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1. Célkitiizés

Kutatdsi munkdm alapvetd célja a membransziirés hatékonysdganak
novelése a membranszeparacidval osszekapcsolt kémiai modszerekkel,
elsésorban nagyhatékonysiagu oxidacids eljarasokkal valés és modell
tejipari szennyvizek esetébene.

A munka sordn azt vizsgdlom, hogy az oxidicids el0kezelés sordn
milyen kémiai dtalakuldsok jitszédnak le a szilirendd anyagban, a
szlirend0 anyag vdltozdsa hogyan véltoztatja meg az anyag és a
membran kozotti kdlcsonhatasokat, illetve ezen ismeretek birtokaban a
membransziirés folyamat- és eljarasparaméterei hogyan
optimalizdlhatéak. A kutatémunka vdarhaté6 eredményei olyan, a
gyakorlatban is haszndlhaté tjszerli szennyviztisztitdsi rendszerek
kidolgozasat alapozzdk meg, amelyek hatékonyan, minimadlis hulladék
keletkezése mellett, j6 hatékonysdggal, és nem utolsdsorban
rugalmasan lizemeltethetdek.

Célom az, hogy egy olyan kombinalt szennyvizkezelési technologiat
vagy legaldbbis annak egy részét dolgozzam ki, amely fenntarthatéan
tizemeltethetd és a korkoros gazdasdgba is beilleszthetd.



2. Kisérleti anyag és modszer
2.1. Modellszennyvizek elkészitése

Kisérleti munkdm sordn minden esetben 600 ml térfogatd desztillalt
vizben oldottam fel a modellszennyviz komponenseit és keverést
valamennyi feloldds, pH-bedllitds, pH-mérés, ionerdsség mérés és
pipettdzds sordn alkalmaztam. A keveréshez mdégneses keverot
haszndltam. Fordulatszdma a sziirések sordn, a pH mérés,
vezetOképesség mérés és a KOI meghatarozasra irdnyulé mintavétel
esetén 350 rpm volt. A néatrium-kazeinét felolddsakor 650-800 rpm —et
alkalmaztam 5-8 percen keresztiil.

Az oldat laktézra nézve 1,53 g/l koncentrici6éju lett. Az
Osszehasonlithat6sdg érdekében, a tobbi, nem csak laktdzt tartalmazé
modelloldatokban szintén 1,53 g/L lakt6z koncentraciét alkalmaztam.
A kazeint tartalmazo, illetve laktozt és kazeint is tartalmazé oldat
koncentracidjat kazeinre nézve 1,12 g/L-nek valasztottam, ehhez a 600
ml desztillalt vizhez 0,67 g-ot mértem ki a fehérjébdl. A fehérjét
folyamatos kevertetés mellett, kis részletekben adagoltam a 600 ml
desztillalt vizhez, hogy csokkentsem a kazein 0sszecsomdsodasit. Az
oldat pH-jat 1 M-os NaOH-dal 9-re dllitottam. Az oldatot ezutin
ultrahanggal homogenizéaltam (Hielscher UP200S) 10 perc idétartamig.
Utina a 45 °C-ra felmelegedett oldatot hagytam visszahilni
szobahOmérsékletlire, mielétt a szlrést megkezdtem volna.
Megjegyzend0, hogy a natrium-kazeinatot onmagaban, illetve a laktozt
is tartalmaz6 oldatok kazeinre nézve minimalisan, kb. 2%-kal,
alacsonyabb koncentraciéjuak a natriumtartalom miatt, mivel 600 ml
desztillalt vizhez szintén 0,67 g-nyi tomeg keriilt kimérésre.

A nem elokezelt oldatok esetében a szirend0 oldatnak, a
koncentraitumnak és a permedtumnak mértem a pH-jat,
vezetOképességét, zavarossagat, kémiai oxigénigényének
meghatdrozasdhoz pedig mintdt vettem a tesztcsovekbe. Azon
oldatoknadl, amelyeknél Fenton-kezelésre keriilt sor, dsszekeverés utdn,
de még az eldkezelés elott is megmértem a fent emlitett paramétereket,

4



illetve kémiai oxigénigény meghatdrozas céljabol vettem beldle mintat
tesztcsovekbe.

Tovabba, hogy dtmenetet képezzek a csak kazeint és laktdzt tartalmazo
egyszerti modellek és a valds szennyvizek kozott tejporbdl (Milkquick,
Instantpack Kft., Magyarorszdg) 0,3 tomeg%-os koncentracidju
modelloldatokat készitettem, amelyek 0,32 g/g fehérjét, 0,05 g/g zsirt
és 0,5 g/g laktozt tartalmaztak. Ezt a modellt az oxidéacids kapacitas és
a fluxusok kozotti kapcsolatok vizsgédlatara hasznédltam.

A modell szennyvizek jellemzdit a 1. tdblazat tartalmazza.

1. tablazat A modell szennyvizek jellemz6i

Kol Zavarossdg | pH | Vezetoképesség

(mg/L) | (NTU) (uS/cm)
natrium-kazeinat | ~1200 [ ~15 ~7 | ~400
modell szennyviz
natrium- ~2400 | ~20 ~7 | ~700

kazeinat+laktoz
modell szennyviz

2.2. Valos tejipari szennyvizek

Miutan a modell tejipari szennyvizekkel az alapvetd kisérleteket
elvégzésre keriiltek - és megvizsgiltam a szlrési mechanizmus
mukodéseit és véltozdsait - a modellt valos tejipari szennyvizre
cseréltem, amely valdédi termelési technoldgiai folyamatok végén
keletkezik, mint kezelendd melléktermék, mely tovébbi problémit,
koltségeket jelent a cégeknek. Munkdm sordn két kiillonbozo tejipari
szennyvizzel is elvégeztem a kisérletsorozatokat.



