltségek 403 2.278
Fix beruhazasi koltség 5.450 30.754
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A mikrosziirés és ultraszlirés lizemeltetési koltségét a 15. tablazat tartalmazza. Ebbdl
latszik, hogy kozel hatszor magasabb ilizemeltetési koltséggel kell szamolni az UF-nél, mint
MF-nél.

15. tablazat Mikrosziirés és ultrasziirés iizemeltetési koltsége

MF UF
Koltség (ezer Koltség (ezer
Forint) Forint)
Amortizécios koltség 1.076 6.229
Energia fogyasztas 218 1.230
Karbantartés 218 1.230
Miikodtetés 109 615
Munkabér 163 922
Tisztitas 163 922
Miikodtetési koltség 1.948 11.149
Fix beruhazasi koltség 5.450 30.754
Teljes beruhazasi koltség 7.398 41.904

6.2.5.5. KOI és TPH eltavolitasi hatékonysagok dsszehasonlitasa

Megvizsgalva a KOI eltavolitasi hatékonysagokat kijelenthetd, hogy mind a harom
modszer alkalmas a KOI hatarértékek betartasara, viszont a TPH hatarérték alatti
eltdvolitasaban az o6zonkezeléssel kombinalt mikrosziirés és az ultraszlirés bizonyult
hatékonynak (16. tablazat). Ebbdl kovetkezéen onmagéban a mikroszlird berendezés nem

alkalmazhato.

16. tablazat Membranszeparacidés modszerek TPH és KOI eltavolitasi hatékonysagai

Rrpu % | Permeatum TPH Rkoir % | Eliminalt szén
tartalma (mg/l) tartalom
Hatarérték 3 mg/l (kg/nap)
MF 92,97 5,7 (0,38) 70,45 18,6
12 perc o6zonos | 99,16 0,68 (0,09) 91,67 24,2
elékezelés/MF
UF 100 0,00 929 26,4
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6.2.5.6. Koncentratum tisztitasa

A membranszeparacioval tisztitandd szennyviz 20%-a koncentratumként tovabbi
kezelést igényel, amelynek egyik lehetséges megolddsa a koncentratum 6zonkezelése. Az
eldkisérletek bebizonyitottdk, hogy 0,05 m/m% petréleum emulzié 60 percig tartd
o0zonkezelése 0 mg/l-re képes csokkenteni a KOI és TPH tartalmat. Az MF és UF soran
keletkezé koncentratum térfogata 1.666,67 1/6ra, amely 428,83 g/6ra 6zont igényel. Az
eldozonkezelésnél bemutatott 6zongenerator (A2Z Onyx A-016 6zon generator) és specialis 2
m’ térfogati tartaly, diffazorokkal képes a koncentratum tovabbi tisztitasira ezért egy
ugyanilyen rendszerrel torténd koncentratum kezelése megoldhatd. Az el6dzonkezelésnél

bemutatott koltség becslés ezért megegyezik az utd6zonkezelés koltségével.

6.2.5.7. Kiilonbozo tisztitasi modszerek beruhazasi és miikodtetési koltségének
osszehasonlitasa

A szennyviztisztit6 miikodését 300 nap/év-re szamitva, egy évben 60.000 m’
szennyviz keriil megtisztitasra (koncentratum oOzonkezelésével egyiitt), a befogadora eldirt
hatarérték betartasa mellett. 1 m® szennyviz megtisztitasanak koltségébe beleszamitottam a
miikddési és a membran, ézongenerator, tervezés ¢és karbantartds amortizacios koltségénél
kiviil a teljes rendszer amortizaciojat, amelynél 10 év élettartamot vettem figyelembe (a
miikodési koltség mar tartalmazza a membran, az 6zongenerator, a tervezés és a karbantartas
egy évre vetitett amortizacios koltségét). Osszehasonlitva a sziirési koltségeket az 6zonos
elokezeléssel kombinalt mikrosziirés mindenképpen rentdbilisabb, mint csak az ultrasziirés. 1
m’ szennyviz megtisztitisa koriibeliil negyed annyiba keriil eldozonkezeléssel kombinalt

mikroszlirés alkalmazasdval, mint az ultrasziiréssel szamolva (a koncentratum

utodzonkezelése mindkét esetben beszamitasra keriilt) (17. tablazat).
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17. tablazat Kiilonbozo tisztitdsi modszerek beruhdzasi és mikodtetési koltségének

Osszehasonlitasa
Fix Teljes Miikodési 1m’
beruhazasi | rendszer koltség szennyviz
koltség amortizacioja | 1 évre tisztitasi
10 évre (Ft) | 1 évre (Ft) (Ft)* koltsége
(Ft)
El66zonkezelés/MF 11.001.016 | 671.663 2.810.784 58,04
+ koncentratum
o0zonkezelése
UF 33.530.148 | 1.728.875 11.581.007 221,83
+ koncentratum
0zonkezelése

*tartalmazza a membran, az 6zongenerator, a tervezés és a karbantartds egy évre vetitett

amortizacios koltségét

Osszességében a koltségbecsléssel bizonyithaté, hogy az eld6zon kezelés alkalmazasa

a mikrosziirés hatékonysaganak novelésére rentabilisabbnak bizonyult, mint 6nmagaban egy

magsabb hatékonysagu ultrasziiré rendszer beruhazasa ¢€s tizemeltetése.

Szamitasokkal igazoltam, hogy az 6zonos eldkezeléssel kombinalt mikrosziiréssel

lényegesen csokkenthetd az olajtartalmti szennyvizek beruhdzasi és mukodtetési koltségei

ultraszlird berendezéshez képest, a befogadéra eldirt szennyezdanyagokra vonatkozd

hatarértékek betartatasa mellett.
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6.3. Olajtartalmu termalvizek 6zonkezelése és mikrosziirése

Mivel a reélis olajtartalmua termelési vizek és az energetikai felhasznalasra hasznalt
termalvizek gyakran magas soOkoncentracioval rendelkeznek, ezért fontosnak tartottam
tartalmi modell termalvizekben. A magas soOtartalom egy része nanosziiréssel €s reverz
ozmozissal eltavolithatd (Subramanian és Seeram, 2013, Yavuz és mtrsi.,, 2013, Oner és
mtrsi., 2011), de a membranok élettartamat csdkkenti az oldatban, emulzidban jelen 1€vo
szervesanyag, olajszennyezés. Emiatt a sotartalom elvalasztasa el6tt sziikséges a szennyezok
eldzetes tisztitdsa. Célom volt az 6zonkezelés hatasanak vizsgalata a membraneltomddésre €s

a szerves szennyezO0dés csokkentésére magas sotartalmu emulzidk tisztitdsa soran.

crer

s

membransziirését végeztem el 25°C-on, vizsgalva az 6zonkezelés idObeli valtozadsanak hatasat
a membranszirés KOI-ra vonatkoztatott visszatartasara, a membraneltomodésekre és a

fluxusra.

