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Abstract

The development of effective and economic purification methods for the treatment of
hydrocarbons contaminated waters is an intensively investigated research area. Especially
complicated the purification of stable oil in water emulsions (doii droplets<2 pm). Advanced
oxidation processes, membrane separation and their combination are also promising methods.
In the present study pre-ozonation combined with membrane microfiltration(PES, dyore=0,2
um) was applied for the purification of stable oil in water emulsions (ce;=100 ppm;
oildroplets<2 um). The effects of applied pressure, stirring speed, time of ozonation and water
matrix were also investigated. Fluxes were measured during the experiments, the removal
efficiency was determined turbidity and TOC measurements.
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Osszefoglalas

Napjaink egyik igen fontos kutatasi teriilete a szénhidrogénekkel szennyezett vizek hatékony
¢és gazdasagos kezelésére alkalmas viztisztitd modszerek fejlesztése. Kiilonosen nehézkes a kis
cseppméreti, stabil olaj/viz emulziok kezelése. Igéretes modszerek tobbek kozott a
nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok, a membran szeparacio €s ezen mddszerek kombinéciol
is. Jelen tanulmanyban 6zonos el6kezelést kovetd mikroszirést (PES, d=0,2umalkalmaztunk
stabilolaj/vizemulzid(Coi=100 ppm; d<2pm) tisztitasara. Vizsgaltuk a
sziiréssoranalkalmazottnyomaséskevertetésisebesség, az 6zonos eldkezelési id6 valamint a
vizmatrix hatasat. Meértiik azelérhetdfluxusokat valamint jellemeztiik
azeltavolitasihatékonysagokatzavarossag és TOC mérésekkel.
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Bevezetés

Napjainkbansajnos még mindig igen komoly kihivasat jelentenek az olajszarmazékokat
tartalmazé ipari szennyvizek hatékony és gazdasagos kezelése [1]. Kiilonsen nagy kihivast
jelentenek a vizzel stabil emulziét képzd olajszennyezések eltavolitasa [2]. A szerves
vizszennyezOk eltavolitasara szamos teriileten folynak kutatasok, ezek egyik igéretes teriilete a
membransziirés alkalmazasa [3]. A membran eltomddése (amely jelentdsen megnoveli a
szlrés energiaigényét, koltségeit, illetve csokkenti a membran élettartamat) azonban jelentds
limitalé tényezd, igy a kutatdsok napjainkban foként a membraneltomddés mértékének
csokkentésére fokuszalnak. A membranszeparacid €s a nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok
kombinalésa 1 lehetdségeket nyit meg, mivel a szennyez6 anyagok részleges oxidacidja révén
egyes esetekben kedvezden befolyasolhatd a szennyezd anyagok feliileti toltése,
hidrofil/hidrofob jellege illetve a membran feliiletén kialakulé koncentracid-polarizéacios
hatarréteg vastagsaga és/vagy szerkezeti kompaktsaga [4-6]. Jelen munkéban 6zonos
elokezelést alkalmaztam olaj/viz emulziok mikrosziirése soran.
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Alkalmazott anyagok és modszerek

A kezelendé modellszennyviz 100 ppm olajtartalommal (asvanyi kéolaj, Algyd) rendelkezo
olaj/viz emulzié (d onjesepp< 2m) Volt, melynek eldallitasahoz desztillalt vizet, illetve egyes
esetekben modell termalvizet hasznaltunk. A modell termalviz el6allitasdhoz NaHCOg3-
ot(2,259 g/L), NH,Cl-ot (53,449 mg/L), CaCl,-0t(19,11 mg/L), KCl-ot (20,88 mg/L), NaCl-ot
(93,5 mg/L), FeCls-ot (4,49 mg/L) valamint MgSO, -ot (35,31 mg/L) hasznaltunk fel.

Az 6zon eldallitasat egy BMT 802X tipust német gyartmanyt 6zongeneratorral végeztiik tiszta
oxigénbol (Messer; 3.5 tisztasag).A szliréshez 7,6 cm atméréjii membrannal szerelhetd
szakaszos sziirést biztositd kevertetett cellas Millipore membransziir6t hasznaltunk, melybe
0,2 um pérusatmérdji VSEP gyartmanyu poliéterszulfon (PES) anyagii membrant helyeztiink.
A permeatumok teljes szerves széntartalmat (TOC) egy Analytik Jena N/C 3100 tipusu
késziilékkel hataroztuk meg, mig a mintdk zavarossagat egy Hach 2100Ntipusu
zavarossagmérovel mértiik.

