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Olajszennyezett Vizek Tisztitasa Ozonos Eljkezeléssel Kombinalt
Membransziréssel - Analitikai Problémak

Purification of Oil Contaminated Waters by Ozonation/Membrane
Filtration Method - Analytical Aspects

Veréb Gabor, Suluman Adam, Kovacs I1diko, Kertész Szabolcs, Beszédes Sandor,
Hodur Cecilia, Laszl6 Zsuzsanna

Szegedi Tudomanyegyetem, Mérnoki Kar, Folyamatmérnoki Intézet,
6725 Szeged, Moszkvai krt. 9.; *e-mail: verebg(@mbk.u-szeged.hu

1. Abstract

In the present study different type of analytic methods were applied for the description
of the performance of ozonation/membrane filtration combined water purification method in
case of oil contaminated water. The investigated micro- and ultra- (PVDF) membranes were
not enough effective to the purification of oil contaminated waters. However a short
ozonation pre-treatment increased effectively the elimination efficiency in the aspect of
extractable oil content. Results highlighted that the decreased values of extractable oil content
and chemical oxygen demand do not necessarily mean the reduced quantity of organic
contaminants. Moreover, ozonation pre-treatment increased the total organic carbon content
of the permeate. The present study highlighted that differences of applied analytic methods
can results different conclusions in case of purification of oil contaminated waters.

2. Bevezetés

Magyarorszag vizfelhasznaldsanak jelentds részét mélységi vizek kitermelésébol
fedezi, melyek szennyezddései koziil potencidlis veszélyforrdst jelentenek a kis
koncentracioban jelen 1évd asvanyi olaj eredetli szennyezések. Az olajos szennyezések az
ipari tevékenységek kovetkeztében is egyre fokozodd problémat jelentenek. Ezen
szennyezések nem tavolithatok el hatékonyan a hagyomanyos vizkezelési eljardsokkal, so6t
esetenként a kezelés soran akar az eredetinél karosabb vegyiiletek is keletkezhetnek, mint
példaul a kloros fertétlenités sordn keletkezo klorozott szerves vegytiletek [1].

Az alternativ vizkezelési eljardsok koziill mind a membranszeparicié, mind a
nagyhatékonysagi oxidacios eljarasok (,,AOPs”) igen igéretesek. A membranszirés elonye,
hogy nincs vegyszerigénye, nem torténik kémiai atalakulas, igy nem képzdédnek karos
melléktermékek. Ugyanakkor az oldott szennyezddések eltavolitasara csak az igen kicsiny
porusatmérével rendelkezo ,ultra- és nanoszirdk” alkalmazhatdak, melyek azonban extrém
magas nyomadst igényelnek, ami korlatot szab a gazdasagos alkalmazhatosdgnak. Az AOPs
elénye hogy a szerves szennyezdk széles korét képesek oxidalni, egyes esetekben akar a
klasszikus értelemben vett kémiai adalékok hozziadasa nélkiil (pl.: fotolizis, fotokatalizis,
6zonozas), ¢s elegendd 1dét biztositva akar a teljes mineralizacio is elérhetd. Hatranyként
megemlitendd, hogy nagy szervesanyag tartalom esetén meglehetésen koltséges az eljaras.
Megoldast jelenthet a mikroszirés és nagyhatékonysagt oxidacios eljarasok kombinacioja. A
nagyhatékonysagu oxidacids eljardsok a membraneltémodés mértékét is befolyasolhatjak pl.
az oldott anyag hidrofob jellegének csékkenésével [2], illetve a szlirendé komponensek
méretének valtoztatasaval [3]. Jelen munkankban kis mennyiségi koéolajjal (c=100 ppm)
szennyezet viz tisztithatosagat vizsgaltuk 6zonos eldkezelés, és mikroszirés kombinalasaval.

3. Alkalmazott anyagok és modszerek

A modellszennyviz eléallitasahoz desztillalt vizet és kéolajat (MOL — algy6i olajmezé
nyers kezeletlen asvanyi olaja) hasznaltunk fel (cksolj=100 ppm). A modell szennyvizeket (V=
500 mL) ultrahangos kezeléssel homogenizaltuk (HIELSCHER UP200S - maximalis

10

You created this PDF from an application that is not licensed to print to novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



mailto:verebg@mk.u-szeged.hu
http://www.novapdf.com

21st International Symposium on Analytical and Environmental Problems

amplitudd, teljes ciklusido, t=6 perc). Megjegyzendd, hogy a ,,csak” ultrahangos kezeléssel
homogenizalt emulzié olajtartalmanak egy része gyorsan szétvalt, igy vizsgalatainkhoz csak
az also, stabil fazist hasznaltuk fel.

A kezelendo, ¢és a kezelt vizek zavarossagat (HACH 2100N), vezetOképességét
(CONSORT (C535), pH-jat (CONSORT (C535), kémiai oxigénigényét (LOVIBOND ET 108
roncsolo és fotométer — kalium dikromatos meghatarozas), extrahalhat6 olajtartalmat (WILKS
- InfraCal TOG/TPH analizator; 20 perc extrahalas hexannal) és teljes szerves széntartalmat
(TELEDYNE TEKMAR) vizsgaltuk.