6.3.1. Koolaj emulzié és kéolaj tartalmi modell termalviz 6zonkezelése

A kisérletsorozat elsé részében megvizsgaltam az 6zonkezelés hatasat (4, 8, 12, 16, 20
perc 6zonkezelés mellett) a kdolaj emulzio vezetOképességére, kémhatdsara, zavarossagara.
Az elnyelt 6zon mennyiségek 7,9 (0,5), 28,7 (1,9), 58 (3,1), 95 (6,8) és 132 (9,7) mg/l-nek
adodtak a 25 °C-on végzett kisérlet soran. A vezetoképesség az Ozonkezelés hatasara
novekedett. Figyelemre méltd, hogy 4 perc 6zonkezelés kiugroan magas vezetOképseeég
értéket adott, amellyel parhuzamosan valtozott a pH is, a kiindulasi értékhez képest szintén
megndvekedett, majd az 6zonkezelés eldrehaladtaval (4 perctdl 20 percig) egyre inkdbb savas
iranyba toldodott el; 20 perc 6zonkezelés hatasara a pH 3,9+0,2-nek addodott (43.a abra). A
rovid tavl 6zonkezelés hatasara megnovekedett pH és vezetdképesség hatterében a kdolajbol
képz6do aldehidek és ketonok megjelenése allhat (Morrow és mtrsi., 1999), amelyek esetében
a pK, értéke = 17-20 magasabb, mint a vizé (pK, = 15,7) ezaltal enyhén lugossa valik az
oldat. A tovabbi 6zonkezelés hatasara megjelend karbonsavak pK, = 3-7, ami miatt jelentOs
elsavanyodas tapasztalhatd (http://research.chem.psu.edu/brpgroup/pKa compilation.pdf). A
zavarossag ¢s a KOI az 6zonkezeléssel folyamatosan csokkent (43.b 4abra). A kdolaj és magas

so tartalmt modell termalviz esetében kis mértékben nétt az idéegység alatt elnyelt 6zon
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mennyisége a csak kdolajat tartalmazd emulzidkhoz képest, rendre 6,3 (0,8), 28 (2,6), 63
(5,8), 109 (9,1) és 168 (12,3) mg/l-nek adodott (48.e abra). A kdolaj és magas tartalmu

modell termalviz zavarossag valtozasa az 6zonkezelés hatdsara kozel azonos a sokat nem

tartalmazd emulzidhoz (43.d é&bra). A vezetOképesség az Ozonkezelés hatasara csekély

mértékben valtozik a magas soOtartalom miatt (2 mS/cm). A kémhatasndl kisebb mértékii

valtozas tapasztalhatd a kezelés hatdsdra, ami szintén Osszefiigg a magas sétartalom altal

képviselt pufferal6 hatassal (43. c abra).
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43. a, abra 0,01 m/m% kdolaj emulzid vezetoképességének, pH-janak valtozasa az

0zonkezelés idejének fliggvényeben; b, a KOI és a zavarossag valtozasa az elnyelt 6zon

mennyiségének fiiggvényében; c, 0,01 m/m% kdolaj tartalmt modell termélviz

valtozésa az elnyelt 6zon mennyiségének fiiggvényeben,

vezetoképességének, pH-janak valtozasa az 6zonkezeléssel; d, a KOI és a zavarossag
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6.3.2. Ozonos elkezelés hatasa a kéolaj emulzio és a kdolaj és magas sé6 tartalma modell
termalviz mikrosziirésére

A mikrosziirési kisérletben 12 és 20 percig 6zonkezelt minta sziirési tulajdonsagait
hasonlitottam 0ssze a nem 6zonkezelt mintakkal kéolaj emulzio (K) és kdolaj tartalmt modell
termalviz (K+S) esetében. Megvizsgalva a fluxusokat, elmondhatd, hogy a nem 6zonkezelt
koéolaj emulzié alacsony fluxusokat ad, amelynek hatterében az eltomddési modellek
illesztésével megallapitott iszaplepény sziirés all. 12 perc 6zonkezelés hatasara a porusok
eltomodési modellje irta le legjobban a szlrést, mig 20 perc 6zonkezelés hatdsara teljes
porusos eltomddés alakult ki a modellezés alapan a részecskék Ozonkezelése okozta
aprozodasa kovetkeztében (44.a abra). A kdolaj, a magas so tartalmu modell termalviz és
o0zonkezelt termalvizek szilirése porusos eltomddéssel jellemezhetd, amelyek koziil a 12 percig

ozonkezelt modell termalviz adta a legalacsonyabb fluxust (44.b abra).

JImE 0,01 mim% ki olaj JI m* h'1] 0,01 mim% kbolaj + sé

160 160
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44. a, dbra 0,01 m/m% kodolaj emulzid 6zonkezelésének hatasa a fluxusra; b, 0,01 m/m%

kdolaj tartalmu modell termalviz 6zonkezelésének hatasa a fluxusra (PES 0,2 um membran)

A stabilizalt fluxusok valtozasat a 0,01 m/m%-os kdolaj emulzi6 és ugyanezen
mikrosziirése nagyon alacsony fluxust adott az 6zonkezelt (12 és 20 perc 6zonkezelés)
mintakhoz képest, mig a modell termalviz esetében csekélyebb a fluxusok kozotti valtozas az
O0zonkezelés hatdsara. A sé hatdsara torténd fluxus emelkedés jelenségét Abbasi ¢és
munkatarsa is tapasztaltak (25 g/l sokoncentracio alatt), amit azzal magyaraztak, hogy magas

az ion koncentracid, amely csokkenti az emulzidt koriilvevd kettds réteg vastagsdgat, ami
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elésegiti a cseppek koaleszcenciajat, magasabb fluxust és alacsonyabb porusos eltomddést
eredményezve a so6t nem tartalmazé emulzidohoz képest (Abbasi és mitrsi., 2010a). A KOI-ra
vonatkoztatott MF visszatartasok az oOzonkezelés hatdsdra a kdolaj emulzidk és kdolaj
tartalmu termalvizek esetében novekedtek. A legszembetiindbb valtozésa az 6zonkezelés

hatasara a kéolaj emulziok kozott mutatkozott a 45.b dbra alapjan.
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45. a, abra 0,01 m/m% koolaj emulzid és kdolaj tartalmi modell termalviz stabilizalt
fluxusanak valtozasa az 6zonkezelés hatasara; b, PES 0,2 um-es mikrosziir6 membran KOI

visszatartdsa 6zonkezelt és kezeletlen kdolaj tartalma modell termalviz €s emulzio esetében