Eredmények és értékelésiik

Jelen munka els6 1épéseként kiilonb6z6 nyomasértékek (1, 2, 3 bar) €s kevertetési sebességek
(50, 200, 350 rpm) alkalmazasa mellett szlrtiik az emulziot és megallapitottuk, hogy 1 bar
transzmembran nyomas és 350 rpm kevertetési sebesség alkalmazasakor kaptuk a legnagyobb
relativ  fluxusértékeket. Megallapithatd, hogy olajemulziock PES membrannal torténd
mikroszlirése soran kiemelt fontossaga van az intenziv kevertetésnek (az olajcseppek
megtapadasanak megakadalyozasa érdekében), és nem célszerli a nagy nyomads alkalmazésa,
mivel a nyomas emelésével nem csak az ellenallas mértéke ndtt meg, de a fluxusok abszolut
értéke is csokkent.

Az 6zonos eldkezelés idejének a relativ fluxusokra gyakorolt hatasat vizsgalva megallapithato,
hogy mind desztillalt vizben, mind modelltermalvizben eléallitott olajemulziok esetén egy
rovid idejli (5 perces) 6zonkezelés (35£5 mg/L elnyelt 6zon) megnodveli a sziirés soran
mérhetd fluxust ugyanakkor az eldkezelés idejének novelésével nem érhetd el tovabbi
kedvezo hatas a fluxusértékek vonatkozasaban (1. abra).

Desztillalt vizbél eléallitott o/v emulzié (1 bar, 350 rpm) Modell termalvizbél eléallitott o/v emulzié (1 bar, 350 rpm)
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1. abra Az 6zonos elékezelés hatasa a relativ fluxusra az emulzidk mikrosziirése soran

A desztillalt viz felhasznalasaval eldallitott stabil olajemulzid szlirése soran mért igen csekély
irreverzibilis ellenallas tovabb csokkent az 5 perces 6zonos elokezelés hatdsara, de még
jelentdsebb volt a reverzibilis ellenallas csokkenése (2. abra). Modelltermalviz esetén az
o0zonnal nem elOkezelt emulzid sziirése sordn (szemben a desztillalt viz felhasznalasaval
készitett olajemulzidval) igen jelentds irreverzibilis ellenallast mértiink mely nagymértékben
csokkenthet6 volt a rovid idejii 6zonos elokezeléssel a membranfeliiletre erésen feltapado
olajréteg csokkentése altal (2. abra). Ugyanakkor az ellenallas értékek alapjan megallapithato
az is, hogy az 6zonos elokezelés idejének novelése mar noveli a teljes ellenallas mértékét (2.
abra).
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2. abra Az 6zonos elokezelés hatasa az ellenallasokra

Megallapithatd, hogy az Ozonos eldkezelés a zavarossagértékek vonatkozdsdbannem
befolydsolja szamottevéen a mikroszlréssel kivitelezhetd kivald tisztitdsi hatékonysagot
(>98%) az olajcseppekvisszatartasanak koszonhetéen, ugyanakkor a TOC értékek
vonatkozasaban az 6zonos eldkezelés idejének novelésével szamottevden csokken a tisztitasi
hatékonysag, ami az oxidacio hatasara képz6dd vizoldhatdé komponenseknek tulajdonithato,
melyek atjuthatnak a mikrosziir6 membranon (3. abra). Megjegyzend6 azonban, hogy a
relativ fluxusértékek illetve az ellenallasok vonatkozasaban egyarant kedvezd, rovid ideja (5
perces) elokezelés esetén a tisztitasi hatékonysagban bekovetkezett csokkenés még igen
csekély mértéki.
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3. abra Az 6zonos eldkezelés hatdsa a tisztitasi hatékonysagra

Konkliaziok

Osszességében megallapithatd hogy megfeleld nyomasviszonyok és megfeleld intenzitast
kevertetés esetén rovid idejii 6zonos eldkezeléssel elérhetdé a membranok eltomddésének
csokkentése ugy, hogy az eldkezelés okozta tisztitdsi hatékonysdgban bekdvetkezett
csokkenés ne legyen szamottevd. Fontos tovabba, hogy a viz iontartalmanak jelentds
megnovelésével megnd az emulzid okozta irreverzibilis ellenallds, ami azonban szintén
jelentdsen lecsokkenthetd egy rovid 6zonos eldkezeléssel (35+£5 mg/L elnyelt 6zon).
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