2.2.1. Altalanos tejipari nyers szennyviz

Az egyik tejipari szennyviz egy dltaldnos feldolgozd {izembdl
szarmazik, ahol tejet, tejitalt, savanyitott termékeket, turdkat,
tejszineket és tej desszerteket gydrtanak. A szennyviz a gydrtdsi
technoldgiabodl kozvetleniil kifolyd, a tisztitasi folyamatokat megel6z0,
nyers szennyviz volt.

A termelési egységek a hatdsigi eldirdsoknak megfelelden a
kovetkezokkel jellemezték a szennyvizeket (2. tdblazat):

2. tablazat Az éltalanos tejipari szennyviz jellemzoi

Kol Zavarossdag | pH Vezetoképesség
(mg/L) | (NTU) (uS/cm)

Nyers szennyviz | ~3200 [ ~200-250 |[5.7-6.4 [ ~1200-1400

2.2.2. Mozzarella nyers szennyviz

A masik szennyviz egy mozzarella termékgyarté termelési egységébol
szarmazik, ahol kiilonbozé mozzarelldkat, mascarponét és ricottat
gyartanak. A szennyviz a gyartasi technoldgiabol kozvetleniil kifolyd,
a tisztitasi folyamatokat megel6z0, nyers szennyviz volt. A termelési
egységek a hatdsdgi eldirdsoknak megfeleloen a kovetkezdkkel
jellemezték a szennyvizeket (3. tdblazat):

3. tablazat A mozzarella nyers szennyviz jellemzoi

Kol Zavarossag | pH | Vezetoképesség
(mg/L) | (NTU) (uS/cm)
Nyers ~4100 ~300-350 5.2— | ~1400-1600
szennyviz 6.7




2.3. Kisérleti modszerek

A kisérleti médszereket a témavezetdim és konzulensem segitségével
dolgoztam ki, amelyhez az alapokat a diplomadolgozatom, valamint a
felhasznalt irodalmak szolgaltattdk. Elozetesen részben hasonld
kutaténkat végeztem: olajtartalmd ipari szennyvizek tisztitdsdsdval
foglalkoztam membréanszepardcié €és nagyhatékonysdgi oxidacios
eljarasok kombindldsaval. A folyamat kidolgozédsa kozben igyekeztem
megfelelni a korkoros gazdasdg alapelveinek, valamint olyan
teriiletekre fokuszdlni, amely még kevéssé ismert, mint példiul. az
oxidécios elokezelések esetleges toxikus hatdsa.

2.3.1. Fenton-reakcié mint elkezelés

A Fenton-reakciéhoz minden esetben az elkészitett 600 ml oldatb6l 400
ml-t mértem ki. Az oldat pH-jat 1%-os H»SOjs-oldattal pH = 4-re
allitottam, majd 0,23 g FeSO4 x7 H>O keriilt hozzdaddsra. Egyediil a O
perc elokezelési idOtartamd, laktdzt is tartalmazo oldat esetében kertilt
0,57 g a kristalyvizes s6bol az oldatba. A s6 teljes feloldéddsa utan a
pH-t tovabb csokkentettem a sav adagoldsaval 3-ra, majd ezutan 400 pl
30%-os hidrogén-peroxid oldatot adtam hozza. A varakozasi id6 (0, 30,
60, 90) perc letelte utdin a pH-t 7-re dllitottam 1M-os NaOH
adagoldsaval. A 0 perces elOkezelés azt jelenti hogy a reagensek
hozzdaddsa utdn, oxidacids hatds (reaktiv gyokok keletkezése) nélkiil
végeztem el a szlirést. Az oldatban jelenlévd, még el nem reagdlt
hidrogén-peroxidot el kell tdvolitani, kiillonben hibas kémiai-
oxigénigény értéket kapunk, mivel a maradék reakcidoba 1ép a
tesztcsében 1évo oldattal. Eltavolitdsara 4 ml 0,2 mg/ml koncentracidju
kataldz (Sigma-Aldrich) enzim-oldat keriilt beadagoldsra. Az
enzimoldat frissen keriilt elkészitésre minden mérés napjdn,
felhasznalasaig hiitdszekrényben volt tdrolva. Az enzim hozzdadasa
utdn tovdbbi 10-15 perc vérakozds kovetkezett az oldat szlirésének
megkezdéséig (1. dbra).



