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A VIZMATRIX SZERVES- ES SZERVETLEN OSSZETEVOINEK HATASAI
KOOLAJJAL SZENNYEZETT VIZEK OZONKEZELESSEL ES
MEMBRANSZURESSEL TORTENO KOMBINALT KEZELESERE

EFFECTS OF ORGANIC- AND INORGANIC COMPOUNDS OF THE WATER
MATRIX ON OZONATION/MEMBRANE SEPARATION COMBINED
TREATMENT

Gabor Veréb*, Norbert Csizmadia, Szabolcs Kertész, Sandor Beszédes, Cecilia Hodur,
Zsuzsanna Laszlo
Szegedi Tudomanyegyetem, Mérnoki Kar, Folyamatmérnoki Intézet, Magyarorszag, HU-6725
Szeged, Moszkvai krt. 9.; *e-mail: verebg@mk.u-szeged.hu

Abstract

Oily pollutions can be efficiently eliminated from waters by membrane filtration and by
advanced oxidation processes as well, and the advantageous of the combination of these
methods have also been reported [1,2]. Humic pollutions naturally can appear in oily
contaminated waters (either in surface- or ground waters [3]), which may affect both
ozonation and membrane filtration due to their amphiphilic- and antioxidant properties. In the
present study the advantages of the combination of pre-ozonation with membrane filtration
was investigated in case of humic-acid containing oil in water emulsions. Fluxes, resistances,
membrane foulings and purification efficiencies were investigated in case of different
durations of pre-ozonation, and applying different water matrixes (low- and high salt
concentrations). In summary, a short (2 minute) pre-ozonation (~ 20 mg/L* absorbed ozone)
increases the available flux and reduces the membrane resistance also in the presence of humic
acid.

Keywords: ozonation, membrane filtration, humic acid, oil contaminated waters, water matrix

1. Bevezetés

A membransziirés, és a nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok (,,AOPs™) egyarant
intenziven vizsgalt modszerei az innovativ vizkezelési eljarasoknak. Korabbi eredményeink
alapjan (megfeleld paraméterek alkalmazasa esetén) az Ozonkezelés eredményesen
kombinalhatdé membransziiréssel az olajeredetli szennyezések eltavolitasara. Az elérhetd
eldnyok kozé sorolhatd a nagyobb fluxus, a kisebb ellenallas, kisebb mértékii eltomddeés €s a
konnyebb membrantisztitas [1,2]. A vizek olajszennyezései mellett természetes modon jelen
lehetnek huminanyagok is (mind a felszini, mind a felszin alatti vizekben [3]), melyek amfifil
jellegiikbdl adodoan, illetve kdzismert antioxidans hatasuk révén jelentdsen befolyasolhatjak
mind a membranszirést, mind a nagyhatékonysagti oxidacios eljarasok hatékonysagat. Jelen
tanulmanyban azt vizsgaltuk, hogy az o6zonos eldkezelés membransziiréssel torténd
kombindldsdnak eldnyei miként érvényesiilnek, ha az olajszennyezések mellett
huminanyagokat is tartalmaznak a kezelendd vizek. Vizsgéltuk a kiilonb6zd mértékben
eldkezelt vizek szilirése soran elérhetd fluxusokat, a membraneltomddések mértékét €s jellegét,
valamint az elérhetd tisztitasi hatékonysagokat kiilonbdzd vizmatrixok esetében.
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2. Alkalmazott anyagok és modszerek

Kisérleteinkben desztillalt vizes és modell termalvizes matrixban elkészitett 20 ppm
algy6i nyers kezeletlen asvanyi olaja). Az emulziok (donjesepp < 2,0 pum) eldallitdsa két
Iépésben, nagy fordulatszdmu keverd (35000 rpm), illetve ultrahangos homogenizald
(Hielscher UP200S) alkalmazasaval tortént. A modelltermalviz egy kisteleki kutbol szarmazo
termalviz Osszetételéhez hasonld oldat, melynek eldallitasahoz NaHCOs-ot (2,259 g/L),
NH,4Cl-ot (53,449 mg/L), CaCl,-ot (19,11 mg/L), KCl-ot (20,88 mg/L), NaCl-ot (93,5 mg/L),
FeCl; -ot (4,49 mg/L) valamint MgSQy -ot (35,31 mg/L) hasznaltunk fel.

