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OSSZEFOGLALAS

Diplomamunkdm soran cukoripari szennyviz 6zonos kezelését és
mikrosziirését végeztem el, és vizsgaltam, hogy az 6zonos eldkezelés hogyan
befolyasolja a membransziirési paramétereket, mint a fluxus, a membranellenallas és
a membran visszatartasi értékei. A munka soran mértem a szennyviz 6zon elnyelését
¢s megvizsgaltam az 6zonos kezelés hatasat a szlirhetéségre, membran eltdmdodésére.
A Kkisérletek soran megvizsgaltam, hogy milyen a cukorgyari szennyviz
szlirhetOsége, illetve a kémiai oxigénigénye a szennyviz el6kezelése nélkiil, 6zonos
elokezeléssel, illetve a pH beallitdsa utan o6zonos el6kezeléssel ¢s anélkiil.
Eredményeim azt mutattak, hogy az adagolt Ca(OH), és az 6zonos kezelés hatdsara
nagyobb fluxusok €és nagyobb siiritési arany érhetd el a szennyviz sziirése soran.
Kiilonb6z6 mérési paraméterek alkalmazasa mellett a mérések igazoltak, hogy

Ca(OH), hozzaadasaval és 6zonozassal intenzifikalhat6é a mikrosziirés miivelete.

ABSTRACT

In my thesis, my purpose was to treat sugar industrial wastewater with a
microfiltration combined with ozone pre-treatment. During the process, the effect of
ozone pre-treatment on the microfiltration parameters, such as flux, filtration
resistance and the retention of the membrane were investigated. The ozone
absorption of wastewaters was also investigated, and the effect of the treatment on
filterability and membrane fouling was examined. During the experiments, the sugar
industrial wastewater’s filterability, and chemical oxygen demand was measured
with and without ozone pre-treatment, and after pH set and ozone pre-treatment.
My results showed that the ozone pre-treatment and the added calcium-hydroxide
resulted higher fluxes and water reduction ratio during the filtration. The results
verified that the microfiltration can be intensified with ozone pre-treatment and

added calcium-hydroxide.
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BEVEZETO

Manapsag az emberi tevékenység okozta kornyezetszennyezés csokkentése és
az egyre szigorod6 eldirasok teljesitése érdekében minden teriileten sziikséges a
hulladékok, és a szennyvizek kezelése. A szennyviz tisztitasa soran célunk, hogy
csokkentsiik az eutrofizacios folyamatokat gyorsitd szerves és szervetlen anyagok
kibocsatasat természetes vizeinkbe. A viz felhasznélasat tekintve az élelmiszeripar,
ezen beliil a cukoripar jelentés mennyiségii €s joO mindségii ivovizet hasznal fel a
termékek eldallitasara. A cukorrépa feldolgozasa soran a jelentds vizfelhasznalod
1épések a cukorrépa tisztitdsa usztatdo valyaban, majd a cukorrépa mosasa teknds
vagy forgddobos rendszerben. A mosast szallito szalagra wvald szétterités,
zuhanyoztatas koveti. A cukorgyari szennyvizben a répatdrmelékbdl adodo
szervetlen és szerves mechanikus szennyezések, a répabol kioldodo szerves anyagok,
és a cukorrépa elvalasztdsa soran a tisztitovizbe kerlildé és az tusztatovizben
visszamarado6 fold, ko, és gyomndvényekbdl eredé novényi maradvanyok talalhatok.

Osszetett szennyvizr8l 1évén sz6, a hagyomanyos szennyviztisztitasi
modszerek hatékonysagat javitdé modszerek vizsgalata fontos, igy dolgozatomban a
cukorgyari szennyviz tisztithatosagat vizsgaltam egy hibrid eljarassal, ami a
nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok (6zon) és a membranszirés kombindcidja. Az
elokezelések soran alkalmazott 6zonos eljaras egy kémiai modszer, amely sordn
6zonnal hidroxil-gyokoket allitunk eld, és a keletkezett gyokok, illetve maga az 6zon
végzik a szerves anyag lebomlast. Az elékezelések utan membransziirést végeztem,
amely soran vizsgaltam, hogy az eldkezelés milyen hatassal van a sziirési
paraméterekre.

A kisérletek soran célom volt a folyamathoz legjobban alkalmazhat6
membran kivalasztasa, és az elokezelések hatasara a szennyviz szlrhetéségének
javitasa és a kémiai oxigénigény csOkkentése a fluxusok szamottevo valtozasa

nélkiil.



1. IRODALMI ATTEKINTES

1.1.  Cukoripari szennyviz

A cukoripari szennyviz a cukorrépa feldolgozasbol szarmazo cukorgyari
szennyviz. A modern lizemekben a cukorrépa szallitdsa vizben usztatassal torténik,
ezért mar a répa mozgatdsahoz nagymennyiségli vizre van sziikség. Mivel nagy
mennyiségekrdl beszéliink, igy mind kornyezetvédelmi, mind vizfelhasznalasi
szempontok alapjan fontos a viz tisztitdsa és visszaforgatasa. Elso 1épés a cukorrépa
tisztitdsa usztatdo valytban ~10-25 perc, majd a cukorrépa mosasa teknds vagy
forgodobos rendszerben. Itt célszerli ellenaramban bevezetni a vizet, 6-10 percet
igény szerint. A mos6 m’-enként 400-440 kg répat tud feldolgozni. Ezutin a
cukorrépa szallitd szalagra keriil, amit zuhanyoztatas kdvet, majd a cukorrépa
elvalasztasa a szennyviztol. A szennyviz legnagyobb hanyada ezekbdl a 1épésekbol
adodik. A folyamat tovabbi lépései az 1. dbran lathatok. Masik hanyada pedig
magabol a cukorrépabol jon, melynek viztartalma 75 % (Cukorrépa feldolgozasbol

szarmazo cukorgyari szennyviz, www.mokkka.hu adatbazis).
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1. abra: Cukorrépa feldolgozas folyamatabra
(Halasz et al., 2006)




A cukorrépa szallitdisa és tisztitdsa soran az usztatdvizbe keriild
szennyezbanyag tartalom jelent0s, példaul a répara tapadt fold miatt. Tovabba gaz és
levélmaradvanyok, ké, homok is eléfordul a vizben. A répara tapadt f6ld mennyisége
fligg a betakaritds modjatdl és az iddjarastol is. Ezeken kiviil a répatdrmelékbol
adodo szervetlen és szerves mechanikus szennyezések, tovabba részben a répabol
kioldodo szerves anyagok is taldlhatdoak a cukorgyari szennyvizben. Az elébb
felsoroltak miatt a technologiai folyamatok soran keletkezd szennyvizek magas

szervesanyag terheléslieck és magas lebegdanyag tartalmuak (Babcsany, Nyari, 2005).

Az Usztatott répat a tovabbi munkak eldtt el kell valasztani a vizt6l, majd a vizet
mechanikus eszkozokkel tisztitjak meg, melyek lehetnek:

% Tormelékfogok

% Foszlanyfogo

% Homokfogok

< Ulepiték

Az igy megtisztitott vizet mar vissza lehet forgatni az sztatocsatornaba, de

felszini vizekbe nem, mivel szervesanyag tartalma még jelentds, csak megfeleld
mértéki tisztitas utan lehet a befogaddba engedni.

(Babcsany, Nyari, 2005)

1.1.1. A szennyviz kdrnyezetszennyezés szempontjabol fontos dsszetevoi
. Fold

. Homok

o Ko

. Gaz

. répatdrmelékbdl adodo szervetlen és szerves mechanikus szennyezések
. répabol kioldodo szervesanyagok

o iilepitorol tdvozo zagy

(Cukorrépa feldolgozasbol szarmazd cukorgyari szennyviz, www.mokkka.hu

adatbazis)



1.1.2. A szennyviz dtlagos jellemzoi
KOI (kémiai oxigénigény): 2000-3000 mg/1, néhol 5000 mg/1

BOI;s (5 napos biokémiai oxigénigény): 600 mg/1
pH 6,0 és 11,2 kozotti értékeket mutat

>

>

>

» NHy-tartalom 20-50 mg/1 kozo6tt van

» Szilard lebegd anyagtartalom: 200 mg/L
> Osszes nitrogén: 53,23 mg/1

> Osszes foszfor tartalom: 4,77 mg/1

» Ca: 900 mg/l

(Dilek et al., 2003)

1.1.3. A szennyviz felhaszndldsa
e Hasznosithato term6fold 6ntdzésre, nyarfas 6ntézésre mivel javitja a talaj

hidrolégiai jellemzdit, de szennyvizbirsagot kell fizetni.

