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Summary

Higher phenol-contain than the admissible value means a big problem in the thermal well of
Szentmihalytelek (Szeged). This thermal water is used at the heating system of greenhouses.

There are many phenol removal methods in the literature, among them the membrane separation
was used to minimise or rather to remove the phenol contain of thermal water.

PCI tubular UF/RO pilot-plan equipment with AFC99 and ES 209 membrane was used for
separation at pressure of 0,6; 1,0 and 6,0 MPa. Its active filter area is 1,2 m?. HPLC method was
used to determine the phenol contain of retentate and permeate and we used the standard water-
analytical, methods (MSZ-1484-1:1992) as well.

Ultrafiltration was applied to reduce the phenol contain of the samples below the admissive value,
and the reverse osmosis was used to eliminate of total phenol.

Special energy consumption (Wkg'lpermm), flux (kg/min) and normalised water permeativity (kgm
’h'bar') was measured.

Bevezetés

Foldiink vizkészlete Osszességében talan kielégité de az emberi felhasznalasra alkalmas viz
mennyisége semmiképpen nem elégiti ki a jelentkezd igényeket. Erthetd tehat, hogy felhasznalhaté
vizeinket védeni, 6vni mindennapjaink feladatava kell, hogy valjon.

Dolgozatunkban nem emberi fogyasztasra alkalmas viz membranszeparacids technikaval torténd
tisztitdsat vizsgaltuk, hanem a Szeged kornyéki termal kutakbol nyert viz tiveghdzak fltésére
torténd alkalmassa tételét.

A Szentmihalytelek hatdrdban az Im34, Im35 és Im36 jelli kutakbol kitermelt termdalviz hbenergia
tartalmanak szélesebb korl kiaknazasat nagymértékben neheziti annak magas fenol- és ion tartalma.
A kutakat {izemeltetd cég jelentds szennyvizbirsagot fizet, elsdsorban az elfolyd viz megengedettnél
magasabb fenol tartalma miatt.

 Kisérleteink célja e megengedettnél magasabb fenol tartalom hatdrérték ald torténé csdkkentése
 membrdnszeparacios eljards segitségével.

Irodalmi attekintés

A szerves vegyiiletek jelenléte gyakori és nem kivéanatos jelenség sem a felszini, sem a termal sem a
természetesen a szennyvizekben. Az egész vildgon altaldnos probléma a mérgezé komponensekkel
Szennyezett vizek tisztitdsa. A fenolok erds sejtmérgek, bérén 4t felszivodva, vagy gdzeik
belélegezve fejtik ki mérgez6 hatasukat.(Nador K. 1982., Szekeres L. 1967.)

. Az gltalunk tanulmanyozott szakirodalmakban a fenol és mds szennyezé anyagok lebontasara

’illetve eltivolitdsara 6t alapvetd moédszert taldltunk (Yamagisi, 2001, Vassilev et all, 1997, Davi
1999, Lee2001):

° Jotokatalitikus lebontds: A szennyezd anyagokat tartalmazo vizes oldatban finoman eloszlatott
fe'lvezetf')k — rendszerint a titdnium-dioxid (TiO;) — UV fénnyel torténd aktivaldsaval
elindithatunk egy redox-folyamatot, melynek végén lehetévé valik a szennyezd agensek nem
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toxikus anyagokké (CO,, HCI és viz) torténd oxidécioja. (Pozzo L. R. Baltands A. M. Cassano
E. A. 1997 Barni 1995)

CATT ), LA 1773

- enzimatikus lebontds: mikrobidlis polifenoloxiddz (trametes versicolor lacasse), valamint az
olivabogydk héjabdl kinyert polifenoloxiddz is relevans aktivitdsi értéket mutatott a fenol
polimerizaciojanak elvégzésére (Greco et. All. 1999) |

- fermentdcid: Phanerochaete chrysosporium, Aspergillus niger, Aspergillus terreus mindegyike
eltavolitia a fenol osszetevoket az oliva olajiték szennyvizébdl, aerob koriilmények
kozott(Gareia 2000,Greco 1999)

- membranszepardcio: mikro-, nano-, ultrasziirés és a reverzozmozis alkalmazdsira egyarant
talalhatunk sikeres példakat (Yamagishi T. et al, 2001, Bélafi-B et al, 2000, Bruggen, 2001).
Hibridmuveletekre is szamos példat talalhatunk (Wasik E. Bohdziewicz J. Blaszezyk M. 2001.)
vagyis a biolégiai denitrifikacidt és a mikroszlrés 6sszekapesolasara.

- adszorpcid: az aktiv szenes adszopcidval termalvizben taldlhaté szervetlen vegyiileteknél (ak
kationokra, akar anionokra nézve) nem kovetkezett be valtozas, mig néhany toxikus szery
vegyiiletnél jelentés mennyiségi cstkkenés volt kimutathatéd (Simonic M. Ozim V. 1998.).

