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Bevezetés

Az olajtartalmti ipari szennyvizek Osszetételiik ¢€s mennyiségilk miatt a vizi
Okoszisztémak egyik legnagyobb szennyezdje [1]. Az olajtartalmi szennyvizek koziil az
emulzido formajaban jelen levd szennyezdk tisztitdsa jelenti a legfébb probléméat, mivel
klasszikus, fazis szétvalasztason alapuld viztisztitasi modszerekkel (flotalas, flokkulalas,
gravitacios llepités) csak a 20 pm-nél nagyobb cseppmérettel rendelkezd emulzidk
tisztithatok hatékonyan [2].

Az olajtartalmu ipari szennyvizek koziil a 20 pm-nél kisebb cseppméretii, olaj a vizben
emulziok tisztitdsira megoldast jelenthet az wutobbi idokben egyre inkabb elterjedd
membranszeparacios technikdk koziil az ultraszlirés és a mikrosziirés [3-5] A mikrosziirés
soran az emulziok sziirhet6ségét alapvetden az olajos fazis cseppmérete szabja meg. Azonban
az olajtartalmu szennyvizek esetében nem a membran pérusmérete az egyetlen meghatarozo
tulajdonsag az olajtartalom visszatartasdban. A membran hidroféb illetve hidrofil
tulajdonsaga is fontos szempont, mivel a sziirés kozben megvaldsulhat a membranon az olajos
fazis koaleszcencidja, amely kedvezd hatasi lehet mikrosziirés esetében az emulzidk
szeparalasara [6]. A mikorszirés esetében 90% koriili visszatartas érhetd el, mig az
ultrasziirésnél nem ritka a 99% koriili visszatartds sem a szerves szennyezdkre nézve (TOC,
TPH, KOI). Ugyanakkor az iizemeltetési és tisztitasi koltségek lényegesen kedvezébbek
lehetnek a mikroszlrésnél [7-10]. Olaj a vizben emulziok membranszeparacidjanal az egyik
leggyakoribb probléma a membran eltomédése, amely az olajeseppek membran feliiletén valo
kivalasaval jelentkezik, de a membran porusaiba is bejuthat mikro- és ultrasziirések esetén is
[11]. Az eltomddés sok esetben az iszaplepény okozta ellendllads fokozdodasaval jelentkezik
[12].

A membranok eltomddésének csokkentésére vonatkozd kutatdsok egyik irdnya a
membranok feliileti tulajdonsdgainak a megvaltoztatasa [13]. A membran tulajdonsagai
megvaltoztathatok a membran Osszetételének megvaltoztatasaval, illetve feliiletmddositassal.
A keramia membranok esetében rendkiviil kiterjedt a kiillonb6zd feliiletmodositasi eljarasok
kutatdsa és alkalmazasa [14-16]. A polimer membranok felilletmodositasa olajtartalmt
szennyvizek szlirés€¢hez, rovidebb élettartamuk, alacsonyabb homérséklet és kemikaliakkal
szemben tanusitott csekélyebb ellendlld képességiik miatt kevésbé elterjedt, viszont
elOszeretettel allitanak eld kompozit membranokat, az egyes anyagok elényds
tulajdonsdgainak oOtvozésére. A feliiletmddositds egyik alapotlete a hidrofil, hidrofob
tulajdonsagok modositasara iranyul, amellyel a sziirhetdség javitasa a cél. Lévesque ¢€s tarsai
hidrofil teflonmembranon lipidek okozta eltomddés csokkentésére metoxi polietilénglikolt
hasznaltak, amellyel nagyobb mértékii lipid-adszorpcido csokkentést tudtak elérni [17]. A
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hidrofob teflon membran feliiletének nedvesithetdségének novelése érdekében Xi és tarsai
porusos PTFE membran feliiletét akrilsavval és natrium-4-sztirolszulfonattal kezelték és
ennek eredményeképpen hidrofillé valt a membran feliilete [18]. Hong és tarsa teflon
membranok modositasat tanulmanyozta acetonban valo eldkezeléssel és feliiletaktiv anyagot
tartalmazd kendolajszarmazékbol készitett emulzidk sziirésén keresztiil. Megfigyelték, hogy a
kendolaj tartalmi emulzid sziirésekor vékony, de tartds olaj film réteg alakul ki a membran
pérusaiban, amely novelheti a fluxust [19].