A jelenség hatterének felderitése érdekében megvizsgaltam a szlirési ellenallasok
alakulasat. A kdolaj emulzi6 esetében az 6zonkezelés hatasara az eltomddés okozta ellendllés
12 perc 6zonkezeléssel novekedett, igazolva az illesztéssel kapott eredményeket, majd 20 perc
o0zonkezelés hatdsara kozel harmadara csokkent (46. abra). A koncentracioé polaracié okozta
ellendllas kozel 70%-kal csokkent az oOzonkezelés hatdsdra, amely alatamasztja a
modellezéssel kapott iszaplepény sziirés atalakulasat 12 perc 6zonkezelés hatdsara porusok
kozotti eltomodésre, majd 20 perc 6zonkezelés hatasara teljes porusos eltomddésre. A kdolaj
€s magas so tartalmi modell termélviz esetében 12 perc 6zonkezelés hatdsara nem valtozott a
membran porusos eltomoddése, viszont 20 perc 6zonkezeléssel mar csokkent, amelynek
hatterében a s6 (elsdsorban Ca®" ionok) hatasara képzddo termékek (Ca-oxalat) allhat, amely

csapadékot képez és megjelenhet a polarizacios rétegben, amelynek ellenallasa nagymértéki

emelkedést mutatott (46. abra).
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46. abra 0,01 m/m% koolaj tartalmu emulzi6 és modell termélviz 6zonkezelés hatasara

bekodvetkezd membran ellendllas valtozasa PES 0,2 pm-es membranon

A membran nedvesithetdségének vizsgalata alapjan megallapithato, hogy az 6zonnal
kezelt kdolaj emulzié és magas s és kdolaj tartalmi modell termalviz jobban nedvesitette a
membrant az apolaros komponensek bomlasa és polarosabbd valdsa miatt (47. abra). A s6
hatasara csokkent a membran nedvesithetdsége, amely a magasabb pérusos eltomddéssel
allhat Osszefiiggésben. Ennek igazoldsara vizsgaltam a cseppméret eloszlast, amely azt
mutatta, hogy s6 jelenlétében kisebb az olajcseppek atlagos mérete (a koolaj atlag
cseppmérete 0,51 (0,03) pm-rdl sé jelenlétében 0,44 (0,02) um-re csokken). Ez magyardzza a

nagyobb mértékii porusos eltomaddést.
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47. ébra Membran nedvesithetdségének vizsgalata 6zonkezelt €s kezeletlen kdolaj emulziok
¢s koolaj tartalmu modell termalvizek esetében PES 0,2 pm-es membranon végzett

mikroszirést kovetden
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6.3.3. Petroleum emulzio és petroleum tartalmu modell termalviz 6zonkezelése

A koolaj tartalmti emulziokhoz hasonloan megvizsgaltam az 6zonkezelés hatasat (4, 8,
12, 16, 20 perc Ozonkezelés mellett) a petroleum tartalmi emulziok vezetOképességére,
kémhatasara, zavarossagara és KOI-re. Az elnyelt 6zon mennyiségek 11,1 (0,9), 38 (1,6), 75
(4,8), 129 (10,3) és 191 (16,3) mg/l-nek adodtak a kisérlet soran 25 °C-on. A vezetOképesség
az O0zonkezelés hatdsara szintén novekedett. Figyelemre méltd, hogy 4 perc 6zonkezelésnél
kiugroan magas volt a vezetoképesség, amivel 6sszhangban van a pH valtozasa is, amely
szintén, a kiinduldsi értékhez képest megndvekedett, majd az 6zonkezelés elérehaladtaval
egyre jobban savas iranyba tolodott el (48.a abra). A pH véltozasa kisebb mértékii, mint a
kéolaj emulzional, amelynek hatterében az olajok Osszetételbeli kiilonbozdsége allhat. A
kdolaj tobb aromés vegyiiletet tartalmaz, amelyek 6zonnal vald reakciosebessége ¢és
reakciomechanizmusa is eltérhet a petroleum bomlasatol. A zavarossag és a KOI az
ozonkezeléssel aranyosan folyamatosan csokkent (48.b abra). A magas sétartalmi petroleum
tartalmi modell termalviz esetében kis mértékben ndvekedett az elnyelt 6zon mennyisége a
csak petroleumot tartalmazd emulzidkhoz képest. Amely a hosszabb iddtartalmu
o0zonkezeléseknél az elnyelés mértékének novekedésében muatkozott meg, rendre 10,8 (1,1),
46 (2,2), 87 (6,5), 165 (9,3) és 240 (15,4) mg/l-nek addodott 25 °C-on (48.e abra). A 48.d dbran
a magas so ¢és petréleum tartalmu modell termalviz zavarossaganak valtozasa az 6zonkezelés
hatasara kozel azonos a sodkat nem tartalmazd emulzidhoz, viszont a KOI csdkkenés
szembetindbb a modell termalvizben, mint a petréleum emulziéban. A vezetOképesség az
6zonkezelés hatasara csekély mértékben valtozik a magas sotartalom miatt (2 mS/cm). A
kémhatas valtozdsaban kismértékii emelkedés tapasztalhatdo a kdolaj €s magas s tartalmu
termalvizhez hasonléan a kezelés hatdsara, bar a kezdeti petroleum €s magas s6 tartalmu
modell termalviz kémhatdsa is enyhén lugos. Az Ozonkezelésnél altalanossdgban
tapasztalhat6 savanyod6 kémhatas nem jelentkezik, amelynek hatterében szintén a kordbban

emlitett sok pufferalo hatdsa allhat (48.c abra).

86



' Vezetiképessig Zavarossag
P — pH = = Vezetbképesség (sfem) kol = K0l = = Zavarossdg {NTU}
(me/l)
14 4 160 56
12 36 MR 4
N 120 B e 8
e R T
10 , . 30 100 = e a1
e 24 0 28
] y "“'.;—._-;— = 18 60 21
4t S 12 a0 14
2 TR emmmmms e - aaaf | 7
0 T T 0 0 T T 0
4 L] 12 16 20 25 50 75 100 125 150 175 200
t {min) Csz0n (ME/T)
a. b.
Vezetoképesség| | KOI Zavarossag
PH — ‘pH = = Vezetbképesség ms/em] (mg/l — =Kol = = ‘Zavarossig (NTU}
1 23 160 56
12 24 140 19
TEEEEEE 2mmman mammaan I ERL IR 5 120 N L 42
D P RS L LTI .. s
) 80 . == 28
6 12 60 e 2
4 03 40 = 14
2 0,4 20 7
0 T 0 0 1
0 4 8 12 16 20 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
t(min) cu’zan(mg!”
c. d.
Cazon (MAali)
250 }
-4 -- Petréleum t
200 q|---m--- Petrdleum + =4 — &
--ar - Kiinlaj . %
150 - i ! . - 1 - -
*  Kdaolaj + 56 - .; . A
100 ; —
50 5 S
D ¥= - ’ T T T T
4 g 12 16 20 24
t (min}
C.