Az emulziok (V=500 ml) 6zonos eldkezeléséhez (0, 1, 2, 5, 10 perc) egy BMT 802X tipusu
ozongeneratort, (Messer 3.5 tisztasagl) oxigént és egy teflon fedéllel szerelt livegreaktort
alkalmaztunk. A gazbevezetés (1,0 dms/perc) egy lvegdiffuzoron keresztiil tortént. A
bemeneti ¢s a kimeneti 6zonkoncentraciot atfolyds kiivettdk (I=1cm) segitségével egy WPA
Biowawe 11 spektrofotométerrel hataroztuk meg 254 nm-en. A térfogataram (qy=1,0 dm*/perc)
¢és az 6zonkoncentraciok ismeretében szamitottuk az elnyelt 6zon mennyiségét.

A  membransziirésekhez egy 6,7 cm atméréjli membrannal szerelhetd, Millipore
gyartmanyu, szakaszos szlirést biztosito, kevertetett celldas membranszir6t hasznaltunk, 350
rpm (5,83 1/s) kevertetési sebesség €és 0,1 Mpa transzmembran nyomas alkalmazasa mellett. A
méréseink soran 250 ml mennyiségli emulzidkat szlrtiink, 0,2 um porusatmérdjii poliéter-
szulfon (PES) mikrosziir6 membran (New Logic Research Inc.) segitségével 200 mL
permeatum keletkezéséig (5-szoros térfogatstiritési arany — volume reduction ratio: VRR=5).

A sziirésre jellemzd visszatartisi értéket (tisztitdsi hatékonysagot) a szlirendd fluidum
kémiai oxigénigényébdl (KOlp) és a sziirlet kémiai oxigénigényébdl (KOIs;) szamitottuk:

R = ((KOlg - KOls;) / KOlg) - 100 [%] (1)

A kémiai oxigénigény (kalium-dikromatos) tesztcsovekkel hatdroztuk meg (Hanna
Instuments), Lovibond ET 108 roncsold késziilékkel (150°C-on, 120 perc roncsolas), és
Lovibond COD Vario spektrofotométerrel. A vezetéképesség és a pH méréséhez egy Consort
C535 SK10B multimétert hasznaltunk (Denver Instuments). A cseppméreteloszlast és a zeta-
potencial értékeket egy ZetaSizerd késziilékkel (Malvern Instruments) mértiik.

A membransziirés soran mérhetd teljes sziirési ellenallas (Riejjes) hdrom ellenéllastipusbol
adodik Ossze (szamitasuk részletei: [1,2]): a membran sajat ellenallasabol (Ruembran), @
reverzibilis ellenallasbol (Rreverzivilis — a lemoshato iszaplepény €s a koncentracid polarizacids
réteg okozza) és az irreverzibilis ellenallasbol (Rirreverzivilis — @ porusos- €s a porusok kozotti
eltdmddés, illetve a membranhoz tartésan hozzatapadd szennyezddés okozza).

Rtelies = Ruembran + Rreverzivitis + Rirreverzibitis [1/m] 2

3. Eredmények és kiértékelésiik

Vizsgaltuk, hogy miként befolyasolja a kiilonb6z6 ideig (0, 1, 2, 5, 10 percig) végzett
6zonos eldkezelés (~10-100 mg/L elnyelt 6zon) a 20 ppm huminsavat és 100 ppm kdolajat
tartalmazd emulziok membransziirhetdségét a fluxus, a sziirési ellendllas illetve tisztitasi
hatékonysdg vonatkozasaban (desztillalt vizes €s modell termalvizes kdzegben egyarant). A
legkedvezdbb szilirési paramétereket eredményezd eldkezelési idoket alkalmazva, kontrolként
vizsgéltuk a huminsavat nem tartalmaz6 100 ppm-es olajemulzidk szlirhetdségét is annak
jellemzésére, hogy a kombinalt kezelést miként befolyasolja a huminsav jelenléte.
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3.1. Membransziirés soran mérheto fluxus