Az artalmatlanitasi modszer alapja a tapanyagok csapadékként torténd
kimosddasa a szennyvizbdl a talajba és ezen tapagyagok kozvetlen
felszivodasa a novényekben a kovetkezd vegetacids idoszakban. A folyamat
igy egy kiterjesztett ¢16 szennyvizsziir6 rendszerként miikodik. A nem old6édo
vegyiiletek, mint a kalcium és a magnézium-karbonatokat a felsd talajréteg
kiszliri, mig az oldhatobb sok nagyobb mélységbe jutnak. Annak ellenére,
hogy az elmult 10 évben torténd folyamatos mikddés soran a kiilonb6zd
alkotok felhalmozodasa nyilvanvalo karokat okozott a fels6 talajrétegekben,
bizonyitott, hogy ezek a talajok kultivalhatok egy viszonylag egyszerii
kezelés utan (Shayegan, Sanai, 1980).

e Cukrokkal keverve bioetanol gyartas

A cukorgyaraknak 10j lehetdséget teremtett - alkalmazkodva az 0j piaci
koriilményekhez - , hogy a miikodés optimalizalasa érdekében felhasznaljak a
gyartas soran keletkezd melléktermékeket, és kombinaltan gyartanak cukrot

¢s etanolt egyszerre (Krajnc et al., 2007).



e Hidrogén eldallitasra
Az alacsony pH-ju etanol fermentdcidé hasznalhatdé szennyvizkezelésre és
biohidrogén gyartasra savas cukoripari szennyviz esetén 9,6 literes hasznos
térfogati folyamatos kevertetett tankreaktorban (CSTR) anaerob kevert
mikrobakulturdk alkalmazasaval. A kisérleti eredmények azt mutattak, hogy a
CSTR rendszernek jo volt a mitkddési stabilitasa és a mikrobaaktivitasa,
melynek eredményeként magas volt a szubsztrat atalakitdsi ardny és a

hidrogén termel6 képesség (Zhu et al. 2013).

1.1.4. Tisztitasi modszerek
Bioldgiai szennyviztisztitasi modszerek alkalmazhatok leghatékonyabban a

szennyviz tisztitasara, tipusai:
1. Tavas, természetes lebomlas utjan
% aerob
% fakultativ
% anaerob
% levegOztetett
2. Tavas tisztitds hagyomanyos eleveniszapos technoldgiaval kombinalva
» aerob
» anaerob
» kombinalt
Magyarorszagon anaerob ¢és kombinalt aerob/anaerob rendszert nem
alkalmaznak, mert az anaerob lebontas lassu és a szennyviz jelentds mennyisége
nagymeéretll reaktort igényelne. Léteznek olyan nagy térfogati produktivitast intenziv
anaerob reaktorok, kisebb méretli reaktorban is kezelhet6 lenne a szennyviz, ezek
hatranya, hogy elég dragak. Ezen tisztitasi eljarasok folyaman a gyarakban altaldban
nem bomlik le a szennyviz hatarérték ala. A tdobblet szennyviz leengedése
napjainkban egyedi engedé¢ly alapjan, higitd viz hozzavezetésével torténik, melynek
alkalmazasat szigoru torvények szabalyozzak, igy az alternativ technologiak keresése

az érintett gyaraknak kulcsfontossagu (Babcsany, Nyari, 2005).



1.2. Membranszeparacié

A membran Iényegében egy permszelektiv - nem feltétlentil szilard - gat két
fazis kozott. Latin eredetli sz6, melynek jelentése hartya, héj. A permszelektivitas
jelentése, hogy a membran egyszerre permedbilis és szelektiv, vagyis a szlirendd
oldat bizonyos komponensei szdmara atjarhatd, a tobbit pedig visszatartja. Az
athaladdo komponensek Osszességét permedtumnak (permedtnak), mig a
visszamaradé komponensek Osszességét retentatumnak (retentatnak), de magyarul
legtdbb esetben egyszeriien sliritménynek hivjak. A szeparaci6 célterméke valtozo, a
folyamat céljatol fiiggden valtozik. Példaul ha koncentratum eldallitasa a cél, ez
esetben a céltermék a retentat, ezzel szemben szennyviztisztitasnal pedig a permeat

(Cséfalvay, Mika, 2008).
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2. abra: Membranszeparacio

Forras: http://www.beilstein-journals.org

Az ipari definici6 szerint a membran egy olyan technoldgiai valaszfal, amely
szelektiv ateresztoképessége miatt a kezelendd anyagok alkotdinak szétvalasztasat az
esetek tobbségében kémiai atalakulds nélkiil teszi lehetdvé.

A membran szeparacidos miiveletek alapelve, hogy a szétvalasztando
folyadékelegyet a membran egyik oldalara taplaljuk be, majd kémiai
potencialkiilonbséget hozunk létre a membranon keresztiil, és e hajtoerd hatasara az
elegy bizonyos komponensei képesek keresztiilhaladni a membranon és a permeat,
vagyis sziirlet oldalra keriilnek. Létezik nyomas-, koncentracio-, elektrokémiai
potencidl- és homérsékletkiilonbség altal 1étrehozott membran szeparaciés miivelet
attol fliggden, hogy a kémiai potencial melyik dsszetevéje meghatarozd szerepli a

folyamatban (Cséfalvay, Mika, 2008).



Az elterjedten hasznalt membranszeparaciés miveleteket, és a veliik

elvalaszthato részecskék tipusait az 1. tablazatban foglaltam Ossze.

1. tablazat Membranszeparacios muveletek alkalmazasa,
és a veliik kisziirhet6 részecskék
Forras: Fonyo6, Fabry (2004),
Cséfalvay, Mika (2008)

Miveletek Kisziirhetd részecskék illetve
alkalmazasi teriilet
Mikrosziirés MF Keményitd, pigmentek baktériumok,
kisziirésére; steril szlirés
Ultrasztrés UF Makromolekulak, kolloidok, virusok,
proteinek
Nanosziirés NF Nagyobb molekulak, cukrok, kétértékii

ionok; sirités, betoményités

Forditott ozmozis v. Reverz ozmdzis RO | Egyértéki ionok, (tengervizbdl ivoviz)
Sok elvalasztasa oldatban

Dializis Sok és kisméretli molekulék elvalasztasa
makromolekulaktol
Elektrolizis ED Ionos oldatok somentesitése
Goézpermeacio GP g6z komponenseinek elvalasztasa
Gazszeparacid GS gazelegyek elvalasztasa
Pervaporacio PV azeotrop elegyek szétvalasztasa
Membrandesztillacio MD vizes oldatok somentesitése
Folyadékmembranon fémionok szelektiv eltavolitasa,

alapul6 eljarasok gazszeparacio
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1.2.1. Mikrosziirés

Porusméret: 0,05-10 um
Visszatartott egységek baktérium, élesztok, keményitd, pigmentek
(molsuly>1000)

Nyomaskiilonbség Apry 1-3 bar

Alkalmazas viztisztitas, sterilszirés, emulziok szétvalasztasa

A mikroszlirés soran szitahatds érvényesiil, igy lényegében mechanikai
levalasztas torténik, ahol a porusméret a meghatarozo szeparacios tényezo.

A mikrosziiréssel ellentétben az ultraszlirés egy olyan anyagatadasi mivelet,
ahol a nyomaskiilonbség mellett mas paraméterek is befolyasoljak az anyagatadas
sebességét. Ultrasziirés esetén az a tiszta oldoszerekkel mért értékek mindig
nagyobbak, mint az oldatok térfogataram-értéke, ¢és az ateresztett térfogataram
fiiggetlen lehet az alkalmazott nyomadskiilonbségtol, ezért mas mechanizmusok
hatasat is fel kell tételezniink. Az ultrasziir6 membran képes kisziirni a szubmikron
méretd kolloid részecskéket, tovabba mikroorganizmusokat, iszapot és a nagy
molekulatomegli vegyiileteket, pl. virusokat és fehérjéket is. Ultrasziirésnél a
membranok poérusméretének jellemzésére a vagasi értéket (cut off) alkalmazzak,
amelyaz a globuléris fehérje moltomeg érték, amelyet a membran az anyagtranszport
soran 90%-ban visszatart (R=0,90), a jellemzd tartomany 1-200 kD kozott van. A

porusméret megadhaté nm-ben vagy pm-ben is (Fonyo, Fabry, 2004).

