AT MERNOKI KAR

SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM
MERNOKI KAR
BIOLOGIAI RENDSZEREK MUSZAKI INTEZETE

MEMBRANOK FELULETI MODOSITASANAK HATASAI A
SZURESI TULAJDONSAGOKRA

TDK dolgozat

Szerzo:
Marki Gyula

1V. évfolyamos mezégazdasagi- és élelmiszeripari gépészmérnok Bsc hallgato

Konzulensek:
Prof. Dr. Laszlo Zsuzsanna
egyetemi tanar
Dr. habil. Kertész Szabolcs

egyetemi docens

SZEGED
2022



1. BEVEZETES

A tejiparban a sajtok eldallitasa soran keletkezd savd jelenti az egyik legnagyobb
kornyezeti problémat. Napjainkban mar a savobol a tejzsir €s a fehérjék kinyerését képesek UF
alkalmazasaval megoldani. Ez esetben a tejben talalhatd Osszes sotartalmat a laktoz-tejsav
permeatum tartalmazza, mint melléktermék. Ennek mindségi jellemzdje rosszabb, mint a savoé.
Szerves anyag tartalmat ioncserével vagy elektrodializissel lehetne hasznositani (Karpati,
1997). A tejsavobol szarmazé laktdz, melyet mar nem tudnak hasznositani jelent6s kornyezeti
terhelést jelent. A kibocsatas csokkentése érdekében az egyik eljards, hogy hidrolizaljak a
laktozt, igy egy enzim termék oldat jon 1étre. Ezt UF membranon atsziirve csupan az enzim
oldatot kapjak meg (Rektor, 2009).

Alapvetden a tejipar kdrnyezet terhelését tobbek kozt az UF alkalmazasa tejsavo szlirése
esetén képes csokkenteni. Az UF mellett ismeretes nyomads alatti membranszeparacios
eljarasok kozé tartozik az MF, NF és RO. Kutatdsom soran MF membrant alkalmaztam. A
szlirés jellemzd fontos paraméter a térfogataramsiiriiség (J), mely a szilirlet keletkezésének
sebességére utal. A sziirés sebességét csokkenti a mai napig teljesen meg nem oldott probléma,
a membran eltomddés (fouling) jelensége. Eltomodés csokkentd metddusok és a ma mar egyre
sz¢élesebb korben kutatott nanorészecskék kombinalt alkalmazasa segiti, segitheti a porusok
eltomdédésének csokkenését, masfeldl a szlirési hatékonysagot javithatjak. A sziirlet
tisztasaganak jellemzésére rendelkezésiinkre 4ll szdmos analitikai megoldas, igy tobbek kozt a
kémiai oxigén igény, a nefelometrids zavarossagi egység vagy akar a vezetdképesség
meghatarozasa. A kémiai oxigén igény a szervesanyag terhelésre utal. Masik jellemzd
mutatoszam a nefelometrids zavarossagi egység (NTU), mely az 0Osszes lebegdanyag
mennyiségét adja meg. Ugyancsak fontos paramétert jeldl a vezetOképesség (S), mely a teljes
sotartalomra ad informaciot. Mindhdrom metddust alkalmaztam méréseim soran a tejipari
szennyviz membranszeparacidja soran kapott mintaim analitikai vizsgalata esetében. Ezen
eredményekkel a visszatartds, masnéven retencié (R%) mértékét tudjuk kiszamolni. Ezen
paraméter, melyet meghataroztam minden esetben, megmutatja szdzalékos mennyiségben a
molekuldk levalasztasdnak mértékét. Az analitikai méréseken tal lehetdség adodik a membran
nedvesithetdségi képességének mérésére is. Ezt a metddust peremszdg, masnéven a
kontaktszog meghatarozas jelenti. Ez egy olyan paraméter, mely a hidrofob, és hidrofil
tulajdonsadgokat mutatja meg a membran felszine esetében. Ezen vizsgdlati moddszert is

alkalmaztam kutatdsom soran.



