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Abstract

In the present study crude oil contaminated (100 ppm oil content; doii drops< 1.5pm) water was
purified by Fenton reaction, UV/H,O, combined treatment and by photo-Fenton reaction.
Among the investigated advanced oxidation processes, photo-Fenton treatment showed
emergent purification efficiency, which resulted 53% decline of chemical oxygen demand
after 120 min of treatment. It can also be concluded that after the treatment with photo-Fenton
reaction, adjusting the pH to 7, iron-hydroxide was precipitated, which adhered the residual
oily contaminants, which increased the flux during the microfiltration of the pre-treated water.
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Osszefoglalas

Jelen munkaban kdolajjal szennyezett vizet (100 ppm olajtartalom;dsiajcsepp<l,5 pm)
tisztitottunk Fenton reakcidval, UV/H,0, kombinalt kezeléssel és foto-Fenton reakcioval.A
vizsgalt nagyhatékonysagl oxidécios eljarasok koziil kiemelkedd hatékonysag volt a foto-
Fenton kezelés, mellyel 120 perc kezelési id6 alatt 53%-kal sikertiilt cskkenteni a viz kémiai
oxigénigényét. Megallapithato tovabba, hogy a foto-Fenton kezelés utdn a pH megemelésével
(pH~7) kicsap6dd vas-hidroxid megkotdtte a maradék olajszennyezést, és ezaltal jelentdsen
megnottaz elokezelt viz mikroszlrése soran elérhetd fluxus.
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Bevezetés

Az ipari szennyviztisztitdson beliil kiemelt fontossagu a(megfeleld tisztitas nélkiil komoly
kornyezeti karokat okozo) olajjal szennyezett vizek tisztitdsa. A legnagyobb kihivast a
nanométeres tartomanyba esoO olajcseppek eltdvolitasa jelenti.

Lehetséges kezelési modszerek a nagyhatékonysagi oxidacios eljardsok. Alver ¢és
munkatarsainak [1] 2015-0s publikacidja alapjan (melyben oliva olaj eldallitasa soran
keletkezé szennyvizet tisztitottak) az olajszennyezett vizek kezelésére alkalmas lehet az
egyszertien kivitelezhetd Fenton-reakcid. Tony ¢és munkatérsai olajfinomitobol szarmazd
szennyvizet 75% folotti tisztitasi hatékonysaggalkezeltek foto-Fenton eljarassal [2].Egy masik
tanulmanyban foto-Fenton eljaras és flotaci6 kombindlasaval 99%-os tisztitasi hatékonysagot
értek el [3].

A membranszeparacio szintén hatékony modszere az olajjal szennyezett vizek tisztitdsanak
[4], azonban a szlirés soran az olajcseppek okozta membraneltomddés és az ebbdl adodo
fluxuscsokkenés jelents limitald tényezd. A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok ¢és a
membranszeparacid kombinalasaval tovabbi elényok is elérhetdek lehetnek, mint példaul a
fluxuscsokkenés mértékének visszaszoritdsa, a membran amortizaciojanak lassitdsa és/vagy
hatékonyabb tisztitas [5]. Jelen tanulmanyban Fenton, UV/H,0, és foto-Fenton kezeléseket
alkalmaztunk kis cseppméretli (dolajesepp<1,5 pm) olaj/viz emulzidk tisztitdsara és vizsgaltuk a
kezelések mikrosziirésre gyakorolt hatasat is.
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Alkalmazott anyagok és médszerek

Kisérleteinkhez 100 ppm olajtartalommal (asvanyi koolaj, Algyd) rendelkezdé olaj/viz
emulziot (donjesepp< 1,5 wm)hasznaltunk, melynek pH értékét (H,SO4 oldattal) 4-re allitottuk,
majd 98 ppmFe(SO4)*7H,0-ot (Spectrum 3D; ¢=0,353 M Fe*") és 300 ppm H,0,-ot (Sigma-
Aldrich)adtunkhozza (nFe’": nH,O,= 1:25). Az emulziébol megfelelé idékozonként vett
mintdk pH értékét(1 m/m%-os NaOH oldattal) 7-re allitottuk és a maradék hidrogén-
peroxidotkatalaz enzim(Sigma-Aldrich) hozzaadasavalbontottuk el. A foto-Fenton eljaras
soran254 nm-en sugarzo UV fénycsovel (Lighttech; 10W) vilagitottuk meg az emulziot.

A szliréshez 7,6 cm atmérdjii membrannal szerelhetd szakaszos szlirést biztositd kevertetett
cellas Millipore membransziir6t hasznaltunk, melybe0,2 um poérusatmérdji VSEP gyartmanyu
poliéterszulfon (PES) anyagli membrant helyeztiink ¢és a sziirések soran Otszords sliritési
aranyt (VRR=5) alkalmaztunk.

A permedtumok kémiai oxigénigényének jellemzéséhez kalium-dikromattal torténd oxidacion
alapul6 tesztcsoveket (Hanna Instruments), egy Lovibond ET 108 roncsold egységet (2 ora
roncsolas 150°C-on), valamint egy Lovibond COD Variospektrofotométert hasznaltunk.