1.3. A membransziirés alkalmazasanak tartomanya

Az 1. tablazatban sorba szedett miveletek folyadékok, emulziok,
szuszpenziok, kolloid oldatok elvalasztasara alkalmasak. Ezen eljarasok nagy elonye,
hogy a folyamat sordan a membran idézdjelben véve ,,0ntisztuld”, azaz a
koncentratum é4ramlédsa a visszatartott részecskéket a folyamat soran lesodorja a
membran felszinérdl, igy fizikailag is tisztithatja a membrant. Ezzel megakadalyozza
a membran porusainak id6 elotti elzarédasat. Tovabba fontos megjegyezni, hogy a
folyamatra kis energia koltség és a pontos elvalasztas jellemz6, ami komoly elény

mas eljarasokkal 0sszehasonlitva (Cséfalvay, Mika, 2008).
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1.4. A membran szeparaciéo médjai

1.4.1. Statikus (dead end)
E szlirés esetén a szlirendd anyag merdlegesen jut a membranra. A hajtderd

hatdsara a szlirendé anyag komponenseinek egy része atjut a membranon, és a
permeatba keriil, mig a nagyobb méretli molekulak, melyek nem fémek at a
membran pérusain, visszamaradnak, és felhalmozodnak a membran felszinén. Ennek
hatasara kialakul egy koncentracio-polarizacios réteg. A folyamat soran a lerakodo
réteg maga is egy kiilonleges szliroréteget képez, ami a membran hatasfokat
csokkenti (csokkenti a fluxust), de egyben ndvelheti is (pl. a visszatartast). Ennek az
ellentétnek a magyarazata, hogy a koncentracio-polarizacios rétegben is
megkotodhetnek bizonyos komponensek, ami ndveli az elvalasztas hatékonysagat, de

ugyanakkor a feliileten ataramlott sziirlet térfogata csokken (Cséfalvay, Mika, 2008).

1.4.2. Keresztaramu (cross flow)
Ha az elvalasztand6 folyadék a membran feliiletével parhuzamos iranybol

¢érkezik, viszont a hajtoerd hatdsara a sziirendd komponensek merélegesen haladnak
at a membranon, akkor tigynevezett cross-flow (keresztaramu) eljarasrol beszéliink.
Mivel a sziirendé fluidum a membran feliiletével parhuzamosan érkezik, ezért az
aramlds a membran feliiletére esetlegesen lerakddott komponenseket elsodorja, igy
csokkentve a koncentracid-polarizaciot, és a membran eltomddésének esélyét

(Cséfalvay, Mika, 2008).

A legtobb membran szeparacios miiveletben cross-flow sziirés torténik. A
szeparacios modok koziil akkor hasznalhatunk dead-end mikroszlrést, ha kevés a
szirend6 fluidum szildrdanyag-tartalma, és az igy kialakulo ,,lepény” ellenallasa még
nem csokkenti drasztikusan az aramlasi sebességet, példaul ha baktériumok sziirése a
cél. Ha az elébb emlitett feltételek nem allnak fenn, akkor keresztiramt sziirést

célszerli alkalmazni (Fonyo, Fabry, 2004).
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1.5.  Membran szeparacid ipari alkalmazasai

Mikrosziirés:
% Oldatok sterilezése hokozlés nélkiil
% Oldatok szilardanyag mentesitése
Ultraszlirés, nanosziirés
» Elektroforetikus fémfestékek visszanyerése
» Olaj-viz emulziok kezelése
» Tejfehérje koncentralas (protein)
» Szennyviztisztitas: KOI csokkentés
Reverz ozmozis
s Kazantapviz sotalanitasa
% Ivoviz nitratmentesités
% Ultratiszta vizek eldallitasa
Elektrodializis
» vizkeménység csokkentése (kationcserélé membran)
Pervaporacio
% azeotrop elegyek bontasa
% szerves oldoszerek viztelenitése
Gazpermeacio
» Szuperkritikus extrakcional alkalmazott CO, tisztitasa
» Szerves oldoszerg6zok visszanyerése levegébol
Dializis
% vesebetegség esetén

(Fonyd, Fabry, 2004; Cséfalvay, Mika, 2008)
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1.6. Membranmiiveletekkel kapcsolatos alapfogalmak

Fluxus: a membranon egységnyi id6 alatt athaladdé permeatum mennyisége a
membran feliiletére vonatkoztatva.

dv ,
J_A_dz [1/(m~h)] (D

Stiritési arany (VRR): a modelloldatok stiritésénél hasznaljuk ezt a mutatoszamot.
A stiritési aranyt a kovetkez6 egyenlettel fejeztiik ki:

Vbetd
VRR = —”V [-] )

betap Vs
ahol a Vieisp a betaplalt olajos szennyviz térfogata és a V, a szlirlet térfogata.
A membran szelektivitasat az adott komponensre a visszatartassal (R%)

tudjuk kifejezni.

A visszatartasok kiszamitasa a kdvetkezo képlettel torténhet:

R% :{1—i}=100 3)

Zy
Ahol z a permeatum koncentracidja, z, a kezdeti oldat koncentracioja.

1.7.  Membranok nedvesithetdsége

A vizkezelésben hasznalt hidrofil membranokrol elmondhat6, hogy altalaban
kevésbé érzékenyek az eltomddésre. Ez annak tulajdonithatd, hogy a membran
feliiletét hidrataljak a vizmolekulak, ami megakadalyozza, hogy a szlirendo anyag
kozvetleniil érintkezzen a membran feliiletével. Valojaban a hidrofil membranoknak
bizonyos funkcionalis csoportjai magas polaritdsi membran felszint hoznak létre,
amelyek vonzzak polaris molekulakat, mint példaul a vizet. Ezzel szemben, a
hidroféob membranok ¢és a viz kozotti gyenge elektrosztatikus kolcsonhatas
onmagéaban nem elég ahhoz, hogy megtartsa a vizmolekuldkat a membran feliiletén,
igy nincs akadalya a makromolekuldknak, hogy a membran feliiletén

adszorbeéalddjanak.
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A kontaktszog a leggyakrabban haszndlt paraméter a membran hidrofilitas
vagy hidrofobitas megallapitdsara, minél magasabb a kontaktszdg, annal nagyobb a
hidrofobitas. 90°-nal kisebb kontaktszog esetén a viz nyomaskiilonbség alkalmazasa
nélkil is bejut a pérusokba. Ha a kontaktszdg nagyobb, mint 90°, akkor tilnyomasra
van sziikség a permeaciohoz. Azonban a membran feliilete nem tokéletesen sima, se
nem egyenletes molekuldris szinten. Ennek eredményeként egy kis id6t vesz
igénybe, hogy megnedvesitsiik a porusokat, még ha a kontaktszog kisebb is, mint
90°. Ugyanakkor, ha a kontaktsz6g nagyobb, mint 90°, a porusok végiil
atnedvesednek a membran feliiletén 1évo hibak és a podrusokban torténd vizgdz
lecsapddas miatt. A membran kontaktszoge fiigg a membran anyagatol, de ez széles
korben valtozhat a kémiai adalékanyagok, oldészerek, gyartasi eljaras, feliileti

érdesség, stb sajatsagai miatt is (http://onlinembr.info/Principles/ContactAngle.htm).

1.8.  Eltomédés

Az eltomddés jol ismert a kritikus problémak kozott, amelyek korlatoztak a
membranok szélesebb korii alkalmazasat folyadék elvalasztasi folyamatokban. Jobb
megértése érdekében sziikség van az eltomddott réteg kialakuldsanak vizsgalatara, és
hogy javitsuk a meglévd tisztitdsi technikdkat (Sanderson et al., 2002). A
membraneltomddés a membranszeparacids viz- és szennyviztisztitasi eljarasok egyik

legnagyobb korlatja. A membran eltémddésnek négy fajtaja létezik.

1.8.1. A membran eltomddésnek négy fajtija
. Teljes porusos eltdmddés, ahol a visszatartott részecskék teljesen eltomik a

membran porusait, igy a permeatum térfogatarama drasztikusan lecsokken, vagy
meg is all, igy az elvalasztds nem folytathat6 tovabb, a membran tisztitasra

szorul.

o8

3. abra: Teljes porusos eltomodés
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Standard porusos eltomodés, ahol a visszatartott részecskék mérete nagyobb,
igy egyes részecskék beleiilnek a porusokba, de a sziirés némi fluxus csokkenés

mellett folytathato.