2. CELKITUZES

A TDK alapkutatasom soran a célom az volt, hogy kereskedelmi forgalomba kaphat6
PVDF 700 tipust mikrosziir6 (MF) membranok feliileteit fizikai ravitel formajaban
modositsam nyomads alatti szlrés altal annak érdekében, hogy vizsgaljam a sziirési
tulajdonsagok valtozasait. A membranszeparacids eljarasok koziil azért a mikrosziirést
valasztottam, mert itt van sziikkség a legkisebb transzmembran nyomaskiilonbség (TMP)
kialakitasara. Laboratoriumi koriilmények kozott igy optimalis lehet az alkalmazasa, és ipari
kornyezetben is biztonsagosabb eljaras ezaltal. Ezen sziirési tipus hasznalatat indokolta az a
tény is, hogy a modell szennyviz kezelése esetén a nanorészecskék alkalmazasaval
vizsgalhatom, hogy milyen hatékonysaggal tudom a mikrosziirés visszatartasi értékeit novelni,
bar alapvetdéen nem varok tal magas tisztitasi hatékonysagot ettdl a membrantol, de a javulasi
tendenciak jelent6sek lehetnek. A nyomas alatti sziirés modja statikus volt minden esetben,
melynek kovetkeztében nem voltam képes a felvitt rétegeket modositani. Ez esszencialis volt a
kutatds soran, mert roncsolta volna annak 1ényegi elemét, magat a nanorészecske réteget. Az
Osszehasonlitas céljabol kezeletlen MF membranokat (kontrol) is alkalmaztam, hisz igy tudtam
Osszevetni a szlrési tulajdonsagok valtozasat a standard membranhoz mérten. A feliilet
modositast adott tomegben kimért, és aranyban alkalmazott titan-dioxid (TiOz) és grafén-oxid
(GO) nanorészecskékbdl (NP) allo szuszpenzidk atszilirésével végeztem el. A titan-dioxid
pozitiv hatasai jobban ismertek, igy a kedvezd térfogataramstiriség (J) kialakitasa, vagy a
peremszdg értékek csokkentése. Utdbbi esetben az javitja a J értékeit. A grafén-oxiddal torténd
kooperacidja a TiOp-nak szerény véleményem szerint nem all a kdzéppontban. gy e két
nanorészecske egylittes hatasa a szlirési paraméterekre érdekes eredményeket produkalhat a
tovabbiakban. A feliiletmodositott membranokon desztillalt viz, és tejipari modell szennyviz
sziirését is elvégeztem. Ezen szennyvizes szlirések esetén a sziirlet fluxusok meghatarozasat és
Osszehasonlitasat tettem meg. A tejipari modell szennyviz szlirése alatt keletkezett mintakon
analitikai méréseket is végrehajtottam a membranok visszatartasi értékeinek meghatarozasa
céljabol. Mindezek utan peremszog értékeket is mértem a membranok hidrofilicitasanak
jellemzése érdekében. A peremszog értékek, €és a fluxusok kozott 6sszefiiggést keresek, annak
céljabol, hogy megtudjam mely nanorészecske arany jarul hozza kivaltképp mindkét paraméter
javulasdhoz. Mindezen mérések hozzasegitik alapkutatasom tovabb fejlesztését, jovobeli

tovabbi felhasznalasat.



JELMAGYARAZAT
jel megnevezés mértékegység
L
J térfogataramsfiriség (fluxus) m2h
t lefolyasi 1d6 S
PTFE poli-tetra-fluor-etilén
PVDF poli-vinilidén-fluorid
PS poliszulfon
PE polietilén
MF mikrosziirés (microfiltration)
UF ultraszilirés (ultrafiltration)
NF nanosziirés (nanofiltration)
RO forditott ozmozis (reverse 0smosis)
T™P transzmembran nyomas (transmembrane bar
pressure)
TiO; titan-dioxid
GO grafén-oxid
VRR térfogat sliritési arany
(volume reduction ratio)
R% membran visszatartd képessége %
nefelometrikus zavarossagi egység
NTU (nefelometric turbidity unit) NTU
NP nanorészcske (nanoparticle)
KOl kémiai oxigénigény %



3. IRODALMI ATTEKINTES
3.1. Sziirés miivelete

Munkam sordn a membrantechnika alkalmazasa 4all a kdzéppontban. Ennek alapelve a
szlirési mechanizmus valtozasainak feltarasa. Ahhoz, hogy legyen egy kellé alapismeret a
folyamatok elemzéséhez elsokorben ismertetni szeretnék néhany hattérinformaciot a szlirés
miveletének targykorébol.

A szlrés olyan szétvalasztd miivelet, ahol a fluidumban megtaldlhatoé szilard
részecskéket pordzus kozegen vezetjiik at aramoltatassal, ahol a hajtéeré a nyomaskiilonbség.
A nyomaskiilonbség kialakitdsanak mddjai a kovetkezok:

e hidrosztatikus nyomas: ebben az esetben nyitott szliréberendezésr6l van szd, ahol a
maga a folyadékoszlop nyomasa jelenti a hajtéerdt. Nyitottsaga révén a sziréfeliilet
mindkét oldalan a 1égkdri nyomads érvényesiil.

e tulnyomas: a mivelet soran a szlirendo folyadék zart térben taldlhat6, melynek
felszinére nagyobb nyomast helyeziink, mint ami a sztir6feliilet tiloldalan talalhato. Ez
alakitja ki a megfeleld nyomasgradienst.

e vakuum: a permeatum képzddésének helye zart, ahol negativ nyomadst alakitanak ki

o centrifugalis erd: a szuszpenzi6 szilard részecskéit a centrifugalis erd hatasara valasztjak

le (Papp, 2008).