48. a, abra 0,01 m/m% petroleum emulzi6 vezetoképességének, pH-janak valtozéasa az
o0zonkezelés idejének fligvényében; b, a KOI €s a zavarossag valtozéasa az elnyelt 6zon
mennyiségének fiiggvényében; ¢, 0,01 m/m% petroleum és magas s6 tartalmti modell
termalviz vezetoképességének, pH-janak valtozasa az 6zonkezeléssel; d, a KOI és a
zavarossag valtozasa az elnyelt 6zon mennyiségének fiiggvényében petréleum és magas s6

tartalmu modell termalvizben; e, olaj €s sotartalmt emulzidk altal elnyelt 6zon
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6.3.4. Ozonnal elékezelt petroleum emulzié és petréleum tartalmi modell termalviz
mikrosziirése

A mikroszirési kisérletben 4 és 12 perc Ozonkezelt minta szlrési tulajdonsagait
hasonlitottam Ossze a nem 6zonkezelt mintdkkal a petroleum emulzid és a petréleum és
magas sO tartalmu modell termdlviz esetében. A petroleum tartalmu emulzié minkrosziirése
adta a legmagasabb fluxust, az eltdmoddési modellek fliggvényeinek illesztése iszaplepény
szlirést mutatott (49.a abra). A sO hatdsara a petroleum emulzio sziirhetdsége, fluxus értékei
alig valtoztak, viszont az 6zonkezelt mintdknal egyértelmi fluxus ndvekedés tapasztalhato.

Mindhérom sziirést az iszaplepény szilirési modell irja le (49.b dbra).

J[Im® Y] 0,01 mim¥% petréleum JIméht 0,01 mim% petrdleum + sb
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a. b.
49. a, dbra 0,01 m/m% petréleum emulzi6é 6zonkezelésének hatasa a fluxusra; b, 0,01 m/m%
petroleum tartalmu modell termalviz 6zonkezelésének hatasa a fluxusra, PES 0,2 pm-es

membranon sziirve (VRR =5)

A stabilizalt fluxusok véltozasat a 0,01 m/m%-os petroleum emulzid (P) és ugyanezen
A petroleum emulzid mikrosziirése az 6zonkezelt (4 és 12 perc 6zonkezelés) mintdkhoz
képest magasabb fluxus értéket adott, mig a modell termalviz esetében az 6zonkezelés
hatasara fluxus emelkedés mutatkozott.
A KOI-ra vonatkoztatott visszatartasok az 6zonkezelés hatasara mindkét esetben névekednek,
bar a 12 perc o6zonkezelés a petroleum emulzioknal kisebb mértékti KOI visszatartas

emelkedést eredményezett (50.b dbra).
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A korabbi petréleum emulzidk mikrosziirési eredményeitdl (6.2.3. és 6.2.4. fejezet)
val6 eltérés a homérsékletvaltozas miatt kdvetkezhetett be, amely a magasabb homérsékleten
nagyobb mértékli reakciosebességgel (Arrhenius egyenlet) all Osszefiliggésben, amelynek
eredményeképpen nagyobb mennyiségli 6zon nyelddott el, magasabb homérsékleten (20°C-
rol 25°C-ra torténd homérsékletvaltoztatas). Ennek kovetkeztében a 25 °C-on végzett 12 perc
6zonkezelés mar magasabb foku oxidaciét eredményezett, amely a szlirés visszatartasara
nézve kevésbé elonyds. (A szennyvizzé valt termalviz homérséklete a kibocsatds helyén
altalaban 30°C, ami a befogaddba keriilve visszahiil a kornyezeti hémérsékletre, amely

valtozo lehet.)
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50. a, abra Petroleum tartalmu modell termalviz stabilizalt fluxusanak valtozasa az
o0zonkezelés hatasara; b, Mikrosziir0 membran KOI visszatartasa 6zonkezelt és kezeletlen

petroleum tartalmt modell termalviz esetében

A sziirés kdzben a petroleum emulzid esetében az 6zonkezelés hatasara az eltémodés
okozta ellenallas csokkend tendenciat mutatott, ellenben a koncentracio polaracios ellenallés
kisebb mértékben novekedett az 6zonkezelés hatasara (51. abra). A kdolaj emulzidhoz képest
a petroleum emulziok sziirése sordn mért porusos eltomddés okozta ellenallas és polarizacios
ellenallas fele illetve harmad akkora értékeket adott (46. és 51. abra). A kiilonbséget a
petroleum ¢és koolaj kozotti Osszetételbeli kiilonbség adja. A petroleum zomében 10-15
szénatomszamu Osszetevoket tartalmaz, mig a kdolajban rovidebb szénlancu illetve aromas
Osszetevok is eléfordulnak, amelyek sziirése sordn a membran pdrusaiban nagyobb mértéki

eltomodéssel jellemezhetdek. A petroleum emulzié 25 °C-on vald szlrése magasabb
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eltdmddést és polarizacids ellenallas ndvekedést mutatott a 20 °C-on végzett mikroszliréshez
képest, amely a viszkozitas csokkenés okozta atszlirddéssel hozhato dsszefiiggésbe.

A petroleum tartalma modell termalviz esetében az 6zonkezelés hatasara csokkent a
membran eltomddése, amelynek hatterében szintén a so (elsésorban Ca®’ ionok) hatésara
képz6dd termékek (Ca-oxalat) allhat, amely csapadékot képezhet és megjelenhet a
polarizacios rétegben, amelynek ellendlldsa nagyobb emelkedést mutat (51. dbra) a nem

ozonkezelt modell termalvizhez képest.

R*107"" [m™]
a0
45 OF 0 perc
40
95 OF 4 perc
32 1 OP 12 perc
20 WFP+50 perc
15 1
10 1 EBF+54 perc
5 4
0 EP+5 12 perc

Ry

51. dbra 0,01 m/m% petroleum tartalmu emulzi6 és modell termalviz 6zonkezelés hatdsara

bekdvetkezd membran ellenallas valtozasa PES 0,2 um porusméretii membranon

A membran nedvesithetdségének vizsgdlata alapjan megallapithaté, hogy az
0zonkezelés hatdsara jobban nedvesitheté a membran. Valamint a petroleum emulzidk jobban
nedvesitik a membrant, mint a so tartalmu petroleum emulzidk (52. abra). Az eredmények

hasonldak a kdolaj és sé tartalmi kdolaj emulzidk esetében tapasztaltakhoz.
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52. abra PES 0,2 pum-es membran nedvesithetdségének vizsgalata 6zonkezelt és kezeletlen

petroleum emulziok és petréleum tartalmi modell termalvizek mikrosziirését kovetden