4. abra: Standard porusos eltomddés

Porusok kozotti eltomodes, amely 1ényegében a mélységi sziirés elvét koveti,
vagyis a kisméretl részecskék bejutnak a membran porusaiba, és ott
irreverzibilisen megkotddnek. A folyamat soran a fluxus ebben az esetben is

jelentésen lecsokken, és a membran cserére szorul.

sees
sees

5. abra: Porusok kozotti eltomodés

Iszaplepény sziirés, ahol a jellemz&en nagyobb méretli részecskék a membran
feliilletén laza réteget, vagyis iszaplepényt képeznek. Ez a permeatum
térfogataramat csokkenti, viszont az elvalasztas hatékonysagat novelni is képes,
mivel a membran feliiletén egy masodik sziiréréteget képez, ahol bizonyos

komponensek képesek megkdtodni.

6. abra: Iszaplepény sziirés
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A fent bemutatott eltomddési mechanizmusokra vonatkozo6 sziirési torvények

az 2. tablazatban lathatoak.

2. tablazat: Modellezésnél hasznalt sziirési torvények
Forras: Hu, Scott (2008)
Kiss et al., (2013)

Eltomd&dési mechanizmus Sziirési torvény Allandd nyi)masu SZUTes
JoA = const.
_ —kyt
Teljes porusos eltombdés J = J4§ ¢ InJ=InJ, -k, -t (8)
(
1 1
J=J,(0+ LK (400 0y ==tk
Standard porusos eltomédés ot 0 VI Vo 9)
) k,=0.5K A"
-1 l = i + k .t
Porusok kozotti eltomsdes | 7 = Jo (¥ 12,- AT T (10)
©) k,=K.A
! ! +k, -t
_ . 2 N05 | —=— =
teaplepény seiés | 7T (11)
k, =2K A’

Az egyenletekben (4-11), J a fluxus, Jo a kezdeti fluxus, a kiilonb6z6 k
értekek az eltomodési egylitthatok, és az A pedig egy konstans.

Megallapitast nyert, hogy azon keresztaramu sztréseknél, ahol kolloidok
vagy makromolekuldk vannak jelen, az elsddleges membran felszinén egy

ugynevezett masodik membran vagy gélréteg képzddik (Hodur et al., 2000).

Gélrétegbodl harom tipus létezik:

1. tipusu gélréteg

A szlirésben résztvevé makromolekuldkat a membran felé halado
térfogataram magaval ragadja, ezek egy része atjuthat a membranon. A membranon
ataramlo oldoszer miatt a szlird berendezés falandl novekszik az oldat
koncentracidja, amig el nem éri a gélképzddési koncentracid szintjét. Kelléen nagy
térfogataram ¢és kis anyagatadasi tényez6 mellett a membran feliiletén kialakult

koncentraci6 eléri a hatarértéket, és az oldott anyag kiiilepedik a membranon.
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2. tipusu gélréteg

Ha egy kolloidalis szuszpenzidt szlriink egy, a levalasztandd anyagok
méreténél egy nagysagrenddel is nagyobb porusméretli membranon keresztiil, akkor
a porusok folott egy kolloidréteg képzodik. Ez olyan siirii lehet, amely mar
visszatartja az oldott molekuldk membranon keresztiil torténd aramlasat.
3. tipusu gélreteg

A 3. tipusi gélréteg cross-flow sziiréseknél ritkan alakul ki, mivel
kialakulasanak feltétele, hogy kozel essen egymashoz a levalasztandé komponens
mérete €s a membran porusmérete. A molekula bejuthat a membran porusaiba, de
onnan nem tud kijutni, és nem képes atdramolni valamilyen interakcids hatas miatt.
A permedtum térfogataram-értéke az elfoglalt porusok szaméanak novekedésével

forditott aranyban csokken (Hodur et al., 2000).

1.8.2. Sziirési ellendllasok

A membran eltomddésénél hasznalatos fogalmak még a membran
ellenallasok, avagy szlrési ellenadllasok (7. abra). Ezeknek harom tipusat
kiilonboztetjiik meg:

% a membran sajat ellenallasa (R,): amit a membran kolcsonhatdsa okoz a
szlirendd anyaggal

+ a fouling, vagy eltomddési ellenallas (Ry): a sziirendé anyag azon apr6 részecskéi
okozzak, melyek a porusok kozotti eltomodésért feleldsek

% a gélréteg okozta ellendllas (R,): a membran feliiletén kialakuld koncentracio-
polarizéacios réteg okozza

Ezen harom ellenallas Osszege adja a membran teljes ellenallasat (Rry).
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7
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7. abra: Membranellenallasok

Forras: http://onlinembr.info/Principles/DynamicMembrane.jpg

A membran modellszennyviz fluxusain kiviil megvizsgaltam a sziirések soran
kialakul6 ellenallasi értékeket is. Mivel az ultrasziirés egy nyomaskiilonbségen
alapuld membranos eljaras igen nagy jelent6sége van a sziirések soran kialakulo

eltomodéseknek, és az ezek altal 1étrejott ellenallasi értékeknek.

A szlirések végére kialakulo teljes ellenallas értékei (Rrowi), @ 12. egyenletnek
megfeleléen tiszta membran sajat ellendllasabol (Rm), a porusokban kialakulod
eltomddési ellenallasbol (Rp) és a membran felilletén kialakulo gél-réteg
ellenallasbol (Rg) tevodik Ossze.

Riga =Ry +Rg +Rp [1/m] (12)

A membran ellendllasokat a kdvetkezo képletekkel szamolhatjuk ki:

A _
Ry =—2— [m™] (13)
g,
Ahol J, a desztillalt viz fluxusa, n, a viszkozitas [Pas], Ap pedig a membran

két oldala kozotti nyomaskiilonbség.
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Rr a gélréteg nélkiili vagy ,.eltomdédési” ellenallas, amelyet a gélréteg
eltavolitasa utan a desztillalt vizre adott fluxusokbol hatarozzuk meg, és ebbdl az
0sszegbdl kivonjuk a membran ellenallast.

A _
Ro=—L—R, [m] (14)
g,
Ahol J, a desztillalt viz fluxusa, ny a viszkozitas [Pas], Ap pedig a membran

két oldala kozotti nyomaskiilonbség.

A gélréteg ellendllasat desztillalt vizzel mérhetjiik, és az arra kapott
fluxusokbol vagy a szilirés alatt beallt fluxusbol keriil meghatarozasra. Ehhez ki kell
vonnunk a tiszta membran ellenallasat és a porusokban kialakuld eltdmodési

ellenallast az 6sszegbdl:

R; = - R, - R, [m_l] (15)

Ahol J, a desztillalt viz fluxusa, N, a modelloldat viszkozitas [Pas], Ap pedig

a membran két oldala kdzotti nyomaskiilonbség.

(Kertész et al., 2011)

1.9. Eltomodés csokkentése

A membran eltémodés megeldzése, vagy csokkentése céljabol szamos eljarast
lehet alkalmazni, példdul a visszamosast, kiillonboz6 detergensek adagolasat, a
térfogataramot, ultrahangos kezelést, vibraltatott membranmodulokat,
elektromagneses tér alkalmazasat illetve a betaplalt oldatba gazbuborékok
diszpergalasat. Az elézdek koziil a valtozé polaritast elektromagneses tér ionos
oldatok esetében-, a gazbuborékok pedig csak csdves konfiguracioju
membranmodulok esetében volt hatékonyan alkalmazhatd. A feliiletaktiv anyagok-,
illetve a savas vagy lagos tisztitds pedig sok esetben a membranszerkezetet

karositotta és kdrnyezetszennyez6 folyékony hulladék keletkezésével jar (Chen et al.,

2006).