3.1.1. Sziirési mechanizmusok

A szlrdfelillet, mint elvalasztdo réteg legfontosabb tulajdonsiga a porusatmérd.
Sziiréfeliiletként tekinthetdek a kavicsos, darabos anyagok, szovetek (pamut, miiszal), illetve
porézus anyagok. Onmagaban a sziiréfeliilet egy bazist biztosit a sziirérétegnek, mely a
levalasztott részecskéket jelenti. A legtobb esetben ezek végzik el a sziirést. A kialakult réteget
iszapnak, lepénynek szokas nevezni. Az iszaplepény szerepe kettds. A szlirési folyamat soran
egyre vastagodo lepényrétegen at a folyadéknak hosszabb utat kell megtennie, igy az ellenallas
novekszik, majd végiil leallhat a sziirés allandd nyomas alatt. gy megoldast kinal a nyomas
folyamatos novelése, mely javitja a teljesitményt, megfeleld térfogataramot biztosit. Masfeldl
a folyamatosan kialakulo iszapréteg remekiil szolgalat tisztabb sziirlet kialakitasahoz (Papp,

2008).



A sziird teljesitményét (qv) az alabbi képlet taglalja:

=0 [ 1)

» Ap =nyomaskiilonbség [Pa]

> A = sziiréfeliilet [m?]

» 1 = dinamikai viszkozitas [Pas]

> R = Kapillaris ellenallss ||

1
m

A részecskék mérete és a szlirokozeg porusainak mérete alapjan beszélhetiink mélységi

¢s feliileti sziirésrdl. Feliileti sziirés esetében a szeparalt részecskék a szlirokozeg felszinén

akkumulalédnak, igy létrehozva egy ujabb sziiréréteget. Ezt lepény rétegnek nevezzik, ¢és

szakaszosan vagy folyamatosan tavolithatjuk el. Mélységi szlirés sordn a levalasztott

részecskék behatolnak a szlirdkdzeg nagyobb porusaiba, és ott a tehetetlenségi erd, és a feliileti

erdk miatt lerakodnak (Fonyd, Fabry,2004). Osszenyomhatonak tekinthetd iszapok esetén

gyakran alkalmaznak szlirési segédanyagokat, melyek a teljesség igénye nélkiil a kovetkezok

lehetnek.

kovafold: mar nem €16 kovamoszatok maradvanyainak alkalmazasa. Ezek koziil
a ti alakuak kivalo szlirési eredményekhez vezetnek

perlit: vulkanikus kozetek. Onmagukban nem, de termikus eljarassal
alkalmazhatdak, mint sz{irési segédanyag

cellulozrostos pépek: mint szerves polimer nem alkalmazhat6 hosszabb idon
keresztiil, mert megfelel6 hdmérsékleten és kelld6 mennyiségli folyadek
jelenlétében  taptalajt  szolgaltat  kiilonb6z6  mikrobaknak,  mely

¢lelmiszerbiztonsagi kockéazatot jelenthet.

Ezeket a segédanyagokat a sziirés megkezdése el6tt is alkalmazhatjak, mely esetben

egy eld-szliréfeliiletet biztositanak. Masik metddus lehet, hogy szuszpenzio

formajaban az alapanyaggal egyiitt sziirik dket (Laszlo, Hodur, Szabo, 2007). Az

utobbi megoldast alkalmaztam méréseim soran, ahol titan-dioxidot és grafén-oxidot

helyeztem fizikai ravitel formdjdban a membran aktiv felszinére, igy modositva a

szlirés teljesitményét.



3.2. Membransziirés

Alapvetéen membranmiveletnek tekinthetd minden olyan eljaras, ahol valamilyen
hajtoeréd kovetkeztében szelektiv anyagtranszport megy végbe a membranon keresztiil. A
mivelet kdzéppontjaban 1évé membran szelektiv ateresztOképességénél fogva, kémiai
atalakitds nélkil elvégzi az anyaghalmaz szétvalasztasat. Sokféleségiik miatt szamos

osztalyozasi modra van lehetdség, melybdl néhany most emlitésre keriil (Fabry, 1995).

