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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 (doil dgropiets<2 m). Advanced
oxidation processes, membrane separation and their combination are also promising methods.
In the present study pre-ozonation combined with membrane microfiltration(PES, dpore=0,2
um) was applied for the purification of stable oil in water emulsions (c,;=100 ppm;
doildroplets<2 pum). 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 kutatési teriilete a szénhidrogénekkel szennyezett vizek hatékony
¢s gazdasagos kezelésére alkalmas viztisztitd modszerek fejlesztése. Kiillondsen nehézkes a kis
cseppméretii, stabil olaj/viz emulziok kezelése. Igéretes modszerek tobbek kozott a
nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok, a membran szeparacioé és ezen modszerek kombinacioi
is. Jelen tanulmanyban 6zonos eldkezelést kovetd mikrosziirést (PES, d=0,2pmalkalmaztunk
stabilolaj/vizemulzid(co,=100 ppm; d<2pm) tisztitasara. Vizsgaltuk a
szliréssoranalkalmazottnyomaséskevertetésisebesség, az 6zonos elokezelési id6 valamint a
vizmatrix hatésat. Meértiik azelérhet6fluxusokat valamint jellemeztiik
azeltavolitasihatékonysagokatzavarossag ¢s TOC mérésekkel.
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Bevezetés

Napjainkbansajnos még mindig igen komoly kihivéasat jelentenek az olajszarmazékokat
tartalmazé ipari szennyvizek hatékony és gazdasagos kezelése [1]. Kiilonosen nagy kihivast
jelentenek a vizzel stabil emulzidt képzd olajszennyezések eltavolitdsa [2]. A szerves
vizszennyezOk eltdvolitasara szamos teriileten folynak kutatdsok, ezek egyik igéretes teriilete a
membransziirés alkalmazdsa [3]. A membran eltomddése (amely jelentésen megndveli a
szlirés energiaigényét, koltségeit, illetve csokkenti a membran élettartamat) azonban jelentds
limitalo tényezd, igy a kutatdsok napjainkban foként a membraneltomddés mértékének
csokkentésére fokuszalnak. A membranszeparacid és a nagyhatékonysagl oxidacios eljarasok
kombinalasa 1j lehetoségeket nyit meg, mivel a szennyezd anyagok részleges oxidacioja révén
egyes esetekben kedvezden befolyasolhatd a szennyezd anyagok feliileti toltése,
hidrofil/hidrofob jellege illetve a membran feliiletén kialakuld koncentracid-polarizacios
hatarréteg vastagsdga és/vagy szerkezeti kompaktsaga [4-6]. Jelen munkaban 6zonos
elokezelést alkalmaztam olaj/viz emulzidk mikrosziirése soran.
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Alkalmazott anyagok és modszerek

A kezelend6 modellszennyviz 100 ppm olajtartalommal (4asvanyi kéolaj, Algyo) rendelkezd
olaj/viz emulzid (d oljesepp< 2m) volt, melynek eldallitasdhoz desztillalt vizet, illetve egyes
esetekben modell termalvizet hasznaltunk. A modell termalviz eldallitasahoz NaHCO;-
ot(2,259 g/L), NH4Cl-ot (53,449 mg/L), CaCl,-ot(19,11 mg/L), KCl-ot (20,88 mg/L), NaCl-ot
(93,5 mg/L), FeCls-ot (4,49 mg/L) valamint MgSOy, -ot (35,31 mg/L) hasznaltunk fel.

Az 6zon eldallitasat egy BMT 802X tipusu német gyartmanyu 6zongeneratorral végeztiik tiszta
oxigénbdl (Messer; 3.5 tisztasag).A sziiréshez 7,6 cm atmérdjli membrannal szerelhetd
szakaszos sziirést biztositd kevertetett cellas Millipore membransz{ir6t hasznaltunk, melybe
0,2 um poérusatméréji VSEP gyartmanyt poliéterszulfon (PES) anyagi membrant helyeztiink.
A permeatumok teljes szerves széntartalmat (TOC) egy Analytik Jena N/C 3100 tipust
késziilékkel hataroztuk meg, mig a mintak zavarossagat egy Hach 2100Ntipusa
zavarossagmeérdvel mértiik.