1. abra Fenton-reakcidval el6kezelt modell tejipari szennyviz

2.3.2. Ozonos el6kezelés

Az 6zont oxigénbdl (Linde, 3.0) dllitottam eld egy koronakisiilés elvén
miik6dd 6zon generdtorral (Ozomatic Modular 4). A keletkezd 6zont
folyamatos kevertetés mellett, diffizor alkalmazasdval buborékoltattam
keresztiil a szlirendd oldaton, amelynek térfogata minden esetben 400
ml volt (2. dbra). Az el6kezelés id6tartama 5, 10 és 20 perc volt, az
oxigén dramlasi sebessége 1 L/perc. Az elnyelt 6zon koncentricidjanak
a megdllapitdsara UV/VIS spektrofotométert haszndltam (Nanocolor
NUV 0113) 254 nm hullimhosszon. Az abszorbancia miiszeres
megallapitdsa utdn a Lambert-Beer torvény alapjdn szdmoltam az 6ézon
pontos koncentraciojat (1)

A=¢e-c-1 (1)

ahol € a moldris abszorpcids koefficiens [dm?/mol cm], ¢ a koncentracié
[mol dm™] és 1 az tithossz, azaz a vizsglt minta vastagsdga [cm].



| Ozongenerator
Oxigén =
°°
) - dr
Aramlasi
sebesség Spektrofotométer I:
& mer6 Kuvetta Kuvetta

2. abra Ozonos el6kezelés folyamatabraja

2.3.3. Az oxidaciés kapacitas meghatarozasa (oxygen-equivalent-
chemical-oxidation-capacity)

A kiilonbozd nagyhatékonysdgi oxidacids eljardsok teljesitmények
Osszehasonlitdsara oxigén-ekvivalens kémiai oxidacids kapacitdst
haszndltam. OCC: (kgO2/m®*) Megadja, hogy mennyi oxigén
Jhaszndlédik el” 1 m’ szennyviz tisztitisakor az oxidacios
folyamatokhoz (2):

OCC=1.000[O3] =0.471[H202] 2)

ahol az [Os3] a sziikséges 6zon koncentricié (kg Os/m?), [H20:] a
sziikséges hidrogén-peroxid koncentricié (kg H202 /m?).

Ezek alapjan az 6zon mennyiségét az abszorbancia értékekek és a
Lambert-Beer torvény segitségével, a H»0O, mennyiségét pedig
egyszer aranyparral szamoltam ki.

2.3.4. Membransziiré berendezés
A szliréshez 7,6 cm atmérdjli membrannal szerelhetd szakaszos szlirést

biztosité kevertetett cellds Millipore (USA) membranszirdt
hasznaltam. (3. abra).



3. abra Millipore kevertethetd cellds membransziiré berendezés

Maximalis kapacitdsa 300 mL, de a mérések sordn 250 mL oldatot
toltottem bele. Az alkalmazott membrant az eszkoz alsé részébe lehet
rogziteni.

A szlirések sordn haszndlt membran egy a New Logic Research Inc.
altal forgalmazott 0.2 mikrométer pérus méretii poliéter-szulfon (PES)
anyagu hidrofil membran volt. A membranokat minden mérés el6tt 24
oraig desztillalt vizben aztattam elo.

2.3.5. A membransziirés menete

Minden alkalommal elsé 1épésként az alaposan megtisztitott
berendezést szereltem Ossze, kozben behelyeztem az eldre kivagott és
bedztatott membrant. Ezutdn kovetkezett a megfelel6 nyomasérték és
kevertetési sebesség bedllitidsa. Ezt kovette a desztillalt viz fluxusdnak
mérése. Kb. 250 cm® —t toltttem a sziiréedénybe és a sziirést 50 g
permedtum atfolydsdig végeztem. A sziirdben maradt desztillalt vizet
utdna kiontsttem és 250 cm® oldatot ontdttem a sziirdedénybe.
Valamennyi sziirés esetén (kivéve a paraméter optimalizaldsokat) az
alkalmazott transzmembrdn nyomds 3 bar volt, mely biztositdsa
nitrogénpalackbdl tortént. Minden egyes kisérlet sordan Otszoros
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stiritési ardnyig végeztem a sziiréseket, vagyis 250 mL szennyvizbol
200 g (~200 ml) permedtum keletkezéséig szlirtem. A permedtum
tomegét egy szamitogéppel osszekotott mérleg regisztrilta, az eltelt idot
pedig a szamitogép. A méréshez phyScale programot hasznaltam. A
program eldre bedllitott idOkozonként lejegyezte az eltelt idot és a
permedtum aktudlis tomegét. Az adatokat Microsoft Excel-ben
kezelhetd formatumban mentette el, amelyben a sziikséges tovabbi
szamitdsokat el tudtam végezni. Ezt kovetéen a membran feliiletét
desztillalt vizzel alaposan leoblitettem és a membrant visszahelyeztem
a megtisztitott sziirberendezésbe. Ujra lemértem a desztilldlt viz
fluxusat, szintén 50 g permedtum keletkezéséig folytattam a sziirést.

2.3.6. Analitikai modszerek

A készitett oldatok, illetve a szlirés sordn keletkezd permedtum és
koncentratum jellemzésére mértem azok pH-jat, vezetoképességét,
zavarossagat, kémiai oxigénigényét, illetve kisérleteket végeztem a
pontos komponensanalizis megvaldsitdsa érdekében.

2.3.7. Kémiai oxigénigény meghatarozasa

A kémiai oxigénigény (KOI) azt az O> mennyiséget adja meg, ami
ahhoz sziikséges, hogy egy egységnyi térfogati mintdban taldlhato
szerves €s szervetlen anyagot kémiai uton oxidaljuk. A kezelendd
modellszennyvizek, illetve a szilirletek és permedtumok kémiai
oxigénigényének [mg/L] jellemzéséhez kalium-dikromaéttal torténd
oxidacion alapul6 tesztcsoveket (Hanna Instruments), egy Lovibond ET
108 roncsolé egységet (2 6ra roncsolds 150°C-on), valamint egy
Lovibond COD Vario spektrofotométert haszndltam.