3.2.1. Membranok osztilyozdsa

1. Szerkezet alapjan

A membranok struktirdja szerint lehetnek izotrop, és anizotrop jellegliek. Izotrop
membranok esetében mind anyagi jellem, mind a pérusok tulajdonsigai alapjan barmely
iranyban ugyanazt az ¢értéket mutatjdk. Anizotrop membranok kiillonbozd réteg
tulajdonsagokkal birnak. A szeparacié ebben az esetben a legfelsd és legkisebb porus méretii
rétegben zajlik le. Alatta mar nagyobb porus méretl réteg talalhato, mely statikai, szilardsagtani
szempontbol megfeleld a legfelsd réteg tAmasztasara, €és képes elvezetni a permeatumot. Ha a
membran rétegei kiilonb6zé anyagbol allnak 6ssze, akkor Osszetett, masnéven kompozit

membranrél van szé (Pécs, 2011).

2. Alapanyag szerint:

o giz

e folyadek

e llati eredetli polimer (pergamen)

e novényi eredetli polimer (ipari cellul6z)

e szintetikus polimer

o fém (eziist, acél)

e lveg

e keramia
Gyakoribb alkalmazast a szintetikus polimerek jelentik tisztithatosaguk, nyomas és pH tlirésiik
¢s konnyii kezelhetdségiik révet. Ezek koziil megemlithet6 a poli-tetra-fluor-etilén (PTFE),
poli-vinilidén-difluorid (PVDF), poliszulfon (PS), polietilén (PE), polikarbonat, illetve a
polibenzimidazol (Fabry,1995). Az altalam hasznalt membran PVDF polimerbdl késziilt.



3. Eloallitasi mod alapjan

Gyartas soran alkalmazzak a kicsapas lehet6ségét, melynek soran igen vékony polimer
oldatot megfelel6 homérsékletii vizes flirddbe helyezik, igy az kicsapodik. Ez lap-, cs6-, és
iiregesszal membranok esetében remek eldallitasi lehetdség. Szinterezéssel fém, keramia, €s
teflon alapanyagu sziir6kozegeket tudnak eléallitani. Az igy késziilt membranokat nyujtassal,
1ézersugaras perforalassal, és elemi részecskékkel valdo bombazassal teszik megfeleld porozus

kozeggé (Pécs, 2011).
4. Konfiguracio szerinti osztdalyozas (Fabry, 1995)
4.1. Lapmembranok

Adott formaban,, és méretben 1évé membranlapokat porozus lapok, és tavtartok valasztjak el
egymastol. Ezek specidlis kiképzése teszi lehetdvé a megfeleld aramlasi viszonyokat. Legjobb
tulajdonsaga, hogy kis térfogatba nagy membranfeliilet alakithatd ki. Hatranya viszont, hogy
kolloidok vagy nagyobb mértékii szarazanyag jelenlétében az aramlas viszonyok romlanak, és
az eltdomddés jelensége (fouling) 1€p fel. Mind statikus (dead-end), mind keresztaramu (cross-

flow) sziiréshez alkalmas.
4.2. Spiraltekercs modulok

A lapmembranok tovabb fejlesztését jelentik, annak érdekében, hogy nagyobb legyen a sziirési
feliilet. Konstrukcidjdban sik membranokat tekernek fel egy kozponti perforalt csé kore,
melyen tavtartok, és szlrletelvezetd rétegek is jelen vannak. A csé egyik végén bevezetik a
kiindulasi anyagot. A retentat a csé masik végén tdvozik. A permeatum egy kdzponti csévén
keresztiil jut tovabb. A kialakitas igen nagy keresztiranyu elmozdulést tesz lehetéve, fokozva a

nyiroerdt, amelynek révén az eltémddési hajlam kozepes.
4.3. Csémembran modulok

Ahogy a neve is sejteti 6-20 db, darabonként 12-20 mm atmérdvel biré6 membrancsévekbdl épiil
fel a berendezés. Nagy eldnye, hogy benne turbulens dramlas is kialakithatd, ami csokkenti az
eltomdédés mértékét, lehetévé teszi a nagy viszkozitdsu anyagok, nagyobb szarazanyag
tartalommal bird folyadékok megsziirését. Hatranya a nagy helyigény és kicsinek mondhat6

fajlagos szlirofeliilet.



4.4. Ureges szal modulok

Hasonlo kiépitettségii, mint a csOmembran, de a membrancsovek atmérdje eltérd. Az atmérd
0,8-1,5 mm tartomanyba esik. Ebben a berendezésben nincsenek tartd, €s hordozo rétegek. A
mechanikai stabilitast maga a csdfal kialakitdsa biztositja. A szalmembranok falvastagsaga 120-
180 pum intervallumban valtozhat. Egy-egy modulban 250-1000 db szalmembran talalhato.