6.3.5. Olajtartalmu termalvizek elé6zonkezeléssel kombinalt mikrosziirésének
osszefoglalasa

A koéolaj és petroleum tartalmu emulzidk és modell termalvizek o6zonkezelése
megvaltoztatta a sziirend0 anyag tulajdonsagait. Az o6zonkezelés hatdsara a petroleum
tartalmt termalviz szlirésekor a membran porusaiban jelentkezd eltomdédés mértéke kb. 70%-
os csokkenést mutatott a nem 6zonkezelt mintdhoz képest, ezzel sszefiiggésben ndvekedtek a
KOI visszatartasok ¢és csokkent a polarizacios ellenalldas. A membranon vald sziirhetdség
novekedését a membrin nedvesithetéségének valtozasa is alatamasztja. Osszességében az
6zonkezléssel kombinalt mikrosziiréssel a termalvizek szlirésére olyan eljarast sikeriilt
kidolgozni, amellyel a mikroszirés soran fellépd eltomddés csokkenthetd €s a permeatum
oxidalhato szervesanyag terhelése csokkenthetd. Az iontartalom, sotartalom csdkkentése a
mikrosziird membran porusméretébdl adodoan tovabbi eljarast igényel, amelyre a nanosziirés

¢és a reverz ozmozis eljarasok lehetnek alkalmasak.
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6.4. Fenol tartalmu termalviz 6zonos elokezelést kovetd nanosziirése

A termalvizek gyakori és toxikus OsszetevOi az aromas vegyiiletek, ezeken beliil pedig
a fenol ¢és szarmazékai. A fenoltartalom csokkentésére Ilehetéség van nanoszilrés
alkalmazasaval (Bodalo és mtrsi., 2008), ami a sdtartalom szempontjabol a két értékii ionok
visszatartasara is alkalmas. Munkam soran azt vizsgaltam, hogy az 6zonkezeléssel kombinalt
nanosziirés milyen eredményt mutat a fenol €s az ionok visszatartasa terén, tovabba a sziirés

paramétereit hogyan befolyasolja az eld6zonkezelés mértéke.

6.4.1. Ozonkezelés modell szennyvizre gyakorolt hatisa

Az 6zonkezelések id6tartama 1, 2, 5, 10 perc volt, amelynek sordn az elnyelt 6zon
mennyiségek a kovetkezoek voltak 13,3 (1,1), 28 (2,3), 71 (4,6) és 155 (9,1) mg/l. 10 percig
tartd 6zonkezelés hatdsara a szervesanyag tartalmat, oxidalhato fenol vegyiiletet eliminalni
tudtam, a kémiai oxigén igény és a teljes szerves széntartalom is jelentdsen csokkent (53.a
abra). A vezetOképesség novekszik az 6zonkezelés hatdsara (53.b abra) amely jelenség a fenol
bomlasabol keletkezd kisebb szerves savak megjelenésével magyarazhaté (Chen és mitrsi.,
2003, Hsu és mtrsi., 2007). Rovid idejii 6zonkezelés hatasara a pH valtozik, kis mértékben
csokken — kisebb szerves savak megjelenése — hosszabb idejii 6zonkezelés hatasara a pH
visszadll a kezdeti értékre (Wu és mtrsi. 2011). A zavarossag kezdetben csokken, majd
hosszabb idejii 6zonkezelés hatdsara novekszik, amelyet feltehetéen az 6zonkezelés soran

képz6do vas és kalcium oxidok okoznak.
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53. a, dbra Ozonkezelés hatasa a szervesanyag (TOC), fenol és KOI valtozasa; b, a

vezetOképesség, Zavarossag, pH és vezetoképesség valtozasa az 6zonkezelés

id6tartaménak fliggvényében

92



6.4.2. Nanosziirés hatasa a fenoltartalmu termalvizre

A kovetkezd kisérletsorozatban a nanosziirés (NF) hatdsat vizsgaltam, amelyekben
arra kerestem a valaszt, hogy a nanosziiréssel hatarérték ala csokkentheté-e a fenol tartalom.
Kideriilt, hogy a fenol tartalom csdkkentésére 6nmagaban a nanosziird membrannal elvégzett
membransziirés nem bizonyult megfelelének (18. tablazat) (hatarérték 3 mg/l). A
membransziirés eredményei azt mutattdk, hogy az NF nagymértékben csokkenti a
zavarossagot (kozel 100%), a KOI-t (80%), de a TOC tartalom minddssze 21 %-kal csokkent.

18. tablazat Nanoszurés hatasa a modell termalviz 6sszetételére

Vizsgalt paraméterek |Kontrol termélviz| NF permeatuma
KOI (mg/1) 61 27
TOC (mg/l) 10,07 7,96
Fenol (mg/1) 10,84 8,51
Vezetoképesség (mS/cm) 1,7 0,698
Zavarossag (NTU) 4,54 0,197
pH 8,94 9,14

6.4.3. Eloozonkezelés hatasa a nanosziirés permeatumara

A kovetkezo kisérletsorozatban 6zonnal kezelt termalviz nanosziirését vizsgaltam
annak megallapitasara, hogy az 6zonkezeléssel (1, 2, 5, 10 perc) hogyan valtozik a nanoszlird
membran visszatartasa, fluxusa, eltomddése. 1 perc 6zonkezelés hatdsara magasabb fluxust
lehetett elérni, mint 6zonkezelés nélkiil, tovabbi 6zonkezeléssel azonban alacsonyabb fluxus

értékeket kaptam (54. ébra).
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54. dbra Fenoltartalmu termalvizek nanosziirése soran mért fluxusok
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A fluxusokra illesztett hatvany fliggvénybdl a (21) egyenlet alapjan meghataroztam az
eltomddési egylitthato (b) értékét, amely 2 perc Ozonkezelésnél mutatkozott a
legmagasabbnak (55. &bra). Az 6zonkezelés hatasara a relativ fluxus értékek csokkend

tendenciat mutatnak, amely az eltomddés valtozasaval magyarazhato.
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55. abra Ozonkezelés hatasa a nanoszilrés relativ fluxusara (Jo/Jy) €s az eltémodési

egylitthatora (b)

A membran ellenalldsok koziil, a membran porusos eltomddési (Rg) ellenallasra van
hatassal az eltér6 idejii 6zonos eldkezelés (56. abra). Az Ry értéke 2 perc 6zonkezelés mellett
mutatkozott a legmagasabbnak (a fluxusgoérbe alapjan meghatarozott eltomddési
egylitthatohoz hasonléan), amely hosszabb 6zonkezelések hatasdra csokkent. Ennek
hatterében a Ca®" ionok a fenol bomlastermékeibél keletkezd szerves savakkal rosszul oldodd

csapadék képzése allhat (Hsu és mtrsi., 2007).