Kémiai oxigénigény meghatarozasdhoz pedig automata pipettdval
kémiai oxigénigény meghatdrozdsara szolgdlé tesztcsdvekbe
adagoltam az oldatbol.

Kétféle tesztcsovet alkalmaztam parhuzamosan, egy 0-1500 mg/L KOI
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(mid range) és egy 0-15 000 mg/L KOI (high range) méréstartomanytit,
a pontosabb eredmények érdekében.

El6bbi esetben 2x1000 pl, utébbiban 2x100 pl keriilt kipipettdzasra.

A nem eldkezelt és elokezelt mérések esetében is harom pirhuzamos
mérést végeztem.

Az eredmények a sziirésre elOkészitett oldaté, a permedtumé és a
koncentratumé. Azon oldatokndl, ahol el0kezelés alkalmazando, eggyel
tobb KOI mintavételre keriilt sor az eldbbieken tdl. Az oldat
komponenseinek felolddsa utdn, de még a Fenton-reagens hozzdadasa
eldtt is sor keriilt mintavételre.

2.3.8. Biogaz meghatarozas

A biogdz termelést hiarom parhuzamos, szakaszos {izemmaddban
miik6dd, mezofil koriilmények kozott, 40°C-on és 40 napon keresztiil,
nyomasméro fejjel ellatott anaerob laboratériumi rothasztéban (Oxitop
Control AN12 mérdrendszer, WTW Gmbh, Németorszag) végeztem (4.
abra). A rothasztéba egy telepiilési szennyviztisztité telep
(Hodmezdvasarhely, Magyarorszag) akklimatiz4lt iszapjat oltottam be,
hogy kikiiszobdljem az anaerob bioldgiai lebomlési folyamat esetleges
késleltetési fazisit. Az inokuldcié utdn nitrogéngdzt dramoltattam 4t a
reaktoron, hogy megakaddlyozzam a levegdvel val6 érintkezést. A pH-
t 7,2-re allitottam be 1 M NaOH és 1 M HCI oldattal.

A rothasztok teljes kapacitdsa 1000 ml, ezért a kevert minta térfogata
70 ml, a retentatumbdl 50 ml, az iszapbdl 20 ml volt, figyelembe véve
kordbbi munkdnkat és a berendezés nyomadstartomanyat. A
nyomadsértékeket a barometrikus fejek automatikusan taroltdk 2
Ordnként.
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4. abra Biogaz mintdk a reaktorban

2.3.9. Metantartalom analizis

A metdntartalom meghatdrozast S/SL bemenettel és ldngionizdcids
detektorral felszerelt Agilent 6890 gdzkromatogrdfon végeztem. Az
analitikai oszlop egy HP-PLOT Q PT (30mx0,53mmx40um) volt. A
megosztdsi ardny 9:1 volt. A kemence hdmérsékletét dlland6 80 °C-ra
allitottam be, és az oszlop dramldsi sebessége 4,5 ml/perc volt. A
vivogaz hidrogén volt (tisztasaga 5.0). A minta injektaldst manudlisan,
szelep zarral ellatott, gaztomor Hamilton 1710SL fecskenddvel
végeztem.

2.3.10. A membraneltomédési modellek és szamitasok
A membrdn eltomddési mechanizmusok vizsgédlatdhoz a sziirési
ellendlldsokat a sorba kapcsolt ellendlldsok modellje (1-4) alapjan

hatdroztam meg.

A membrénellenalldsokat a kdvetkezoképpen szdmoltam (3):

Ry = —2 3)

N Jwnw
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ahol Ry amembran ellendlldas, Ap a nyomadskiilonbség a membran két
oldala kozott [MPa], Jw a tiszta membran vizfluxusa nw a viz
viszkozitasa [Pa-s].

Rr a teljes ellendllds [m™!], a sorba kapcsolt ellendlldsok modelljét
hasznalva szamolhat6 (4)

Rr =Ry + Riprey + Rpey (4

ahol Riyr.v az irreverzibilis ellendllds (foleg a pérusok eltomddése adja),
Ry a reverzibilis ellenallds, Ry a membran sajit ellendlldsa [m™].

Az irreverzibilis ellendllast gy tudjuk meghatdrozni, hogy a sziirés
utdn a membran feliiletének 6vatos desztilldlt vizes mosdsa utdn
megmérjiik a viz fluxusat és megnézziik az eltérést a tiszta membranhoz
képest (5):

A
Rirrey = ]WAI')TIW — Ry 5)

ahol Jwa a viz fluxus a sztrés utan.

A reverzibilis ellendllast a kovetkezOképpen szamoljuk (6)
Ap
]_— - Rirrev - RM (6)
cnww
ahol J. az éllandésult fluxus a sziirés végén és mww a szennyviz
viszkozitdsa.

Ryey =

Az eltomddés mechanizmusanak matematikai modellezését a Hermia-
modell irja le. A Hermia-modellt minden egyes mérésre linearizalva
alkalmaztam (4. tdbldazat). Az eredmények értékeléséhez ezeket a
modelleket kisérleti adatokhoz igazitottam. A konnyebb és érthetdbb
attekinthetdség miatt a sziirési ellendlldsokat abraztoltam jellemzden,
hiszen amikor az elérheté fluxus novekszik akkor csokken a sziirési
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ellendllds (és vica versa), foloslegesnek éreztem a fluxusgorbék és az
ellenalldsok abrdit is bemutatni.