Az 1. dbra a sziirések soran mért relativ fluxusokat dbrazolja a sziirési ido fliggvényében.
Desztillalt vizes kozegben a huminsavat is tartalmazé emulziok esetében a révid ideig (1-2
perces) tartd 6zonkezelés (kis mértékben) ndvelte az elérhetd fluxust, mig a hosszabb (5-10
perces) elokezelések hatasara fluxuscsokkenést figyeltink meg. Megjegyzendd, hogy a
huminsav jelenlétében kevésbé érvényesiil a rovid idejii 6zonos eldkezelés fluxusnoveld
hatdsa, mint a korabbi tanulmanyban [2] vizsgalt, kizarolag olajat tartalmazo emulzi6
esetében. Az 1. abra alapjan ugyanakkor a huminsav jelenléte 6nmagéban is fluxusndvekedést
eredményezett, mely Osszefiiggésbe hozhaté a huminsavak amfifil jellegével, ami azt
eredményezheti, hogy az olajcseppek feliiletén megtapadt huminsavak hatdsara a
membranfeliileten kialakuld szennyezoOréteg kevésbé lesz hidrofob, ezaltal konnyebben
athaladhat rajta a szlirendd viz.

A Huminsav-olaj kezeletlen + Huminsav-olaj lperc 6zon A Huminsav-olaj kezeletlen ¢ Huminsav-olaj |perc 6zon
B Huminsav-olaj 2perc 6zon 4 Huminsav-olaj Sperc 6zon ® Huminsav-olaj 2pere ozon A Huminsav-olaj Sperc 6zon
+ Huminsav-olaj 10perc 6zon  ® Olajemulzié kezeletlen ¢ Huminsav-olaj 10pere 6zon @ Olajemulzi6 kezeletlen
® Olajemulzio 2pere 6zon ® Olajemulzio 2perc 0zon
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1. abra Ozonkezelés hatasa a fluxusra (a) desztillalt vizes és (b) modell termalvizes méatrix
esetén

A membranfeliileteken kialakuld szennyezOréteg az eldkezelés idejének ndvelésével egyre
vilagosabb lett, ami a huminsav bomlésat jelzi. A zeta-potencidl mérések eredményei (1.
tablazat) alapjan mar az 1 perces 6zonkezelés is jelentds mértékben novelte az olajcseppek
negativ feliileti toltését, ami azt eredményezi, hogy a cseppek jobban taszitjadk egymast (illetve

a negativ toltésli membrant is), ezaltal kevésbé kompakt szennyezOréteg tud kialakulni a
membran feliiletén, ami ugyancsak hozzajarulhatott a (mért) nagyobb fluxusok eléréséhez.

1. Tablazat Zeta-potencidl és atlagos cseppméret valtozasa az 6zonkezelés soran

Desztillalt vizes kozeg modell termalvizes kozeg

Ozonkezelés poztgrtl?:-iél Atlagos poZt:Itl?:-iél Atlagos
ideje (perc) (mV) cseppméret (nm) (mV) cseppméret (nm)

0 -26.4 244.5 -56.4 287

1 -44.2 247.6 -57.1 283

2 -44.6 240.5 -57.6 277

5 -47.7 243.2 -57.8 275

10 -49.3 240.7 -62.3 261
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Az o6zonkezelés idejét ndvelve a zeta-potencidl érték mar nem csdkkennek szdmottevden,
ugyanakkor az atlagos cseppméret (1. tablazat) csokkent, ami ndvelheti a podrusok
eltomddésének mértékét. Ezen feliil a permedtumok enyhén sargas szinének eltiinése (és a
membranfeliiletek vildgosodasa is) jelzi a huminanyagok bomlésat, aminek kovetkeztében
csokken azok kordbban mért fluxusndveld hatasa.