A WHO altal koézzé tett adatok alapjan a fenol vegytileteinek maximum értékei az ivovizekben
kovetkezok: 2,4,6-triklorfenolbol 200ug/l, pentakior fenolbol 9ug/l, 2-klorfenolbol 10pg/l, 2,
diklor fenolbol 40pg/l . Mas forrdsban - az EC Ajanlésai alapjdn- meghatarozott legdlis hatarérté
szint valamennyi fenolkomponensre nézve 0,1pg/l . (Masqué N. Marcé R. M. Borull F. 1997.)

Kisérleti anyagok és eszkdzdk

A kisérletiinkhdz felhasznalt termalvizet a FLORATOM Kft bocsatotta rendelkezésiinkre az
Im34 és Im36 szamu kutjabol.

A membranszeparacios méréseket egy 0,9 m’ sziir6felilettt, csdves modullal felszerelt PCI
iizemi membranszirdvel végeztik. Az alkalmazott membrénok: ES209, valamint AFC99,
alkalmazott nyomasértékek pedig: 0,6; 1,0; 6,0 MPa.

Kisérleti modszerek
A permedtum mennyiségét percenként, egy on-line Osszekdttetésli szamltogep -
rendszer segitségével hataroztuk meg.

A kisérlet soran mértiik a hémérsékletet alkoholos bothdmérd segitségével, a vezetc’Sképessé
egy RADELKIS gyartmanytd OK 102/1 tipustt berendezés segitségével, a felvett enexgla
hordozhat6 teljesitménymérd borond segitségével.

A tomegaram értékeibdl a kovetkezd képlettel

hataroztuk meg az egyenérték ,
ateresztdképességet (NWP), vagyis az Nwp = Lu i kg
egységnyi feliiletre, egysegnyi ' A-DAp | m’hbar

nyomaskiilonbségre, egységnyi id6re és 20°C-

ra vonatkoztatott fluxus értéket.

A fenol koncentraciéjat ismert koncentraciéji mintakkal torténd  kalibralas
folyadékkromatografiasan (Merck-Hitachi L-7100 tipust pumpa, és 1-4250 UV-Vis d
mértiik. A Vizligyi Igazgatosag, NAT altal 501/0714 szamon akkreditalt vizsgalélaboratori
az MSZ 1484-1:1992, ( Vizvizsgélat, Fenol index meghatarozésa ) szabvanyban leirtak szet
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4-amino-antipirines szinreakcion alapulé fotometrids meghatarozas segitségével mérték a fenol-

s 4 T Yoy
nagysagat mg/l-ben.

“
S

Kisérleti eredmények és értékelésiik

Tekintettel arra, hogy elsédleges célkitlizéstink a termdlviz fenol tartalméanak, az eléirdsoknak
megfeleld, vagyis 3 mg/l érték ald torténd csokkentése volt, igy kisérleteinkhez a nagyobb
ateresztoképességgel rendelkez6 és alacsonyabb nyomaésérték mellett mikodtetheté ultrasziirési
technikat alkalmaztuk két kiilonbdz6 nyomasérték mellett.

Az els6 abran a két eltérd nyomdsértékhez tartozd egyenériékli tomegaram értékeket dbrazoltuk a
masodik dbran pedig a kiilonb6oz6 mintaknal mért fenol tartalom valtozasokat mutatjuk be:

30,0000 1 Mind a 6, mind a 10 bar nyomas
mellett végzett ultrasziirésnél magas

25,0000 4"
e fluxus értékeket mértiink, ami egy

'-5 7 » r o r r "

£ 20,0000 : lizemi megvalositas esetén kedvezd. A
%15,00007 mérés els6 20 percét kovetben a két
§1ooooo» ! kiilonbdz6 nyomasnal végzett kisérlet
E - —_—

CNWP(LOMPa) | egyenert?liu tome,g-aram , értéket
5,0000 | ‘ kiegyenlitédnek, bedll az d4tlagosnak
| ©NWP(0,6 MPa) tekinthetd 16 kgm™?h 'bar™ érték.

0,0000 §
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
idé [min]

1. dabra: UF egyenértékii tomegaramok

A minték fenol tartalmat bemutatd abran (2. dbra) jol lathato, hogy a kezdeti magas (7,48 mg/l)
fenol tartalm vizet mind a 0,6 MPa, (1,69 mg/l) mind a 1,0 MPa nyomas (1,91 mg/l) mellett a
hatarérték ald (3 mg/l) sikeriilt csokkenteni ultrasziird membranok segitségével.