A membraneltomddés csokkentésének egy masik lehetséges forméja lehet a sziirendo
oldat, szennyviz 6zonos elokezelése. Lehman és tarsa szennyviztisztitobol kijovo szennyviz
kombinalt eljarassal valo tisztithatdosagat vizsgaltak, amelynek részeként 6zonos eldkezelést,
koagulalast és keramia membrannal torténd tisztitast kapcsoltak dssze [20]. A polialuminium
kloriddal végzett koagulalas a membran gyors eltomOdéséhez vezetett. Hosszatava szlirési
kisérletben 6zon és koagulaloszer egyiittes hatasat vizsgaltak, és azt tapasztaltdk, hogy a
fluxus allandosult és a szerves vegyiiletek okozta eltomddés jelentésen csokkent [20]. Mas
kutatok is ugyanerre az eredményre jutottak szervesanyagok 6zonos eldkezeléssel kombinalt
membransziirési kisérleteikben [21]. Nguyen és tarsa harom kiilonb6z6 eldkezelést hasonlitott
Ossze: egy anion cseré¢lot, egy aktiv szénsziirést és egy 6zonkezelést. Azt tapasztaltak, hogy a
membran eltomédésének csokkentésére az Ozonkezelés a legalkalmasabb, amely nem
csOkkentette az oldott szerves anyag tartalmat, csak megbontotta azt. Az 6zonkezelések
hatasara nagyobb részecskék jottek létre, amik a membransziirések soran, a membran
feliiletén lerakodva egy masodlagos iszapsziird lepényt hoztak létre és ez ndvelte a
Vvisszatartast, mig a membran porusaiban csékkent az eltomdédés, amely nagyobb fluxust is
eredményezett [22].

Kutatomunkam soran célom volt annak vizsgalata, hogy alkalmazhaté-e a mikrosziirés
az olajtartalmii emulziok hatékony tisztitdsara Oonmagaban, illetve kiilonboz6 eldkezelési
modszerekkel kombindlva. A membranok eltomddésének csokkentése kiemelt fontossagu a
membranszeparacios eljarasok fejlesztésében, illetve alkalmazdsa sordn, ezért olyan
elokezelési modszereket kerestem, amelyek alkalmasak lehetnek az eltomédés csokkentésére.

Célom volt kiilonb6zd, a membranszlrés hatékonysaganak novelését szolgalod
elokezelési modszerek vizsgalata, (a) a membran tulajdonsagainak megvaltoztatasaval
el6kondicionalédssal, tovabba (b) a szlirendd oldat tulajdonsagainak megvaltoztatasaval
6zonkezeléssel.

Anyagok és modszerek

Kisérleteim soran olaj a vizben emulzi6 tartalmi modelloldatok tisztitasat vizsgaltam
membransziiréssel kombinalt modszerekkel. A membranszirési kisérletekben MEUF
(Millipore) laboratoriumi membransziird késziiléket alkalmaztam egységesen 0,1 mPa
transzmembran nyomas mellett.

A membran tulajdonsagainak megvaltoztatdsara végzett kisérletekben teljes emulziot
képez6 MOL Makromil 200 olajbol (magas emulgealoszer tartalmu, vizzel elegyed6 olaj) és
koolajbol készitett emulziok mikrosziirését vizsgaltam acetonnal kondicionalt teflon (PTFE)
(New Logic Inc., USA) 0,1 um poérusméretli membranokon 20°C-on. A kisérletsorozatot 0,1
um-es hidrofil poliéterszulfon (PES) (Sterlitech, Germany) membranon is elvégeztem.