4. tablazat A membransziirés modelljei [Hermia,1982]

Linearizalt egyenlet
Eltomodés (Alland6 nyoméason
Egyenlet P .y
modell végzett szirés
JoA=konstans)
Teljes
poérusos J=Jpe™! InJ = InJo-kyt
eltomodés
J=
Pérusos INT = INJo+kst
Jo-(1+0,5-Ks (A Jo)"-t) :
eltomédés 2 ( $(AJo)"1) ks = 0,5-Ky-A%°
Pérusok
1/J = 1/Jo+ki-t
kozotti J=Jo(1+KiAJot)" ’
. naz ki= Ki-A
eltomodés
Iszaplepény | J = Jo-(1+2-Kc -(A-Jo)-t | 1/P = 1/Jo*+ket
sziirés 05 ke=2-K-A®

ahol J a fluxus, Jo a kezdeti fluxus, a kiilonboz6 k az eltomodési
egyiitthatok, és A édllando.

2.3.11. Statisztikai médszerek és szorasok szamitasa
Minden mérést parhuzamosan hdromszor végeztem és a szdordsokat

Microsoft Excel szoras fliggvényével szamoltam, majd ahol relevans
volt ott dbrazoltam.
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3. Eredmények

3.1. Az eltomédési modellek illeszkedése modell tejipari
szennyvizek esetében

A méréseim értékelése soran megéllapitottam, hogy az adott szlirésekre
milyen eltomddési modell illeszkedik a legjobban. (5. dbra)

0,0016
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0,0012

0,001
0,0008
0,0006
0,0004
0,0002

Fluxus (J1/J3)

y = 2,494E-07x + 3,038E-04
R?=9,446E-01

0 1000 2000 3000 4000 5000
t (sec)

5. abra Jellegzetes abra az iszaplepény eltomddési modell illeszkedésére
modell tejipari szennyvizek membransziirése soran

A szlirések elvégzése utdn azt taldltam, hogy a modell tejipari
szennyvizek szlrése soran, fliggetleniil az el6kezelések tipusatol
jelentds részében a 4 eltomodési modell koziil az iszaplepény eltomddés
a leginkdbb jellemzd, itt voltak a legmagasabbak az R? értékek, amely
a modell illeszkedését adja meg. Ezen eredményeket tdblazatba
foglaltam az egyszeriibb attekinthetdség kedvéért (5. tdblazat).
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5. tablazat A Hermia modellek szdzalékos illeszkedése a kiilonbozo a
modell tejipari szennyvizek membranszirésére

Teljes Standard Részleges Iszaplepény
eltomddés eltomddés eltomddés eltomddés
modell modell model. modell
Kazein 80,9 84,6 87,7 92,4
Kazein + 5’ 83,6 87,0 89,7 93,5
6zon
Kazein + 10’ 84,5 86,8 88,2 88,3
6zon
Kazein + 20’ 85,4 86,2 87,3 89,1
6zon
Kazein + 0’ 95,3 96,5 97,4 98,6
Fenton
Kazein + 30’ 94,1 95,4 96,5 98,0
Fenton
Kazein + 60’ 92,7 92,5 92,3 91,7
Fenton
Kazein + 90’ 72,6 76,5 79,8 84,9
Fenton
Kazein+laktéz 78,3 82,8 86,5 92,0
Kazein+lakt6z 87,4 89,6 87,4 90,9
+ 5’ 6zon
Kazein+lakt6z 84,7 88,0 89,2 89,9
+ 10’ 6zon
Kazein+laktoz 87,9 91,2 93,4 94,9
+ 20’ 6zon
Kazein+laktéz 88,8 91,5 93,7 96,2
+ 0’ Fenton
Kazein+lakt6z 84,7 87,9 90,4 93,6
+ 30’ Fenton
Kazein+laktdz 71,7 81,6 84,7 88,9
+ 60’ Fenton
Kazein+laktoz 86,4 89,2 91,5 94,5
+ 90’ Fenton

17



3.2. Az oxidacios kapacitas hatasa a membranszarésre

Azért, hogy két eltérd elokezelési modszert 6ssze tudjak hasonlitani,
illetve jellemezni tudjam egy kozos nevezdvel a két eljardst, oxiddcids
kapacitast (OCC) szdmoltam. Ennek a 1ényege, hogy megkapom (lasd
anyag eszkoz modszer fejezet) hogy egy kobméter szennyviz
tisztitdisdhoz hany kg oxigén ,hasznalddik el” az oxidéacié sordn. A
kisérletek els6 sorozatiban (6. dbra) azt vizsgédltam, hogy hogyan
valtozik a kezdeti fluxus eltéré oxidacids képességli eljards esetében.
Modellnek itt mar tejport haszndltam, azért, hogy atmenetet képezzek
az egyszerll modellek és a valés tejpari szennyvizek kozott. Azt
taldltam, hogy fiiggetleniil az OCC-t8l a kezdeti fluxus a Fenton-
reagensek hozzdaddsaval (az oxidacids hatds nélkiil) a legnagyobb, a
reagensek koaguldlé/flokkuldlé hatdsa miatt. A kezeletlen szennyviz és
az 6zonnal elokezelt esetében pedig alacsonyabb, mivel a kezeletlen és
6zonnal eldkezelt szennyvizben taldlhaté részecskék mar a sziirés
kezdetekor el tudjdk tomni a membran porusait.
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6. abra Kezdeti fluxusértékek valtozasa az oxidacios kapacitas
fiiggvényében
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A 7. dbran azt mutatom be, hogy hogyan valtozik az eltémdodési index
az oxidécidés kapacitds fiiggvényében. Azt taldltam, hogy az OCC
novelésével novekszik az eltomddési index. Ez aldtdmasztja az 2. dbrdn
bemutatottakat, hogy az OCC novelésével az oxidacié hatdsdra a
récsecskék aprozodnak €s el tudjak tomni a membran porusait igy nd az
eltomddési index és csokken a kezdeti fluxus.
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7. abra Az eltomddési index valtozasa az oxidacids kapacitas
fliggvényében