Az abran az is jol lathato, iindulasi
hOgy a vezetdképes- 8 4|~ fenol tartalom [mg/[]

Ségben, azaz a vezeto- // |- vezetdképesség
képességet  legf6képpen / |\ mS]

NN

meghatdrozé iontartalom- - [ RN perm 1,0

b - ) i konc. 1,0 MPa &
an, . nincs  szamottevo

killonbség a kiindulasi, a
_ peremedtum es a

koncentratum  mintdkat
tekintve.

\\/.
konc. 0,6 MPa - ———""perm. 0,6 MPa
2. abra: Ultrasziirt mintak fenol tartalma és vezetoképessége



A felvett energia (E) ill. fajlagos
energia (Epy) értékeket a 3. dbran
mutatjuk be.

A fajlagos  energia-felhasznalds
értékeinél a 1,0 MPa sziirési nyomas
alkalmazdsa mellett mért adatok
szamottevoen kedvezdbbek a nagyon
' fajl [E+4 Wig] tomegdram miatt, mig ,,abszolut”
értckben természetesen a nagyobb
nyomasérték  biztositasa nagyobb
energia befektetést igényel.

E[E+3W

£85209/6 )
ES209/10

3. é4bra: Ultrasz{irt mintdk energia- és fajlagos

energia igénye.

Kisérleteink bebizonyitottak, hogy a fenol tartalom csokkentése s1ke1 esen végrehajthatd ultrasziirés
segitségével, de ez a szepardcios technika a mintdk szintén jelentés ion tartalméban nem ok
semmilyen szdmottevd vdltozast. A mintak ionos komponensemek csokkentése érdekében a reve
ozmozist (RO) alkalmaztuk a tovabbiakban, 0,9 m? sziréfeliletli AFC99 membran és 6,0 MP

nyomas mellett.

A reverz
ozmozisnal
mért
egyenértékii
témeg-aram
értékek (NWP),
a membran
sziikebb
porusszerkezete
miatt
nagysagrenddel ) = -0,0012+ 06938
kisebb az o R?=07164
ultraszlirésnél , .
mért értékekhez 00 10 0 %00 100 500 509
képest. 14 i

A tomegaram
1d6 szerinti
valtozasa is 4. abra: RO egyenértekl tdmegaram valtozasa
szamotteva.

T

0,75

Yo,

>
>
&
g
>
4

24 & &
v'$

NWP [kgm2h™'bar™]

az id6 fuggvényében

A forditott ozmozissal nyert permedtumban fenol tartalom, illetve fenolos vegyiiletek Jelenlet
volt kimutathato.



A termalviz iontartalma viszont jelentds mértékben csdkkent a reverz ozmdzissal nyert permedtum
mintaknal, ahogy ezt az 5. dbran bemutatjuk,
Az  alkalmazott folya-
dékkromatografids
modszerrel az  ionok
3507 | elvalasztdsa és  pontos
‘ meghatarozasa nem volt
lehetséges, mivel az
oldészer-fronttal  egyiitt
elualddtak. Mindazonaltal
az altaluk adott jel
nagysagébol kovetkez-
tethetiink a mintdk 6sszes
iontartalmara is. Az abran

300

250+

200+

1507

100

501

7  §E oE SFE  of £

é % j§ 2 j§ %Té 2 g o § az ionok mennyiségét a

© by L8 sy £f g hozzajuk rendelhetd
L = = kromatografias csucs
' tertiletével aranyos

onkényes relativ  egy-

5. ébra: A mintak ion tartalménak mennyiségi dsszefliggései :
‘ ségekben adtuk meg.

Osszefoglalas

Kisérleteink legfontosabb eredményeit az 6. dbran Osszegeztiik. Az dbra alapjan megallapithato,

Logy a termal viz fenol tartalméanak 3 mg/l hatarérték ala torténé csokkentésére mind az ultrasziirés
(ES209 membrannal, 0,6 és 1,0 MPa nyomason), mind a forditott ozmézis (AFC99membrannal)

megfeleld szeparacids technikaként alkalmazhato.

A teljes fenol tartalom
eltdvolitdsara azonban csak a
forditott ozmozis nyujt lehetdséget,
tovabbd ez a membranszeparacios
technika képes a termalviz magas
iontartalmat lecsékkentetni, amig
ez a hatds az ultraszlirésnél
természetesen nem volt kimutat-
hato. A (Omegaram ¢és az
egyenérick(i tomegaram  értékek
esetében az ultrasziirési technika
ad kedvezdbb, magasabb értéket, és
igy a fajlagos energiafelhasznalas,
, ; vagyis az 1 kg peremedtum
bra: U ¢s RO eredmények 8sszefoglaldsa eltavolitasdhoz szikséges
. energiamennyiség, lényegesen
- kedvezdhh drtdleeket mntat
,ekri%_m}ban felhalmo'zédolét fenol e.ltévolitéséra, lebontésél:a. az irodz}lmi részben ismex:tetett
zlil a fermentécios eljaras tlinik {géretesnek a Szentmihalyteleki termalkutak esetében.
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