Eldnyeiben hasonlo a spiraltekercs modulhoz €s a csomodulhoz.
4.5. Folyadékmembranok

Mikodésiik alapjat az képezi, hogy a transzportdldodé anyagnak a kettd, kiilonbozo
folyadéktazisra jellemzd eltérd diffizids és megoszlasi hanyadosa van. Tipusai tobbek kozt a

duzzasztott, hordozos és feliileti folyadékmembranok.

3.2.2. Membrdansziirés alapfogalmai és modjai

A membran szlrésnek szamos technikdja van a mikroszliréstdl kezdve, a reverz
ozmoOzison at, egyészen a pervaporacioig, illetve a folyadékmembranon alapuld eljarasokig.
Jelen esetben azon metddusokat elemelném ki, mely a membransziirés klasszikus technikait
jelentik, igy az MF, az UF, az NF és a RO. Mindegyik esetben a hajtéerd a transzmembran
nyomas (TMP), de a kiilonb6zé porusatméroknek koszonhetéen mas és mas méreti
részecskéket képesek levalasztani, igy kialakitani a retentatot a betaplalasi oldalon, és ezzel
parhuzamos a permeatumot, avagy szlirletet. Céltol fliggben a koncentratum vagy a sziirlet
elérése a cél. Tejiparban a koncentratum elérése a cél, abban az esetben példaul, mikor kazeint
(tejfehérjét) akarnak kinyerni. Szennyviztisztitdsban a megfelel6 mindségl sziirlet elérése a cél.
Azt, hogy melyik eljarast milyen esetben célszerli hasznalni az 1. tablazat foglalja Ossze,

melyben Iényegi paraméterek is feltiintetésre keriilnek.
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1. tablazat Membranszlrés miiveletei €s a hozzajuk tartoz6 jellemz6 paraméterek

forras: Cséfalvay, Mika, 2008

6
hajtoerd:
TMP levalaszthato
Miiveletek | tipus és porusméret | [bar] részecskék
' pl.: éleszté gombak,
ME mikropordzus, 1-3 baktériumok,
0,1-1 pm keményito
(10%-10° Da)
. pl.:
UF mikroporozus, 3-8 makromolekulak,
0,01-0,1 um virusok
(103-10° Da)
bortipusu, l.: cukrok
NF 1-20 (30 Pl ’
0,001-0,01 um (30) kétértékti ionok
(102-10° Da)
o pl.: egyértékii ionok
RO bOrtipusq, 10-80 (tengervizbol
0,1-1 nm (160) ivoviz)
(10*-10% Da)

A membrdnsziirés modjai az fluidum dramlasi iranya szerint

A feliileti szlirés soran a fluidum aramlasi iranya szerint beszélhetiink statikus, és
keresztiranyt aramlasrol (1. abra). Altalanossagban a szfirés egy iranyu, statikus modszerrel,
szakaszos lizemben torténik, és iszapkeletkezéssel jar. Membranszeparacios miiveleteknél
gyakori a keresztiranyl dramoltatasi mdodszer. Ebben az esetben a fluidum &ramlasi irdnya
parhuzamos a membran felszinére. A hajtderd hatasara a betaplaléasi oldalon kialakul a retentat,
¢s ezzel egyidejlileg a permedtum is membran tuloldaldn. Nagyobb koncentracidknal, nagy
aramlasi sebesség mellett, tangencialisan hoznak 1étre dramlast. Az igy kialakult f6 aramlas
elsodorja a részecskéket, és folyamatos lizem kozben nem torténhet meg a molekulak
lerakddéasa. Ekozben a folyadék fazis képes athaladni a membranon sziirletet létrehozva.
Mindezek elénye, hogy nem alakul ki iszaplepény réteg, a membran nem képes eltomddni.
Ezzel a moddszerrel recirkulacios szirlet felhasznalas is 1étrehozhatd, mivel igen tiszta

permeatum keletkezik (Dévay, 2013).
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1. abra A membran sziirés modjai a fluidum dramlési irdnyai alapjan

forras: www.google.com, 2022; (moddositva sajat szerkesztéssel)

