SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM
UNIVERSITAS SCIENTIARUM SZEGEDIENSIS

AS®  MERNOKI KAR

TiO/CNT kompozitok immobilizalasa olajos szennyvizek kezelésére

alkalmazott PVDF membranok feliiletén
TUDOMANYOS DIAKKORI DOLGOZAT

Miklés Timea

Kornyezetmérnoki MSc szakos hallgatd

Témavezeto:

Dr. Veréb Gabor (egyetemi docens)

Szegedi Tudomdanyegyetem — Mérnoki Kar — Biologiai Rendszerek Miiszaki Intézete

SZEGED
2024



TARTALOMJEGYZEK
L. BEVEZOIES .uuuueeeeessnnssesssnssscsssnssecsssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssnssssss 3
2. TVOAAIML QUEKIIIES aannnnnnnnnnnenneeeeeeeceeesscssansssiecessssssnnssssssessssssssasssssesssssssssnnsssssssssssssonnanaans 4
2.1. Vizszennyezések, hagyomanyos kezelési modszerek és azok korlatai......ccccceeeeeceriininnnnnniicennns 4
2.2. Olajszennyezett vizek keletkezése és élettani hatasaik.......cccccceeeeeeceiiiiiiiiicccciinnrrrccceeeeee 4
2.3. Az olajszennyezett vizek kezelésének lehetGségei és Kihivasai ........cccevririreeenniieciiininnnnniieennnns 7
2.3.1. Hagyomanyos Kezel@si MOUSZEIEK .........oeoecuuiiiiiiieeetiee ettt e ettt e et e etteeeeetbe e e eeateeeseabeeaeeabaeeeennes 8
2.3.2. KOrszerl KEzZelEsi MOUSZEIEK ... .civiiriieiiieiit et estee sttt st s ettt e s be e s beesabe e sabeesaeeesateenbeessaesnseesns 9
AV =T 410 T = T T = 10
2.4.1. Olajszennyez8k okozta membran eltOMOGES..........cccuviieeiiiiieiiie e e 12
2.5. Membranok maédositasara alkalmas mOdszerek .........ccoveiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiininiisnnisnnnnsnnssisssnnnne 13
2.5.1. Nanorészecskékkel modositott membranfellletek........cccvviveiiiiiiiiieie e 15
2.5.2. Fotokatalitikusan aktiv membranfellletek........ccccviiieiriiiiieccie e 16
2.5.3. A titan-dioXid NANOrESZECSKE .. .iiiuiiiiiiiiiecee ettt sbe e sbe e sreesare s 17
2.5.4. A titan-dioxid — s2én NANOCSE KOMPOZITOK ....c.verruiiiriiiiiiiiieeee ettt 18
3. COLRILUTZES cooounvereeescnnsicsssnssecsssnnssecssssssscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssnsssssssnsssssssanans 21
4. ANYAGOk €S MOUASTOIChv.rnnuennnneennnnencnneeoinneisueiisaenissaricsssnisssssissssesssssesssssessssnsssssssssssssanes 22
4.1. Membranok elGAllitasa.......cccuureiiiiiiiiiiimmiiiieeiiiiiimiieiiiiiemmmeeiieesmmmeetteesssmsssssssessans 22
I - o F= 10NV =] P 22
4.1.2. A membranok anyagmddositasa nanorészecskékkel (blending).........cooveeierienieiiniinienieeeie e 22
4.1.3. A membranok felliiletmddositasa nanorészecskékkel (grafting) .......cccveeeeviieeecieeiciiee e, 26
4.2. Membranok feliiletének jellemzése kontaktszogmeérésekkel .........coourrrmmmneeeerrrrerrennnccceennenene 27
4.3. Olajemulzil IGAIIITASA ....ccceueeireeniiiirieieirreneetrennieerrenneeeteesseeerensseesennsesssnssessssnssesssnsssesssnssnnns 28
4.3.1. Az olajemulzidk pH értékének DEAIIITASA .....cc.vvii it e 29
4.4. Az olajemulzidk sziirése, kapcsol0d0 SZAMILASOK ........eeeerreirmennerieeerieeenennseeeerreeerennnsssesseeeenns 29
e N4 =Y a0 o] = R AU =T 4 1T o 1= o USSP 29
4.4.2. Sz(irési ellenallasok SZAMITASA ...eccveeiiiieciieiiee ettt st re e s ae e e e baeebeesbeesnbeesareessneeens 31
4.5. Permeatumok vizsgalata, tisztitasi hatékonysag jellemzése..........cccorrrermeeecccerrireerenncesennneeene 32
B.5.0. ZOAVAIOSSAG «-vveeuveerureeaueesttesteessttesuteeabeeebtesateesabeesateesate e bt e e bee e bee s b e e e a bt e sa b e e eaee e b e e e nae e e bee e bt e sabeesneenars 32
5. Eredmeények €s ErtEKEIESIIK ..uuununerosuerossuvnossavnsssarnsssarisssanssssasssssasssssssssssssssssssssnsssssnsssssnns 33
5.1. TiO,-dal és TiO,/CNT-COOH kompozittal végzett membranmaédositasok jellemzése ............. 33
5.1.1. Anyagmédositas (blending) TiO,-dal és a TiO2/CNT-COOH kompozittal ..........ccoeeeeveevveeeeeenieeeeneeens 33
5.1.2. Feliiletmddositas (grafting) a TiO2/CNT-COOH Kompozittal.........cceeeveeiieeceecieecree e 34
5.2. Kiilonb6z6 olajmintakbol készitett emulziok membranszlirése ...........eceeirirreeeeenccecirirneennene. 39
5.3. Valos olajszennyezett viz membranszir@se......cccccciiiiiiiiemneiiiiiniiiienmiiinnieesesss 41
5.4. A feliiletmddositott membranok fotokatalitikus regeneralasa........ccccccceeiririeeeeencccinrnneeenanee. 42
5.5. A valds olajszennyezett viz pH értékének hatasa a szlirési paraméterekre............cccereeeeane..... a4
. OSSZEIOZIAIAS «.veveveveverererererererereresesesesesesesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesesssesssssssesesssssssssssssses 46
TrOAAIOMFEGYTOHnnnnaennnennnnennnennnenneinnrenrneinrensseissensecssicssnisssesssessssessssssssssssassssessssssssssssasnns 48

KOSTONCIMYIIVANILAS «.vvnnneereosoneeiossssanresssssasissssssssssssssssosssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssne 53



1.BEVEZETES

A globalis vizfelhaszndlds az 1980-as évek oOta évi ~1%-kal novekszik, igy 2050-re a
vizigényilink még 20-30%-kal tobb lehet, mint napjainkban [The United Nations World Water
Development Report, 2019]. Ennek mérséklése érdekében nagyon fontos lenne a vizek
visszaforgatasa a kiilonb6z6 folyamatokban, ehhez viszont sziikség van a szennyvizek hatékony
kezelésére, mely a kérnyezetvédelem és az egyre szigortbb hatarértékek miatt is sziikséges.

A 21. szazadra kiilondsen jellemzd az ipar nagyfoku fejlédése, ami a legnagyobb
vizfelhasznal6- és kibocsato teriilet. Ebbdl kifolydlag egyre tobb szennyviz keletkezik, ugyanis
az egyes ipari folyamatok — mosas, htités-fiités, szallitas, alapanyag szolgaltatas stb. — hatalmas
mennyiségben hasznaljak fel a vizet, ami a technologiai soron végig jutva nagymértékben
szennyezOdik. A szennyezett viz a kornyezetbe kijutva jelentds-, akar visszafordithatatlan
mértékll karokat okozhat. Ezaltal 6nmagunk- és a jov6 generaciok egészségét és kornyezetét is
vesz€lyeztetjiik. A kornyezeti elemek visszacsatoldsos rendszerként miikddve nagyban
kihatnak egymasra, az egyik karosodasa a tobbi elemre is hatassal van. Emiatt az iparban olyan
technoldgidkat kell alkalmazni, melyekkel megelézheté a kéros anyagok képzddése, vagy
legalabb a kornyezetbe jutas eldtt elvégezhetd ezek kivonasa/atalakitisa, mivel a kijutdst
kovetden az artalmatlanitasuk nagyon nehéz, vagy meg sem oldhato.

Dolgozatomban az olajos vizszennyezések eltavolitasara alkalmazhat6 technologiaval
foglalkozom, ugyanis a kornyezetre nézve ez az egyik legveszélyesebb €s legnagyobb hatést
kifejtd szennyviz [U. S. EPA, 2004]. Az olajban szamos toxikus és karcinogén vegyiilet
talalhatdo meg, melyek a kornyezetbe jutva veszélyt jelentenek az emberre, az allatokra és a
novényekre is. Hagyomanyos viztisztitasi modszerekkel nem tavolithatok el hatékonyan a
mikro- és nanoméretli olajcseppek, igy korszeriibb technologiak bevezetésére van sziikség az
ipari folyamatokban. Dolgozatomban a membrantechnoldgiat alkalmazom a vizek
olajszennyezdinek eltavolitdsara. Ehhez fotokatalitikusan aktiv membranfeliileteket allitok eld,
melyek a vegyszermentes, Ontisztuld jellegen tul hidrofilek is, illetve negativ feliilti zéta
potenciallal rendelkeznek, ami hozzajarulhat az eltémodés visszaszoritasdhoz az

olajszennyezdk sziirése soran.



2. TRODALMI ATTEKINTES
2.1. Vizszennyezések, hagyomanyos kezelési modszerek és azok korlatai

A vizszennyezések antropogén eredetliek, mivel a kiilonb6z6 emberi tevékenységek altal
szerves ¢és szervetlen anyagok jutnak a vizekbe. Ennek kovetkeztében megvaltoznak a vizek
fizikai, kémiai és biologiai tulajdonsagai, igy jelentds veszélyt jelentenek a kornyezetre,
nagyban gatoljak az Okoszisztémak normal miikddését [Adetunji, Olaniran, 2021]. Az
olajszennyezddések legnagyobb mennyiségben az ipari tevékenységbdl szarmaznak, nagyjabol
a vizszennyezések felét ez okozza. Masodik legnagyobb kibocsdjté a mezdgazdasag, de a
kozlekedés is nagymértékben hozzajarul az olajos szennyvizek keletkezéséhez
[https://xforest.hu].

A szennyezd anyagokat el kellene tavolitani mieldtt a vizzel a befogadoba jutnanak,
illetve mieldtt visszaforgatndk a folyamatokban. Ezt hdrom fokozatban végezhetjiik el: az
elsérendli kezeléshez tartoznak a mechanikai miiveletek, melyekkel a vizben oldhatatlan
lebegbanyagoktol valunk meg; a masodrendii kezelés soran a bioldgiailag bonthatd oldott
szerves anyagokat €s a nitrogén vegyiileteket artalmatlanitjuk bioldgiai modszerekkel; a
harmadrendii tisztitds sordn fizikai és kémiai moddszerekkel kezeljiik foszfortartalmat, a
bioldgiailag nem lebonthat6 (esetenként toxikus) szerves anyagokat vagy mas toxikus esetleg
fert6z6 szennyezodéseket. A széles korben elterjedt, leghagyomanyosabb tisztitasi eljarasok
ipari szennyvizek esetében nem minden esetben teljesitik a kibocsajtasi hatarértékeket, mivel
ezek a modszerek nem tudjak kezelni példaul az aprobb emulgedlt olajcseppeket és szamos
egyéb (bioldgiailag nem lebonthatd) szerves szennyezddést. Tovabba érzékenyek lehetnek a
szennyvizek mindségi- és mennyiségi valtozasaira, emellett fennall a tisztitott viz masodlagos
beszennyezésének a veszélye is a hozzaadott vegyszerek kovetkeztében. A hagyomanyos
modszerek az olajszennyezett vizek kezelésében a nagyobb diszpergalt olajcseppek, az un.
feluszo olaj (>150 pm) eltavolitasara alkalmasak, viszont a finoman diszpergalt (5-150 um), az
emulgealt (<5 um) és az oldott olajok eltavolitasara hatékonyabb, ujszerti eljarasokra van

sziikség [Cheryan M., Rajagopalan, 1998; Nascimben Santos et al., 2020].

2.2. Olajszennyezett vizek keletkezése és élettani hatasaik

Az olajszennyezett vizek fObb szennyezdit olaj-, asvanyi- és feliiletaktiv komponensek
alkotjak. Emellett tartalmaznak még karos szerves vegyiileteket is, példaul telitett-, ciklikus-,
aromas szénhidrogéneket, olefineket és egyéb nem szerves anyagokat is, példaul nehézfémeket,

kén- és nitrogén vegyiileteket. A kezeletlen vagy nem hatékonyan kezelt olajos szennyviz nagy



kockazatot jelent a kozvetlen kornyezetre, ugyanis a felszini- és felszin alatti vizeket
beszennyezi, ezaltal veszélyezteti az Okoszisztémat, a novény- ¢és az allatvilagot egyarant
[Fakhru’l-Razi et al., 2009; Adetunji, Olaniran, 2021].

A felszin alatti vizekben a szénhidrogének természetes koriilmények kozott is
el6fordulhatnak, azonban a felszini vizekbe elsésorban a kdolajipar tevékenysége altal
keriilhetnek: furéfolyadékok, hiitdvizek, hasznalati vizek, mosasra hasznalt vizek. A hasznalati
vizek (pl. nyersolaj sotalanitdsabol, gdzolési miiveletekbdl) és a mosd vizek kozvetleniil
¢érintkezhetnek az olajjal, de a hiitdvizek zart rendszerekben 4ramlanak, viszont tomitési
problémak esetén azok is elszennyezddnek [U.S. EPA, 1995; E&P Forum/UNEP, 1997].
Olajszennyezések keletkezhetnek a kdolaj kitermelésbdl €s finomitasbol, a kdolajszarmazékok
energetikai hasznositasabol (petrolkémia), és mas anyagok (pl. kendanyagok, egyéb vegyipari
termékek) gyartdsdbol és felhasznaldsabol is. A kozlekedésbdl is jelentés mennyiségii
olajszennyezés szarmazik, mivel a gépjarmiivekben tobb formaban is alkalmazzéak a kdolajipari
termékeket (lizemanyag, kendanyag, kopas gatlo). Emellett a benzinkutak teriiletén is jelentOs
a talajszennyezés, valamint az automosok is egyre nagyobb mennyiségben termelnek olajos
szennyvizeket, mivel egyre tobb létesitményre van sziikség, mert a vilagon minden évben egyre
tobb a forgalomban 1évé gépjarmii is [https://ec.europa.eu]. A kiilonbozo tevékenységekbdl
szarmaz0d szennyvizekre jellemz6 olajkoncentraciokat az 1. tablazat foglalja 6ssze [Patterson,
1985]. Ezek a forrasok a folyokat nagymértékben veszélyeztetik [Coca et al., 2011]. Sajnos a
folyami havaria sem ritka, 2020 elején példaul a Dundan 30 km hosszu olajfolt uszott

[https://xforest.hu].