Yiran (mm)

56. abra A nanoszur6 membran ellenallasanak valtozasa az 6zonkezelés hatasara
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Megallapithat6, hogy a membran zavarossaggal szembeni visszatartdsa allandonak
tekinthetd, mig a vezetOképesség visszatartdsa valtozd, annak fliggvényében, hogy az egyre
novekvod idejii 6zonkezelések milyen hatast gyakorolnak a fenol €s bomlédsa soran képz6do
koztitermékek tovabbi bomlasara (57.a abra). A KOI-ra vonatkoztatott visszatartas csokkent,
amely a fenol mennyiségével fiigg 6ssze, azaz 10 perc 6zonkezelés hatasara a fenolt teljesen
elimindlni lehetett. 10 perc 6zonkezelés hatdsara a kezdeti KOI kb. harmadara csokkent,
viszont a KOI visszatartds csupan kb. 30%-kal csokkent a kezdeti nem 6zonkezelt
termalvizhez képest.

Megvizsgaltam a nanosziird membran vezetdképességre, Na', és CI ionokra
vonatkoztatott visszatartasat, mivel Cl - és Na - tartalmu sok nagy aranyban fordulnak eld az
oldatban. Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a Na' ionok és vezetSképesség
visszatartdsa csekély mértékben valtozott 5 perc kezelés hatdsara, mig a Cl ionok

visszatartdsa emelkedett 1 és 5 perc kezelés hatasara (57.b abra).
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57. a, abra Ozonkezelés hatdsa a nanoszlird membran KOI, fenol, vezetoképesség, zavarossag
. J J J , "o 1.1 ) + 4 - .
visszatartasara; b, 6zonkezelés hatdsa a nanoszlrés vezetoképességre, Na', és Cl ionokra

vonatkoztatott visszatartdsara

Az eredményeket Osszegezve az oOzonkezelés, a nanosziirés ¢€s a kettd

crer

eredményét a 58. dbra szemlélteti. Az eredményekbdl megallapithatd, hogy a KOI hatékonyan
csokkenthetd az oOzonkezeléssel. A fenol eltavolitdsira az Ozonkezelés Onmagéaban

hatékonyabb modszer, mint a nanosziirés. 60%-os iontartalom csokkentést tudtam elérni a
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nanoszlréssel, mivel az 6zonkezelés dnmagaban noveli az iontartalmat, viszont a kombinalt

kezeléssel a nem 6zon kezelt mintahoz hasonld visszatartast értem el.
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58. abra Termalviz KOI, fenol és vezetoképesség eltavolitasi hatékonysaga a kiilonb6zo

kezelések soran

6.4.4. Fenoltartalmi termalviz el60zonkezeléssel kombinalt nanosziirésének
osszefoglalasa

Osszességében az 6zonkezelés hatékony moédszernek bizonyult a KOI és fenol
tartalom csokkentésében. A vezetOképesség csokkentése miatt indokolt az 6zonkezelés
nanosziiréssel valdo kombinécidja termalvizek tisztitdsa esetében. Az eltomodés mértékét a
porusokban a tovabbi 6zonkezeléssel a 2 perc 6zonkezeléshez képest csokkenteni tudtuk, de
igy is magasabbak a kiindulasi értékhez képest, viszont a polarizacios ellenallas 6zonkezelés
hatasara torténd novekedésének hatterében a soOk és kisebb méretli szerves savakbol,

molekuldkbodl képz6do csapadékok megjelenése allhat.
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7. KOVETKEZTETESEK ES JAVASLATOK

Az olajipari szennyvizekkel és termalvizekkel végzett kisérletek alapjan a tisztitdsukra
alkalmas technologia tervezheto.
- Magas emulgealdszer tartalma olajipari szennyvizek membrantisztitdsaban a vizsgalt
kondicionalt (hidrofill¢ tett) teflon membranok alkalmasak a membran porusos eltdmodését
csokkenteni, ezaltal javitva annak fluxusat €s ndvelve élettartamat. A vizsgalt kiillonbozo
kondicionalasi modszerek koziil az acetonos elOkezelés és a 2 m/m% VSEP NLR-202
tisztitofolyadék oldataval végzett kondicionalasaval értem el a legjobb eredményt. A kisérleti
mérések lehetdséget nyujtanak arra, hogy olaj és fémipari lizemi szennyviztisztitoknal is

megtervezzek a teflon membran alkalmazhatosagat.

crer

melynek kovetkeztében a szennyviz tulajdonsdgai megvaltoznak és alkalmasabba valik

mikrosziré membrannal torténd tovabbi tisztitasra.

crer

- Magas so6 koncentracioji olajtartalmti szennyvizek tisztitdsandl szintén az 6zonos
elokezelés ¢€s a membranszirés Osszekapcsolasa javasolt. Az 6zonkezelés hatasara
csokkenthetd a membran poérusos eltomdodése ¢€s novelhetd a visszatartds mikrosziird

membranon.

- Fenol tartalmi modell termalvizek 6zonos elokezése, csokkenti a nanosziir0 membran

felliletére jutd szervesanyag terhelést eldsegitve ezzel a hatékonyabb szeparaciot.
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8. OSSZEFOGLALAS

Az emulzi6 formdjdban jelen 1évé olajtartalmi  szennyvizek jelentds
kornyezetkarositast okozhatnak nem megfeleld kezelésiik révén. A 20 pum-nél kisebb
emulzidk tisztitdsaban a membranszeparacio elterjedt szennyviztisztitasi technologia, azonban
a kutatas-fejlesztés teriiletén napjainkban mar megalapozott irdnyzat a szennyviztisztitds
teriiletén az elOkezelési mddszerek alkalmazasa. A membranszeparaciés miiveletek mas
modszerekkel valé kombinaldsaval jelentdsen hatékonyabba lehet tenni a viz- ¢és
szennyviztisztitasi eljarasokat.

Kisérletem soran ezért vizsgaltam azt, hogy a membransziirést kombindlva mas
eljarasokkal hogyan csokkenthetem a membran eltomddését €s ndvelhetem a membran
fluxusat, igy novelve membran élettartamat.

Kutatdsi munkdm sordn a membrdn tulajdonsdganak ¢és a szlirendd szennyviz
tulajdonsdgainak megvaltoztatasat vizsgaltam kiilonb6zd olajtartalmu  szennyvizek és
termalvizek tisztitasan keresztiil:

1. Membran tulajdonsagénak megvaltoztatasa

Magas emulgeéloszer tartalmu olaj a vizben emulzidk tisztitasat vizsgaltam hidrofob teflon
membranon. Kiilonb6z6 kondiciondldszerek hatdsdra a teflon membran nedvesithetosége
mikroszlirését viszgaltam. Az eredményeket 0sszehasonlitottam azonos porusméretii hidrofil
membranon végzett sziirések eredményeivel.

A kapott eredmények azt mutatjak, hogy a magas emulgeédldszer tartalmi o/v emulzidk az
acetonban ¢és VSEP tisztitofolyadék oldataban kondicionalt teflon membranon tisztithatéak. A
novekvod olajkoncentracid hatasara hatékonyabb elvalasztas valosithato meg, hasonl6an, mint
hidrofil PES membranon. Megallapitottam, hogy kondiciondlt teflon membran porusos
eltomddése csokkenthetd magas olajkoncentracid szlirése esetén, mig hidrofil PES
membrannal a porusos eltdmddés az olajkoncentracioval ndvekszik.