Az eltomodés elméletileg a membran alapanyagdnak megvalasztasaval,
elsdsorban annak hidrofob vagy hidrofil jellegével is csokkenthetd lenne, azonban
valés matrixokban - mint példaul a szennyviz - az eltomoddést okozo komponensek

kémiai szerkezet és tulajdonsagai eltérdek (Chen et al., 2006).
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1.10. Eltomodés csokkentése 6zonnal

Az 6zon az egyik leger0sebb oxidaloszer ezért szamos reakciora képes mind
szerves, mind szervetlen anyagokkal. Egyrészt az 6zon maga kozvetlen reakcidoban
¢€s az 6zonozas soran képzdodott hidroxil-gyokok altal kozvetett reakcioban. Az 6zon
(O3) egy gaz halmazallapotl, harom oxigénatombol all6 instabil molekula, mely az
egyik legerdsebb fertdtlenitd, és oxidald anyag. Fertdtlenit hatasa joval nagyobb a
klérénal, mivel az 6zon, ha kapcsolatba keriil barmiféle mikroorganizmussal, szerves
anyagokkal, és kellemetlen szagot okozo illékony anyagokkal, akkor teljesen
oxidalja azokat. Az o6zonnal tortén0 fertGtlenités olyan eredményes, hogy a
mikroorganizmusok nem tudnak immunissd valni ellene, mint ami a hagyomanyos
vegyszerekkel elofordulhat, mivel az 6zon karositja a baktériumok sejthartyajat. Az
o0zont Ozongeneratorral allitjak el6, ami a folyamat sordn oxigénné alakul, igy
semmilyen egészségre karos anyag nem marad vissza

(http://ozonclean.hu/ozon.html).

Ozonos kezelést mar széles korben hasznalnak az ivoviztermelésben szin,

izek és illatok eltavolitasara.
Ugyanakkor az alkalmazdsa szennyvizkezelésben tovabbra is meglehetésen
korlatozott, de egyre szélesebb korben hasznaljak a fejlett viztisztitdé vagy
szennyvizkezel0 rendszerekben, ahol a nagy oxidacios képességet felhasznalva
képesek vagyunk kezelni az egyre aggasztobb tapviz mindséget vagy az igényt, hogy
javitsuk a keletkez6 tisztitott viz mindségét (Nguyen, Roddick, 2013).

Az Ozonos kezelés ¢€s a membranszlrés Osszekapcsoldsa egy igéretes
lehetdséget jelenthet a membransziirés hatékonysaganak novelésére. A nanosziirés és
az Ozonos elokezelés Osszekapcsoldsaval csokkenthetd a szennyviz KOI értéke
gyogyszeripari szennyvizek esetén. Tovabba bizonyitast nyert, hogy a kisebb dozisu
6zonos kezelések hatisara kisebb mértékben tomodott el a membran, és nagyobb
fluxusok és szerves anyag visszatartas érhet6 el. Magasabb 6zon d6zisoknal viszont
megkezdddik a mikroflokkulumok felbomlasa, igy csokken a fluxus €s gyorsabban
eltomodik el a membran (Szép, 2013).

Hollow-fiber membranoknal az o6zon ¢€s a mikroszlirés egyidejli
alkalmazasdval magasabb permeatum fluxusokat és jobb mindségli terméket sikertilt
elérni, maradék 6zon jelenlétében még erdsen zavaros viz esetén is (Mori et al.,

1998).



21

Korabbi vizsgalatok szerint az 6zonozas csokkenti a membran eltomddést a
mikro és ultrasziirésnél, mivel a membranon fennakadt részeket kisebb
molekulatomegli anyagokra bontja. Azonban, (Zhu et al., 2009) szerint keramia
membranokndl az 6zonos eldkezelés rontott a membran eltomddésén dead-end
mikroszlirésnél (Nguyen, Roddick, 2013).

Mas kutatok (Song et al. 2010) a Huangpu folyobdl szdrmazod mintak
vizsgalatai soran azt tapasztaltdk, hogy a szerves anyagok 2,0 - 7,0 kDa
molekulatdmegig nagyon jol eltavolithatok megfeleldé mennyiségli 6zonnal. Au
6zonos oxidacio biztositja a szerves anyag makromolekulainak lebontasat (melyek
felelosek a membran eltomddésért) kis molekulaju szerves anyagokka. A tanulmany
az eltomddott membran vegyi tisztitasardl szintén igazolja, hogy a membran
eltomodést a nagy molekulatomegii szerves anyagok okozzak (Song et al., 2010).

Az 6zon hozzaadasa csokkentheti szlirési ellenallast a szennyviz sziirés soran.
Minél hosszabb az érintkezési id6, annal kisebb ellenallas értéke. Az 6zon a nagy
részecskéket elaprozza, igy a részecskeméret-eloszlas sziikebb és egy kisebb

tartomanyba esik 15 perces érintkezési id6 alatt (Zhu et al., 2008).
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2. KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK

2.1.  Anyagok

A vizsgalt szennyviz a Zentai TE-TO Cukorgyar Rt. (Zenta, Szerbia)
szennyvizgyljté medencéjébdl szarmazik. A szennyviz kémiai oxigénigénye 10100
mg/dm’, pH-ja 4,25 volt. A kezelend$ szennyviz semlegesitése érdekében 300 cm’

szennyvizhez 0,5 g Ca(OH),-t adtam.

8. abra: Zentai TE-TO Cukorgyar

Forras: www.secerana-senta.com/kontakt
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2.2. Ozongeneritor

A Kkisérletek sordan az 6zonozas és a mikrosziirés szakaszosan tortént. A
szennyviz kezeléséhez sziikséges 6zont oxigénbdl (Linde, 3.0) egy BMT 802X
ozongeneratorral allitottam elé. Az 6zontartalmu gazt 10 percig buborékoltattam a
300 cm® kezelendé oldaton. Mivel az 6zongenerator nem méri a termelt 6zon
spektrofotométerrel (WPA Biowave) 254 nm-en mértem. A gazaramlasi sebesség 0,4
L min' volt. Az elnyelt 6zon mennyisége a 300 cm® szennyvizben 981,28 mg/dm’,
illetve az oltott mésszel elékezelt esetben 1236,76 mg/dm” volt.

!T—E

SZENNYVIZ

Gzonozd tartaly

¥
Ozongenerator apektrofotométer
. H
i apektrofotométer Iszap

9. abra Ozonozas folyamatabra
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2.3. Membransziiré berendezés

Meéréseimhez az 10. abran lathatd fiitheté laboratériumi oldoszeralld
kevertetett  ultrasziir6  berendezést  hasznaltam  (Solvent-resistant  Stirred

Ultrafiltration Cell, Millipore, USA).

10. abra MEUF késziilék

Forras: http://www.millipore.com/catalogue/module/C3260#0

Késziilek adatai: 316L rozsdamentes acél fedd- és alaplemez; boroszilikat
iiveghenger PTFE kever6vel, fluoroelasztomer O-gylirii; nylon nyomasalld cso,
szilikon gumis sziirlet csé; HDPE tolcsér. Maximum iizemi nyomas: 6,2 bar. A

kisérletek soran a tilnyomast nitrogéngazzal hoztuk létre.



25

2.4.  Vizsgalati modszerek

A mérésekhez hasznalt mikrosziir6 membranok porusméretei 0,1 pm,
anyaga poliéterszulfon (Sterlitech™). A kor alaki membranok atméréje 76 mm,
aktiv membransziirési feliiletiik 45,24 cm”. Mikrosziiréseink soran 250 ml térfogata
szennyvizet szlirtem szobahOmérsékleten (25°C), keveréssel €s keverés nélkiil. Az
alkalmazott nyomaskiilonbség (Aptvm) a megfeleld hajtéerd biztositasara) a membran
két oldala kozott: 1 bar.

Folytattam kisérleteket 10 kDa-os ultrasz{ir6 membrannal (Ultracell™ PL
Ultrafiltration Disc, Millipore, USA) is. Ennél a membrannal az elvélasztast 3 bar
nyomason végeztem, mivel 1 bar nyomason a desztillalt viz fluxus gyakorlatilag 0
volt. A sziirletet egy taramérlegre helyezett petricsészében gyljtéttem Ossze, a

fluxust, illetve a szarazanyagtartalmat minden 5 gramm atjutasa utan mértem.

Meéréseim soran a modell-szennyviz permedtumanak térfogataram siirtiségét,
egységnyi membranfeliileten egységnyi ido alatt atadramlott anyag mennyiségét, azaz
a fluxusokat (J), dm3/(m2h)—ba szamoltam at, és ezeket abrazoltam az id6, térfogat

vagy a stritési arany (VRR) fliggvényében.

A sztlirési ellenallasokat a kovetkezo képletekkel szamoltam:

e amembran sajat ellendllasa: R |, = J?—Tﬁ)v [m™] (16)
o azeltémddési ellenallas: R, = JA—§ -R, [m"] (17)
e agélréteg ellendllasa: R, = JA:V -R,-R, [m] (18)
e Osszes ellendllas: R, =R, +R,;+R; [1/m], (19)

ahol J, a desztillalt viz fluxusa, a gélréteg lemosasa utan mérheto, illetve az
allandosult fluxusok, ebben a sorrendben, Ap a membran két oldala kozotti

nyomaskiilonbség, 1, pedig a viszkozitas.
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A Brix-fok mérése egy Atago gyartmany PR-10la tipusi mobil

refraktométerrel tortént.