Az o6zont tiszta oxigénbdl (LINDE, tisztasag: 3.0) allitottuk elé csendes elektromos
kistiléses elven miik6do 6zon generatorral (WEDECO - Ozomatic Modular 4). Az emulzidt
tartalmazdé elnyeletéedénybe - folyamatos magneses kevertetés mellett - allando (1 L/perc)
térfogatarammal vezettik be az 6zont tartalmazo oxigént. Az elnyeletéedénybe torténd
belépés elott, illetve kilépés utdn Aatadramlasos kiivettdban spektrofométerrel (WPA
kiszamitottuk a kiilonbdz6 ideji 6zonkezelések soran a kezelt vizben elnyel6d6é 6zon
mennyiségét.

A membransziréshez egy kevertetett cellds membranszird berendezést (MERCK
MILLIPORE — XFUF04701) hasznaltunk (P= 0,1 MPa — nitrogén palackbdl, keverési
sebesség: 50 rpm, sziiréfeliilet: 40 cm?). A betaplalt szennyviz minden esetben 50 mL volt, és
a mérést 40 mL permeatum ataramlasaig folyattuk (slritési arany: VRR=5). Az alkalmazott
hidroféb membranokat (PVDF - 0,5 um illetve PVDF - 30kDa) felhasznalas el6tt min. 24
ordig aztattuk desztillalt vizben.

4, Kisérleti eredmények ¢és kiértékelésiik

Eloszor az 6zonkezelés modellszennyvizre gyakorolt hatdsat vizsgaltuk. A nem kezelt,
illetve az 5, 10, 20 percig 6zonkezelt vizek zavarossagat, vezetoképességét és pH értékeit
mutatja be az 1. abra.
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1. abra. Az olajszennyezett viz zavarossaganak, vezetoképességének ¢és kémhatasanak
alakuldsa az 6zonkezelés soran

Az 6zonkezelés hatasara a kezelt viz zavarossaga mar az elsé 5 percben kb. 20%-kal
csokkent, de a 10 illetve 20 percig kezelt vizek esetén mar nem tapasztaltunk tovabbi
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csokkenést. A csokkenés azzal magyardzhato, hogy az oxidacio hatdsara polaris vegyiiletek
keletkeznek, amelyek megvaltoztathatjadk a cseppek feliileti t6ltését. A cseppek megvaltozott
anyagi mindsége, alakja és mérete megvaltoztatja a fényszorast, feltehetoen stabilizalja a
cseppeket, igy befolyasolva a zavarossagot [4]. A vezetoképesség az 6zonkezelés hatdsara
nétt, mig a pH csokkent, mivel az oxidacid hatdsara a szénhidrogénekbdl szerves savak és
ionok keletkezhetnek [5, 6].

A szennyezés-csokkentés mértékének jellemzésére mértiik az extrahalhato
olajtartalmat, a kémiai oxigénigényt, és teljes szerves széntartalmat is (2. abra).
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2. abra. Az olajszennyezett viz kémiai oxigénigényének (KOI), extrahalhato olajtartalméanak
(c olay), és bsszes szerves széntartalmanak (TOC) alakulasa az 6zonkezelés soran

A hexannal extrahalhato olajtartalom csékkent az 6zonkezelés hatasara, ami részben a
tényleges szervesanyag-bontdssal magyarazhatd, ugyanakkor az apoldros molekuldk
oxidacioja polaros szerves vegyiiletek (pl. szerves savak) keletkezéséhez vezet, melyeknek
jobb a vizoldhatosaga, ezaltal kisebb ardnyban jutnak at az extrakcio soran a szeres fazisba. A
kémiai oxigénigény (KOI) az extrahalhat6 olajtartalommal egylitt természetesen ugyancsak
csokkent az elnyelt 6zon mennyiségének novelésével (az oxidacio elérehaladtaval).
Megjegyzendd azonban, hogy az 6sszes olajtartalom alapjan jéval magasabb (~ 350 mg/L)
kezdeti kémiai oxigénigényt varnank, a stabil emulziot képzd vizes fazis kémiai oxigénigénye
azonban jelentdsen kisebb volt, ami a vizben rosszul oldodo szénhidrogének vizfelszinen valo
kivalasaval magyardzhatd. Az o6zonkezelés hatidsara azonban stabilizalédhat az emulzié a
jelen levd szerves sav- és iontartalom ndvekedése miatt, ami magyardzatot adhat az
ozonkezelés soran tapasztalt teljes szerves széntartalom (TOC) névekedésére.