L. tablazat: Olajszennyezett vizek ipari forrasai

Ipari eljaras Olaj koncentracio (mg/L)

Kodolaj finomitas 20-4000

Etkezési olaj finomitas 4000-6000
Fémfeldolgozas 100-20000
Aluminium lemez gyartas (hengerlés) 5000-50000
Elelmiszer-feldolgozas 500-14000
Hajok tisztitasa 30-2000

Automosas 50-2000

Borfeldolgozas 200-40000
Festékgyartas 1000-2000



https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S030438940900778X?via%3Dihub#!
https://ec.europa.eu/

Az olaj a viznél kisebb stiriiséggel rendelkezik, igy a vizbe jutva nagy feliiletli, Gsz6
foltokat képez. Azonban az aprozodott olajcseppek (finoman diszpergalt-, emulgealt- és oldott
olajok) a viz mélyebb rétegeibe is eljuthatnak. Kutatdsok kimutattdk, hogy a kis
molekulatomegii (5-10 szénatomos) szénhidrogének nagyobb veszélyt jelentenek a kornyezetre
¢s az emberi szervezetre is, mivel jobb az oldhatdsaguk ¢és kdnnyebb a biologiai felszivodasuk
is, mint a nagyobb molekulaknak [Duan et al., 2015].

A vizbe jutott, kiilonb6z6 méretii €s tipust olajszennyezések nagymértékben kihatnak az
ott €16 dkoszisztémakra. Az emberekre, az allatokra és a ndvényekre nézve is szamos mérgezd
vegyi anyagokat tartalmaznak, mint a benzol, toluol, xilol, policiklusos aromés szénhidrogének,
illékony aromas szénhidrogének, mely vegyiiletek kozott vannak karcinogén hatasuak, emellett
sziv- és immunbetegségeket okozok, tovabba a taplaléklancban felhalmozddhatnak és DNS-
karosodast is okozhatnak, de fennall az elhaldlozas veszélye is [Duan et al., 2015; Adetunji,
Olaniran, 2021].

Léteznek olajbontdé mikroorganizmusok, melyek a nagy mennyiségli olajszennyezd
hatdsara elszaporodnak ¢és megkezdik a lebontdsat, azonban ehhez nagyon sok oxigént
hasznéalnak el: nagyjabol egy csepp olaj lebontdsdhoz 5 liter viz teljes oxigéntartalmara van
szlikség. Az olajszennyezett vizek oxigén-haztartasat tovabb rontjak a szétteriild foltok, melyek
nagyban akadalyozzak a gazcserét a viz €s a levegd kozott, ezért az oxigénhidnyos allapot miatt
a vizben felhalmozodik a szén-dioxid és az egyéb karos anyagok. Ez nagyban akadalyozza az
¢lolények 1égzését, a novények fotoszintézise is megsziinhet, emellett a vizben €16 allatok,
példaul a halak kopoltytjara rarakodva fulladdsukat okozhatja, tovabba vizi madarak, emldsok
tollazataba, szorzetéhez ragadva azok elpusztulhatnak. A finoman diszpergalt-, emulgealt- és
oldott olajok — sokkal nehezebb eltavolitasa okan — fokozott veszélyt jelentenek. Ezek az apro
szennyezOk a tengerfenéken is kifejtik karos hatdsaikat, beszennyezhetik a mélytengeri
¢lovilagot is [Adetunji, Olaniran, 2021; https://xforest.hu]. Az apréd cseppek az emberi
szervezetbe is bejuthatnak, ahol a szamos toxikus komponens kovetkeztében nyelécso-, tiido-,
vese-, hasnyalmirigy-, bor-, illetve gégerak alakulhat ki [Xu et al., 2013].

A vizek mellett az olajszennyezések a talajok élovilagara is karosak, gatoljdk a ndvények
novekedését és fejlodését, csokken a mikroorganizmusok aktivitasa, és elpusztithatjak a mikro-
¢s makrofaunat, ami a ndvénytermesztés szempontjabol kifejezetten karos. Emellett a talajbol
eljuthat a talajvizig, mellyel tovabb terjed, igy egy pontszerii olajszennyezés kiterjedt havariat

is okozhat [Robertson et al., 2007; Al-Mutairi et al., 2008].



2.3. Az olajszennyezett vizek kezelésének lehetdségei és kihivasai

Napjainkban a vizszennyezOk kibocsatasara szerencsére egyre szigorubb hatarértékek
érvényesek, igy a befogaddba jutas eldtt, vagy a visszaforgatdsukat megelézden kdotelezd a
szennyezOk hatékony kezelése. Az olajszennyezés tekintetében példaul a Nemzetkozi
Tengerészeti Szervezet betiltotta a hajok fenékvizének elékezelés nélkiili, kozvetlen
kibocsatasat a tengerekbe, a kibocsatott viz olajkoncentracioja legfeljebb 15 mg/L lehet [Corti-
Monzén et al., 2020]. Magyarorszagon a 28/2004. (XII. 25.) KvVM rendeletbe foglalt
hatarértékek vonatkoznak a kiillonbozd ipari tevékenységekbdl szdrmazd olajos vizekre,
melyeket a 2. tablazatba gytiijtottem Ossze [https://net.jogtar.hu]. A rendeletben a teljes alifas
szénhidrogén tartalom (TPH) megengedett maximalis értékeit pontmintdkra vagy 2 Oras

atlagmintakra vonatkoztatva hatdroztak meg.

2. tablazat: A kiilonbozo tevékenységekbdl szarmazo szennyvizek teljes alifdas szénhidrogeén
tartalmara (TPH) vonatkozo hatarértékei Magyarorszdagon

Ipari tevékenység TPH hatarérték
Textilgyartas 10 mg/L
Kodolaj feldolgozas 3 mg/L
Szénhidrogének eldallitasa 3 mg/L
Vas- €s acélgyartas 5-10 mg/L
Vas-, acél- és temperontés 5g/t
Fémmegmunkalas és fém feliiletkezelés 10 mg/L
Aluminium kohositasa 0,02 kg/t
g;zrr?;;l;um ontés és aluminium félkész termékek 0,05 kg/t
Hulladéklerakas 10 mg/L
Kétrment,esités soran ke!etkezc’i ésyényolajat, illetve 3 mg/L
szarmazeékait tartalmazo szennyviz
A befogaddba valod kozvetlen bevezetésre 3-20 mg/L

megallapithatd egyedi hatarérték

A szennyvizekre vonatkozé hatarértékek teljesitéséhez a tisztitdsi folyamatokat
végezhetjiik hagyomanyos-, illetve korszerii technologidkkal a szennyviz tipusatol, és a
szennyezoOanyag jellemzoitdl, illetve koncentracidjatol fiiggden [Nascimben Santos et al., 2020;

Adetunji, Olaniran, 2021].



2.3.1. Hagyomadanyos kezelési modszerek

Az olajos szennyvizek hagyoményos kezelésére alkalmazhat6 a 1ef616z¢s, a centrifugalas,
a flotalas és a kémiai destabilizalas, valamint az aerob és anaerob baktériumokkal torténd
biologiai lebontas. Ezek a miiveletek 6nmagukban azonban nem elég hatékonyak, ha emulgealt
olaj és egyéb, biologiailag nem bonthatd szennyezddések vannak jelen, igy ezekben az
esetekben sokszor nem teljesithetok a jelenlegi hatarértékek (2.tablazat) [Benito et al., 2002;
Coca et al., 2011; Ikhsan et al. 2017; Adetunji, Olaniran, 2021].

A gravitacios levalasztdssal az 50 pm-nél kisebb olajcseppek nem tavolithatok el, emellett
nagy mennyiségli iszap keletkezik, a finoman diszpergalt és oldott olajat nem tavolitja el. A
centrifugdval végzett levalasztas megndveli a tisztitdsi hatékonysagot a gravitaciéshoz képest.
Az ipari mennyiségli szennyvizek olajmentesitésére viszont ez a modszer sem elegendo.
Példaul egy kisérletben fémiparbol (fémmegmunkélds és acél hideghengerlés) szarmazo,
90% feletti hatékonysag ellenére is a kezelt viz 15-szorosen tallépi a megengedett hatarértéket
(2.tablazat) [Benito et al., 2002]. Hatékonyabb modszer a hidrociklonok alkalmazasa, viszont
a 15 um-nél kisebb cseppek ezzel sem valaszthatok el megfeleld hatékonysaggal [Bai et al.
2011].

A kémiai destabilizalashoz vegyi anyagokat, koagulald- és flokkulaloszereket kell
alkalmazni. A mddszer nagyon egyszeri, alacsony az energiaigénye, konnyti kezelni és széles
korben alkalmazhato, viszont hatrany a vegyszersziikséglet, valamint a legaprobb olajcseppeket
ezek sem tavolitjak el. A flotalasnal légbuborékokkal jutnak a diszpergalt részecskék a viz
felszinére és a koagulacidhoz viszonyitva rovidebb a tartdozkodasi id6 és nagyobb a
hatékonysaga is, emellett kevesebb iszap képzddik. Azonban az emulgealt olaj igy sem
tavolithato el teljesen, emulzidbontd vegyszerek hozzaadaséra van sziikség, ez viszont noveli a
kezelés idejét és koltségét, és a vegyszerek alkalmazésa szintén nem jelent elonyt [Rubio et al.,
2002; Salahi et al., 2010].

A biologiai kezelés mikroorganizmusok segitségével torténik, melyek a szerves
szennyezOket szénforrasként hasznositjdk az anyagcsere-folyamataikban, mely sordn
atalakitjak azokat artalmatlan vegyiiletekké. Ez a legolcsobb, legegyszeriibb és a leginkabb
kornyezetbardt modszer a szennyvizkezelésben, azonban az olajszennyezések kevés
tapanyagot, viszont tobb ezer toxikus szerves vegyiiletet tartalmaznak, ezért sokszor nem
bonthatdk le ezzel a modszerrel. Bioldgiai uton leghatékonyabban az 4svanyi olajok bonthatok,

kisebb hatékonysaggal pedig a félszintetikus és szintetikus olajok [Montagnolli et al., 2009].


https://link.springer.com/article/10.1007/s13205-015-0282-9#ref-CR30

Bhattacharya és munkatarsai. (2015) 24 kendolaj lebontd és emulgealdé mikroba torzs koziil a
leghatékonyabbat hasznaltdk egy motorolajos szennyviz kezelésére, melyek 7 nap alatta 17 200
mg/L olajtartalom 57%-at bontottak le. Szintén ebben a kisérletsorozatban transzformatorolajat
is kezeltek, melynek mar csak ~30%-at alakitottdk &t a mikrobdk, valdszinilileg a nagyon
perzisztens klorozott alkanok jelenléte nem volt kedvezd a szamukra. Tehat a koncentracio
ezzel az eljarassal is magasan a hatarérték felett maradhat, akar ezerszerese is lehet a
megengedettnek.

Szamos hagyomanyos kezelési modszerrel csokkenthetd a vizek szennyezdanyag-
koncentracidja, viszont az olaj Osszetett jellemzOi okan lathatd, hogy megkeriilhetetlen a
tovabbi utokezelésiik mind a visszaforgatashoz, mind pedig a befogadoba vezetéshez [Benito

et al., 2002].

2.3.2. Korszerii kezelési modszerek

A bemutatott hagyomanyos technoldgidk utan a szennyvizek gyakran tovabbra is jelentds
mennyiségben tartalmaznak mikro- és/vagy nanoméretli olajcseppeket, amelyek tovabbi
kezelésére van sziikség a befogadoba juttatds vagy az Gjrafelhasznalas elott. Az olajszennyezett
vizek kezelésére mar 1éteznek hatékony és kornyezetbarat korszerii technologidk, mint az AOP-
k (Advanced Oxidation Processes — Nagyhatékonysagi Oxidacios Eljarasok) ¢és a
membrantechnolégia [Benito et al., 2002].

Az AOP eljarasokkal erélyes oxidacioval lebontjuk a szerves szennyezdket a
levéalasztasuk helyett. Ide sorolhatdé az 6zonos kezelés, a heterogén fotokatalizis, az
UV/hidrogén-peroxidos kezelés, a Fenton reakcio6 stb. A folyamatok soran nagy reaktivitast
gyokok keletkeznek, melyek eloxidaljak a szerves szennyezoket, igy artalmatlanitva azokat. Az
AOP modszerek a vizek elokezelésére is hatékonyan alkalmazhatok. Veréb €s munkatarsai
(2017) koéolajos viz eldkezelésére d6zonozast alkalmaztak, majd PES membran segitségével
sziirték meg az emulziot. Az eldkezelés kovetkeztében szignifikdnsan nétt az olajcseppek
negativ feliileti toltése, és ennek koszonhetden 46%-kal nagyobb fluxust értek el, mint az
eldkezelés nélkiil végzett membransziirés esetén. Az 6zon kivald oxidaldszer, szinte az dsszes
szerves szennyezd lebontdsira képes, azonban nagyon koltséges eljaras, igy érdemesebb
gazdasagosabb maddszer(ek) utan kutatni [Chen et al., 2020].

Membranszeparacidval a 10 um-nél kisebb olajcseppek is hatékonyan eltavolithatok. A
membran szelektiv permeabilitasu feliilet, fizikai gatként szolgal a két fazis kozott, igy a viz
egyes komponenseit atengedi, a tobbit pedig visszatartja a porusméretétdl fliggden. A viz

atjutasat kiilonbozo hajtderdk segitik, mint a koncentraciokiilonbség, az elektromos potencial,
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a parcialis nyomads, illetve az esetek dont6 tobbségében a hidraulikus nyomas. A
membranszeparacio elényei, hogy koltséghatékony, alacsony az energiaigénye, magahoz a
szeparaciohoz nincs sziikség vegyszerekre, igy az elegyek szétvalasztidsat kémiai atalakulés
nélkiil biztositja, emellett konnyi a kezelhetdsége és magas elvalasztasi hatasfokot eredményez
[Cséfalvay, Mika, 2008; Kang, Cao, 2014; Munirasu et al., 2016;]. Az olajszennyezett vizek
tisztitdsakor viszont hatranyt jelent a membran nagyfoku eltomddése, ami jelentOs
fluxuscsokkenést okoz. Az eltémddés oka, hogy az olaj hidrofob jellegli, igy a feliileten
megtapadva és Osszetapadva akaddlyozza a viz atjutdsat. A probléma megolddsdra mar
kiilonb6z6 technologidk 1éteznek, mint példdul a membranok modositasa hidrofil
nanorészecskékkel [Liu et al., 2011; Kang, Cao, 2014; Zhu et al., 2014; Miller et al., 2016].
Az AOP ¢és a membrantechnologia egy igéretes kombindcidja, amikor fotokatalizator
nanorészecskékkel torténik a membranfeliilet modositasa. Ennek eredményeként a membran
hidrofilitasdinak novelése mellett a felilleten megtapadt szerves szennyezdk heterogén
fotokatalizissel lebonthatok. Ezaltal vegyszermentesen visszanyerhetd a tiszta membranfeliilet,
amivel tovabbi sziirések végezhetok [Gao et al., 2009; Kovacs et al., 2018; Fekete L., 2021].
Kutatomunkam sordn ezt a technoldgiat alkalmazva vizsgdlom az olajszennyezett vizek

tisztithatosagat, igy a modszert a tovabbi fejezetekben bovebben kifejtem.