11. abra: Brix-mér6
A vezetoképesség meérése egy Consort C535 elektrokémiai multiméterrel
tortént. A késziilék altal hasznalt mértékegység a siemens, mérési tartomanya PS-tol

S-ig terjed.

12. abra: VezetOképesség mérd
A zavarossag mérése a Hach cég altal gyartott 2100N tipust laboratériumi
zavarossagmérovel tortént, a zavarossagot NTU egységekben (nefelometrias

zavarossag) mértem.

13. abra: Zavarossagmérd
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A pH-t a Consort C535 elektrokémiai multiméter iivegelektrodajaval, illetve
egy Testo pH mérével mértem.

A kémiai oxigenigény meghatarozasa kalium-dikromatos modszerrel,
standard KOI tesztcsdovekkel (Merck GmBH, Németorszag) tortént, 2 dra roncsolast

kovetd spektrofotometrias (Lovibond Checln) meghatarozas utan.

14. abra: KOI roncsolo
A viszkozitdst egy japan gyartmanyi AND SV-10 vibracios viszkoziméterrel
mértem, viszkozitdas értékekre a membranellenalldsok kiszamitasanal volt

sziikségem.

15. abra: Vibracios viszkoziméter
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A flokkulalast egy laboratoriumi FP4 Portable Jar test (VELP Scientifica)
berendezéssel végeztem el. Az oltott mésszel elékezelt 400 cm® mintakat kiilonbozé
id6- és fordulatszam programokon kevertettem, majd a keverés leallitasa utan 5
percig iilepitettem. Ezutan megmértem a zavarossagokat, melyekbol ismétlés nélkiili
kéttényezOds varianciaanalizissel meghataroztam az optimalis id6-fordulatszam

paramétert, ahol a legalacsonyabb a zavarossag érték.

16. abra: Flokkulalo berendezés
A membranok nedvesithet6ségét egy Dataphysics OCA 15EC késziilékkel
mértem. A mérés soran azt vizsgaltam, hogy 10 szaraz, 0j desztillalt vizben
eldaztatott, illetve elokezelés nélkiili és elokezelésen atesett szennyvizes szlrés utan
a membranokra cseppentett desztillalt vizcsepp mekkora szoggel illeszkedik a

membran feliiletéhez.

17. abra: Kontaktszog mérd berendezés
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3. EREDMENYEK

3.1.  Szennyviz jellemz6i, sziirhetosége

3.1.1. A szennyviz kémiai tulajdonsdagai
A kisérletek sordn megvizsgaltam, hogy milyen a cukorgyari szennyviz

szlirhet6sége, kémiai oxigénigénye, illetve a mikrosziirés soran a KOI visszatartas a
szennyviz el6kezelése nélkiil.

Vizsgélataim soran a kovetkezoket tapasztaltam:

. pH: 4,25

. Zavarossag: a szennyviz szine barndssziirke volt, zavarossaga jelentds,
410 NTU

. Kémiai oxigénigény: a kapott szennyviz kezdeti KOI értéke nagyon

magas volt, 10100 mg/dm’

. Vezetoképesség: 1,8 mS

3.1.2. Ca(OH); adagoldasa, eldiilepités
Kezdeti vizsgélataim eredménye utan, mivel a szennyviz pH-ja savas volt,

ennek semlegesitésére Ca(OH),-ot, vagyis oltott meszet adtam a mintdhoz, majd
iilepitettem a keletkez6 csapadékot, az eldiilepitett minta pH-ja 7,56 lett. .

A szennyviz zavarossaga is novekedett, 506 NTU, illetve a vezet6képességet is
ndvelte bizonyos mértékben (1,86 mS), mivel tobb ion keriilt a rendszerbe az oltott
mész adagolas miatt.

A kémiai oxigénigényt megvizsgalva azt tapasztaltam, hogy a KOI értéke
csokkentheté Ca(OH), adagolassal, értéke 10100 mg/dm’-r6l 8000 mg/dm’-re

csOkkent.

3.1.3. A kezeletlen és a Ca(OH); adagolds utdn eldiilepitett szennyviz
szlirhetdsége
Az elbézetes vizsgalatok utan a kapott kezelt és kezeletlen szennyvizek

mikroszlirését végeztem el. A Ca(OH), hozzaaddsa utin gravitacios iilepitést
alkalmaztam a szlirés hatékonysaganak javitasa érdekében. A kapott eredmények azt
mutatjak, hogy az oltott mésszel elokezelt szennyvizzel magasabb fluxusokat sikertilt

elérni, mint a kezelés nélkiili szennyvizzel (18. abra).
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JLm?ZhY
40
" W
35 ¢ —— MF modell
& Ca(OH)2+MF
30 —— Ca(OH)2+MF modell
25
Mo
20

t[h]

18. abra: Kezeletlen és Ca(OH),-dal kezelt szennyviz sziithet6ségének
Osszehasonlitdsa (MF — mikrosziirés)
A kapott fluxus-idé gorbékre az alabbi fiiggvényt illesztettem (Hu és Scott,
2008). A modellek tanulmanyozésa soran azt tapasztaltam, hogy a sziirést legjobban
az iszaplepény sziirés irja le.
J=J,(1+k-J 1) (20)
Az illesztés eredményébdl meghataroztam a kezdeti fluxusokat (Jy), és az

eltomddési egytitthatot (k) (19.-20. abra).

Jo[L m2hY

50,00

45,00

40,00 -
35,00

30,00

25,00

20,00
15,00 -
10,00 -

5,00 -

0,00 -

Ca(OH)2 + MF

19. abra: Kezdeti fluxusok: elokezelés nélkiili, Ca(OH), elokezeléses mikrosziirés
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Az oltott mésszel kezelt minta sziirése esetén a kezdeti fluxusok joval
magasabbak, mint az eldkezelés nélkiili esetben. Erre az eltomdédési egyiitthatd
vizsgélata magyardzatot is ad, mivel az eldkezelt szennyviz szlirésénél kisebb az

értéke.

0,06

0,05

0,04

0,03

0,02

0,01 1

0,00 -

Ca(OH)2 + MF

20. abra: Eltomddési egyiitthatok: kezeletlen, Ca(OH), eldkezelt mikroszlirés
Az sziirési ellenalldasokat is kiszamoltam, az eredmények a 21. abran lathatok.
Az ébra alapjan észrevehetd, hogy a Ca(OH), adagoldsa nagyobb eltomddési

ellenallast (Ry) eredményez, de a gélréteg ellenallast (Rp) képes csokkenteni.

R*10™ (m-}

14

12 m MF
10 m Ca(OH)2

RM RF

21. abra: Kezeletlen ¢s Ca(OH),-dal kezelt szennyviz sziirési ellenallasai
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3.1.4. A Ca(OH); adagolas optimalizdlasdra végzett kisérletek
Az elokisérletek utan azt vizsgaltam, hogy mely flokkuldlasi beallitasokkal

csokkenthetd legnagyobb mértékben a szennyviz zavarossaga. Az eljaras
optimalizalasara varianciaanalizist alkalmaztam, amely soran a pH 7-7,5-0s értékre
vald beallitasdhoz sziikséges Ca(OH), adagolas mellett vizsgaltam, hogy az eltelt id6
¢s a kevertetés hogyan befolyasolja az oltott meszes elokezelés hatékonysagat. E
célbol négy kiilonbozo 1d6- és fordulatszam értéken flokkulaltam a szennyviz
mintakat, majd a zavarossag értékek fiiggvényében kéttényezods varianciaanalizissel
megvizsgaltam, hogy a beallitott paraméterek befolyasoljak-e szignifikansan a
zavarossag €rtékek valtozasat. A kevertetés végén 5 percig iilepitettem a mintakat,

ezutan tortént a zavarossag mérése.