3.3. Mikrosziirés

Az MF az egyik legrégebbi membrantechnikai eljaras, mely a kereskedelem szamara
fontos. 1855-ben Frick MF membrant készitett celluloz nitratbol, igy nem véletlen, hogy oly
hosszu ideje nagy az érdeklédés iranta. Az 1970-es években egyre jobban teret hoditott a
gyogyszerészeti, a viz, és mikroelektronikai ipar teriiletén. Annak kdszénhetden, hogy a porus
méretei ezen membrannak igen széles mértékben valtoznak (0,1-5um) ugy ma mar kozkedvelt
a biotechnologia, az €lelmiszeripar €s a soOtalanitasi eljardsok terén is. Habar a porus méretei
nem alkalmasak maguknak az ionoknak a levalasztasara, mégis mint eldkezelé eljarasként
hasznosnak bizonyul a sétalanitasban. Segiti a viz szennyez6 anyagainak levalasztasat, ami
hozzajarul az NF/RO rendszer nagyobb hatékonysagi miikodéséhez. Elmondhatd, hogy a
mikrosziird membranok legnagyobb ipari alkalmazisa a vizkezeléshez kothetd. Ezen
membranok iranti, kutatds szempontt érdeklddés leginkdbb az MF készités és modositas, az
eltomddés vizsgalatai és a vizzel kapcsolatos eljarasok jelentették 2009 és 2018 kozott. Az
ebben az idészakban vizsgalt MF készitési eljarasokat a feliilet modositas (coating) és a fazis
inverzidos metodusok jelentették leginkdbb. MF polimer membranokat képesek vagyunk
kooperacioba hozni kiilonboz6 katalitikus anyagokkal, igy példaul TiO.-vel vagy zeolittal,
mely altal a baktériumok degradalhatoak és ndvelhetjiik a hidrofilitast. Alapvetden elmondhato,

hogy az élelmiszeripar teriiletén igen csak nagy hangsulyt kap a szennyviztisztitas mellett. igy



12

példaul Urosevic és mtarsai (2017) az MF sziirés hatékonysagat vizsgaltak UF sziiréssel
szemben gyiimdlcslé szeparacidja, tisztitasa esetében (Anis, Hashaikeh, Hilal, 2019).
Hasonloképpen gylimolcslevek MF technikéval vald kezeléséhez Molnar és tarsai
(2012) malna levének enzimkezelését tanulmanyoztak, tovabba vizsgaltak a gyliimolcs levének
megbecsiilték a tisztitott malnalé szin, és polifenol tartalmat. Az enzimkezelt préselt
gyliimdlcslé MF membrannal volt atszlirve. A tisztitott és sterilizalt gyiimdlcslé NF és RO
alkalmazasaval koncentralta valt. Vizsgalatukban ugy talaltak, hogy a mikrosziir6 membran
megfeleld eljaras volt a tisztitashoz és a sterilizalashoz az enzimkezelt malnalé esetében. Ezzel
ellentétben nem volt alkalmas visszatartani az antocianinokat, fenolokat, savakat, de kozel

100%-os retenciot tudott elérni a mikroorganizmusok esetében.

3.3.1. A mikrosziirék anyagai

Anyagukat tekintve igen diverz. Szerves polimer anyagbol készitett mikrosziirdket
szintereléssel, nyujtassal, nyommaratdssal, ¢és fazisinverzoval készitenek. Szervetlen
alapanyaguiak is lehetnek ezek a membranok, mert kialakitasuk jobban szabalyozhat6 és jobb
ellenallast mutatnak kiilsd behatasokkal szemben, igy példaul a nyomas, vagy pH tekintetében.
A szintetikus polimer membranok alapvetéen két nagy csoportba oszthatok, melyek a hidrofil
¢és hidrofob membranok. Ezek rendszerezését és megismerését a 2. tablazat segiti (Bélafiné

Bakd, Nemesothy, 2020).



13

2. tablazat Mikrosz{ird6 membranok anyagai

forras: Bélafiné Bakd, Nemesothy, 2020

Jellemzo

Membran anyaga

hidrofob polimer

poli-tetrafluor-etilén (PTFE)
poli-vinilidén-fluorid (PVDF)
polipropilén (PP)
polietilén (PE)

hidrofil polimer

cellul6zészterek
polikarbonatok (PC)
poliszulfon/poliéterszulfon (PSF, PES)
poliimid/poli(éterimid) (PI, PEI)
alifas poliamid (PA)
poliéter-éterketon (PEEK)