2.4. Membransziirés

A membranok nagyon fontos jellemzdje a porusméret, ami meghatarozza a visszatarthatd
szennyezOk méretét. Az elvalasztas elvégezhetd mikrosziiréssel (MF), ultrasziiréssel (UF),
nanosziiréssel (NF), vagy reverz ozmozissal (RO), attol fiiggben, hogy mekkora
részecskék/molekulak/ionok eltavolitasa a cél (3.tablazat) [Munirasu et al., 2016]. Az MF
hasznalataval is megfeleld tisztasag érheté el, ha mas technologidk utdkezeléseként
alkalmazzuk, vagy ha a viz eleve alacsony koncentracidban tartalmaz olajos szennyezéseket

[Madaeni et al., 2012].
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3. tablazat: Membranszeparacios modszerek jellemzoi porusmeérettol fiiggoen
(Forras: Cséfalvay, Mika, 2008)

Pa : ot T ;
Mivelet .., orusrrrlejre . ranszmer’nbran Kiszlirhet6 részecskék
(tajekoztato jellegii) nyomas
) L, 0,1-1um Keményitd, pigmentek,
Mik MF 1-
ikrosziirés (MF) 100-1000 nm 3 bar baktériumok, élesztégombak
0,01-0,1 Mak lekulék, kolloidok
Ultrasziirés (UF) DL, A 3-8 bar a ro’mo ek, RoToldok
10-100 nm virusok, proteinek
0,001-0,01 N bb molekulak, cukrok
Nanosziirés (NF) ’ T 1-20 bar agyo ] r,no,e"u. ax, CukroR,
1-10 nm kétértékli ionok
R -
(Re(V;rZ OZMOZIS 0,1-1nm 10-80 Egyértékii ionok

Az olajszennyezett vizek utOkezelésére, a mikro- €és nanoméretii olajcseppek
eltdvolitadsara a membranszeparacid tobb kutatdsban is hatékonynak bizonyult. Nandi et al.
(2010) keramia membrannal végzett MF szliréssel 250 mg/L olajkoncentracioval rendelkezd
szennyvizet 99,8%-0s hatékonysaggal tisztitott meg. Wang et al. (2009) PVDF membrannal
végzett mikroszliréssel ugyancsak 95% feletti tisztitasi hatékonysagot ért el modell olajos
szennyviz, illetve ipari szennyviz esetén egyarant. Kumar et al. (2017) és Evgenia et al. (2022)
PS{/PES polimer mikrosziird membranjai akar 98% visszatartast is eredményeztek.

A szakirodalomban az olajos vizek tisztitasara polimer-, illetve a kerdmia membranokat
i1s vizsgaltak, melyek szdmos esetben hatékonynak bizonyultak. A szervetlen keramia
membranok elényei a mechanikai-, termikus- €s kémiai stabilitas, igy alkalmazhatok veszélyes
szennyvizek kezelésére 1is, tovabba ellenalldak a tisztitisukhoz alkalmazott erélyes
vegyszerekkel szemben is, és nagy tisztitasi hatékonysagot is eredményeznek. A hagyomanyos
keramia membranok azonban érzékenyek, hatranyuk az eltomddés, ami az olajszennyezett
vizek kezelésében kiilondsképp kihivast jelent [Wang et al., 2009].

A polimer membranok elényeihez sorolhatd a gazdasidgossag, technikai szempontbol
pedig a membranok porusainak szabalyozhatosaga, aminek a jelent6sége a 3.tablazatban keriilt
bemutatasra. Porusméretiiktdl fliggéen alkalmazhatok az emulgedlt ¢&s diszpergalt
olajszennyezOk eltdvolitdsara is, viszont hatranyuk, hogy az olajcseppek nagy mértékben
eltomitik, igy a vizfluxus drasztikusan lecsokken [Veréb et al., 2017].

A szerves polimer membranok tobbnyire két rétegbdl allnak. A membranok alja erésen
porozus — ez biztositja az ellenallasat és a szilardsagat — a felsébb réteg viszont sokkal
vékonyabb ¢€s kevésbé porusos — ez a feliilet végzi a magat a membranszeparaciot [Pendergast,

Hoek, 2011]. A kiilonb6zd polimerek koziil a membransziirésre alkalmasnak bizonyult a




12

polipropilén (PP), a polivinilidén-fluorid (PVDF), a poliéterszulfon (PES), a
politetrafluoroetilén (PTFE/Teflon) stb. [Nascimben Santos et al., 2020]. A felsoroltak koziil a
PVDF az egyik leggyakrabban alkalmazott membrananyag, ugyanis elényds a mechanikai
szilardsaga, vegyszeralld, termikusan stabil, id6tallo, leginkabb a viztisztitdsban hasznalatos
[Liu at al., 2011; Kang, Cao, 2014]. Ezek a membranok azonban hidroféb jellegiiek, igy a
hidrofob szennyezdk konnyen akkumulalédnak a feliiletén, ami nagyon alacsony fluxust
eredményez, ennek ellenére mégis nagyon hatékonyan tisztitjdk meg az olajszennyezett
vizeket. Alkalmazasukban tehdt a legnagyobb kihivast a nagyfokt eltomddés okozza, de
szamos ¢rv szol mellettiik, igy érdemes foglalkozni a kiilonb6zd fejlesztésekkel az eltomddés
kikiiszobolésére.

A polimer membranok problémakorével az elmult évtizedekben nagy szamu
tanulmanyban foglalkoztak és olvashatunk szamos igéretes megoldéasrol, azonban még tobb
felmeriild problémat meg kell oldani, mint az elvalasztasi hatékonysag, a lerakodasgatld

tulajdonsagok, valamint a hosszutavu stabilitas [Pagidi et al.,2014; Veréb et al., 2017].
2.4.1. Olajszennyezok okozta membran eltomodés

A hagyoméanyos membranok feliiletén konnyen felhalmozddhatnak az olajcseppek,
melyek hidrofob jellegiikbdl kifolyolag vékony rétegben is jelentds vizzaro réteget hozhatnak
létre, ami jelentOsen lecsokkenti a fluxust és a membran élettartamat. A membranfeliilet és a
szennyezOk kozott kialakulo kdlcsonhatasokat szamos fizikai-kémiai tényezé befolyasolja: a
szennyezdanyag koncentracidja, a membranfeliilet érdessége, a feliileti toltések, a hidrofilitas,
valamint a sziirés paraméterei — transzmembrannyomas, aramlasi sebesség és homérséklet, az
olajszennyezett vizek tulajdonsagainak a vonatkozasaban pedig a cseppméret, az ionerdsség €s
a pH is jelentds befolyasold tényezok. Ezek a koriilmények hatarozzék meg a membran
hatékonysagat, illetve az eltomdédésének mértekét, igy ezen tényezdket sziikséges
tanulmanyozni a szlirések soran. Az eltdmddés visszaszoritasara alkalmazhatd példaul a
visszaoblités (levegovel, vizzel vagy permeatummal), ebben az esetben azonban csak szakaszos
lizemben végezhetd a sziirés, mivel meg kell allitani a folyamatot a tisztitashoz. Tovabbi
elénydsebb megoldasok lehetnek a szennyviz eldkezelése, vagy a membranok tulajdonsadgainak
a modositasa [Ikhsan et al., 2017; Kovacs et al., 2018; Nascimben Santos et al., 2020]. A
kémiai-, fizikai- vagy biologiai eldkezelésekkel jelentdsen csokkenthetd a szennyezok
koncentracioja és/vagy a membran feliilet¢hez valé megtapadasa. Példaul 6zonos eldkezelést
alkalmazva nd az olajcseppek negativ feliileti toltése, ami fluxusnovekedést eredményez €s

csokkenti a sziirési ellenallast [Veréb et al., 2017].
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A hidroféob membranfeliilet miatt a hidroféb anyagok megtapadnak a feliiletén, igy
tovabbi megoldast jelenthet ennek a modositasa, példaul hidrofil feliilet kialakitasaval
méréskelhetd a szennyezddések megtapadasa. Tobbféleképp is kivitelezheté a membranok
modositasa, egyes eljardsokkal a membran anyaga az eldallitisa soran moddosithatd, mas
modszerekkel viszont a membran eldallitasa utan modosithatok a feliileti tulajdonsagok

(4.tablazat) [Liu et al., 2011; Nascimben Santos et al., 2020].

2.5. Membranok modositasara alkalmas modszerek

A membranok modositasara kiilonbozo fizikai, illetve kémiai modszerek 1éteznek. A
feliilet modositasa az un. bulk és blending modszerekkel a membran eldallitasa soran torténik,
mig a fizikai immobilizacidval (coating), a plazmakezeléssel €s az in. grafting eljarasokkal a

kész membran feliilete modosithato (4.tablazat).

4. tablazat: Membranmodositdsi modszerek (Forrds: Nascimben Santos et al., 2020)

Membran moizilgzsa az eloallitas Feliilet modositasa a membran eléallitasa utan
Bulk Blending Feliiletbevonds Plazmakezelés Grafting
Hidrofil funkcios H1dro’ﬁl"a}1yagok H}droﬁl Teteg Kulonbgzo Hidrofil
beépiilése a kialakulésa a funkcids monomerek
csoportok , . fos s
beépiilése membran membran csoportok kémiai
anyagaba feliiletén beépiilése immobilizalasa
Szubsztituens Kf)\falens
. Plazma kotések a
csoportok Hidrofil o . .
A . . Fizikai keletkezése hidrofil
hozzéadasa nanorészecskék | . qe g , , .
oy (o1 immobilizacid  giz vagy viz  monomerek és
(kotések hozzaadasa SO ,
erbsitése) ionizaciojaval a membran
feliilete kozott

A fizikai immobilizélas sordn a modositasra alkalmazott anyagok és a membran feliilete
kozott van der Waals kotés, hidrogénkotés és elektrosztatikus kdlcsonhatasok, azaz méasodlagos
kotések johetnek létre. Az egyik kivitelezési formaja a kész membran belemartasa a modosito
vegyliletet tartalmazd szuszpenzidba, de megoldhatd rapermetezéssel, vagy a modositd
részecskék nyomas alatt végzett rogzitésével is [Miller et al., 2016]. A feliiletre immobilizalas
hatranya gyakorlati alkalmazas szempontjabol, hogy nem tartés mddszer, mivel a hasznalattal
a gyenge kotések miatt lemosddhatnak a modosito részecskék, igy célszeriibb erdsebb kotéseket
kialakito feliiletbevonast alkalmazni [Liu et al., 2011; Fekete et al., 2023; Nascimben Santos et
al., 2024].

A polimer membranok mddositasara gyakran alkalmazott médszer az Gn. blending, mely

kivitelezése igen egyszerii €s olcsd. A modositast végzd vegyiilet hozzdkeverhetd a membran
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folyékony prekurzor anyagahoz, igy az mar a membran eldallitasa alatt beépiil annak anyagaba
[Liu et al., 2011]. Ez a modositas tehat a membran fazisinverzioval torténd eldallitasakor
végezhetd el, amikor a folyékony membrananyagot tenzid oldatba helyezziik, mely hatdséara
eltavozik az olddszer és visszamarad a polimer membrananyag, kialakulnak a porusok és a
hozzaadott részecskék is ottmaradnak. Modosité anyagként alkalmazhatok polimerek (pl.
polivinil-alkohol, polivinil-pirrolidon stb.), vagy szervetlen nanorészecskék, illetve
nanokompozitok is (TiO2, SiO2, Al203, szén-nanocsd stb.) [Kang, Cao, 2014]. Liang és
munkatérsai (2013) azt tapasztaltdk a modszer hatranyaként, hogy a membran anyagaba beépiilt
részecskék a szerkezetben szétszortan helyezkednek el, a membran feliiletére azonban csak
csekély mennyiségben jutnak, igy vitatott a modositds hatékonysaga. Shen et al. (2017)
tanulmanyaban felmeriil a tartés eltomodésgatld tulajdonsag kérdése is a nanorészecskék
esetleges kioldoddsa okan. A hidrofil polimerrel végzett modositdsnal is eléfordulnak
hatranyok, mivel sokszor szintén polimer membrananyaggal keverve rosszabbak az
eredmények, mint a modositas nélkiil.

Kémiai immobilizalassal, un. grafting modszerrel — a fizikai mddositdsokkal szemben —
az elsddleges kémiai kolcsonhatasok (kovalens kotés) altal a membran feliilete tartésan
hidrofilizalhato, azonban csak olyan polimer membranokkal végezhetd el a modositas, melyek
reaktiv funkcios csoporttal rendelkeznek [Evgenia et al., 2022]. Hatranya azonban, hogy a
kémiai reakcidok bonyolitjak a kivitelezést, koriilményesebb az eljaras, mivel inicialo szerekre,
katalizatorokra és egyéb vegyszerekre van sziikség, igy sokkal koltségesebb is a fizikai rogzitési
modszerekhez képest. Azonban a mddszer egyszeriisithetd példaul nagy energiaji besugarzas
alkalmazasaval (pl. gamma, UV-C sugarzas), igy akar kivalthatok a draga, mérgezo vegyszerek
¢s a szigoru reakciokoriilmények is [Shen et al., 2017].

Liang et al. (2013) és Shen et al. (2017) a grafting mdodositas eredményeként a hidrofilitas
jelentds javulasat tapasztaltak, illetve a vizsgalt membranok — amellett, hogy a szlirések soran
magasabb fluxusokat biztositottak — nagyon jo eltomdodésgatld tulajdonsagokkal rendelkeztek
harom szlirésen keresztiil is, €s akar 80%-os fluxus-visszanyerést mértek desztillalt vizes oblités
utan. Gokula és munkatérsai (2022) vizsgalatuk soran azt tapasztaltdk, hogy a moddositott
membrannak jelentdsen lecsokkent a kontaktszoge, ami fokozta a lerakodasgatlo-tulajdonsagat,
emellett kedvezOobb lett a feliileti toltottsége is. A grafting-gal modositott membran
fotokatalitikus aktivitasa révén a szennyezOk 81%-at le tudta bontani.