Eredmények és értékelésiik

Jelen munka elsd 1épéseként kiilonbozé nyomasértékek (1, 2, 3 bar) és kevertetési sebességek
(50, 200, 350 rpm) alkalmazésa mellett sziirtiik az emulziot és megallapitottuk, hogy 1 bar
transzmembran nyomas €s 350 rpm kevertetési sebesség alkalmazasakor kaptuk a legnagyobb
relativ  fluxusértékeket. Megallapithatd, hogy olajemulziok PES membrannal torténd
mikroszirése soran kiemelt fontossaga van az intenziv kevertetésnek (az olajcseppek
megtapaddsanak megakadalyozéasa érdekében), és nem célszerli a nagy nyomas alkalmazasa,
mivel a nyomas emelésével nem csak az ellenallas mértéke nétt meg, de a fluxusok abszolut
értéke is csokkent.

Az 6zonos elokezelés idejének a relativ fluxusokra gyakorolt hatasat vizsgalva megallapithat6,
hogy mind desztillalt vizben, mind modelltermalvizben eldallitott olajemulziok esetén egy
rovid idejli (5 perces) 6zonkezelés (35£5 mg/L elnyelt 6zon) megndveli a szlirés soran
mérheté fluxust ugyanakkor az eldkezelés idejének novelésével nem érheté el tovabbi
kedvez0 hatés a fluxusértékek vonatkozasaban (1. dbra).
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1. abra Az 6zonos elokezelés hatasa a relativ fluxusra az emulzidok mikrosziirése soran

A desztillalt viz felhasznalasaval eldallitott stabil olajemulzi6 szlirése sordn mért igen csekély
irreverzibilis ellenallds tovabb csokkent az 5 perces 6zonos eldkezelés hatdsara, de még
jelentdsebb volt a reverzibilis ellenallds csokkenése (2. abra). Modelltermalviz esetén az
o0zonnal nem el0kezelt emulzid sziirése soran (szemben a desztillalt viz felhasznalasaval
készitett olajemulzioval) igen jelentds irreverzibilis ellendllast mértiink mely nagymértékben
csOkkenthetd volt a révid idejli 6zonos eldkezeléssel a membranfeliiletre erdsen feltapado
olajréteg csokkentése altal (2. abra). Ugyanakkor az ellenallas értékek alapjan megallapithato
az is, hogy az 6zonos eldkezelés idejének novelése mar noveli a teljes ellenallas mértékét (2.
abra).
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2. abra Az 6zonos elokezelés hatasa az ellenallasokra

Megallapithaté, hogy az Ozonos el0kezelés a zavarossagértékek vonatkozasabannem
befolyasolja szamottevéen a mikroszlréssel kivitelezhetd kivalo tisztitdsi hatékonysagot
(>98%) az olajcseppekvisszatartdsanak koszonhetden, ugyanakkor a TOC értékek
vonatkozasaban az 6zonos eldkezelés idejének novelésével szamottevden csokken a tisztitasi
hatékonysag, ami az oxidacid hatasara képz6dd vizoldhatdé komponenseknek tulajdonithato,
melyek atjuthatnak a mikroszird6 membranon (3. dbra). Megjegyzendé azonban, hogy a
relativ fluxusértékek illetve az ellendllasok vonatkozasédban egyarant kedvezd, rovid ideji (5
perces) eldkezelés esetén a tisztitdsi hatékonysdgban bekovetkezett csokkenés még igen
csekély mértéki.
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3. abra Az 6zonos eldkezelés hatdsa a tisztitasi hatékonysagra

Konkluziok

Osszességében megallapithato hogy megfeleld nyomasviszonyok és megfeleld intenzitist
kevertetés esetén rovid ideji 6zonos eldkezeléssel elérheté a membranok eltomddésének
csokkentése ugy, hogy az eldkezelés okozta tisztitdsi hatékonysdgban bekovetkezett
csokkenés ne legyen szamottevd. Fontos tovabba, hogy a viz iontartalménak jelentds
megnovelésével megnd az emulzid okozta irreverzibilis ellenallds, ami azonban szintén
jelentésen lecsokkenthetd egy rovid 6zonos eldkezeléssel (35+5 mg/L elnyelt 6zon).
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