keramia

aluminium-oxid

cirkénium-oxid
titan-dioxid

szilicium-karbid

Egyéb szervetlen

liveg, szén, palladium, eziist, savallo acél

3.4. Az eltomodés csokkentésének lehetoségei

3.4.1. Eltomédeés (fouling) mechanizmusa

A membran eltdmddés soran beszélhetlink a poérusok nyilasanak, illetve azok jaratainak
részleges vagy teljes elzarasarol, melyet az akkumulalodo részecskék okoznak. Porus blokkolas
(pore blocking) esetében a porus nyilasat zarja el a molekula. Az iszaplepény réteg (cake layer)
kialakulasa soran egy 0sszefliggd molukula réteg jon létre a membran felszinén. Erre jo példa
a biofilm réteg, mely gyakori probléma. A porus eldugulasa (pore plugging) soran a molekulak
lerakddnak a pérus jarataiban. Anizotrop szerkezetli membranok esetében, ahol a porus jaratai
nem egyenesek, ott nagyobb a valoszinlisége a molekuldk, vagy kiilonb6zé anyagok
lerakodédsanak, felhalmozddasnak. Ennek eredménye leginkdbb a J csokkenésében,

megszinésében, illetve a lefolyasi id6 megndvekedésében mutatkozik meg. Eziltal a

permeatum képzddés lelassul vagy megall.
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Abbdl a szemszogbdl, hogy milyen jellegli anyagok valtjak ki az eltémodést a kovetkezo

kategoriakat allapithatjuk meg:

e szerves/bio-fouling
e szervetlen

e multi-fouling

Szerves eltomddés esetében mind kiilsé (cake layer, pore blocking), illetve belsé eltomdédés
(pore plugging) is kialakulhat. Mindkét esetben reverzibilis eltom6désrél van sz6 A szerves
anyagok adszorpcidja jelenti a legnagyobb gondot. Ilyen anyagok lehetnek poliszacharidok,
hidrolizissel, oxidacioval képesek vagyunk megakadalyozni a szlirés folyaman. A kalcium egy
igazan kompakt felszint alkot a membrénon, amely altal a vizfluxus csokkenésnek indul. A
legkritikusabb inorganikus sok az NF esetében (kdszonhetden a nanosziird magas visszatartasi
értékének szervetlen oldatoknal) felerdsitik az ozmotikus nyomas gradienst a membran
felszinén keresztiil. A betaplalt fluidumban mar elkezdddhet az ionok/részecskék kristalyos
formaba rendez6dése (bulk crystallization), és ilyen formaban szeparalédnak a membran
felszinén, vagy a kristalyosodasi folyamat csak a membran felszinén indul meg (surface
crystallization). Végiil a multi-fouling esetében mar szervetlen és szerves anyagok is jelen

vannak (Ayyavoo és tarsai, 2016).

3.4.2. Az eltomddés redukdldasanak lehetdségei

Szamos metodus ismert, annak céljabol, hogy az eltomddeés mértékét csokkentsék. Az

alabbi csoportositas alapjan a kovetkezé modszerek allnak rendelkezésre.

1. Kémiai szempontl eljarasok sordn az eltomddés kialakitd molekuldk, anyagok
struktarajat valtoztatjuk meg, degradaljuk azok komplex szerkezetét (pl.: biofilm
réteg) kémiai szinten. Illyen modszerek lehetnek:

a. mikrohullamu kezelés
b. 6zon (O3) alkalmazasa
c. fotokatalitikus reakciok beinditasa
2. Mechanikai szempontu kezelések, ahol az adott frekvencia alkalmazasdval, ugy

crer

csOkkentésére. Ezek lehetnek:
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a. ultrahangos eljaras

b. vibracios eljaras

3.4.2.1. Mikrohullamu kezelés

A mikrohulldm az elektroméagneses spektrum 300 MHz ¢és 300 GHz kozotti
intervallumaban taldlhatd. Alapvetéen radidcios hokozlésrdl beszéliink, mely sordn nincs
sziikség kozvetlen kapcsolatra a sugarzo test és a kezelés ala vont anyag kozott. Amellett, hogy
elsokorben hokozlésrdl van sz6 mar szot ejtenek a nem termikus hatasokrodl is, de ez a tertilet
még tovabbi kutatasokat igényel (Lakatos, 2006). A mikrohulliammal tortén6é kezelések
eldidéznek, felgyorsitanak kémiai reakciokat, elésegitik a katabolizmus eseményeit, igy példaul

A mikrohullamu kezelés fotokatalitikus reakcidval egyiitt is sikeresnek bizonyult. Fu és
Zhang (2018) a mikrohullamu eljarast kombinalta Fenton tipusu reakcioval modositott keramia
membran esetében. Kutatasuk bebizonyitotta a mikrohullam alkalmazasanak pozitiv hatasat,
melynek eredménye az eltomddés kialakuldsanak gatlasa.