A modszert tartdssaga, tobbszori felhasznalhatdsaga és a sziirési paraméterekre gyakorolt
pozitiv hatdsai okan érdemesnek tartom tovabbi vizsgalatokra, legalkalmasabbnak tiinik az ipari

alkalmazasra, ezért ezt a modszert valasztottam a kutatomunkamhoz.
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2.5.1. Nanorészecskékkel modositott membranfeliiletek

A nanorészecskék membranmodositasokra valo felhaszndldsa ma mar igen elterjedt
modszer, kedvezd tulajdonsagaik a nagy feliillet és a szdmos funkcids csoport, melyek
elénydsen befolydsoljadk a porusszerkezeteket, egyenletes feliiletbevonassal novelik a
hidrofilitast és akadalyozzak az eltémddést, igy megnd a sziirés soran jellemzé fluxus. Emellett
nagy tisztitdsi hatékonysag érhetd el a nanorészecskékkel modositott membranokkal is,
ugyanakkor alkalmazéasuk gazdasagosnak is bizonyul az olajszennyezett vizek tisztitasara [Zhu
et al., 2014; Miller et al., 2016].

A membranok moédositasara legelterjedtebben hasznalt nanorészecskék a TiOz, a SiO2, a
Mg(OH)z, az Al203,a ZnO, a szén nanocso stb. — vagy ezek kompozitjai [Kang, Cao, 2014].
Tobb nanorészecskére is jellemz6 a fotokatalitikus aktivitas, melyekbdl tobb is alkalmasnak
bizonyult a membranok moédositasara, mint példaul a TiO2, a WOs3, a BiOBr, a CuS, a ZnO stb.
[Leong et al, 2014]. A fotokatalitikus tulajdonsdgoknak koszonhetéen az ilyen
nanorészecskéket tartalmazé membranfeliiletek megfelelé hullamhosszusagu fénnyel vald
besugarzassal vegyszermentesen regeneralhatok, ami ontisztul6 tulajdonsagot eredményezhet.
A nanorészecskék tovabbi eldnye a hidrofil jelleg, ezaltal akadalyozzak a hidrofob szennyezdk
megtapadasat [Yu et al., 2018]. Ezzel a moédszerrel elkeriilhetd a szakaszos lizem, nincs szlikség
folyamatos leallasokra a membran tisztitasahoz, valamint kivalthat6 a vegyszerek hasznalata
is, melyek tovabbi szennyezést okozhatnak és novelik a koltségeket [Madaeni, Ghaemi, 2007].

Moslehyani et al. (2015) eredményei alapjan olajszennyezett viz sziirésére sordn
mindossze 1% TiO2 hozzaadasaval kétszeres fluxusndvekedés érhetd el, 99% feletti tisztitasi
hatékonysag mellett. Kiilon kiemelend6, hogy csak a modositott membranokkal tisztult meg
kelld mértékben a viz, ami megfelelt az eurdpai unios eldirasnak is (<5 mg/L). A membranok
tisztithatosadgat is Osszehasonlitottdk: mig a modositatlan membran esetében a kiindulasi
fluxusnak csak a 20%-a volt visszanyerhetd visszamosatdssal, addig a TiO2-os membran
esetében 60%-at nyerték vissza a kezdei fluxusnak. Kovacs és munkatarsai (2018) szintén TiO2-
dal modositott membrannal kisérleteztek €s vizsgaltak a UV-fénnyel valo regeneralhatosagat.
6 oras bevilagitassal a kiindulasi fluxus 85-98%-4t kaptak vissza (sokoncentraciotol fiiggden).
Tovabbi eldny, hogy a TiO2-0os membran alkalmazésakor az irreverzibilis sziirési ellenallas egy

nagysagrenddel kisebb lett a kezeletlen membran alkalmazasahoz viszonyitva.
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2.5.2. Fotokatalitikusan aktiv membranfeliiletek

A fotokatalitikus membranok fejlesztés alatt allo, korszerti technoldgianak bizonyulnak,
a nagyhatékonysagu oxidacids eljarasokhoz sorolhat6 fotokatalizis és a membrantechnoldgia
parositasanak tekinthetdk (2.3.2. Korszerii kezelési modszerek). A membranok anyagaba- vagy
feliiletére immobilizalt fotokatalizator nanorészecskék biztosithatjak az eltdmdédott membranok
fotokatalitikus regeneralhatdsagat. A nagyhatékonysagii oxidacios eljards soran a vizes
kozegben képzodo oxidalod gyokok elreagalnak a szerves szennyezdkkel, elegendd reakcioidd
biztositasa esetén végtermékként artalmatlan molekuldk, viz és szén-dioxid, illetve szervetlen
ionok képzddnek. Az eljaras elonyei mellett azonban egyeldre nem igazolt az ipari mennyiségii
szennyviz kezelésének kivitelezhetosége, a nagyobb 1éptékii alkalmazashoz még szadmos
kisérlet szlikséges [Leong et al., 2014].

A fotokatalizis soran (1. abra) megfeleld hulldmhosszisagu fotonok — melyek energidja
nagyobb a tiltott sav energidjanal — gerjesztik a katalizatort (jelen esetben a nanorészecskét),
ami redoxireakciokat eredményez. Ezek az un. fotokatalizatorok félvezetd tulajdonsaguak,
melyek természetes vagy mesterséges fotonokkal gerjeszthetok (UV-VIS). Egy nanorészecske
akkor jo fotokatalizator, ha alacsony fényenergia elegendd az elektronok gerjesztésé¢hez (minél
kisebb a tiltott sav energiaja), az elektron/lyuk parok rekombinacidja pedig minél lassabban

kovetkezik be [Molinari et al., 2017].
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A nanorészecske feliiletére érkezd fény hatdsara az elektronok a vegyértéksavbol a
vezetési savba keriilhetnek, helyiikon pedig pozitiv toltési un. lyukak képzddhetnek
(elektron/lyuk parok). Ezek a pozitiv lyukak kozvetleniil oxidalhatjak a feliileten 1év6 szerves
szennyezoket és hidroxid ionokat (vagy a vizmolekuldkat), az elektronok pedig a vezetési
savban redukaljak az elektron akceptorokat. A folyamat eredményeként erésen oxidalod gyokok
képzddnek (O2-", HO2-, -OH [Molinari et al., 2017]), melyek a szerves vegyiiletekkel elreagalva
artalmatlan molekuldkkd (H20, COz2, szulfat, klorid, nitrat, egyéb szervetlen ionok) bontjak
azokat [Saien, Nejati, 2007].

2.5.3. A titan-dioxid nanorészecske

A korabbi fejezetekben emlitett fotokatalitikus nanorészecskék koziil a membranok
modositasara leggyakrabban a titan-dioxidot (TiO2) alkalmazzdk, mivel az eldallitasi koltsége
alacsony, kémiailag stabil és nem mérgezd — azonban hosszabb expozicidé esetén
tiidokarosodast okozhat [https://chemicalsafety.ilo.org]. Nagy elénye, hogy lathato- és UV-A
fényforrasokkal is gerjeszthetd, igy kis energiakozléssel is biztositja a fotokatalizist. A
fotokatalitikus hatékonysaga fiigg a katalizator feliiletére jutott fény hulldmhosszatol és
intenzitasatol, a fénybesugarzas id6tartamatol €s a szerves szennyezdok és a vizben oldott oxigén
koncentraciojatol, és a katalizator feliiletétdl. A szakirodalom alapjan egyértelmiien a minél
nagyobb feleleti TiO2 esetén érhetd el magasabb hatasfok, ezért is alkalmazzak a nanoméretii
formdjat az oOntisztul6 membranokhoz [Li et al., 2003]. Emellett a TiO2 hidrofilitdsanak
koszonhetden is széles korben alkalmazott membranmddosité anyag, az olajszennyezett vizek
kezelésében is [Kovacs et al., 2018].

A titan-dioxiddal kivitelezett fotokatalizist jellemz6 reakciok:

(1) Ti(IV) + e > Ti(II)

(2) Ti(III) + O2 = Ti(IV) + Oz~

(3) H2O +h" > OH- + H'

(4) OH- + R = = intermedier = = H20 + COz
(5) Oz + R 2 = intermedier > = H20 + CO2

Az 1.abran bemutatott modon redoxireakcidk sorozata jatszodik le a félvezetd feliiletén.
Az elektronok a Ti(IV)-et redukaljak Ti(III)-4 (1), ami a feliiletre adszorbealt oxigénnel
reagalva szuperoxid gyokaniont képezhet (2). Kozben a keletkezett lyukak (h+) a hidroxid
ionokkal vagy a vizmolekulakkal reagalva hidroxil gyokoket generalhatnak (3). A képzddott
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gyokok pedig a szerves szennyezdanyagokat (R) hosszi folyamatokon és szamos oxidacios
koztiterméken keresztiil akar vizzé és szén-dioxidda oxidaljak (4,5) [Leong et al., 2014].

A titan-dioxid fotokatalitikus tulajdonsagait tekintve hatrany, hogy nem gerjeszthet6 a
napsugarzas teljes spektruma altal, csak az UV sugarzds hatdsara aktivalodik a kivant
mértékben (bar a rutil kristalyfazis gerjesztheté a 400-410 nm hulldmhossza 1athato fénnyel is).
Hatranya az is, hogy a toltéshordozok rekombinacioja gyors, igy a gerjesztd fotonok minddssze
1-2 %-a general gyokoket. Utdbbi problémara megoldas lehet a titdn-dioxid alapt kompozitok
alkalmazdsa: a toltéshordozok rekombindcidja visszaszorithatd a gerjesztett elektronok
elvezetésével. Erre megoldast jelenthet egy alkalmas félvezetd- vagy vezetd hozzaadasa, mely
akédr a szlrési paraméterek vonatkozasdban is elényds lehet. Ennek alkalmazasaval tobb
tanulmanyban pozitiv eredményeket értek el kiilonbozoé festékanyagok, illetve olaj
fotokatalitikus bontasaban is, valamint jelentds fluxusnovekedésrol is beszamoltak mar [Gao et

al., 2009; Veréb et al., 2019; Fekete L., 2021; Fazekas et al., 2023].

2.5.4. A titan-dioxid — szén nanocsé kompozitok

A titan-dioxid fotokatalitikus aktivitdsanak fokozasdra megoldast jelenthet a szén
nanocsdvel (CNT — Carbon Nanotube) alkotott nanokompozitok kialakitdsa. Habar a CNT
hidroféb anyag, a szakirodalomban a membranmoédositas tekintetében szdmos eldnyds
tulajdonséaga olvashat6 fotokatalizatorokkal — mint a titdn-dioxid — egyiitt alkalmazva [Gao et
al., 2009; Yuetal., 2011; Huang et al., 2018; Veréb et al., 2019; Fekete et al., 2023; Nascimben
Santos et al., 2024]. Ezen kiviil egyéb jellemzdi miatt is kivalé6 membranmodosito anyag, mivel
jo elektromos- és hvezetd, javitja a membranstabilitast és ellendll a kémiai hatdsoknak.

A szén nanocsOvek két jelentdsebb csoportjat kiilonboztethetjik meg: az egyfalu
(SWCNT - simple walled carbon nanotube) és a tobbfala (MWCNT - multi walled carbon
nanotube) szén nanocsoveket. Az SWCNT Iényegében henger alakba tekert egy atom
vastagsagu grafitréteg (grafén), az MWCNT szerkezetében pedig sok ilyen henger koaxiélisan
van elhelyezve egymasban. [Aljammar, Yuzakova, 2016]

A CNT-k fotokatalitikus aktivitdsra gyakorolt elényds tulajdonsaga két moddon
magyarazhat6. Az egyik elmélet szerint a kivalo elektromos vezetd tulajdonsaguknak
koszonhetden a gerjesztett titdn-dioxid vezetési savjabdl el tudja vezetni és tarolni tudja az
elektront, igy meghosszabbitva az elektron-lyuk parok élettartamat [Hoffmann et al., 1995].
Egy késobbi tanulméanyban pedig arrdl irnak, hogy a CNT-nek un. ,,foto-érzékenyitd” szerepe
is lehet, vagyis a CNT képes lehet fotonok hatasara elektronokat atadni a TiO:-nak, igy

generadlva redoxireakciokat, majd a pozitiv toltésti CNT elektront von el a TiO2-t6l, az igy
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keletkezett elektron hidny pedig Gjabb reakciokat indit el [Wang et al., 2005]. Gao és tarsai
(2009), valamint Huang és tarsai (2018) is TiO2/CNT nanokompozitokkal vizsgaltak
festékanyagok bontdsat 0-20% CNT tartalom mellett. Mindketten 0,5-3% CNT tartalmua
nanokompozitoknal figyeltek meg szamottevé aktivitasbeli novekedést, e folotti
mennyiségeknél viszont nem fejtette ki pozitiv hatasat a CNT. A korabbi publikacidéban 1,5
m/m% CNT esetén volt a legmagasabb a TiO: aktivitdsanak a ndvekedése (13%).

Veréb ¢és  kutatotarsai  (2019)  olajemulzidk  fotokatalitikus  bontasat  ¢€s
feliiletmodositott membranokkal. A kisérletek soran a KOI ¢és az extrahalhat olajtartalom is
jelentésen gyorsabban csokkent, mint a tiszta TiO2-dal boritott membran esetén. A kompozit
alkalmazasa a sziirési paraméterekre is kedvezd hatassal volt: az irreverzibilis ellenalléas
Otodére, a reverzibilis ellenéllas pedig felére csokkent, a fluxus igy nagyjabol a dupléjara nétt.
kisérleteztek, amikoris a 2 m/m% mellett értek el a legkiemelkedébb eredményeket. Ezzel a
kompozit 6sszetétellel haromszor magasabb fluxust értek el az olajemulzi6 szlirése soran, mint
a 100% TiO2-dal bevont membrannal, emellett az irreverzibilis sziirési ellenallas jelentdsen
lecsokkent és a reverzibilis ellenallas is minimalis volt (egy nagysagrenddel kisebb lett a tiszta
TiO2 réteg altal eredményezett ellenallashoz képest). Tovabba 150 perces UV-A fénnyel
torténd megvilagitassal visszanyerték a membran eredeti vizfluxusat.

Nascimben Santos és tarsai (2024) is igazolta a 2 m/m% CNT el6nyds hatasait a TiO2-
dal alkotott kompozitban. A coating, bleding és grafting modositasokat alkalmazva minden

esetben megmutatkozott a szlirési- és a fotokatalitikus tulajdonsagok jelentds javulésa.

2.5.4.1. A funkcionalizdlt szén nanocsévek

Fekete et al. (2023) kivalo eredménye a TiO2/CNT2y% kompozittal a CNT negativ feliileti
zéta potencialjaval volt 6sszefiiggésben, ami jelentds taszitd erdt eredményezett az ugyancsak
negativ feliileti t6ltésii olajcseppek €s a membran feliilete kozott, igy megakadalyozva az
olajcseppek megtapadasat a membran feliiletén. Esfahani et al. (2015) is megfigyelték a CNT
okozta negativabb membranfeliilet intenzivebb lerakodéasgatl tulajdonsagat. Ezen okokbol az
olajszennyezett vizek szlirésére alkalmazott membranokban érdemes lehet olyan CNT
kompozitot hasznalni, melyben a CNT funkcidés csoportokkal van modositva
(funkcionalizalva), melyek még negativabb zeta potencialt eredményeznek.