£ : o
a\aa rruj]sag p=.01939 0,95 konfidencia mtervallumnal

460

455 t

450 t

445 +

440 +

435 t

430 ¢

425

1 2 5] 10
Ids valtozd[perc]

22. abra: Id6tényez0 hatasa a zavarossag értékekre
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Zavarossag o .
[MTU] p=,00610 0,95 kenfidencia mtervallurmnal

465

460

455

450

445 |

440 ¢

435

430

425

20 50 100 200

Fordulatsram waltozd [rpm]

23. abra: Fordulatszam hatasa a zavarossag értékekre
A fenti (22 és 23) abrakon a kapott p értékek alapjan beigazoldodott, hogy
mind az id6, mind a fordulatszam szignifikansan befolyasolja a zavarossag értékek
valtozasat. A varianciaanalizis alapjan késobb a 10 perc kevertetési idot €s a 100 rpm

fordulatszamot alkalmaztam, mivel ezekkel érhetd el a legkisebb zavarossag.
3.2.  Ozonos elékezelés hatisa a sziirhetéségre

3.2.1. Elokisérletek
Az 6zon rendkiviili oxidalé hatasa révén képes eloxidalni a vizben 1évo

szerves anyagokat, igy hatékonyan csdkkenthetd a kémiai oxigén igény. Jelen

esetben a cukoripari szennyvizben 1évo répatdrmelék, és a répabol kioldodo szerves

anyagok hatékony csokkentése is elvégezheté vele. A szakirodalmak, illetve az

elézetes vizsgalatok utan 10 perces 6zonos kezelést alkalmaztam a szennyvizen. Az

6zon, mint erds oxidaloszer, hatassal volt a szennyviz szinére, kémiai oxigénigényére

¢s az edény aljan csapadék gytilt 6ssze (24. abra).

A szennyviz elokezelés utani jellemzdit megvizsgalva a kovetkezdket tapasztaltam:

. pH kismértékben csokkent a kezelés utan, pH 4,25-r61 4,05-re

. Kémiai oxigénigény kezeletlen szennyvizhez viszonyitva csdkkent, 7780
mg/dm’-re, ami alacsonyabb, mint amit az oltott meszes kezeléssel elértem

. A zavarossag 410-r6l 57 NTU-ra csokkent, ami jelentds valtozas
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° A vezetdképesség szintén ndvekedett, 1,8 mS-r6l 1,9 mS-re emelkedett, ami

betudhaté annak, hogy az 6zonozas soran a szerves anyagokbol szerves savak

keletkeztek, melyek ionokra esnek szét, és novelik a vezetdképességet

24. abra: Kezeletlen és a 10 perc 6zonozassal elokezelt szennyviz szinének eltérése

3.2.2. Az ozonnal elokezelt szennyviz mikrosziirése
A mikroszlirés soran azt tapasztaltam, hogy az 6zonnal el6kezelt szennyviz fluxusa

alacsonyabb, mint az eldkezelés nélkiili szennyvizé, vagyis az 6zonozas dnmagaban
val6 alkalmazésa ennél a szennyviznél nem célszerti. A kapott eredmények egyeznek

a modellezett sziirés eredményeivel.

J[Lm?hY H MW
40 —— MF modell —
A O3+MF
35 —
—— O3+MF modell
30 A
25w
20 A
15 y |
10
5 A B
E——— 8w
— A — —a —a=——J
0 T T T T T T T T 1
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
t (h)

25. abra: Kezeletlen ¢és 6zonnal kezelt szennyviz szlirhetdségének dsszehasonlitasa
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A kezdeti fluxusok (26. abra), mint azt a sziirhet0ségek 6sszehasonlitasanal

(25. abra) is tapasztaltam, feleakkorak az elokezelés nélkiili sziiréshez viszonyitva.

Jo[L m2h?]

50,00

45,00

40,00

35,00

30,00 +

25,00

20,00

15,00

10,00 +

5,00 -

0,00 -

.

03 + MF

26. abra: Kezdeti fluxusok: elokezelés nélkiili, O; elokezeléses mikrosziirés

Az eltomodési egylitthatokat (27. abra) 6sszehasonlitva is lathato, hogy az

ozonos eldkezelés utan értéke joval magasabb, igy nem meglepd, hogy alacsonyabb

fluxusokat mértem.

0,06 -

0,05 -

0,04

1

0,03 1

0,02

0,01 1

0,00 - :
MF

O3 + MF

27. abra: Eltomddési egyiitthatok: kezeletlen, O3 el6kezelt mikrosziirés
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A sztlirési ellenallasokat megvizsgalva a membran sajat ellenallasat és az
eltdmddés okozta ellenallast nem befolyésolta jelentdsen az eldkezelés, de mint az a
28. abran lathatd, majdnem a duplajara novelte a gélréteg okozta ellenallast, ez lehet

a magyarazata a kapott alacsony fluxus értékeknek.

R*10™% (m-Y)

14

12
10 mMF mO3+MF

RM RF RG RT

28. abra: Kezeletlen és 6zonnal kezelt szennyviz sziirési ellenallasai

3.2.3. Az optimadlis Ca(OH); adagoldssal elékezelt szennyviz 6zonozdsa

A kiilon-kiilon elvégzett 6zonos €s oltott meszes kisérletek utan a kdvetkezo
1épés az volt, hogy mindkét elokezelést alkalmazom a szennyvizmintan, amit az is
indokolt, hogy a szakirodalmim alapjan az 6zon hatékonyabban miikddik ligos
tartomanyban, mint savas kézegben. E célbol a szennyviz 300 cm® részletét oltott
mésszel pH 7,5-re bedllitottam, majd a szennyvizet betoltdttem az 6zonozo6 tartalyba,
¢és 10 percig 6zontartalmu gazt buborékoltattam at rajta.

Az 6zonozas utani jellemzok vizsgalata soran legelsé tapasztalatom az volt,
hogy a beallitott pH 7,5-h6z képest csokkent a szennyviz pH-ja 7,26-ra. Ennek az
oka valosziniileg az, hogy az 6zonozas soran szerves savak is keletkeznek, és ennek
van pH befolyésol6 hatésa.

A minta zavarossadga a kezeletlen és az oltott mésszel eldkezelt mintdhoz
hasonlitva jelentdsen csokkent, értéke 208 NTU, ami viszont meg sem kozeliti az
onmagéaban Ozonozassal elért 57 NTU-t. Széarazanyag tartalomban ¢és
vezetOképességben jelentds valtozast nem tapasztaltam, az elobbi érteke 0,8%,

utobbi pedig 1,98 mS értéket mutatott.
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A kombinalt kezelés utani KOI alacsonyabb volt (7420 mg/dm®), mint az
eddigi el6kezelések soran mért értékek, az eredményekbdl lathatod, hogy a kombinalt
kezelések hatasara csokkenthetd a szennyviz kémiai oxigénigénye. Ezért ha célunk
pusztan a kémiai oxigénigény csokkentése, azt ezzel a kombinalt eljarassal érhetjiik
el leghatékonyabban.

A szlirhetdséget megvizsgalva (29. abra) a legnagyobb fluxusokat ¢&s
legnagyobb siiritési aranyt az 6zonnal és Ca(OH),-dal eldkezelt szennyviz sziirése
soran tapasztaltam. Mint az &abran lathatdo, a csak Ozonnal elOkezelt mérés
eredményezte a legkisebb fluxusokat a gélréteg ellenallas szignifikans ndvekedése
miatt. A Ca(OH), adagolasa 6nmagaban is eredményez fluxus novekedést. Az
értékeket Osszehasonlitva a kezeletlen szennyvizzel tisztan latszik, hogy a mért

fluxusok mindegyike magasabb volt a kombinalt eljaras esetében.

= MF
JILmZhY
40 L ——MF modell
35 ® Ca(OH)2+03+MF
30 +@
\ — Ca(OH)2+03+MF modell
25
e
20
15 m
10
[ J ) °
5 —a—— u ¢ 4
0 T T T T T T T T 1
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
t(h)

29. abra: Kezeletlen és a kombinalt kezelésen atesett szennyviz szlirhetéségének
Osszehasonlitasa
A kezdeti fluxusokat, és az eltomddési egylitthatot a 30.-31. dbran mutatom
be. A kapott eredmények pontosan tiikrozik a permeatum fluxusoknal tapasztaltakat,
vagyis kezdeti fluxusok kozott a legnagyobb értéket a kombinalt eljaras mutatta,
legnagyobb eltomddési egyiitthatdja pedig az 6zonos eldkezelésnek volt (27. abra). A
Ca(OH),-dal el6kezelt szennyviz eltomodési egylitthatoja a legkisebb, ezért fluxus

noveld hatasa itt is igazolodik (20. abra).
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Jo[L m?h™
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45,00
40,00
35,00
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00
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O3 + Ca(OH)2 + MF

30. abra: Kezdeti fluxusok: el6kezelés nélkiili, kombinalt el6kezeléses mikrosziirés

0,06

0,05

0,04

0,03 ~
0,02
0,01
0,00 -

03 + Ca(OH)2 + MF

31. abra: Eltomddési egyiitthatok: kezeletlen, kombinaltan elékezelt mikroszlirés
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A kombinalt eljaras szlrési ellenallasait megvizsgalva (32. abra), és
Osszehasonlitva az eddigi eredményekkel azt tapasztaltam, hogy a membran sajat
ellenallasa (Ry) és a porusokban fellépd eltomddés (Rg) nem volt jelentds, bar a
Ca(OH),-o0s kezelés kismértékben ndveli az eltomodési ellenallast mind magaban,
mind a kombinalt eljaras soran. Jelentds valtozast a csak 6zonnal kezelt mintak
esetében a gélréteg ellenallas (Rg) novekedése képvisel (28. abra), ugyanakkor a
Ca(OH),-dal valo elokezelés csokkenti a gélréteg-ellenallast (21. abra), igy a
kombinalt kezelés soran a két hatas kiegyenliti egymast.