A modell termalvizes kdzeg esetében jelentdsen kisebbek a fluxusértékek, mint a desztillalt
vizes kozeg esetén (1. abra), a membranfeliileten felhalmoz6doé szennyezdanyag is jelentosen
tobb volt ebben az esetben és sokkal intenzivebb volt a membranok sargas-barnas szine, ami
elsGsorban a vas-oxid-hidroxidoknak tulajdonithatdé. A zeta-potencial értékek (1. tablazat)
jelen esetben csak csekély csokkenést mutattak €s jelentésen nagyobb negativ értékeket vettek
fel, mint a desztillalt vizes kozegben, ezért a modelltermélvizes kozeg esetén mért jelentdsen
kisebb fluxusértékek nem hozhatok Osszefiiggésbe a cseppek feliileti toltésével, illetve az
olajcseppek méretével sem (1. tablazat). Lehetséges magyarazat lehet a vas-hidroxidok
jelenléte, melyek konnyedén megtapadhatnak a membran feliilletén. A modelltermalvizes
kozegben mért jelentdsen kisebb fluxusok ellenére megallapithatd, hogy az 1 és a 2 perces
6zonkezelés hatisara csokkent az O0tszOrds siiritési ardny eléréséig sziikséges szlirési id6 (8
illetve 15 perccel) a nem eldkezelt emulzid szliréséhez viszonyitva (~47 perc), vagyis a rovid
ideig tartdé 6zonkezelés ebben az esetben is pozitivan befolyasolta az elérhetd fluxust.

3.2. Sziirési ellendllasok

A membranszlirések soran meghataroztuk, a membran sajat ellenallasat (Ruyembran), @
reverzibilis ellenallast (Rreverzivitis), az irreverzibilis ellenallast (Rigeverzibilis) €S az ezek
Osszegeként szamolhatd teljes ellendllast (Riejjes) 1S (2. dbra). Megfigyelhetd, hogy a
huminsavat is tartalmaz6 emulzidk esetében a teljes ellenallasok az 6zonkezelés idejétdl
fiiggetlentil nagyobbak a modelltermalvizes kozegben, mint a desztillalt vizes kdzegben. Az is
megfigyelhetd, hogy az 6zonnal nem kezelt, huminsavat is tartalmaz6 olajemulzidk teljes
ellenallasérteker nagyrészt a reverzibilis ellenallasbol adodnak mindkét vizmatrix esetében,
mig a huminsavat nem tartalmazé kezeletlen emulzidk sziirése soran az irreverzibilis ellenallas
a jelentésebb. A huminsavak jelenléte tehat nem csak a teljes ellenallasértekek
vonatkozasaban, de az ellenallas reverzibilitasanak vonatkozasaban is kedvezo.
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2. dbra Ozonkezelés hatasa az ellenallasokra (a) desztillalt vizes és (b) modell termalvizes
matrix esetén

Az 6zonkezelés hatasara a teljes ellendllas mindkét kozeg esetében eldszor csokken (1,2
perces Ozonkezelések), majd (az Ozonkezelés idejét novelve) novekszik. A reverzibilis
ellendllas csokkend, mig az irreverzibilis ellendllds novekvd tendencidt mutat. Utobbi
novekedése elsd sorban az apr6zodo olajeseppekkel magyarazhato. A 2 abran az is jol lathato,
hogy a desztillalt vizes kozeg esetében a kezeletlen emulzid teljes ellenallasa jelentdsen kisebb
a huminsav jelenlétében (a huminsavak korabban is emlitett amfifil tulajdonsaga miatt).

3.3. Tisztitasi hatékonysag

A kezeletlen emulziok kémiai oxigénigénye 249 - 291 mg/L kozott voltak. A permedtumok
KOI értékeibdl szamitott tisztitasi hatékonysagok (94-99%) kis mértékii csokkenést mutattak
az eldkezelés 1idejének novelésével, ami az Ozonkezelés hatdsara bekovetkezd
cseppaprozodasnak, illetve a nagy molekuldk vizoldhaté oldott szervesanyagokka (a pH
csokkenését eredményezd szerves savakka) valé bomlasdnak az eredménye.