E céllal Fazekas és kutatotarsai (2023) 6 kiilonboz6é TiO2/fCNT nanokompozittal

modositott PVDF membrant vizsgaltak olajemulzié szlirésére. Minden funkcionalizalt CNT-t
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tartalmaz6 membrannal kimagasloé fluxus értékeket értek el a funkcids csoportot nem
tartalmazd CNT-hez képest, illetve a tiszta TiO2-hoz hasonlitva is. A TiO2/CNT-OH ¢és a
TiO2/CNT-COOH kompozitos membranok zeta potencidlja jelentdsen negativ volt, -22 mV és
-40 mV, mig az olajcseppek -43,3 mV-os zeta potenciallal rendelkeztek, igy eredményesen
nagy taszito erdt sikerdilt kialakitani. A tanulményban kiilonb6z6 nyersolajok 0sszetételének a
membransziirésre gyakorolt hatasat is vizsgaltak. Megallapitottak, hogy a polaris
molekulafrakciokkal rendelkezd szénhidrogén-szarmazékok természetes emulgealoszerként
mikodhettek, igy az ilyen komponenseket tartalmazd emulzidkban kevésbé volt jellemzd a
cseppek Osszetapadasa. Azokban az olajokban, melyekben ezek elhanyagolhatd mennyiségben
voltak, az olajcseppek hajlamosabbak voltak az 0sszetapadasra a szlirés soran, jelentOsebb
vizzaro réteget kialakitva a membran feliiletén, igy jelentds fluxuscsokkenést eredményezve.
Veréb és munkatarsai (2019), Fekete €s tarsai (2023), valamint Nascimben Santos és
tarsai (2024) kutatasabdl is kidertiil, hogy fizikai immobilizalassal kivalé eredmények érhetdk
el a TiO2/CNT kompozitokkal, de a gyakorlati alkalmazas szempontjabol célszeriibb volna
tartosabb immobilizalasi mddszert alkalmazni. Erre alkalmasak lehetnek az un. blending és
grafting modszerek. Fazekas et al. (2023) eredményei pedig azt mutatjdk, hogy az
olajszennyezett vizek sziirésére érdemesebb a funcionalizdlt — féleg a -COOH csoporttal

rendelkezé — CNT-ket tartalmaz6 kompozitokat hasznalni.
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3. CELKITUZES

A bemutatott kisérleti el6zményekre alapozva a kutatbmunkam céljaként tizom ki, hogy
a szakdolgozatomban mar vizsgélt Un. blending és grafting eljarasok alkalmazésaval allitok el
TiO2-dal, illetve TiO2/CNT2% nanokompozittal anyag- ¢és feliiletmddositott PVDF
membranokat a kutatdcsoportunk egyik publikacidjaban mar elényosnek bizonyulé — COOH
csoporttal funkcionalizalt — szén-nanocsd felhasznaldsaval, kedvezdbb szlirési paraméterek és
nagyobb fotokatalitikus aktivitds reményében.

A kisérleti munka kezdetén a szakdolgozatomban optimalizalt paraméterek mellett
eldallitom a TiO2-dal és a TiO2/CNT-COOH kompozittal anyagmoddositott (blending), és a
referenciaként szolgdld PVDF membranokat, majd ezeken végzem el a grafting
feliiletmodositast a TiO2/CNT-COOH kompozittal.

Az eldallitott membranokkal kiilonb6zd kdolaj mintdkbol eldallitott, 100 mg/L
extrahdlhatd olajtartalmu emulzidkat szlirok, ¢és vizsgalom az eldéallitdsi paraméterek
membransziirésre gyakorolt hatasait, majd a kapott eredményeket 6sszehasonlitom a referencia
membranokkal is. Jellemezem a fluxusértékeket, a tisztitdsi hatékonysagokat (zavarossag), a
membranok hidrofilitasat és tisztithatosagat, illetve a kiilonb6zd szlirési ellenallasokat is.

Az  eldzetesen  bemutatott  szakirodalomra alapozva  szeretnék  tobbféle
modellszennyvizet-, valamint valés olajemulziot is sziirni, illetve kiilonbozé pH értékeken is
megvizsgalni a szlirési paramétereket. Emellett szeretném ellendrizni az eltdmodott

membranok fotokatalitikus regeneralhatdsagat is UV-A fénnyel valo besugarzassal.
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4. ANYAGOK ES MODSZEREK
4.1. Membranok eloallitasa
4.1.1. Alapanyagok

e PVDEF: polivinilidén-fluorid, polimer, Alfa Aesar, 64.03 kDa, analitikai tisztasag

e NMP: 1-metil-2-pirrolidon, Sigma-Aldrich., > 99,0%

e TiOz: titan-dioxid, Evonik Aeroxide P25 (90 m/m% anataz; 10 m/m% rutil kristalyfazis)

e (CNT-COOH: karboxil csoporttal funkcionalizalt szén nanocsé (functionalized carbon
nanotube; Nanografi MWCN, (-COOH) funkcionalizalt, révid szalu (0,5-2 pm),
tobbfalu, d=2-6 nm)

e Natrium-lauril-szulfat: Molar Chemicals Kft., 97,8%

o Akrilsav: Sigma-Aldrich, analitikai mindség

o Etilén-glikol: Scharlau, EssentQ®, analitikai tisztasag

e K>OsS2: kalium-perszulfat, Scharlab Magyarorszag Kft., analitikai tisztasag

A modositasokhoz alkalmazott TiO2/CNT-COOH kompozitot dorzsmozsarban
homogenizaltam, 98 m/m% TiOz és 2 m/m% CNT-COOH alkalmazésaval (3. abra).

2. abra: A TiO2/CNT-COOH:y kompozit eloallitasa dérzsmozsarban

4.1.2. A membranok anyagmaodositisa nanorészecskékkel (blending)

A membranok anyagmoédositasahoz az Gin. blending modszert alkalmaztam, mely sordn a
nanorészecskéket a membran prekurzor anyagadhoz kevertem hozza. Jelen dolgozatomban az

altalam kordbban mar optimalizalt mennyiségeket hasznéltam az 6sszetevokbdl (5.tablazat).
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5. tablazat: A modositatlan PVDF membran eloallitasahoz és a blending
anyagmodositasahoz alkalmazott osszetétel a membran-prekurzor szuszpenziokban

Médositatlan PVDF Anyagmodositott PVDF

Alapanyag Mennyiség Mennyiség Forrés
[m/m%] [g] [m/m%] [g]
PVDF por 11,47 4,00 10,88 4,00
Nanorészecske - - 5,11 1,88 Miklos T., 2022
NMP oldoszer 88,53 30,90 84,01 30,90

A folyamat elsé 1épéseként kimértem az alapanyagokat — PVDF por, TiO: és/vagy
Ti02/CNT-COOH:2% kompozit — 50 mL-es mintatart6 ivegekbe (3.4bra), majd 4 6ran keresztiil
vakuum-szaritészekrényben (Kambic), 80°C hdémérsékleten eltavolitottam a porokbol a

megkdtott nedvességet.

3. abra: PVDF porok, TiO: és TiO2/CNT-COOH kompozit kimérve a szaritashoz

Ezt kovetden 30,9 g NMP oldoszert adtam hozza a kiszaradt nanorészecskékhez, a
modositatlan referencia membran esetén pedig a szaraz PVDF porhoz, majd az iivegeket
lefedtem alufoliaval és celofannal, melyeket a kupakkal rogzitettem. A nanorészecskéket
tartalmazé szuszpenziokat 30 percre az ultrahangos kadba helyeztem (Digital Ultrasonic
Cleaner, Shanghai ZX Trading Co, LTD, PS60A4) a homogén szuszpendalas érdekében. Ezutan
a szuszpenzidhoz hozzaadtam a PVDF port is kevertetés kozben, majd 24 6ran keresztiil fiithetd
magneses keverdn hagytam az oldatokat és a szuszpenziokat 60°C-on, lassti kevertetés mellett.

Az iivegek lezarva voltak mindvégig, hogy a h6 hatdsara az olddszer ne parologjon el (mivel
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megvaltozna a szuszpenzid 0sszetétele, viszkozitasa, vagy a polimer is kicsapddhatna), emellett
aluféliaval fedtem le az livegeket, hogy a nanorészecskéket az eldallitds soran ne érje fény. A
modositatlan PVDF membran el6éallitasahoz nincs sziikség az ultrahangos kezelésre, ugyanis
az NMP oldoszerben tokéletesen feloldodik a polimer, igy PVDF por széritasat és az olddszer
hozzdadasat kdvetden az ilyen tivegeket egybdl a fiithetd keverdre helyeztem azonos beallitasok
mellett.

Az egy napos homogenizalds utan eltavolitottam a magneses keverdbotokat a
szuszpenziokbol (és az oldatokbol) és az ultrahangos kadba helyeztem 6ket ujabb 30 percre. Ez
esetben a modositatlan PVDF membran prekurzor anyagit is ultrahangoztam a
nanorészcsekéket tartalmozokkal egylitt, ugyanis ezen folyamat alatt allnak 6ssze- €s tdvoznak
a keverés soran létrejott mikro- és makrobuborékok. Ezt kovetéen a prekurzorokat
visszahelyeztem egy kozos flithetd feliiletre ujabb 24 6rara (ekkor mar kevertetés nélkiil),
szintén 60°C-ra, alufoliaval tovabbra is lefedve (4a. abra). Ezalatt tdvoznak az esetlegesen még

jelen 1€év6 buborékok is a folyadékokbol. A folyékony membranprekurzor oldat és szuszpenziok

lathatok a 4b. abran.

4. abra: a) Membran prekurzorok 24 oras pihentetése 60°C-on, fénytol elzarva b) Prekurzor

oldat nanorészecske nélkiil (bal oldalon), és a prekurzor szuszpenziok TiOz-dal és TiO2/CNT-
COOH komporzittal (kézépen és jobb oldalon)

A 2 napos 60°C-os homogenizalas és pihentetés utan kovetkezik a membranhtizas a TQC
Sheen (AB4120 081) membranhtzé berendezéssel, melynek folyamata az 5. abran lathato. A
berendezés filmhuzo applikatorral (,.casting knife”, Biugden Laboratory Instrument) egy

tiveglapra huzza ki a 200 pm vastagsdgi membran prekurzor réteget.
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5. abra: A membranhuzas folyamata: a) A membran prekurzor anyaganak kiéntése a ,,kés”
(casting knife) elé b) A kihuzott anyagmodositott membranok
¢) A membranok fazisinverzioja a natrium-lauril-szulfat oldatban

A kihuzast kovetéen, 30 masodperc elteltével az iiveglappal egyiitt belehelyeztem a
folyékony membran prekurzor anyagot a 20°C-os, 3 g/L-es natrium-lauril-szulfat oldatba, ahol
az NMP oldoészer diffuizidja és a vizes kdzeg bedramlasa altal megkezd6dott a membran anyag
fazisinverzidja és a poérusok kialakuldsa. A tenzid oldatban egy orat hagytam éallni a
membranokat, hogy a teljes oldoszermennyiség eltavozzon az anyagabol, és teljesen
lejatszodjon a fazisinverzid, mely sordn a folyékony membran-anyag megszilardult. Ennek
eredményeként a kész anyagmodositott membrant 68 m/m% PVDF és 32 m/m% nanorészecske
alkotja (a médositatlan membran természetesen 100 m/m% PVDF tartalommal rendelkezik).
Egy ora elteltével desztillalt vizzel alaposan ledblitettem a membranok mindkét oldalat, majd
desztillalt vizben taroltam Oket felhasznalasig. A membranok vastagsaga 200 um, szélessége
160 mm, hosszisaga 420 mm, melybdl 75 mm atmerdjli, kor alaka sziiréfeliileteket vagtam ki

(6.4bra).

6. dabra: Az eloallitott membran méretei: a membranhuzo késziilékkel kihiizott membran (bal),

az ebbol kivagott, a sziirésekhez hasznalt membranfeliilet (jobb)
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4.1.3. A membranok feliiletmodositasa nanorészecskékkel (grafting)

A membranok felilletmodositasdra az Un. grafting modszert alkalmaztam. A
modositdshoz egy szuszpenziot allitottam elé a 6.tablazatban lathato alapanyagokbol. A
modositd  keveréket az el6zd fejezetben leirtak szerint eldéllitott modositatlan- és

anyagmodositott membranok felilletmédositasara hasznaltam.

6. tabldzat: Osszetevdk a grafting feliiletmédositashoz hasznalt 20 g szuszpenzidkban

Mennyiség
Alapanyag Forras
[m/m%] Igl [mL]
Desztillalt viz 75,35 15,07 15,07
Akrilsav 20,00 4,00 3,81 Miklés T., 2022
Nanorészecske 1,00 0,20 -
Etilén-glikol 2,65 0,53 0,48 Heng et al., 2021
Kalium-perszulfat 1,00 0,20 - Gokula et al., 2022

Az eléallitott adalékmentes PVDF, valamint a PVDF-TiO2, illetve PVDF-TiO2/CNT-
COOH anyagmodositott membranokbol 10%17 cm-es darabokat vagtam ki (melyek 2 db ~7,5
cm atmérdjli szlréfeliilethez elegenddek — lasd: 6.abra), majd egy lapos, zarhato tivegedénybe

helyeztem 6ket. Ehhez a mérethez 20 g feliiletmodositd szuszpenziot allitottam el6 (7.abra).

7. abra: A TiO2/CNT-COOH tartalmu feliiletmodosito szuszpenzio a membran feliiletén

A modositd szuszpenzid eldallitasahoz 15,07 g desztillalt vizhez hozzdadtam a 4,0 g
polimerizalhat6 akrilsavat, majd a 0,2 g nanokompozitot. Alapos kevertetés utan 10 percre
ultrahangos kadba helyeztem a szuszpenzidkat — a nanorészecskék diszpergéalasa ¢s
homogenizalasa érdekében. Ezutan kevertetés kozben hozzaadtam a szuszpenziodhoz az etilén-
glikolt és az iniciator kalium-perszulfatot is [Heng et al., 2021; Gokula et al., 2022]. A

feliiletmodositd szuszpenzidkat radontottem az iivegedényekben 1évé membranra, majd lezarasat


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0045653522017799?fbclid=IwAR1itkIcmR4DxF38Pm4SyisOCEJwLy3R7diz8R2z5VFnhYAYKhBLV51prC8#!
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kovetden bele helyeztem dket egy Medline Scientific Limited BS-11 tipusu razégépbe 30 percre,
80 rpm sebességi fokozaton (szobahdmérsékleten). Ezalatt keriil egyenletes eloszlatisra a
grafting szuszpenzid a feliileten és a polimerizacio is kezdetét veszi.