3.3. Az elgkezelések hatasa a sziirés mechanizmusara

Miutdn Osszehasonlitottam a két eltérd eldoxidacids kezelést
megvizsgaltam, hogyan alakulnak a szlrési ellendllasok és a
szennyezOanyag visszatartdsok modell tejipari szennyvizekben. A
modell szennyvizek elkészitéséhez natrium-kazeindtot, majd késobb
laktézt haszndltam. A kazeinfehérjék novelhetik a membranok
eltomodését, rdadasul ez a hatds fokozdédik amennyiben oxidéacid
hatdsara aprozdédnak, a laktéz pedig a sziirési folyamat befolyasoldsa
mellett a permedtumba keriilhet, igy novelheti a kémiai oxigénigényét.
Az els6 kisérletsorozatban 1,2 g/L-es ndtrium-kazeindt oldatot

19



el0kezeltem 6zonnal 5, 10, 20 percig. A Fenton-reakcidval az
el0kezelések hossza 0, 30, 60 és 90 perc, a [H2O2]:[Fe] arany pedig 5:1
volt. A sorba kapcsolt ellenallasok (Kisérleti anyag és modszer 4.3.9.)
alapjan megallapitottam, hogy az Ozonkezelés novelte a szlirési
(revezibilis és irreverzibilis) ellendllasokat, ezdltal csokkentette a
fluxust. (8. abra)

m Membran ell. = Reverzibilis ell. Irreverzibilis ell. Teljes ell.
5,00E+13

—~ 4,50E+13 I T
4,00E+13 —
3,50E+13 = —
3,00E+13 —
2,50E+13 —

T
2,00E+13

_ M
1,50E+13 - -
1,00E+13 —
S 00E+12 Zli 1 B
0,00E+00 -

NaCas NaCas+5' 6zon NaCas+ 10' 6zon NaCas+20' 6zon

llenallasok (1/m
H

urési e

"

Sz

8. abra Sziirési ellenallasok a natrium-kazeinatot tartalmazé modell
szennyvizek 6zonos elokezelése esetében

A Fenton-reakcié mint elokezelés szignifikdnsan csokkentette mind a
reverzibilis, mind az irreverzibilis ellenallast (9. dbra); mar oxidacios
reakcié nélkiil, pusztdn a Fenton-reagensek hozzdaddsdval. A rovid
tava oxidécio tovabb csokkentette a sziirési ellendllasokat, igy novelte
a fluxust, mig a hosszabb tavi (90 perces) kezelés csokkentette a
fluxust, valdsziniileg a nagyobb molekuldk apr6zéddsa miatt, ami a
membran eltomddését okozhatja.
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® Membran ell. = Reverzibilis ell. Irreverzibilis ell. = Teljes ell.
3E+13

2,5E+13
2E+13
1,5E+13

T T

1E+13

= TRTRTAIN

NaCas NaCas+0'F NaCas+30' F NaCas+60' F NaCas+90' F

Szurési ellenallasok (1/m)

9. abra Szlrési ellendlldsok a natrium-kazeinatot tartalmazé modell
szennyvizek 5:1 [H>O:]:[Fe]Fenton-reakcdval torténd elOkezelése
esetében

3.4. Laktoz hatasa a sziirési mechanizmusra

Mivel a tejipari szennyvizek gyakran tartalmaznak lakt6zt, ami
jelentdsen  befolyasolhatja a  szlirhetoséget, a  kovetkezd
kisérletsorozatban a laktdz jelenlétében torténd sziirési ellendllast
vizsgaltam. (10. dbra) Megéllapitottam, hogy a lakt6z jelenléte novelte
a natrium-kazeinat oldat teljes ellendllasdt, amit csak a Fenton-
reagensek hozzdaddsaval nem lehetett csokkenteni. Ebben az esetben a
Fenton-reakci6 oxiddlé hatdsa csokkentete a teljes ellendllast mivel
szignifikdnsan csokkent az irreverzibilis ellenallas.
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® Membran ell. = Reverzibilis ell. Irreverzibilis ell. m Teljes ell.