Az acetonnal végzett kondicionalasnal az alkalmazni kivant j membrant hasznalat
elétt 1 oran keresztiil acetonban 4ztattam (elszivofiilke alatt). Kivétele utan 30 masodpercig
szaradni hagytam. Ezutan a desztillalt viz fluxusat ellenériztem [19].

Az O6zonos eldkezeléssel kombindlt membransziirési kisérletekben alacsony
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mikroszlird PES (New Logic Inc., USA) membranon 25°C-on.
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A membransziirési kisérletek eldtt elvégzett 6zonos eldkezeléshez oxigénbdl (Linde
3.0 tisztasagl) korona kisiiléses elven mikodé6 BMT (Germany) 802X o6zongeneratorral
vezetékekhez kapcsolt ataramlasos kiivettak segitségével 255 nm-en (WPA, UK) Biowave I
diddasoros spektrofotométerrel mértem.

A membranok visszatartasat kémiai oxigénigény (Lovibond KOI roncsolo, analizator,
Germany) mérése alapjan hatdroztam meg.

Munkam soran meghataroztam a mikrosziirésre jellemz6 fluxust (J), amely az egységnyi
membranfeliileten (A) egységnyi id6 alatt (t) ataramlott permeatum térfogataval (V) egyezik
meg:

_dv

I= g M), (1)

Tovabba vizsgaltuk a kiilonbozd ellenallasokat, amelyek koziil a legalapvetdbb, amit maga a
membran képvisel (membranellenallas, (Rv) [22]:

Ru =<0 [m], @)

V77V

ahol J, a desztillalt viz fluxusa, 7y a viszkozitas [Pas], Ap pedig a membran két oldala kozotti
nyomaskiilonbség.

Ehhez adodik hozza a (membraneljarasok hatranyai koziil a gélrétegbdl szarmazod ellenallas
mellett a legjelentdsebbet képviseld) fouling vagy eltomddési ellenallas (Rg) [23]:

A _
Re = —R, [m]. 3
V77V

A membran feliiletén a koncentracio polarizacié okozta ellenallas jelentkezhet (Rp), amely a
kovetkezOképp szamolhato [22]:

Ap
J VnSZV

Rp = -R:—Ry [m_l]’ (4)

ahol J, a fluxus, #s,y a modelloldat viszkozitas [Pas], 4p pedig a membran két oldala kozotti
nyomaskiilonbség.

A membran természetébol adoddé membranellenallas, az eltomddés illetve a koncentracio
polarizécio altal képviselt ellenallasok 0sszegeként adodik a teljes ellendllas [22]:

Rygw =Ry +Rp +Re [1/m]. ®)

A membran szelektivitdsanak jellemzésére a visszatartds a kdvetkezOképpen hatdrozhatdé meg:

R=(--%).100 (6)
CO
Ahol a ¢ az oldott anyag koncentracidja a permeatumban [%] vagy [mg dm ], mig a co az
oldott anyag koncentracidja a sziirendé emulzioban [%] vagy [mg dm~] [4].
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Eredmények és értékelésiik
Membran tulajdonsaganak megvaltoztatasa

Acetonnal kondicionalt teflon membranon megvizsgaltam a Makromil vizzel elegyedo
olajbdl készitett emulzidk sziirhetéségét. A mikroszliréseket 5-0s térfogat stiritési arany
elérése mellett vizsgaltam (50 em® szfirend§ szennyvizet 10 cm® permeatum eléréséig
stritettem). A fluxus gorbék alapjan (1.a dbra) a magasabb (1 m/m %) koncentracidju emulzio
stiritésénél a fluxus allandosul. A szlirési ellenallasokat megvizsgaltam a sorba kapcsolt
ellenallasok modelljével. A membran sajat ellendllasa (Ry) a tobbi ellenallashoz képest igen
alacsony. A membran poérusaiban jelentkez6 eltomdédés (Rg) okozta ellenallds az emulzid
polarizacio okozta ellenallashoz képest, amely az Osszes ellendllas kozel 90%-at adja és
koncentraciéval novekvd tendenciat mutat (1.b abra).
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1.a, abra. Fluxus valtozasa Makromil emulziok slritése soran, b, Membranellenallasok
véltozasa vizzel elegyedd olaj emulziok sziirése soran