A polimer kotések stabilizaldsa érdekében, a raztatast kovetden iiveglapra helyeztem a
membranokat, majd 30 percig 254 nm hulldmhosszi UV-C fénnyel sugédroztam be Oket. A
modositas utols6 1épéseként 16 orara a szaritoszekrénybe helyeztem a membranokat, 60°C

hoémérsékletre. Az igy modositott membranokat szaraz allapotukban taroltam a sziirésekig.

4.2. Membranok feliiletének jellemzése kontaktszogmérésekkel

A membranok feliiletének egy fontos jellemzdje a hidrofil, illetve hidrofob jelleg. A
membranmodositas egyik fo célja, hogy a feliilet minél inkabb hidrofil legyen (a rogzitett
hidrofil nanorészecskék altal), ami a vizcsepp €s a membran feliilete kozotti illeszkedési
szOggel, mas néven a peremszoggel vagy kontaktszoggel (o) jellemezhetd szamszeriien (8.

abra). Minél kisebb a mért kontaktszog, annal nagyobb a feliilet hidrofilitasa.

 Vizesepp
=

Membran feliilete

8. dabra: A kontaktszog értelmezése

Kutatomunkdm soran a kontaktszog értékeket egy Dataphysics Oca 15EC késziilékkel

mértem (9. abra).

9. abra: a) Dataphysics Oca 15EC laboratoriumi kontaktsz6gmeéro késziilék

b) Membran darab a kontaktszogmeéro késziilékben ¢) El6z6 kinagyitva
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A mérések elétt a membranokbol ~5 cm hosszu €s ~0,5 cm széles darabokat vagtam ki.
A desztillalt vizben tarolt (anyagmodositott-, illetve mddositatlan PVDF-) membranokbol
kivagott részeket legalabb 24 6ran keresztiil szobahdmérsékleten szaritottam a mérések eldtt (a
feliiletmodositott membranokat kiszaritva taroltam). A berendezés Osszekottetésben van a
Dataphysics Contact Angle System OCAI5Pro szoftverrel, melynek segitségével a kameran
keresztiil kovethetd a vizcsepp €s a membran feliiletének érintkezése, illetve a szoftver railleszti
az érintdt a vizcseppre €s kiirja a kontaktszog értékét. A mérések soran mindig 10 pL desztillalt
vizet cseppentett a késziilék a membran feliiletére, és mindig azonnak a lecseppenés

pillanatdban nyomtam ra az illesztésre.

4.3. Olajemulzio eléallitasa

Dolgozatban a MOL Nyrt.-t6l kapott nyers kezeletlen kdolajmintakbol eldallitott
emulzidkat, valamint valdés olajszennyezett vizet alkalmaztam a kisérleteimhez. Héarom
kiilonb6z6 nyers kdolajmintat hasznaltam, ezeket A, B, és C jeloléssel lattam el.

A modell emulzidk eldallitdsdhoz minden esetben egy 40 mL-es liveg mintatartoba 380
mg-ot mértem ki az adott olajbol, majd desztillalt vizzel 100-szoros higitast alkalmaztam, az

Ossztomeg igy 38,0 g lett (10a. abra).

10. abra: A modell szennyviz eléallitasanak fazisai a) Olaj és viz fazisok b) Diszpergalt fazis
¢) "Olaj a vizben" emulzio
Ebbdl 1 m/m%-os diszperzidt készitettem nagy fordulatszdma keverdvel (Skil
F01514154AC, 35000 rpm, 30 s) (10b. abra). Ezt kovetden a kiillonbozé modell emulzidk
eléallitashoz eltéré mennyiséget pipettdztam be az 1 m/m%-os diszperziokbdl egy dupla fala
tivegedényben levo desztillalt vizbe, kdzvetleniil az ultrahangos homogenizal6 fej ala, intenziv
kevertetés ¢€s ultrahangos homogenizalas koézben (Hielscher UP200S, folyamatos iizem,

maximalis amplitido). Az iivegedény két rétege kozott 25°C-os viz keringett, megakadalyozva



29

az emulzid felmelegedését (11. abra). Az eldallitott emulziok (10c. dbra) extrahalhatéd

olajtartalma (TOG/TPH) minden esetben 100 mg/L volt.

11. abra: Hielscher UP200S ultrahangos homogenizalo késziilek emulzio eloallitasakor

e ,,A” olaj: a diszperziobol 20 mL-t pipettaztam 480 mL desztillalt vizhez, mivel csak igy lett
az eldallitott emulzid extrahalhato olajtartalma 100 mg/L [Fekete L., 2021];
e ,B” és ,,C” olaj: a diszperziokbol 5 mL-t pipettaztam 495 mL desztillalt vizhez, igy az
extrahalhato olajtartalom 100 mg/L volt [Hohner K., 2023];
e Valos olajemulzio: Koolaj kitermelésébdl szarmazo ugyancsak ~100 mg/L-es olaj emulzio
A 10 perces ultrahangos homogenizalds mikro- és nanométeres cseppekké emulgeélta az
olajat, igy létrehozva a membranszeparacids kisérletekhez haszndlt stabil ,,0laj a vizben”
emulziokat. Egy-egy szlirési kisérlethez 250 mL-t hasznaltam fel az olaj emulzidkbol, igy az

eldallitott mennyiségek két szlirésre voltak elegenddek.

4.3.1. Az olajemulziok pH értékének bedllitisa

Egyes esetekben valtoztattam a vizsgalt emulzié pH értékét, ehhez natrium-hidroxid
(NaOH) és s6sav (HCI) oldatokat alkalmaztam. A vizsgalt valos olajos szennyviz kiindulasi pH
értékétol fiiggden adagoltam a lugos-, illetve savas oldatokat, hogy eldallitsam az 5-0s, 7-es és

9-es pH értékili emulzidkat. A pH értékének ellendrzésére lakmuszpapirt hasznaltam.
4.4. Az olajemulziok sziirése, kapcsolodo szamitasok

4.4.1. A membransziirés menete

A sziirések kezdete eldtt a kor alaka, a reaktor aljaba illeszkedd membran darabot
belehelyeztem a Millipore XFUF(07601 membransziird berendezésbe, majd dsszeszereltem azt
¢s egy magneses keverdre helyeztem. A berendezés kivezetd nyilasahoz egy tiveg csésze kertilt,

ami egy mérlegen helyezkedett el — ide folyt a reaktorbdl tavozo sztlirlet/permedtum (12. abra).
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A mérleg 0Osszekottetésben van egy szamitogéppel, ami a mérleg szoftverének (KERN
BalanceConnection 4) a segitségével 5 masodpercenként rogziti a mért tomegeket. Ezeket a
program egy tablazatkezeld szoftverbe (Microsoft Excel) exportéalja, ahova mar eldre beirtam a

fluxusszamitashoz sziikséges képleteket, igy azokat a kisérletek sordn nyomon tudtam kdvetni.

12. abra: Membransziirés a Millipore XFUF07601 reaktorral

A kisérletek soran el6szor a membran nedvesitése és kompaktéalasa torténik desztillalt viz
nyomads alatt (0,3 MPa) torténd ateresztésével. Amikor allandosult a fluxus, atallitottam a
nyomast 0,1 MPa-ra (az emulziok és szennyvizek sziirése soran is alkalmazott érték) és 200 mL
desztillalt viz dtengedése soran hataroztam meg a tiszta membran kiindulasi vizfluxusat.

A fluxus (,,J”, jellemz6en hasznalt mértékegységek: L/(m?h), m*/(m?h)) definicié szerint
a membran egységnyi feliiletén egységnyi id6 alatt atengedett szlirlet/permedtum térfogata,
azaz a térfogataram siirlisége. Ertéke aranyos a nyomaskiilonbséggel (Ap, [Pa]), ami maga a
transzport hajtoereje, valamint forditottan ardnyos a dinamikai viszkozitassal (n, [Pa's]) és a

szlirés soran fellépd teljes sziirési ellenallassal (R, [1/m]).

=—— ["/s] (1)

A fluxus ugyanakkor meghatarozhato a sziirlet térfogatabodl (dV), az eltelt id6bol (dt) és
a membran aktiv feliiletébol (Am) is.

dav
e werrl @)




31

A kompaktalast és a kezdeti vizfluxus lemérését kovetden az olajemulzid szlirése
kovetkezik 350 rpm intenziv kevertetés és 0,1 MPa transzmembran nyomas alkalmazasaval. Az
elékészitett 250 mL emulziobol (Vemuizis) mindig 200 mL térfogatot szlirtem le (Viszirier).

VRR = Vemuizio 3)

Vemulzi() - Vsz(jrlet

Tehat a térfogat sliritési arany (volume reduction ratio — VRR) minden sziirés végén 5 volt, a
fluxusgorbéket ennek a fliggvényében abrazoltam.

Ezutan a koncentratumot kiontottem, majd szétszereltem a reaktort. A membran
feliiletérol desztillalt vizzel ledblitettem a ratapadt, de intenziv vizsugarral eltavolithato
szennyezoket, majd a reaktor minden egységét alaposan megtisztitottam. Ezt kovetden ujra
Osszeszereltem a reaktort, és Gjra megmértem a desztillalt viz fluxusat (350 rpm; 0,1 MPa). A
hasznalat elotti (Jkezder) €s utdni (Jvisszanyert) vizfluxusok kiilonbségébdl kiszamithatd, hogy
milyen mértékben tomitette el az olaj a membran poérusait, azaz, hogy a sziirési ellenallasok
mekkora része az irreverzibilis ellenallds, és erre a fluxusértékre van sziikség a fluxus
visszanyerési arany (flux recovery ratio — FRR) szamitasahoz is.

FRR = ]visszanyert 100 [%]
]kezdeti

4

4.4.2. Sziiresi ellendllasok szamitasa

A membransziirés soran fellépd teljes sziirési ellenallas értéke (Reetjes, [1/m]) a sziirési
folyamat soran fellépd harom f6 ellenéllastipus dsszege.

Rtetjes = Rmempran + Rreverzivitis + Rirreverzipitis [M™'] (5)
ahol Rmembran @ membran tulajdonsagaibol szdrmaz6 sajat ellenallasa (befolyasoljak a membran
feliileti tulajdonsagai, a poérusméret és a porus siirliség is), Rreverzibilis @ membran feliiletérdl
ledblithetd szennyezoréteg okozta ellenallas, Rimeverzibilis pedig a membran feliiletérél nem
lemoshat6 szennyezoréteg, illetve a porusokban megtapadt szennyezdk okozta ellenallas.

A membran sajat ellenallasa a desztillalt viz fluxusértékébdl szamithato ki, amit még a
tiszta (nem hasznalt, de mar kompaktalt) membrannal hatirozunk meg. Az alkalmazott
transzmembran nyomas mellett az alabbi képlettel szamolhato:

Ap
Jw w

[m™] (6)

Rpembran =

ahol Ap a membran két oldala k6zotti nyomaskiilonbség [Pa], Jw a desztillalt viz fluxusértéke
[m?/(m*s)] a tiszta membrannal sziirve, nw pedig a viz adott hémérséklethez tartozo

viszkozitasa [Pa-s].
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Az irreverzibilis ellenallas kiszamitasahoz a membran hasznalata utan jellemz6 desztillalt
vizes fluxusértékre van sziikség:
Ap

],4—'77 - Rmembrén [m_l] (7)
w w

Rirreverzibitis =

ahol Ap a membran két oldala kozotti nyomaskiilonbség [Pa], Jwa a desztillalt viz fluxusa a
hasznélatot kdvetd 6blités utan [m*/(m?-s)], nw pedig a szennyviz viszkozitasa [Pa-s].
A reverzibilis ellenallds meghatarozasdhoz az olajos szennyviz sziirése soran mért
fluxusérték sziikséges:
Ap

o Rirreverzibilis - Rmembrén [m_l] (8)
] végtelen n f

Ryeverzivitis =

ahol Jvégelen az emulzid sziirése soran jellemzd fluxus [m*/(m?-s)] (VRR=5), nr pedig a

tisztitando viz viszkozitasa [Pa-s].

4.5. Permeatumok vizsgalata, tisztitasi hatékonysag jellemzése
4.5.1. Zavarossag

A sziirések soran elért tisztitasi hatékonysagok jellemzésére egy Hach 2100N tipusu
nefelometrids (NTU — nepheometric turbidity) zavarossagmérdt (13. abra) hasznaltam, ami a
lebeg0 részecskék fényszordsa alapjan méri a folyadékok zavarossagat, tehat a miiszer a vizben
1évé lebegdanyagokrdl ad informaciot. A tisztitdsi hatékonysag az olajemulzid és a szirlet

zavarossagértékeinek az aranyabol szamolhato ki a kovetkezo képlet segitségével:

Zszﬁrlet

n=(1- m) 100 [%] ©

ahol n a tisztitasi hatékonysag, Zsziret a sziirlet/permeatum zavarossaga, Zemulzio pedig az

olajemulzio, azaz a modellszennyviz kezdeti zavarossagértéke.

13. abra: Hach 2100N tipusu nefelometrias zavarossagmero késziilék
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
5.1. TiO:-dal és TiO2/CNT-COOH kompozittal végzett membranmaddositasok jellemzése

Kutatémunkam elején, az 5.7.1. és az 5.1.2. fejezetekben bemutatott szlirésekhez az ,,A”
jelolésti olajat alkalmaztam a modell szennyvizek (emulzidk) eldallitdsdhoz, mivel a kordbbi

kutatdbmunkam soran is ezzel olajmintaval végeztem a kisérleteimet [Miklos T., 2022].
5.1.1. Anyagmodositas (blending) TiO:-dal és a TiO/CNT-COOH kompozittal

A PVDF membranok anyagmoddositasat elvégeztem a TiO2/CNT-COOH kompozittal és
,»csak” TiO2 nanorészecskékkel is. Kutatomunkam elején a membran prekurzor szuszpenzidk
eléallitasakor még 10 percig diszpergéltam a nanorészecskéket az ultrahangos kadban,
kisérleteim soran azonban azzal szembesiiltem, hogy a TiO2/CNT-COOH nanokompozit esetén
nem volt elegendd ennyi id6 a megfeleld mértéki diszpergalashoz és homogenizalashoz, igy a
membran anyaga aggregiatumokat tartalmazott, ezért az ilyen szuszpenziobol huzott
membranréteg lyukacsos €s inhomogén lett, emiatt pedig igen alacsony tisztitasi hatékonysagot
is eredményezett (7.tablazat; 14a.abra). A TiOzrészecskéket ennél eredményesebben sikertilt
eloszlatni, viszont ezesetben is tapasztaltam némi inhomogenitast a 10 perces ultrahangozas
esetén, az aggregatumok miatt ekkor sem lett megfeleld a tisztitasi hatékonysag. Ezen okokbol
kifolyolag megndveltem az ultrahangozés idejét 30 percre. Ennek eredményeként a TiO:
homogenizalasa megoldodott, a nanokompozittal viszont a hosszabb ultrahangozas ellenére is
csak egyetlen sorozatban sikeriilt elérni megfelel6 homogenitast és tisztitasi hatékonysagot,
viszont még ezt kovetden is legtobbszér inhomogének és aggregatumosak voltak ezek a

membranok (7.tablazat; 14b.abra).