2. Oldat tulajdonsagainak megvaltoztatasa 6zonos elokezeléssel

crer

crer

(~70%) tisztithatd, ezért megvizsgaltam az 6zonos eldkezelés hatdsat a mikrosziirésre. Az
eredményekbdl megallapitottam, hogy optimalis 6zonkezeléssel a membran porusos
eltomodése csokkenthetd, kozel azonos fluxusok mellett, valamint 90% folotti visszatartas

érhet6 el.
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- Gazdasagossagi becsléssel bizonyitottam, hogy az 6zonos eldkezeléssel kombinalt
mikrosziirés olajtartalmii emulzidk tisztitdsdban kozel négyszer koltséghatékonyabb, mint a
magas visszatartassal jellemezhetd ultrasziirés.

- Magas s6 tartalma o/v emulziok mikrosziirével valo tisztitasi hatékonysaga ndvelhetd kb.
60%-1061 tobb mint 90%-ra, alacsonyabb porusos eltomddés és magasabb fluxus mellett.

- Fenol tartalmi modell termdlviz szerves szennyezOanyag tartalma hatékonyan tisztithatd
o0zonos elokezeléssel, csokkentve ezzel a nanosziir0 membran feliiletére érkez6 KOI terhelést,

a nanosziiréssel hatékonyan csokkentheté az 6zonkezelés okozta iontartalom novekedés.

Osszességében elmondhato, hogy az eldkezelési modszerekkel jobb mindségii vizet
nyertem egyszeriibben ¢és olcsébban mas technoldgidkhoz képest, tovabba sikeresen
javitottam a membranszirés hatékonysagat. A kiilonboz6 elokezelések csokkentették a
membran porusos eltomddését €s nagyobb értéken allandositottdk a fluxust. Vizsgalataim
soran az 6zonkezeléssel kombinalt mikrosziirési rendszer alkalmazhatosagat gazdasagossagi
szempontbol elemeztem.

Elmondhat6, hogy kutatdsaim soran kornyezetkiméld és gazdasdgos eljarasokat
dolgoztam ki olajipari szennyvizek és termalvizek tisztitasara. A vizsgalatok soran az
el6kezelések alkalmazasaval sikeriilt javitani a membransziirés hatékonysagat és gazdasagos

crer

hatarértékek ala.
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9. SUMMARY

Wastewaters with oil in water emulsions may cause considerable environmental load

in case of their inappropriate treatment. Membrane separation is an often used wastewater
treatment technology for emulsions with a droplet size smaller than 20 pm, in research and
development the application of the pretreatment methods is getting more and more attention.
Combining membrane separation processes with pretreatment methods, the water and
wastewater treatment processes results in significantly greater efficiency.
Therefore in my doctoral research work involved membrane filtration combined with other
methods to reduce membrane fouling and to increase flux, thus increasing membrane lifetime.
During my research I investigated the membrane properties and the properties of the filtered
water through various oily wastewater and thermal water purifications:

1. Changing the membrane properties

Oil in water emulsions containing high concentration of emulsifier were filtered using
hydrophobic PTFE membrane. By adding different conditioners teflon membrane wettability
can be improved, that is why I researched the microfiltration of o/w emulsions with different
compositions and concentrations. The results were compared with the parallel results of a
hydrophilic PES membrane with the same pore size. The obtained results showed that high
emulsifier containing o/w emulsions can be effectively treated by acetone or VSEP cleaning
liquid solution conditioned teflon membrane. By increasing the oil concentration a more
effective separation can be achieved, similar to the effectivity of the hydrophilic PES
membrane. [ found that the conditioned teflon membrane fouling can be reduced by
increasing the oil concentration, while the hydrophilic PES membrane fouling is increasing
with the oil concentration.

2. Changing the properties of the ozone pre-treated solution

Experiments were carried out by combining ozone pretreatment and membrane filtration.
Microfiltration of low concentration oil in water emulsion showed very low efficiency (~
70%) therefore, I investigated the effects of the ozone pretreatment on the microfiltration. The
results established that with the optimal ozone treatment fouling of the membrane can be
reduced, about the same flux can be achieved and retention over 90%.

- Economical estimate proved that the microfiltration combined with ozone pretreatment of
oil-containing emulsions is almost four times more cost effective than the ultrafiltration

characterized by high retention.
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- The efficiency of the microfiltration treatment of o/w emulsions with high salt concentration
can be increased approximately from 60% to over 90%, with lower fouling and higher flux.

- The organic pollutant content of phenol-containing model thermal water can be efficiently
decreased by the ozone pretreatment, thereby reducing the COD load that arrives to the
surface of the nanofiltration membrane. The increased ion content, which is a result of the
ozone pretreatment, can be effectively reduced by nanofiltration.

Overall, the use of pre-treatment methods resulted in gaining higher quality water,
more easily and more cost-effectivelly compared with other technologies. Furthermore I
successfully improved the efficiency of the membrane filtration. The various pre-treatments
reduced the membrane fouling and perpetuated the flux at a greater value. During my
research, I analyzed economically the ozone treatment combined with the micro-filtration
system.

It can be concluded that during my research I developed environment-friendly and
economic procedures for treating oil industrial wastewater and thermal waters. By applying
the pre-treatments the effectiveness of the membrane filtration was increased and it proved to
be an economic way to reduce the pollutant concentrations in waste water below the

environmental limits.
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10. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Olaj a vizben emulziok teflon membranon valé sziirésnek vizsgalata alapjan kapott

Uj tudomanyos eredmények:

Bizonyitottam, hogy hidrofob teflon membrant megfelelo kondicionaloszerekkel (pl.

acetonnal vagy VSEP mosédoldattal) olaj a vizben emulziok sziirésére alkalmassa lehet

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

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

emulgealoszer tartalmu olaj egv filmet képez a porusok falan, amely csokkenti a

membran porusos eltomodését, ezaltal novelve a fluxust. Kiilonb6z6 kondicionaldszerek

hatdsara a teflon membranon mért vizfluxusok novekedését tapasztaltam, mivel a
kondicionalas lehetévé teszi a vizmolekuldk bejutdsat a teflon membran porusaiba. A
kondicionaloszerek koziil az aceton (kb. 5200 1 m™ h') és VSEP membrantisztito folyadék
oldata (kb. 1700 1 m™ h™") eredményezte a legnagyobb vizfluxusokat. Kontaktszogméréssel
bizonyitottam, hogy a teflon membran vizzel torténd nedvesithetdsége jelentdsen ndvelhetd
(135°-r6l 115°-ra), o/v emulziok ilyen mddon jobban elvéalaszthatdak voltak.