Koévetkezdkben az 6zonnal nem kezelt olajos emulziot mikrosztréssel és ultrasziiréssel
kezeltikk. A 0,5 pum pdrusatméréji membran esetén az ateresztoképesség ~50%-kal csékkent a
VRR=S5 suritési arany eléréséig, mig a 30 kDa pérusatmérdji membran esetén ~80 %-kal. A
szlrési idokben is jelentds kiilonbségek voltak: a ,,PVDF - 0,5 um” membran esetén, a szlirés
9 percet, a kisebb pdérusatmérdjii membrannal 56 percet vett igénybe. Ennek oka (tul azon,
hogy az ultraszir6 membran kezdeti fluxus értéke minddssze ~25%-a a mikroszard
membranon mért fluxus értéknek), hogy a kisebb porusatmérdji membran esetén az
olajcseppek nagyobb eltomddést okoztak. Ezt aldtdmasztjdk a fluxusértékek iddbeni
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alakulasara illesztett eltomodési modellek is melyek koziil a mikrosziré membran esetében az
iszaplepény sziirés modellje, az ultrasziird membran esetében a porusos eltomddés modellje
adta a legjobb illeszkedést. A mikroszird membran esetében az 6zonos eldkezelések (5,10, 20
perc) nem befolyasoltdk szamottevden a fluxus értékeket. A kezdeti fluxus értékekre az
ultraszlrés esetén sem volt befolyassal az 6zonos eldkezelés, azonban jelentdsen csdkkent az
eltomodés mértéke. A korabbi ~80%-o0s fluxus cs6kkenés helyett minddsszesen 24-35%-o0s
csokkenést mértiink az 6zonnal eldkezelt olajszennyezett vizek ultrasztirése soran ( a mar
emlitett VRR=5 siiritési arany eléréséig). Egy lehetséges magyardzat lehet, hogy az
ozonkezelés soran olyan atmeneti termékek (pl. 6zonidok) keletkezhetnek, amelyek az
olajcseppeket merevebbé, kevésbé rugalmassa teszik, ezaltal kevésbé lesznek képesek
,bepréselddni” a porusokba.

A kovetkezokben azt vizsgaltuk, hogyan valtozik a sz(réssel -eltavolithatd
szennyezOanyag mennyisége az 6zonos elokezelés hatdsara (3. és 4. abra).
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3. abra. Az 6zonos kezelés és membranszirés hatdsa az extrahalhato olajtartalomra

Az o6zonos kezelés a mikroszlirés esetén jelentdsen megndvelte a szlréssel eltavolithatd
olajtartalmat (~36%-r61 ~62%-ra emelkedett az eltavolitds hatdsfoka), ugyanakkor az
ultrasziré membran esetében nem volt jelentds hatdsa. A 3. abran lathato, hogy az el6-
oxidacidé ¢és a membransziirés kombinalasaval mindkét membran esetében 80-90% koriili
eltavolitasi hatékonysagot mértiink az extrahalhatd olajtartalom értékére (az eldkezelés ideje
nem befolyasolta jelentésen az eltavolitas hatékonysagat). Frdekes tovabba az is, hogy az
elokezelt mintdk esetében a mikroszird és az ultraszir6 membran visszatartasa kozott nincs
jelentds eltérés.

Megmértilk tovabbd a permedtumok Osszes szerves széntartalmat is, ¢s azt
tapasztaltuk, hogy az extrahalhatd olajtartalom csékkenése ellenére a permedtumban jelen
1évé Gsszes szerves szennyezOanyag mennyisége megndtt az dzonkezelés hatdsara (4. abra).
Ezen eredmények is alatamasztjak, hogy az 6zonnal kezelt oldatokban a kis szénatomszamu,
vizben j6l 0ldddo szerves vegyiiletek mennyisége megndoitt.
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6. Kovetkeztetések

Osszességében megallapithatd, hogy az alkalmazott mikro- illetve ultrasziird
membranok (PVDF — 0,5 um és 30 kDa) énmagukban nem mutattak nagy olajvisszatartast (az
alkalmazott kisérleti kortilmények kozott), azonban mar révid ideji 6zonos eldkezelés
alkalmazasaval is jelentésen novelheté az extrahalhato olajtartalom eltdvolitasanak
hatékonysaga. Az eredmények ugyanakkor egyértelmiien ravilagitanak arra a tényre, hogy az
extrahalhaté olajtartalom, és a kémiai oxigénigény csokkenése nem feltétlentil jelenti a
szervesanyag tartalom csokkenését. Ellenkezoleg, az 6zonos elékezelés hatasara a teljes
szerves széntartalom megnott a sziirletekben. Fontos eredménye a munkanak, hogy ravilagit
arra a tényre, hogy az olaj/viz emulzidk kezelésének vizsgalatanal, eltérd analitikai modszerek
alkalmazasa akar eltér6 kovetkeztetések levonasat eredményezheti hasonld (vagy akar
megegyezo) kisérleti koriilmények ellenére. Tovabba felhivja a figyelmet az olaj/viz emulzidk
instabilitdsadnak problémadjara, ami tovabb neheziti a helyes kovetkeztetések levonasat.
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