7. tablazat: A 10- és 30 perc ultrahangozassal, valamint a TiO2/CNT-COOH és TiO:
nanorészecskékkel végzett anyagmodositassal (blending) elérheto tisztitasi hatékonysdagok

UHideje  Emulzi6 kezdeti TIO;SE;ESPH biending PerTnlfe);tb ﬁ”d’”g
[perc] zavarossaga [NTU] zavarossaga [NTU] n %] ZavarosségalENTU] n %]
10 216 107,0 50,46 7,60 96,48
227 0,206 99,91 0,166 99,93
30 225 5,76 97,44 0,125 99,94
222 13,5 93,92 0,134 99,94

Az anyagmodositds eredményei €és a tapasztalt homogenizalasi nehézségek alapjan
megallapitottam, hogy a TiO2/CNT-COOH kompozit — az altalam alkalmazott mennyiségben
—nem megfeleld a blending modszer kivitelezéséhez, igy bar az egyetlen jol sikeriilt membrant

felhasznaltam az 5.1.2.-es fejezetben bemutatott kisérletek elvégzéséhez, azonban a
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tovabbiakban nem alkalmaztam anyagmodositasra, ehhez a moédszerhez mindig a TiOz-ot

hasznaltam 30 perces ultrahangos homogenizalast alkalmazva.

14. abra: TiO2/CNT-COOH komporzittal anyagmddositott membranok a) 10 perces
ultrahangozassal eldallitott membrananyag b) 30 perces ultrahangozassal eldallitott

membrananyag
5.1.2. Feliiletmodositas (grafting) a TiOy/CNT-COOH kompozittal

A TiO2/CNT-COOH kompozittal végzett grafting felilletmddositast 3 kiilonbozd
membranon végeztem el: modositatlan PVDF-, TiO2-dal anyagmoddositott PVDF-, valamint
TiO2/CNT-COOH kompozittal anyagmoddositott PVDF membranok feliiletén. Ebben a
fejezetben tobb vizsgalati szempontbdl sszehasonlitom, hogy a kompozitos feliiletkezelés
milyen hatassal van a kiilonb6z6 alapmembranokra. A fluxusgorbéket bemutatd abrakon az x
tengelyeket ugy allitottam be, hogy a fluxusok kozotti kiilonbségek jol latszodjanak, igy

azonban a kezdeti fluxusértékek nem latszodnak, de azok a 8.tablazatban megtalalhatok.

PVDF membran feliiletmodositasa

e PVDF
® PVDF + TiO2/CNT-COOH grafting

240
220
200
180
160
140
120
100
80
60
40
20

1 2 3 4 5

Térfogat siiritési arany (VRR)

Fluxus [L/(m2h)]
o0 ® ®
'Y X X J

15. abra: A modositatlan PVDF membran és a nanokompozittal feliiletmodositott (grafting)

membran alkalmazdasakor mért fluxusgorbék az ,,A” olajemulzio sziirése sordan
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TiO,-dal anyagmodositott membran feliiletmodositasa

240
2720 © ; ® TiO: blending
200 ® TiO: blending + TiO2/CNT-COOH grafting
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16. abra: A TiO:>-dal anyagmdodositott (blending) és a nanokompozittal is feliiletmodositott

(grafting) membran alkalmazasakor mert fluxusgorbék az ,,A” olajemulzio sziirése soran

Kompozittal anyagmaodositott membran felilletmodositasa

240 o
220 ® TiO2/CNT-COOH blending

200 ® ® Ti0»/CNT-COOH blending + TiO/CNT-COOH grafting

[a—
e
S
| ]
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Fluxus [L/(m?h)]
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Térfogat siiritési arany (VRR)
17. abra: A TiO2/CNT-COOH kompozittal anyagmodositott (blending) és a nanokompozittal
feliiletmodositott (grafting) membran alkalmazasakor mert fluxusgorbék az ,,A” olajemulzio

szurése soran

Mindegyik grafikonon lathatd, hogy a feliiletmddositassal minden alapmembranhoz
képest sikertilt nagyobb fluxusértékeket biztositani (15-16-17.abra), annak ellenére is, hogy a
grafting modszerrel kezelt membranok kiinduladsi fluxusértékei minden esetben jelentdsen
kisebbek voltak az alapmembranokhoz viszonyitva (8. tablazat). A PVDF membran fluxusa
tobb, mint a dupldjara ndvekedett a feliiletmddositd 7iO/CNT-COOH kompozit hatdsara
(VRR=5-nél 40 helyett 93 L/(m?h) fluxust mértem), a TiO2 blending membran fluxusa ~60%-
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kal lett magasabb a feliiletkezelés hatdsara (VRR=5-nél 71 helyett 114,5 L/(m*h) értéket
mértem), mig a TiO2/CNT-COOH kompozittal anyag- és feliiletmodositott membran esetében
~30%-kal mértem nagyobb fluxust (106,5 L/(m*h)), mint a kompozittal ,,csak” anyagmédositott
(de nem feliiletmoddositott) membran alkalmazasanal (80,7 L/(m?h)).

A fluxus visszanyerési aranyok vonatkozasaban is egyértelmiien megallapithato, hogy
minden vizsgalt membran esetén kedvezdé volt a TiO2/CNT-COOH kompozittal torténd
feliiletmodositas (grafting), melynek hatasdra a membranokrdl sokkal hatékonyabban lehetett
ledbliteni az olajos szennyezéseket. Ezaltal a modositatlan PVDF membran esetén 19-szer
nagyobb, valamint a TiO2-dal anyagmodositott, illetve a TiO2/CNT-COOH kompozittal
anyagmodositott membranok tekintetében 92- és 15%-kal nagyobb FRR értékeket

eredményezett a feliiletmddositas (18.abra).

100 88,5 %
0
90 ’
80
70
)
S 60 )
é 50 46,0 %
40 352 %
= 30,5 % ’
30 24,0 %
20
10 4,6 %
0 [
PVDF PVDF + TiO: blending TiO: blending + TiO2/CNT-COOH TiO2/CNT-COOH
TiO2/CNT-COOH TiO2/CNT-COOH blending blending +
grafting grafting TiO2/CNT-COOH
grafting

18. dbra: Az alkalmazott alapmembranok és a TiO2/CNT-COOH komporzittal

feliiletmodositott membranok fluxus visszanyerési aranyai (FRR) desztillalt vizes mosdssal

Az FRR érték tehat a kompozittal anyagmodositott membran esetében ndvekedett
legkevésbé a felilletmddositas hatasara (30,5%-r6l 35,2%-ra), mig a moddositatlan
alapmembrannal figyelhetd meg a legjelentésebb javulas. Azonban minden paramétert —
fluxusokat és fluxus visszanyerés aranyokat is — figyelembe véve a TiO: blending+TiO2/CNT-
COOH grafting membran volt a legigéretesebb. A feliiletkezelt membranok koziil ennek volt a
legnagyobb a kiindulasi- és a végso fluxusa is, illetve a hasznalat utani desztillalt vizes mosassal
is ezzel sikeriilt visszanyerni a legmagasabb fluxusértéket. A konnyebb megérthetdség

érdekében a felsoroltakat 6sszefoglaltam a 8.tablazatban.
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8. tablazat: A kiilonbozo alapmembranok és a TiO2/CNT-COOH kompozittal feliiletmodositott

membranok alkalmazasakor mért sziirési paraméterek (fluxusok és fluxus visszanyerési

aranyok — FRR értékek) az ,,A” olajemulzio sziirése sordn

. Hasznalat el6tti|  Allandosult | Hasznalat uténi o
Membrén fluxus [L/(m?h)]|fluxus [L/(m?h)]| fluxus [L/(m?h)] FRR [%]

a) PVDF 4061,5 40,3 187,5 4,6
b) PVDF + TiO2/CNT-

COOH grafting 1273,1 93,0 1126,0 88,5
¢) TiO2 blending 4489,0 71,2 1076,3 24,0
d) TiO2 blending +

TiO2/CNT-COOH 3065,1 114,5 1409,3 46,0

grafting
¢) TI0/CNT-COOH 4805,7 80,7 1465,9 30,5

blending
f) TiO2/CNT-COOH

blending + TiO2/CNT- 2619,7 106,6 922.8 35,2

COOH grafting

Az olajemulzio sziirése soran fellépd sziirési ellendlldsokat (membran ellenélldas — R M;

irreverzibilis ellendllas — R Irrev.; reverzibilis ellendllds — R Rev.; teljes ellenallas — R T) a

19.4bran szemléltetem, a feltlintetett szamértékek a teljes szlirési ellenalldsokat mutatjak (R T

oszlop). Az irreverzibilis ellenallasokat kiilon, kinagyitva a 20.abran is bemutatom.

1LE+13

8, E+12

6,E+12

Ellenallas [m-1]

4,E+12

2,E+12

0,E+00

a)

19. abra: A szamitott sziirési ellendllasok az ,,A” olajemulzio sziirése soran

8,9E+12

b)

3,9E+12

ERM

5,1E+12

0) d)

3,2E+12

e)

ER Irrev. mRRev. BRT

4,5E+12

3,4E+12
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2,0E+12

1.8E+12 E R Irrev.
1,6E+12 A
é1,2E+12 1
|
5
5 8,0E+11 -
E
4,0E+11 - + +
2,5E+11 L4E+11 17E+11 2,5E+11
3,7E+10
0,0E+00 -

a) b) c) d) e) f)

20. dabra: Irreverzibilis sziivési ellenallasok az ,, A’ olajemulzio sziirése soran

Az abradkon lathatd, hogy mindegyik membranmodositassal sikeriilt jelentdsen
csokkenteni a sziirések soran fellépd ellendllasokat. A teljes szlirési ellenéllasok (R T) a legtobb
esetben legalabb a felére csokkentek, az irreverzibilis ellenallasok (R Irrev.) pedig 1- vagy akar
2 nagysagrenddel is alacsonyabbak lettek a modositatlan PVDF membranhoz képest. A
legkisebb teljes ellenallas a d) TiO: blending+TiO:/CNT-COOH grafting membrannal volt
elérhetd, a legalacsonyabb irreverzibilis ellenallast pedig a b) PVDF+TiO:/CNT-COOH
grafting membran eredményezte, de kdzvetleniil ezt kdveti a sorban a mar emlitett, legkisebb
teljes ellenallast eredményezd, d) jelolésti membran.

Az eredményekbdl megallapithatd, hogy mindegyik moddositassal sikeriilt olyan
feliileteket kialakitani, melyeken kevésbé tapadnak meg az olajcseppek, a teljes sziirési
ellendllasok jelentds részét a reverzibilis sziirési ellenalls teszi ki, mig az irreverzibilis szlirési
ellenallas a modositott membranok esetén igen alacsony.

A 21.abran bemutatott kontaktszog értékekkel jellemzem a membranfeliiletek
hidrofilitasat. Lathato, hogy csak az anyagmodositds hatdsara nem valtozott a hidrofilitas (a
modositatlan membranhoz képest), igy megallapithato, hogy a nanorészecskék dontd hanyada
a blending modszer esetén a membran anyagéaban oszlik szét és csekély mennyiségben keriilnek
a feliiletre. A TiO2/CNT-COOH kompozittal valé feliilletmodositas hatasara azonban minden
alapmembran esetén jelentdsen lecsokkent a kontaktszog, igy sokkal hidrofilebb feliilet volt
kialakithato. Megemlitendd, hogy bar mindegyik alapmembran azonos feliiletkezelést kapott, a
TiO:> blending+TiO2/CNT-COOH grafting membran feliilete kevésbé lett hidrofil a masik két
membranéhoz képest. Ez vélhetden a feliilletmodositott és/vagy mar az alapmembranok feliileti

érdességével hozhato Gsszefiiggésbe, amit a jovében szeretnénk AFM mérésekkel vizsgalni.
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TiO2/CNT-COOH blending + TiO2/CNT-COOH grafting [ 33,5 -
Ti0/cNT-cooH blending [ - 3¢ A
TiO: blending + TiO/CNT-COOH grafting [H 19,9 —
Tio:blending [ - <5 A_
PVDF + TiO/CNT-COOH grafting [ 19,5 p—
evor I 53 M
0 20 40 60 80 100

Kontaktszog [°]
21. abra: A vizsgalt membranok kontaktszog értékei
5.2. Kiilonb6z6 olajmintakbol készitett emulziok membransziirése

A gyakorlati alkalmazhatosag szempontjabdl fontosnak tartottam megvizsgalni, hogy
kiilonb6z6é olajmintdk esetén is eldnyds-e a kompozitos felilletmddositas. Ezért ebben a
kisérletsorozatban 3 kiilonb6z6 kdolajbol készitettem emulziokat (A-B-C olaj), majd sziirtem
O6ket a modositatlan- és a TiO2/CNT-COOH kompozittal feliiletmddositott PVDF

membranokkal (22-23.4bra). A fluxusgdrbéket most is az alsé résziikre ranagyitva abrazoltam.

PVDF membran
140
$ o C olaj
120 ® A olaj
= 100 ® B olaj
C 80
= :
2 60 C: 51,3 L/(m h)
E
= 40
20 B: 26,6
0
1 2 3 4 5

Térfogat siiritési arany (VRR)

22. dbra: A, B, C olajokbdl késziilt emulziok sziirése soran mért fluxusgérbék a modositatlan

PVDF membran alkalmazasakor
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PVDF + TiO,/CNT-COOH grafting
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23. dbra: A, B, C olajokbdl késziilt emulziok sziirése soran mért fluxusgérbék a

nanokomporzittal feliiletmodositott PVDF membran alkalmazasakor

Mindegyik vizsgalt olajemulzié esetén megfigyelhetd a TiO2/CNT-COOH kompozitos
feliilet elényos hatasa, ugyanis ~2,3—-3,4-szer magasabb végsd fluxusértékeket biztositott a
modositds nélkiili membran fluxusértékeihez viszonyitva (22-23.4bra), emellett a fluxus
visszanyerési aranyokra (FRR értékekre) is kimondottan pozitivan hatott a feliilletmodositas

mindharom olajemulzi6 esetében (9.tablazat).