A szeparacio mechanizmusa az alabbi modon irhato le: a ndvekvd olajkoncentracid hatasara
csokken a membran porusos eltomddése a hidrofillé tett teflon membranon, ezzel szemben a
hidrofil PES membranon a koncentraciéval novekvo jelleget mutat a pérusos eltomddés. A
membranok nedvesithet0ségének vizsgalati eredményei alatdmasztjak, hogy a hidrofillé tett
teflon membran porusaiban a magas emulgealdszer tartalmu olaj egy filmet alakitott ki, amely
kisebb porusos ellenallast okozott, mint a hidrofil PES membran poérusaiban tapasztalhatd
koaleszcencia jelensége. Mindkét membran esetében az olaj koncentraciéval novekedett a

KOI visszatartas.

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

tisztitasanak vizsgalata soran kapott ij tudomanyos eredmények

Bebizonyitottam, hogy az o/v emulziok 6zonos elokezelése soran bekovetkezo kémiai

valtozasok lehetové teszik nagvobb cseppek kialakulasat a sziirendo emulzioban. Ezaltal

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

vonatkoztatott visszatartas. Ozonos elOkezelés hatasara a mikroszir6 PES membranon a

0,01 m/m% koolaj-tartalmi emulzidk KOI-re vonatkoztatott visszatartasa 70,4 %-rdl 91,6 %-
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ra novelhetd. Az eredmények azt mutattdk, hogy 6zonos eldkezelés hatdsara csokkent a
membran  pérusos eltomddése a  sorbakapcsolt ellendlldsok modellje  alapjan.
Modellszamitasokkal is igazoltam, hogy az o/v emulzi6 és az 6zonkezelt emulzid sziirésénél
iszaplepény szlrés valosult meg. Az 6zonkezeléssel csokken az emulzié pH-ja, amely a savas
karakteri komponensek, ionok megjelenésével magyarazhatd. A ndvekvd iontartalom
csokkenti az emulzié cseppek kozotti taszitd erdt, eldsegitve a cseppek aggregalodasat. A
cseppmeéret elemzés alapjan 6zonos eldkezeléssel novelhetd az emulgedlt cseppek mérete,

amely jelentds hatast gyakorol a mikrosziirés visszatartasra.

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

torténo tisztitasa soran kapott 4j tudomanyos eredmények

Bizonyvitottam, hogv nagy sotartalommal rendelkezo olajtartalmua modell termalvizek

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

Megallapitottam, hogy magas sotartalom mellett koolaj tartalmua szennyvizek 6zonos

elokezeléssel kombinalt mikrosziirése magasabb  szervesanvag elvalasztasi

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

Kdolaj és petroleum tartalmu modell termdlvizek 6zonos eldkezelése csokkentette az emulzio
formajaban jelen levo nyilt lancu szénhidrogének okozta magas KOI-t. A so6t nem tartalmazo
emulziok hosszabb id6tartamu 6zonos eldkezelésénél pH csokkenést tapasztaltam, amelynek
oka a szerves savak megjelenése, mig a sotartalmti modell termalvizben a kémhatéas kevésbé

valtozott a sok pufferald hatdsa miatt.

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

torténé tisztitasara kapott ij tudomanyos eredmények

Bebizonyitottam., hogy 6zon elokezeléssel kombinalt nanosziirés elonyos tisztitasi eljaras,

mert o0zonos elokezeléssel a fenol teljesen eliminalhato fenol tartalma modell

termalvizbol, a nanosziirés hatasara viszont jelentosen csokkenthetéo az 6zonkezelés

soran megnovekedett iontartalom.

Az Ozonkezelés hatdsara képzddé kis molekulatomegli savak a szervetlen ionokkal
csapadékot képezhetnek, amely konnyebben eltdvolithatdé nanosziiréssel, igy hatékonyabb

fenol és KOI csokkenés érhetd el, mint onmagaban nanosziiréssel.
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Kissné Kuti Evanak, Torok Martanak és Zach Beatanak a kutatisaim és doktori képzésem
alatt nyujtott segitségiikért, timogatasukeért.

Koszonetet mondok az SZTE Mérnoki Kardnak minden dolgozdjanak akik munkamat
segitették.

Halaval tartozom FEdesanyamnak és Edesapamnak, Batyamnak valamint a tdgabb

csaladomnak ¢és barataimnak az onzetlen tdmogatasért, és hogy mindvégig mellettem alltak.

Kiss Zsolt Laszlo ,Eldkezelések sziirési paraméterekre gyakorolt hatdsanak vizsgalata
olajtartalmu szennyvizek illetve termalvizek membréansziirése soran” cimii Ph.D. értekezését
megalapozé kutatisa a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 azonositd szamu Nemzeti
Kivalosag Program — Hazai hallgatoi, illetve kutatdi személyi tdmogatast biztosité rendszer
kidolgozasa és mikddtetése orszdgos program cimi kiemelt projekt keretében zajlott. A
projekt az Eurdpai Unid tdmogatasdval, az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozéséaval

valésul meg.

Kiilon szeretném megkdszonni az anyagi tdmogatast az MTA Agrar-muszaki Bizottsag
(2014/2015 tanévben) Karai Janos Predoktori Osztondijanak.

Halas szivvel szeretnék koszonetet mondani 6zv. Dr. Karai Janosnénak a Karai Janos
Predoktori Osztondij megalapitdjanak és adomanyozdjanak a disszerticiom elkészitésének

ideje alatt a megélhetésem biztositdsadhoz nyujtott anyagi tamogatasaért.

117



14. MELLEKLETEK

A koolajipari szennyvizekre vonatkozo hatarértékeket az M1 tablazat tartalmazza.

M.1. tdblazat: A koolajipari szennyvizek mindségére vonatkozé kdvetelmények (28/2004.

KvVM rendelet, 1. melléklet, 20. fejezet)

Megnevezés

Mindsitett pontminta vagy 2 oras

atlagminta (mg/1)

Dikromaétos oxigénfogyasztas (KOIy) 80
5 napos biokémiai oxigénigény (BOIs) 25
Osszes szervetlen nitrogén (ammonium, nitrat, nitrit) 25
Osszes foszfor 1,5
Osszes alifas szénhidrogén (TPH) 3

A termalvizek tisztitasanak hatarértékeit az M2 tablazat tartalmazza.

M.2. tablazat: Termalviz tisztitasara vonatkoz6 hatarértékek (28/2004. KvVM rendelet, 1.

melléklet, 34. fejezet)

Megnevezés Mértékegység | Energetikai | Gyodgyaszati | Termalfiirdok
célu célu
hasznositas | hasznosités
Dikromatos oxigénfogyasztas mg/l - 150 -
(KOI)
Osszes s6 mg/1 3000 5000 2000
Natrium-egyenérték % 45 95 45
Ammonia-ammoOnium nitrogén | mg/l - 10 -
Szulfidok mg/l - 2 -
Fenolindex mg/l 1,0 - -
Osszes barium mg/l - 0,5 -
Héterhelés °C 30 30 30
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