Osszességében megallapithatd, a kombindlt kezelés sordn azonos sziirési

ellenallasok mellett magasabb fluxusok érhetdek el.

R*10*% (m-')

14 -

12 m MF
10

@ Ca(OH)2+03+MF

RM RF

32. abra: Kezeletlen és kombinaltan kezelt szennyviz szlirési ellenallasai
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3.3.  Kiilonb6z6 alkalmazott modszerek dsszehasonlitisa a célkitiizések
alapjan
Az alkalmazott eljarasok hatékonysagat a kezdeti szennyviz, és az egyes

eljarasokon atesett szennyviz mintak kivalasztott jellemzdinek az 6sszehasonlitasaval

allapithatjuk meg.

3.3.1. Zavarossag visszatartdsok

A kezeletlen szennyviz zavarossaga 410 NTU volt, melyet leghatékonyabban
az 6zonos elOkezeléssel sikeriilt cs6kkenteni, mikrosz{irés utan a visszatartasokban is
ez hozta a legmagasabb értéket, melyet az eldkezelés nélkiili minta kovet. A
Ca(OH), a vizben varakozasoknak megfeleléen novelte a zavarossagot, a
visszatartasi értékek itt a legrosszabbak. A kombinalt eljarasnal a visszatartas

novekedés valoszintileg az 6zon hatasanak tudhato be (33. dbra).

100,0 99.79 99,90 99,63

99,0 ~

98,0

97,41

97,0 ~

96,0 -

Zavarossag visszatartas [%]

95,0 -

MF 03+MF Ca(OH)2+MF Ca(OH)2+03+MF

33. abra: Zavarossag értékek osszehasonlitasa
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3.3.2. KOI eltavolitisi hatékonysdag
Osszehasonlitottam a kezdeti szennyviz, a kiilénbozé eljarasok sordn

elékezelt szennyviz, valamint a kezeletlen és eldkezelt szennyviz mikrosziirés utani
permeatumanak KOI tartalmat, majd ez alapjan szamitottam ki a KOI eltavolitas

hatasfokat. A kapott eredmények a 34. abran lathatok.

40 7 B MF

35 m 03

30 - B Ca(OH)2

25

20 -

15 A

10 ~

KOl eltavolitasi hatasfok (%)

MF O3+MF Ca(OH)2+MF Ca(OH)2+03+MF

34. abra: KOI visszatartasok

Eredményeim alapjan lathatd, hogy a szennyviz kémiai oxigénigénye
csokkenthetd az el6kezelések soran, bar a mikroszirést kdvetben a nem eldkezelt
minta adta a legnagyobb visszatartasokat. Ezt valosziniileg az okozza, hogy az
elokezelések soran képzddd vegyliletek hatassal vannak a membran anyagara, és
mivel azonos tipusu membrant alkalmaztam az 6sszes szlirés soran, igy a membran
¢s a szlirendd oldat kdlcsonhatasa hatarozzak meg a végleges KOI visszatartast. Az
elokezelt szennyvizek koziil — mikrosziirés elott — a legnagyobb KOI eltavolitasi
hatékonysagot a kombinalt eljarasnal sikeriilt elérni, ezt kdveti az 6zonos eldkezelés,

majd az oltott meszes kezelés eredménye.
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3.4. Kontaktszog vizsgalat

Megvizsgaltam a felhasznalt membranok kontaktszogeit (35. abra) annak
igazolasara, hogy a kiilonb6z6 eldkezelések sordn a membran és az oldat kozotti
kolesonhatasok hogyan befolyasoljak a sziirési tulajdonsagokat és a visszatartast. Azt
tapasztaltam, hogy a membran kontaktszoge az eldkezelés nélkiili sziirés utan a
legnagyobb, igy legkevésbé nedvesithetd az j membranhoz képest (kontroll). Az
elokezelések soran is nétt a kontaktszog, de az eltérés mértéke kisebb, mint az

el6kezelés nélkili esetben.

[T 90,0
80,0
70,0
60,0
50,0 T
40,0 - L
30,0
20,0
10,0 -
0,0
Tiszta PES 03+MF Ca(OH)2+MF Ca(OH)2+03+MF

35. abra: Membranok kontaktszdgei
A kontaktszog eredmények az eltomodési egyiitthatok valtozasaval
parhuzamosan valtoznak, ami azzal magyarazhat6, hogy az eltomddést okoz6 szerves
vegyiiletek jelenléte csokkenti a membran hidrofil jellegét, azaz nedvesithetOségét.
Az a membran, amelyik jobban eltomddott, valosziniileg az eltomddést okozd

anyagok kémiai jellege miatt is kevésbé nedvesithetdvé valik.
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4. OSSZEFOGLALAS

Kisérleteim soran a zentai cukorgyari szennyviz 6zonos eldkezelését és
mikroszlirését végeztem el, mely soran célom volt a kémiai oxigénigény csokkentése
¢s a zavarossagot okozd anyagok eltavolitasa a membran tulajdonsdgainak a
szamottevd rontdsa nélkiil. Kisérleteim els¢ sorozatdban elvégeztem a szennyviz
mikroszlrését, hogy megtudjam milyen permeatum fluxusok érhetéek el, és hogy a
vizsgalt paraméterek mennyire csokkenthetok. Az itt mért adatok szolgaltak
Osszehasonlitasi alapként az ezt kovetd kisérletek eredményeihez. Ezutan a
szennyviz elokezeléses kisérletek kovetkeztek, mely soran pH beallitas és 6zonos
elokezelés utan tortént a szennyviz mikrosziirése.

Eredményeim azt mutattak, hogy az adagolt Ca(OH), és az 6zonos kezelés
hatasara nagyobb fluxusok €s nagyobb stiritési arany érhetd el a szennyviz sziirése
soran. Kiilonb6zé mérési paraméterek alkalmazasa mellett a mérések igazoltak, hogy
Ca(OH), hozzaadasaval és 6zonozassal intenzifikalhatdé a mikroszlirés miivelete. A
szlirési ellendllasok alakulasa, ¢és a folyamatot leir6 modellek alapjan
megallapitottam, hogy az iszaplepény sziirés irja le legpontosabban az alkalmazott
szeparaciot. Az alkalmazott eljarasokkal a szennyvizben 1év6 zavarossadgot okozd
anyagok mennyisége is jelentdsen csokkenthetd, ennél a pontndl a kombinalt
eljarassal szemben az 6zonos elékezelés bizonyult leghatékonyabbnak. A KOI
visszatartasokat megvizsgalva megallapitottam, hogy a szennyviz kombinalt
kezelésével csokkenthetd legnagyobb hatékonysaggal a kémiai oxigénigény. A
kisérletek végeztével a felhasznalt membranok nedvesithetoségét is megvizsgaltam
kontaktszog mérésekkel, mely sordn azt tapasztaltam, hogy a kontaktszdg a membran
eltomddési egyiitthatdjaval parhuzamosan valtozott, ami azzal magyarazhatd, hogy
az eltdmodést okozd szerves anyagok csokkentik a membran nedvesithetdségét, igy
végeredményben a folyamat soran romlik a szerves anyagok visszatartasanak
hatékonysaga is. Mivel a kombinalt eljaras hatékonysaga a varakozasok alatti volt
visszatartds ~ szempontjabol, ezért tovabbi vizsgalatok sziikségesek az

optimalizalashoz.
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