Megvizsgaltam, hogy az olaj a vizben emulzié mindsége hogyan befolyasolja a sziirés
hatékonysagat, ezért (0,25, 0,5 és 1,0 m/m%) kdolaj emulziokkal kisérleteket végeztem. Azt
tapasztaltam, hogy a kondicionalt teflon membran-ellenallasa nagyon kicsi, 6,67x10"° (m™),
mig a porusos eltomdodés okozta ellendllas €s a polarizacios ellenallas tobbszordsére ndtt az
emulzidk altal tanusitott porusos eltomddeési ellendllas (Rg) jelentds mértékli, amely a
koncentraci6 emelkedésével novekvd tendenciat mutat, ezzel parhuzamosan novekszik a
polarizacios ellenallas is. Megvizsgalva a KOI-re vonatkoztatott visszatartdsokat (2.b abra)
azt tapasztaltam, hogy a visszatartds a polarizacids ellenallas ndvekedésével parhuzamosan
valtozik, azaz a ndvekvd polarizacios réteg egy iszaplepény sziirOként funkcional a szlirés
alatt. A koncentracié novekedésével egyre magasabb értékeket mutat. A 0,5 m/m%-0s
emulzi6 ¢és az anndl kisebb koncentraciok esetében a sziirés csekély visszatartassal
jellemezhetd, vagyis az emulzid dontd része atsziirddik. A kdolaj emulzidk KOI visszatartasai
kedvezObbnek bizonyultak a vizzel elegyedd olaj tartalmu emulziokhoz képest, a
koncentraci6 novekedésével emelkedtek. Ezen jelenség hatterében a kdolaj és a membran
porusaiban végbemend koaleszcencia allhat.
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2.3, abra. Kdolaj emulzidk sziirése kdzben fellépo ellenallasok acetonban kondicionalt teflon
membranon, b, KOI visszatartasak vizzel elegyedé Makromil olaj és kdolaj szlirésekor

Annak megallapitdsdra, hogy a kondiciondlt teflon membrannal elért visszatartas
illetve fluxus értékek hogyan viszonyulnak a hagyomanyosan vizes oldatok sziirésére hasznalt
hidrofil membranokkal elérhetd értékekhez, 0,1 pm porusatmérdjli, hidrofil PES membranon
is végeztem sziiréseket. A kisérletsorozatban 0,25 m/m%, 0,5 m/m% és 1,0 m/m% vizzel
elegyedd Makromil motorolaj emulzié szfirését vizsgaltam. A viz fluxus 479,47+34,76 (Im™h’
1y volt, amely alatta marad a kondicionalt membranok viz fluxusanak. A Makromil tartalmu
emulziok fluxusa a novekvd olaj koncentracidoval csokken (3.a dbra). Az ellenéllasok
vizsgalata azt mutatta, hogy ebben az esetben is a polarizacids ellenallas a meghataroz6 a
szlrési ellenallasok megnovekedésében. A koncentracid ndvekedésével ndvekszik mind a
porusos eltdomddés, mind a polarizacios ellendllds (3.b abra). A KOI visszatartdsok mar
visszatartdsok. A PES membran visszatartisa a koncentracidval, (hasonléan az el6zd
mérésekhez) novekvod tendenciat mutat, rendre 77,14+3,47%, 85,37+4,16%, 91,92+3,18%-
nak adddott a 0,25 m/m%, 0,5 m/m% ¢és 1,0 m/m%-os koncentracioknal.
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3.a dbra. Makromil emulziok fluxus értékei 0,1 um-es PES membranon, b, Makromil
emulziok ellenallas értékei hidrofil PES membranon (VRR=5)