4E+13
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(=]

10. abra Sz{rési ellenéllasok a natrium-kazeinatot és laktozt
tartalmaz6 modell szennyvizek 5:1 [H20:]:[Fe] Fenton-reakcdval
torténo elokezelése esetében

3.5. Altalanos tejipari szennyviz kombinalt kezelésével elért
eredmények

Az valés, altaldnos tejfeldolgozési technoldgidbdl szdrmazd tejipari
szennyvizzel (hasonldan az eldz6 fejezetekhez) végzett kisérletek elsd
sorozatdban a mintdkat 6zonnal 5, 10 vagy 20 percig, illetve Fenton-
reakcioval 0, 30 vagy 90 percig kezeltem eld. Ezutdn az eldkezelt
mintdkat membransziirtem, €s a mért fluxusok alapjan kiszdmitottam a
szlirési ellendllasokat. Ezekbdl a szamitdsokbdl kideriilt, hogy az
6zonos elokezelés minden esetben novelte a relativ fluxusokat, és a 10
perces elokezelés eredményezte a legmagasabb értékeket. Ugyanakkor
a Fenton-reakcioval végzett eldkezelések csokkentették a relativ
fluxusokat. Az el6tomddés természetérdl tovabbi informaciok
megszerzése és vizualizdlasa érdekében a sziirési ellendllasokat
abrazoltam és 0sszehasonlitottam (11. dbra).
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Megallapitottam, hogy a 10 perces 6zonos elOkezelés csokkentette
legnagyobb mértékben a a szilirési ellendllasokat. A Fenton-reakcidval
tortént el0kezelés novelte a teljes ellenéllast az irreverzibilis ellendllas
novelésével. Ennek oka az lehet ebben a szennyvizben még jobban
érvényesiil az, hogy a Fenton-reagensek segitségével képzodott
Osszetapadt részecskék az oxidaciés eldkezelés hatdsara aprézddnak,
membrdan poérusait részlegesen vagy teljesen eltomitik, amelyek
megnehezithetik, vagy akar lehetetlenné is tehetik a membran szirését
€s tisztitasat is. Ebben a szennyvizben jobban érvényesiil a laktéz és a
Fenton-reagensek membrénellendllds noveld hatdsa, amelyet a modell
szennyvizeknél is tapasztaltam.

TE+13
6E+13
. SE+13
£
T 4E+13
a4
3E+13 i
2E+13 = i
- . T _ = -
0
) ) ) S & &
& .0 O O Q Q N
(\)e}é ® Mebrin ellsRillds Nrreverzibilis ellendlias N
L

Reverzibilis ellendllds ® Teljes ellendllds

11. abra Az oxidécids elokezelések hatdsai a szurési ellenélldsokra
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3.6. A tisztitasi hatékonysagok valtozasa az elokezelések hatasara
mozzarella tejipari szennyvizben

A szlirések elvégzése utan megmértem €s dsszehasonlitottam a tisztitasi
hatékonysdgot (12. dbra). Az oxidaciés kezelés onmagdban (sziirés
nélkiil) is csokkentette a szennyviz KOI-jat, de csak kis mértékben (6-
12%), mig a szennyez0 anyagok nagy részét membransziiréssel
tdvolithatd el. A legmagasabb tisztitdsi hatékonysdgot a 10 perces
elOkezelésnél tapasztaltam (72%), €s az 6zonkezelés idOtartamdnak
tovabbi novekedésével a tisztitasi hatékonysag csokkent.
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KOI eltavolitasi hatékonysdg kobindlt
modszerrel(%)

Kezle _, . . 0' 30" 60" | 90

tlen |, > ,10 ,20 Fento Fento Fento Fento
6zon Ozon &zon

SZV n n n n

membransziiréssel 52,55 60,79 62,86 50,60 69,38 62,21 57,89 /49,85
moxidacios elokezeléssel 0 6,25 9,375 12,5 0,625 3,775 5 6,25
12. abra KOI eltavolitasi hatékonysdg tejipari szennyvizbdl 6zonnal
és Fenton-reakcioval torténd elokezeléssel

A Fenton-reakcioknal a O perces (oxidéci6 nélkiili) Fenton-reakci6 volt
a leghatékonyabb (70%), ami a Fenton-reagensek koaguldcids-
flokkulaciés hatdsdnak koszonhetd. Ennek ellenére az 6zonkezelés és a
rovid tavd Fenton-reakcid érte el a legmagasabb (62,5%) tisztitasi
hatékonysdgiot. A permedtum kémiai oxigén igényét igy sikeriilt 1200
mg/L. kémiai oxigénigény ald csokkenteni. Az igy kezelt tejipari
szennyvizek alkalmasak lehetnek kommunadlis szennyvizzel torténd
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tovdbbi tisztitdsra, vagy egy mdsodik membransziirési 1€péssel
(nanosziirés vagy forditott ozmozis) tjrahasznosithato viz eldallitaséra.