A membransziirések soran a koncentratumok kémiai oxigénigényét is mértiik. A csak olajat
tartalmazd, desztilldlt vizes emulzidk koncentrdtumai (kezeletlen és 2 percig 6zonkezelt
emulziok) magas KOI értéckeket mutattak (1500 mg/L illetve 1270 mg/L). Ugyanakkor a
modelltermalvizes emulzidk esetén hasonld KOI értékeket mértiink a koncentratumra, mint a
kiindulasi emulzidkra (~250 mg/L), ami annak a kdvetkezménye, hogy a vas-oxid-hidroxidok
¢s az olajcseppek alkotta szennyezddések vastag rétegben megtapadtak a membran feliiletén.

A huminsavat is tartalmaz6 olajemulzidk sziirésére hasznalt membranok sotétebbek voltak
(vizmatrixtol fliggetleniil), mint a csak olajat tartalmazé emulziok sziirésére hasznalt
membranok. Ehhez hozzjarult a huminsav sargas barnds szine, illetve a huminsav amfifil
tulajdonsdga, mely eldsegithette az olajcseppek megtapadasat a hidrofil membranon. Ezt
igazolja, hogy a desztillalt vizes kozeg esetén is a koncentratumok legmagasabb KOI értéke
mindosszesen 850 mg/L volt (a varhatdo ~1200-1500 mg/L helyett). Megjegyzendd azonban,
hogy a jobb megtapadas ellenére a huminsav jelenléte megnovelte az elérhetd fluxust a
kezeletlen olajemulziok esetében, ami azt jelzi, hogy a kialakul6 szennyezdanyag réteg a viz
szdmara konnyebben atjarhat6. Tovabba a huminsavat is tartalmazé olajemulziok esetében is
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megfigyelhetd, hogy a desztillalt vizes emulziok koncentratumainak magasabbak a KOI
értékei (420-850), mint a hasonlé ideig kezelt modell termalvizes emulziok esetén (320-480).
Vagyis a huminsav jelenlétében is a magasabb sokoncentracid és/vagy a vas-oxid-hidroxidok
jelenléte eldsegitette az olaj megtapadasat a membran feliiletén.

Osszefoglalas

A huminsav tartalmu olajemulziok szlirésekor a membran elszinezddik, a huminsav- illetve
olajszennyezések megtapadnak a membran feliiletén. Feltételezhetd, hogy a huminanyagok
amfifil jellegiik miatt jol kotddhetnek mind az olajcseppekhez, mind a membranhoz, igy
csokkentve a koncentratum szervesanyag tartalmat; ugyanakkor desztillalt vizes kozeg
esetében a huminsav jelenléte megnovelte az elérhetd fluxust a kezeletlen olajemulziok
szlirése soran, jelezve, hogy a viz szdmara konnyebben atjarhaté réteg alakult ki.

A huminsav jelenléte esetén a teljes ellenallasok az 6zonkezelés idejétdl fliggetleniil
nagyobbak a modelltermalvizes kdzegben, mint a desztillalt vizes kézegben. Az 6zonnal nem
kezelt, huminsavat is tartalmazo olajemulziok esetén jelentds a reverzibilis ellenallas mindkét
vizmatrix esetében, mig a huminsavat nem tartalmaz6 kezeletlen emulziok sziirése soran az
irreverzibilis ellenallés a jelentds.

Osszességében megallapithatd, hogy egy rovid idejii 6zonos eldkezelés (~20 mg/L elnyelt
6zon) a huminsav jelenlétében is noveli az elérhetd fluxust és csokkenti a kialakuld
membranellenallast. A 2 perces 6zonkezelést kdvetden a tisztitdsi hatékonysag 96-98 %-0s,
ugyanakkor a teljes ellenallas értéke 28-36 %-kal csokkenthetd, bar huminsav jelenlétében
kevésbé érvényesiil a rovid idejli 6zonos eldkezelés fluxusndveld hatdsa, mint a kizardlag
olajat tartalmazé emulzio6 [2] esetében.
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