A kovetkezd kisérletsorozatban a kdolaj emulziok hidrofil PES membranon vald
szlirhetOségét vizsgaltam. A vizsgalt koncentraciok 0,25 m/m%, 0,5 m/m% és 1,0 m/m%-ok
voltak. A fluxusok mindossze feleakkoraknak adodtak az egyes koncentracioknal, mint a



Membrantechnika és ipari biotechnolégia VI/1 2015

vizzel elegyedd motorolaj esetében (4.a abra). Az ellendllasok véltozasa esetében elmondhatd
(4.b abra), hogy minimalis porusos eltomddés okozta ellenallas figyelheté meg, viszont a
koncentracioval novekvé mértéket mutat, ahogy a polarizacios ellenallas is. A KOI
visszatartasok a koncentracié novekedésével rendre 99,98%, 99,97% és 99,99%-osnak
bizonyultak a kdolaj emulziok stiritése soran.
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4.a dbra. K6olaj emulziok fluxus értékei 0,1 pm-es PES membranon, b, Membranellenallasok
valtozasa

A Makromil emulziok kiilonb6z6é membranon mért sziirési eredményeit dsszevetve azt
tapasztaltam, hogy a hidrofil (PES) membran esetében a porusos eltdmdédés novekszik a
koncentraci6 novekedésével, mig a hidrofob (PTFE) membran esetében csokken. Ennek
magyarazata az olajcseppek €s a membran anyaga kozotti kolesonhatasok kiillonbsége lehet.

Oldat tulajdonsaganak megvaltoztatasa

Az emulzi6 tulajdonsagainak megvaltoztatasara végzett vizsgalatok soran 0,01 m/m%
végeztem el 25°C-on, vizsgalva az 6zonkezelés idObeli valtozasanak hatdsat a membransziirés
KOl-ra vonatkoztatott visszatartasara, a membraneltomédésekre és a fluxusra.

A kisérletsorozat elsd részében megvizsgaltam az 6zonkezelés hatasat (4, 8, 12, 16, 20
perc 6zonkezelés mellett) a kdolaj emulzid vezetOképességére, kémhatasara, zavarossagara.
Az elnyelt 6zon mennyiségek 7,9+0,5, 28,7+1,9, 58,1+3,1, 94,746,8 és 132,6+9,7 mg/l-nek
adodtak a 25 °C-on végzett kisérlet soran. A vezetdképesség az Ozonkezelés hatasara
novekedett, figyelemre méltd, hogy 4 perc 6zonkezelésnél kiugroan magas értéket adott,
amellyel parhuzamosan valtozott a pH is, a kiindulési értékhez képest szintén megndvekedett,
majd az o6zonkezelés eldrehaladtaval egyre inkabb savas irdnyba tolddott el; 20 perc
6zonkezelés hatasara a pH 3,9+0,2-nek adddott (6.a abra). A rovid tavi 6zonkezelés hatasara
megnovekedett pH ¢és vezetOképesség hatterében a kdolajbol képzddd aldehidek és ketonok
megjelenése allhat, amelyek esetében a pK, értéke = 17-20 magasabb, mint a vizé (pK; =
15,7) ezaltal enyhén lugossa valik az oldat. A tovabbi 6zonkezelés hatasara megjelend
karbonsavak pK, = 3-7, ami miatt jelentds elsavanyodas tapasztalhato [24]. A zavarossag €s a
KOI az 6zonkezeléssel folyamatosan csokkent (6.b abra).