9. tablazat: Modositatlan- és feliiletmodositott PVDF membranok alkalmazasakor mért fluxus

visszanyerési aranyok (FRR értékek) a kiilonbozo olajemulziok sziirésnek a vonatkozdsdaban

FRR [%]
A olaj | Bolaj | C olaj
PVDF 4,6 11,8 21,2
PVDF + TiO2/CNT-COOH grafting | 88,5 45,4 58,2

Membran

A legmagasabb fluxusértékeket mindkét vizsgalt membran esetén a ,,C” olajbol készitett
emulzio sziirése soran mértem. Ennél az olajndl a felilletmodositas hatdséara tobb, mint 2,5-szer
nagyobb fluxust biztositott a feliiletmddositott membran (VRR=5-nél), illetve a fluxus
visszanyerési arany (a membran tisztithatésaga) is hasonld mértékben javult a feliiletmodositas
hatdsara. A kompozitos feliilet legnagyobb mértékli fluxusnéveld hatasa azonban a ,,B” olaj
esetén mutatkozott meg (~3,4-szeres ndvekedés), de a 3. (A) olaj esetén is hasonldo mértékii

(tobb mint kétszeres) volt a fluxusndvekedés (22-23.4bra). Ugyanakkor az FRR érték
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vonatkozédsaban ennél az olajnal figyelheté meg legkiemelked6bb valtozas a feliiletmodositas
eredményeként, ugyanis kozel 20-szor nagyobb fluxusvisszanyerés volt megfigyelhetd a
modositatlan membran esetén mért FRR értékhez képest, tehat ez az olaj tomitette el legjobban
a modositatlan membrant, viszont legkevésbé a TiO2/CNT-COOH kompozittal
feliiletmodositott membran. A kisérletsorozat eredményeként Osszességében megallapithato,
hogy a kompozittal torténd feliiletmddositas elonyoOs hatdsa érvényesiil tobbféle olajosszetétel
esetében, a tapasztalt kiilonbségek ok-okozati Osszefiiggéseinek a feltardsara azonban

mindenképpen érdemes lenne részletesen analizdlni az egyes olajmintak Osszetételét.
5.3. Valos olajszennyezett viz membransziirése

A gyakorlati alkalmazhatosag vizsgalatat tovabbra is szem el6tt tartva, a kiilonb6zd
olajokbol készitett modellszennyvizek (olajemulziok) jellemzését kovetden célszerlinek
tartottam valos — ipari tevékenységbdl, kdolajkitermelésbdl szarmazo — olajszennyezett vizzel
is végezni vizsgalatokat. Ehhez az el6z0 fejezetben vizsgalt két membrantipus mellett a 7i0:
blending + TiO>/CNT-COOH grafting membrannal is végeztem kisérleteket, a szlirések soran
mért fluxusgorbék a 24.abran lathatok. A fluxusok elemzése el6tt kiemelendd, hogy a vizsgalt

membranok mindegyike 99% feletti hatékonysaggal tavolitotta el az olajszennyezddéseket.

3300 @
3000 ® TiO: blending + TiO2/CNT-COOH grafting
2700 e ® PVDF + TiO2/CNT-COOH grafting
_ 2400 PVDF
= 2100 _ ®
E 1800 o,
= 1500 | ('
2 1200 %% ®0e o 1040 L/(mzh)
= J ®0o 0 0 o0 o ° ° ° °
Z 900
600 k. 274 L/(m’h)
300 m ToANYYEPEAANYPPE~ANY SR R
0 229 1./(m’h)
1 2 3 4 5

Térfogat siiritési arany (VRR)

24. abra: Koolajkitermelésbol szarmazo olajszennyezett viz sziirése soran mert fluxusgorbék
modositatlan-, feliiletmodositott-, valamint anyag- és feliiletmodositott membranok
alkalmazasakor

Jelen esetben nem mutatkozott az el6z6 fejezetekben tapasztalt jelentds kiilonbség a
modositatlan és a csak feliiletmddositott PVDF membranok alkalmazéasa kozott. Ellenben a

TiO2-dal anyagédban- és kompozittal felilletmodositott membrannal (7i0: blending +
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TiO2/CNT-COOH grafting) kimagasléan jo eredményeket értem el: a végsd fluxus értéke
reprodukalhatéan 1000 L/(m?h) felett volt. Emellett az FRR értéke is kiemelkedd, ugyanis a
szlirés utani desztillalt vizes mosassal 80,6%-at visszanyertem a kiindulési fluxusértéknek, csak
feliiletmodositott membran esetén ez mindossze 33,6% volt. A kdvetkezd fejezetben mutatom

be ezeknek a membranoknak a fotokatalitikus regeneralhatosagat.

5.4. A feliiletmddositott membranok fotokatalitikus regeneralasa

Az el6z0 fejezetben bemutatott valds olajszennyezett viz szlirését kovetden vizsgaltam a
feliiletmodositott membranok fotokatalitikus regeneralhatosagat is. A sziirést kdvetden
desztillalt vizzel alaposan ledblitettem az eltavolithatd szennyezddéseket, majd egy kerdmia
edény aljaba viz al4 meritettem a membranokat (egy O gytirtivel lefogatva Sket) és ~7 mW/cm?

intenzitdsu UV-A fénnyel sugaroztam be a feliiletiiket (25.abra).

25. abra: A valos olajszennyezett viz sziirésére felhasznalt TiO2/CNT-COOH komporzittal

feliiletmodositott membran besugarzasa UV-A fénnyel

Csak feliiletmodositott membran esetén (PVDF + TiO2/CNT-COOH grafting) desztillalt
vizes mosast kovetden az eredeti vizfluxusnak mindosszesen a 33,6%-at mértem vissza,
azonban 6 6ra UV-A fénnyel torténd besugarzas utdn mar a 99,6%-at nyertem vissza a

kiindulési fluxusértéknek (26.abra).
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PVDF + TiO,/CNT-COOH grafting
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26. abra: A PVDF + TiO2/CNT-COOH grafting membran fotokatalitikus regeneralasa UV-A

besugarzassal

Az anyag- ¢és feliiletmodositott membran (7i0: blending + TiO2/CNT-COOH grafting)
feliiletén megtapadt olajos szennyezddések desztillalt vizzel torténd ledblitése utan a kezdeti
vizfluxus jelentds részét, 80,6%-at visszakaptam, vagyis ennek a membrannak a feliiletén
sokkal kevesebb olajos szennyezés tapadt meg, igy mindosszesen 2 6éra UV-A besugarzassal

mar kozel teljesen visszanyertem a hasznalat el6tti vizfluxust (27.abra).

TiO, blending + TiO,/CNT-COOH grafting

B Kezdeti fluxus
2h UV-A
[

Deszt.vizes
2000 Oblités

FRR: 80,6%

Fluxus [L/(m2h)]

1000 B
500 Sziirés végén
0

27. abra: A TiO: blending + TiO2/CNT-COOH grafting membradn fotokatalitikus

regeneralasa UV-A besugdrzdssal
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A regeneralt membranokkal ezt kovetden ujra elvégeztem az olajszennyezett viz
membransziirését (28.abra). A tisztitasi hatékonysag ekkor is kivalé lett mindkét membran
esetén (~99%). Azonban a besugarzast kovetden azt tapasztaltam, hogy az Gjabb olajos viz
szlirése soran jelentdsen magasabbak lettek a fluxusértékek. Az anyag- és feliiletmddositott
membran alkalmazasakor mért fluxus kozel kétszer akkora lett, mint az els6 felhasznalaskor
mért fluxus, mig a ,,csak” feliiletmddositott membran esetében 3,5-szeres fluxusnovekedést
tapasztaltam (az elsé felhasznaldskor mért fluxushoz viszonyitva). A tovabbra is kivald
tisztitasi hatékonysag azt jelzi, hogy a membranok porusszerkezete jelentdsen nem valtozhatott
meg, igy nem ez okozta a fluxusok novekedést. Feltételezhetd, hogy a besugdrzas soran
keletkezd oxidalo gyokok befolydsoltdk kedvezéen a membranfeliiletet, példaul hidrofil
funkcios csoportok kialakitasa révén (habar ezt IR mérésekkel nem sikeriilt igazolni), de a
komplex dsszetételli valos vizmintdban végbemend esetleges valtozasok is eredményezhették
a tapasztalt kiilonbségeket.

3500
TiO: blending + TiO2/CNT-COOH grafting
3000 PVDF + TiO2/CNT-COOH grafting
2500
2000
1500

1000

Fluxus [L/(m2h)]

500
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3
Térfogat siiritési arany (VRR)
28. abra: Fotokatalitikus regeneralas utani sziirések fluxusgorbéi

5.5. A valés olajszennyezett viz pH értékének hatasa a sziirési paraméterekre
Szakirodalmi adatok és a kutatdcsoport kordbbi tapasztalatai alapjan az olajemulziok
van mind a membranfeliiletek, mind az olajcseppek zéta potencial értékére, ezaltal az
olajcseppek kozotti, illetve az olajcseppek €s a membranfeliilet kozotti kolcsonhatasokra, a
szennyezések megtapadasara és a képz0do iszaplepény tulajdonsagaira egyarant. Ezen részletes
kutatasra érdemes témakorhdz kapcsolddva magam is vizsgaltam a valos olajszennyezett viz

vonatkozasadban a pH értékének a hatasat a membranszlrésre. Ehhez a mérési sorozathoz a
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korabban legjobb eredményeket biztositd 7iO: blending + TiO/CNT-COOH grafting
membrant alkalmaztam.

Az eredeti szennyviz pH-ja ~8,5 volt, igy par csepp NaOH oldattal allitottam be a 9-es
értéket, mig a 7-es és az 5-0s pH-kat HCl oldat adagolasaval értem el.

2500
pH=9
®pH=5
® pH=7
g
E
=
E ® ® Y ) [
£

Térfogat siiritési arany (VRR)
29. abra: 5-0s, 7-es és 9-es pH értékeken elérheto fluxusok valos olajszennyezett viz
membranszepardcioja esetén a TiO2 blending + TiO2/CNT-COOH grafting membran

alkalmazasakor

A fluxusgdrbékbdl lathato, hogy a 9-es pH-n mértem a legnagyobb fluxust, ezt kovette a
savas kozegben végzett sziirés fluxusa, legkisebbek pedig a semleges pH-n mért értékek voltak.
Ez az eredmény a membran- és az olaj feliiletének zéta potencialjaval hozhatd osszefliggésbe,
ugyanis karboxil csoportokkal funkcionalizalt szén-nanocsé (7i0/CNT-COOH) van jelen a
membran feliiletén, mely jelentds negativ feliileti toltéssel rendelkezik, ugyantiigy, mint az
olajcseppek, kiilondsen bazikus kozegben, ahol a OH™ ionok koncentracidja nagyobb, igy
jelentds taszitd erd Iéphet fel a feliilet és az olajcseppek kozott, igy azok kevésbé tudnak
megtapadni a feliileten és eltomiteni a membran porusait. Ezt alatdmasztja a pH 9 értéken kapott
magas FRR érték is (78,7%). Semleges pH-n végzett szlirést kovetden az FRR kisebb, 61,3%
volt, mig a H" ionok magas koncentracidja okozta savas pH esetén az FRR érték, mar csak
48,5% volt, ami azt jelzi, hogy a szennyezddések jelentds része a membran feliiletén tartosan

megtapadt.
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6. OSSZEFOGLALAS

Kutatomunkdm soran PVDF membranokat allitottam el6 fazisinverzids modszerrel,
melyek anyagat (blending) TiO2 nanorészecskékkel és TiO2/CNT-COOH nanokompozittal (2
m/m% funkcionalizalt szén nanocsd tartalom — Fekete et al., 2023), valamint feliiletét (grafting)
a nanokompozittal modositottam.

A TiO2/CNT-COOH nanokompozittal végzett anyagmodositds soran kivitelezési
nehézségekbe litkoztem, a membran anyaga inhomogén volt (még 30 percre novelt ultrahangos
homogenizalas esetén is), lyukakat és aggregatumokat tartalmazott, igy az esetek tobbségében
nem biztositott megfeleld tisztitdsi hatékonysdgot a membransziirések sordn (ugyanezt
tapasztaltam a szakdolgozatom készitése soran, nem funkcionalizalt CNT esetében is — Miklos
T., 2022). Az anyagmodositasra (blending-re) a dolgozatom nagy részében igy a kompozitot
nem alkalmaztam, csak a TiO2 nanorészecskéket.

Fazekas et al., 2023 tudomanyos cikk alapjan valasztott TiO2/CNT-COOH nanokompozit
feliiletmodositasra gyakorolt hatasa viszont szamos szempontbol kimagasldéan elonyos volt
kémiai felliletrogzitést (grafting) alkalmazva is, amit igazoltam kiillonb6zé modell
szennyvizekre (emulziokra), illetve wvalos, ipari (kdolaj kitermelésbdl szarmazo)
olajszennyezett vizre is, illetve tobb alapmembran vonatkozdsdban egyarant. Sikerdilt
nagymértékben hidrofilizdlni a membranok feliiletét (akar a negyedére csokkentve a
kontaktszog értékét), melynek kovetkeztében mindegyik vizsgalt olajemulzié membransziirése
soran jelentdsen (30-350%-kal) nagyobb fluxusértékeket és szdmottevéen nagyobb (akar ~19-
szer nagyobb) fluxus visszanyerési aranyokat értem el a felilletmddositassal az
alapmembranokhoz viszonyitva.

Az anyag- és/vagy feliiletmodositassal is jelentdsen csokkentek a sziirési ellenallasok is
a modositatlan PVDF membranhoz viszonyitva, az irreverzibilis ellenallas akar 2
nagysagrenddel is alacsonyabb lett, a teljes sziirési ellendllasok pedig koriilbeliil a felére
csokkentek le.

Tovabba igazoltam a feliiletmddositott membranok fotokatalitikus aktivitasat is. A valos
olajszennyezett vizzel végzett membransziirést kovetden, UV-A besugarzassal néhany (2-6) ora
alatt csaknem teljesen visszanyertem a kezdeti vizfluxusértékeket mindkét vizsgalt membran
esetén (PVDF + TiO2/CNT-COOH grafting és TiO2 blending + TiO2/CNT-COOH grafting).
Ezt kovetéen a regeneralt membranok ujrafelhasznalasa soran is kiemelkedd szlrési

paraméterek voltak jellemzdk tovabbra is ~99%-os tisztitasi hatékonysag mellett.
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A koéolajkitermelésbol szarmazo ipari szennyviz 5-0s, 7-es és 9-es pH értékei koziil a
legutébbi volt a legelonyOsebb a membransziirés szempontjabol, ugyanis ekkor volt a
legmagasabb a fluxus és a fluxus visszanyerési arany (FRR) is.

A kisérleti munka folytatdsaként tervezzilk a valds szennyviz és a kompozittal
feliiletmodositott membranok zéta potencial értékeinek a lemérését, a vizsgalt kdolajmintak
tomegspektrometrias (GC-MS) analizisét, és a feliiletmddositott membranok feliiletének és
porusszerkezetének a  vizsgalatait  atomerd-mikroszkoppal (AFM) és  pasztazo
elektronmikroszkoppal (SEM) UV-A fénnyel torténd besugarzas eldtt és utdn. Tovabba a
fotokatalitikus regeneralds vonatkozasaban érdekes lehet 6sszevetni, hogy az alkalmazott CNT
tartalmi nanokompozittal mennyivel hatékonyabb a fotokatalizis a csak TiOz-ot tartalmazé

feliilethez képes.
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