3.7. Metantartalom meghatarozasa a keletkezett biogazban

Ahhoz, hogy a termelt biogdz energetikailag hasznosithat6 legyen,
sziikséges megvizsgdlni a metdntartamat is, hiszen minél magasabb a
metantartalom, anndl nagyobb része hasznosithaté ténylegesen a
biogdznak (13. 4dbra). Megallapitottam, hogy a metdntartalom még a
kezeletlen mintdkban is magas volt, és az elokezelések tovdbb novelték
azt. A kezeletlen keverékben a biogdz 60%-a metéan volt. Ez az érték az
6zonos elokezelés utan 70%-ra, a Fenton-reakcié utan 68%-ra
nétt. Elmondhaté tehdt hogy az oxiddcids eldkezelések novelik
nemcsak a biogdz mennyiségét, hanem a metdntartalmit is a

"oz

koncentratumbdl eldallitott biogdznak
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13. abra A szennyviz koncentratumbdl eléallitott biogaz
metantartalmanak valtozasa oxidacios elokezelések hatasara
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3.8. Eredmények osszefoglalasa

Osszességében elmondhat6, hogy a tejipari szennyvizek 6zonos és
Fenton-reakcidval torténd elokezelést kovetd membrinsziirése sordn az
iszaplepény sziirés a jellemz6. A szlirési mechanizmusokat segiti az
el0kezelések koaguldld/(mikro)flokkuldlé hatdsa, amely megfeleld
oxidécids kapacitdssal a tisztitasi hatékonysagot is novelheti. Azonban
az oxidéacids elokezelések novelésével a részecskék aprézddnak,
eltomitik a membrént ronthatjdk a sziirési €s tisztitasi hatékonysigot is.
Ezen hatéds a laktéz jelenlétében, valamint a valds szennyvizekben az
egyéb szennyezOk jelenlétében fokozdédik. A valdés szennyviz
koncentratumdbdl magas metantartalmi biogdz fejleszthetd, amely
energetikai célokra hasznosithaté lehet, igy a folyamat a korkoros
gazdasag témakorébe illeszkedik és tovabbi vizsgdlatok utdn ipari
hasznositdsa is lehetséges.
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4. Tézispontok osszefoglalasa, ij tudomanyos eredmények

1. Bebizonyitottam, hogy ezen munkdban a bemutatott koriilmények
€s szlirési paraméterek mellett a modell tejipari szennyvizek
szlirése soran, fiiggetleniil az elOkezelések tipusitdl és
iddtartamatol jelentOs részében (egy kivételével) a 4 eltomddési
modell koziil az iszaplepény eltomdodés a leginkabb jellemzd, itt
voltak a legmagasabbak az R® értékek, amely a modell
illeszkedését adja meg. (5.1.1. fejezet). Az illeszkedések
javithatéak amennyiben a kezdeti mérési pontokat elhagyjuk,
azonban a mechanizmus teljes egészét az iszaplepény szlrés
modellje irja le a legjobban.

2. Bebizonyitottam, hogy a kezdeti fluxus az oxidéacids kapacitastol
fiiggetlen. = A Fenton-reagensek  oxiddcié  nélkill s
koagulél6/flokkulélé hatasuk miatt novelik a fluxust
a. nyers és az 6zonnal el0kezelt szennyviz részecskéi konnyebben

eltomitik a membran porusait ezért csokken a fluxust. (5.2.6.
fejezet)

3. Bebizonyitottam, hogy a Fenton-reagensek Onmagukban is
szignifikdnsan csokkentik a sziirési ellendlldsokat a csak kazeint
tartalmazé modell szennyviz sziirésekor. Azonban, ha a modellhez
laktdzt 1s adunk, akkor a szlirési ellendllasok novekedni kezdenek
és a Fenton-reakcid oxiddcids hatdsara is sziikség van, hogy tujra
csokkenteni tudjdk az ellenalldsokat.

i. a kezeletlen szennyvizhez képest 40% csokken a teljes
ellendlldis mar a Fenton-reagensek hozzdaddsdval, ha csak
kazeint tartalmaz a modell szennyviz

ii. ha laktézt is tartalmaz a modell szennyviz akkor eldszor
novekedni kezdenek az ellenallasok, mas méretiek lesznek a
flokkulatumok, megvaltozik a szlirés mechanizmusa és az
iszaplepény, valamint a pérusokba juté részecskék eltomitik a
membrént
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iii.

ahogy a reakci6 oxidaciés hatdsa is érvényesiil ismét
csokkenni kezd az ellenallas, a flokkulatumok és a membran
eltomitd részecskék méretét kedvezd mddon befolydsolja a
reakcid

. Bebizonyitottam, hogy az altalanos tejipari szennyviz esetében a
10 perces el6kezelés (0,328 kg/m? 6zon) adta a legkisebb sziirési
ellendllasokat és a legnagyobb tisztitasi hatékonysigot (62,86%)
mindemellett pedig a keletkezd biogdz metantartalma 64% volt, igy
energetikai célokra hasznosithat6 lehet.

. Bebizonyitottam, hogy (5.2.6. és 5.3.4. és 5.4.3. fejezet)

a.

a kidolgozott mddszerrel jelen koriilmények mellett a legkisebb
ellendllds és legmagasabb tisztitdsi hatékonysag eléréséhez a
sziikséges oxiddloszerek mennyisége a kovetkezok:
kazein tartalmd modell szennyvizekre
i. 5 perces 6zonos el8kezelés esetében 0,069 kg/m?
ii. 60 perces Fenton-reakcidval torténd eldkezelés esetében
0,325 kg/m?
mozzarella szennyvizre
i. 20 perces 6zonos eldkezelés esetében 0,283 kg/m?
ii. 60 perces Fenton-reakcidval torténd elokezelés esetében
0,154 kg/m3
altaldnos tejipari szennyvizre
i. 10 perces 6zonos el8kezelés esetében 0,328 kg/m?
ii. 0 perces Fenton-reakcidval torténd eldkezelés esetében 0
kg/m® (itt a reagensek hozzdaddsa oxidicié nélkiil adta a
legjobb értékeket)
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