10
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6. a. abra. 0,01 m/m% koolaj emulzid vezetoképességének, pH-janak valtozasa az
ozonkezelés idejének fiiggvényében, b, a KOI és a zavarossag valtozasa az elnyelt 6zon
mennyiségének fliggvényében

A mikrosziirési kisérletben 12 és 20 percig 6zonkezelt minta sziirési tulajdonsagait
hasonlitottam 0ssze a nem 60zonkezelt mintakkal kdolaj emulzio esetében. Megvizsgalva a
fluxusokat elmondhatd, hogy a nem 6zonkezelt kéolaj emulzi6 alacsony fluxusokat ad (7.a
abra), amelynek hatterében a magas polarizacids ellendllés all (7.b 4bra). 12 perc 6zonkezelés
hatasara a porusok eltomdodése magasabb, mint a kezelés nélkiili kdolaj emulzid sziirésénél,
mig 20 perc Ozonkezelés hatdsira csokken a porusos eltomddés és kis mértékben a
polarizacios ellenallas is a 12 percig 6zonkezelt mintahoz képest (7.b abra).
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7.a ébra. 0,01 m/m% kdolaj emulzi6é 6zonkezelésének hatasa a fluxusra, b,
Membranellenallasok valtozasa (PES 0,2 um membranon)

A KOlI-ra vonatkoztatott MF visszatartasok az Ozonkezelés hatisara jelentdsen

novekedtek (8. abra).
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8. abra. PES 0,2 pm-es mikrosziird membran KOI visszatartasa 6zonkezelt és kezeletlen
koolaj tartalmtt modell termdlviz és emulzid esetében

Osszefoglalas

Osszességében elmondhato, hogy a hidrofob teflon membran alkalmas kondicionalast
kondicionalas tipusa nagymértékben befolyasolja a késébbi alkalmazhatosagat.

Az ellenallasok tekintetében fontos megallapitas, hogy a vizoldhaté motorolajbol
készitett emulzid koncentraciojanak novekedésével az eltomodés okozta ellenallas csokken, a
nagyobb mértékili koncentracié polarizacié kialakuldsa miatt elénydsebb. Ipari alkalmazas
szempontjabol fontos szempont lehet, hogy a membran poérusai késébb tomddnek el
a vizben emulziok sziirése esetében. Ennek kovetkeztében kisebb a membran tisztitas
koltségigénye is (kémiai tisztitas esetén vegyszerek éara, termelésbdl kiesés). Noveli viszont a
koncentracio6 polarizacié okozta ellendllast, igy sziikségessé valik a membran feliiletérdl ezen
réteg eltavolitdsa, mely akidr membransziirés kozben is, mechanikai modszerrel is
megvalosithato.
emulzidk esetében a hidrofil membranon torténd elvalasztdsa ajanlott, hiszen kisebb a
membran porusainak eltomddésének mértéke és magasabb visszatartassal jellemezhetdek,
mint a kondicionalt teflon membranok.
hatékony novelésére mas tipusu eldkezelés ajanlott. Vizsgalataim alapjan a kdolaj tartalmu
emulzié 6zonkezelése megvaltoztatta a szlirendd anyag tulajdonsagait, amelynek hatasara a
membran porusaiban jelentkezd eltomddés mérteke kis mértékben valtozott, ugyanakkor
jelentésen csokkent a polarizacios ellenallas. A KOI visszatartasok és fluxusok az
0zonkezelés hatdsara megnovekedtek, amely a membran feliiletén jelentkezd szerves anyag
terhelés csokkenésével 4ll sszefiiggésben. Osszességében az 6zonkezeléssel kombinalt
mikroszliréssel az olajtartalmi emulzidk tisztitasara olyan eljarast sikeriilt kidolgozni,
amellyel a mikrosziirés soran fellépd koncentracid polarizacid csdkkenthetd és a permeatum
oxidalhato szervesanyag terhelése csokkenthetd.
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Koészonetnyilvanitas

A szerzOk koszonetet mondanak az Orszagos Tudomanyos Kutatdsi Alapnak (projekt
azonositd OTKA K112096) és a Magyar Tudomanyos Akadémia Bolyai Janos Kutatd
Osztondija altal nytjtott anyagi tamogatasoknak.
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