Eredmények és értékelésiik

A 100 ppm-es olaj emulziot Fenton reakcioval kezelve a kezdeti 255 mg/L-es kémiai
oxigénigény, 6 ora kezelési id6 utdn222 mg/L értékre csokkent, ami minddsszesen 13%-os
tisztitasi hatékonysagot jelent (1/a abra). A még H,0,-ot is tartalmazé és a katalaz enzimmel
kezelt (H,O,-ot mar nem tartalmaz6) mintak KOI értékeinek kiilonbsége alapjan egyértelmii
az is, hogy a hidrogén-peroxidnak is csak csekély része bomlott el(1/a abra).
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1/a abra:Kezelés Fenton-reakcioval; 1/b abra: Kezelés UV fotolizissel, UV/H,0,
kezeléssel és foto-Fenton reakcioval

A tisztitds intenzifikalasara UV/H,0, illetve foto-Fenton eljaras alkalmazasaval folytattuk
kisérleteinket (2/b abra).A 120 perces kisérletek soran az alkalmazott 254 nm-en sugarz6 UV
fényforrds Oonmagaban (fotolizis) is eredményezett egy csekély meértekli (9%-o0s) kémiai
oxigénigény csokkenést. Ugyanakkor a 300 ppm hidrogén-peroxidot is tartalmazo emulzi6
UV besugarzasaval végzett kisérlet (UV/H,0,) soran a 120 perces kezelés hatékonysaga 21%-
ra emelkedett,mig a vas(Il)-szulfatot is tartalmazo emulzi6é ugyancsak 120 perces foto-Fenton
kezelése soranmar 53%-os tisztitasi hatékonysdgot mértiink.Megjegyzendd tovabba, hogy a
kisérletek elvégzése soran a mintdk pH=7-re torténd allitdsakor aprd vordses-barna szinii
csapadék (vas-hidroxid) képz6dott, amihez az olajeseppek is hozzakotodtek.

Vizsgaltuk a 100 ppm koéolajat tartalmazé modell szennyvizmikrosziiréssel kivitelezett
tisztithatdsagat is elokezeletlen és 120 percig foto-Fentonreakcidval eldkezelt emulzidk esetén
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egyarant. A kisérletek sordn mért fluxusgorbéket abrazoltuk a 2/a abram. A foto-Fenton
reakcioval elokezelt olaj emulzi6 esetén jelentésen nagyobb a szlirés soran mérhetd fluxus. A
szliréséhez sziikséges 1d0 az elokezelés hatasara 58 percrdl 15 percre csokkent a VRR=5
stiritési arany eléréséig.

A foto-Fenton reakcioval elokezelt emulzid
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2/a abra: El6kezeletlen és foto-Fenton reakcioval eldkezelt modell szennyviz szlirése
soran mérheto relativ fluxusok; 2/b abra: A mikroszirés soran mért ellenallasok

A membranszirések soran mérhet6 teljes ellenallas harom f6 részre oszthatd:a membran sajat
ellendllasara, egy (a lemoshatd olajrétegbdl illetve a koncentracid-polarizacios rétegbdl
adodo) reverzibilis- és egy (a membran feliiletére tartésan feltapado-, illetve a porusokat
eltomitd olajbol adodo) irreverzibilis ellendllasra. Az irreverzibilis ellenallas mindkét esetben
kisebb volt a membran sajat ellendllasanal, illetvea foto-Fenton reakcioval eldkezelt olaj
emulzi6 esetén még kisebb volt, mint az elokezeletlen emulzi6 esetén. A reverzibilis ellenallas
azonban a nem eldkezelt emulzi6 esetén a teljes ellenallas jelentds része (77,4%-a), mig az
elokezelt emulzid esetén ez az ellenallastipus is elhanyagolhatoan csekély mértékii. A teljes
ellenallas mértéke 86%-al volt csokkenthetd az eldkezelés hatasara az eldoxidalt és koagulalt
olajcseppeknek koszonhetden.

A mikrosziiréssel elérhetd tisztitdsi hatékonysag97 ill. 98 % voltaz altalunk alkalmazott 0,2
um porusatmérdjii PES hidrofil membrannal az eldkezeletlen és a foto-Fenton reakcioval
eldkezelt olajszennyezett vizek esetén.

Kovetkeztetések

A koolajjal szennyezett viz (Col,j=100 ppm) Fenton-reakcioval torténd tisztitidsa (19,7 ppm
Fe®* és 300 ppm H,0x;nFe”": nH,0, = 1:25) a 6 6ras kezelési id6 alattminddsszesen 13%-os
tisztitasi hatékonysagot eredményezett. Ultraibolya fotolizissel (254 nm-es UV fényforras
alkalmazésaval) mar 120 perc alatt 9%-ot csokkent az emulzi6 kémiai oxigénigénye, mig
UV/H,0, kombinalt modszer alkalmazéasaval (300 ppm H,0;) 120 perc utan21%-os tisztitasi
hatékonysagot mértink. A 19,7 ppm Fe’" hozzaadasaval kivitelezettfoto-Fenton reakci6
alkalmazasakor ugyanennyi id6 alattmar 53%-kal sikeriilt csokkenteni a modell szennyviz
kémiai oxigénigényét.

Mikrosziiréssel (0,2 pum porusdtmérdji PES membran alkalmazasaval) a vizsgalt modell
szennyviz kémiai oxigénigénye 97%-kal csokkenthetd, de a szlirés soran a fluxus
szamottevoen lecsokken. Ugyanakkor a foto-Fenton reakciokkal el6kezelt emulzid esetén a
pH értek 7-re torténd allitdsakor képzO6dd vas-hidroxid csapadékon az olajcseppek
megkotddnek, ami jelentés mértékben megnodveli a szennyviz mikrosziirése soran elérhetd
fluxust, illetve szamottevéen csokkenti a membran eltomddését, megndvelve annak
¢lettartamat, mikozben a tisztitasi hatékonysag (98%)nem csokken.
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