Zhang és tarsai (2018) méréseik soran a mikrohullimot in situ polimerizacios
eljarasként alkalmaztak, mint kisegitd modszer a fazis inverzon alapuld kompozit membranok
eléallitdsdban. A mikrohullimmal az eltoémddés gatlo additivet (AMTHBA) modositottak. Ez
elosegitette a hidroxil (—-OH) csoportok kialakulasat, melyek a membran matrixba keriilve a
hidrofil jellemet novelték. Ez altal kivald fluxus volt elérhetd, igy a mikrohullamu kezelést

hatékonynak talaltak.

3.4.2.2. Ozonos elbkezelés

Az 6zon (O3) a kétatomos oxigénbdl fény ¢€s hd hatasara kialakulo gaz. A
molekulaszerkezetére jellemzd, hogy kettd oxigén atom kozelebb van egymashoz, mig a
harmadik oxigén atom tavolabb talalhatd. Az egyik atom igen konnyen lehasad, igy okozva
erds oxidacids folyamatot. Ennek az erds oxidacids hatasnak kdszonhetéen makromolekuldk
képesek felbomlani, ami csokkenti az eltomdédés jelenségét jobb, allandobb
térfogataramsiiriséget 1étrehozva. FertOtlenitOképességének kovetkeztében megakadalyozza,
hogy a membran felszinén, a fluxust csokkentd biofilm réteg alakuljon ki (Hodur, 2013).

Ez a fajta elokezelés a kazein molekuldk altal kialakitott strukturdk megsziintetésére is

remekiil szolgal. Ozonacié nélkiil a kazein molekulak nagyméretii micelldkat alkotnak, melyek
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elfedik az UF membran felszinét. Ozonos kezelés hatésara a kotések fellazulnak, igy egy

lazabb, nyitottabb biofilm réteg alakul ki, segitve a sziirlet képz6dést (Miao és tarsai, 2021).

3.4.2.3. Fotokatalitikus eljdarasok

Ezen eljards soran bizonyos hulldmhosszl tartomanyban torténd besugarzas hatasara
katabolikus reakciok mennek végbe, melyeket a katalizatorok végeznek el. Onmagéban a
membran nem alkalmas katalizator, igy ennek érdekében bizonyos anyagokkal sziikséges
modositani azt, hogy a kivant célt elérjiilk. Alkalmazhato UV fény, de a lathatdo fény
hulldmhosszan is torténtek kutatasok.

Coelho és tarsai (2021) ultrasziir6 membran alkottak fotokatalitikus Ce-Y-ZrO2/TiO>
katalizatorok hozzaadasaval ZrO2/SiC tartdanyagokkal sol-gél eljaras keretében. Mérésiik
soran a lathat6 fényt szimulaltak, igy ez volt a katabolizmus hajtéereje. A szimulécio alatt jobb
eltomddés gatlo tulajdonsagokat tapasztaltak, illetve magasabb fluxust is ellenben akkor, mikor
a sztirés folyaman nem alkalmaztak lathato fényt. A kedvezd hatashoz hozzajarult a fény-

indukalt, rendkiviili hidrofilitast TiOz aktiv felszin is.

3.4.2.4. Ultrahangos kezelés

Az ultrahang mechanikai hullamtartomanyként értelmezhet6. 20-100 kHz
tartomanyban nagy, mig 100-1000 kHz intervallumban alacsony intenzitasrol beszéliink.
Folyadékokban a periodikus, gyors nyomasvaltozasok hatasara buborékok jonnek létre. Egy
kritikus allapotnal a buborékok mikro-robbanést szenvednek, mely energia felszabadulést
jelent. Ezt a folyamatot kavitacionak nevezziik. Ennek hatasara degradaciot érhetiink el. Ez a
roncsolasi folyamat membréanszeparacios eljarasoknal csokkentheti az ellenalldsok mértékét
hozzajarulva a magasabb fluxus eléréséhez (Lemmer, 2020).

A membransziirés ultrahangos kezeléssel igéretes kombindcionak bizonyul az
eltomddés csokkentésének teriiletén. PVDF membran esetén hatékony eltomddés gatlast lehet
elérni. Alacsony ultrahang (UH) frekvencian kivaldan lehetetett eltavolitani az iszaplepény
réteg részecskéit. Magas ultrahang intenzitds és magas szilard anyag koncentracié mellett nem
kivanatos hatasai vannak ennek a kezelésnek. 19,7 %-0s fluxus névekedés alakult ki abban az
esetben mikor ultrahangot alkalmaztak, ellentétben akkor, mikor nem vetették UH kezelés ala

a membrant (Camara, Dohan, Loi, 2020).
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3.4.2.5. Vibracios eljaras

Vibracié soran mechanikus behatas érvényesiil. Altalanossagban a membrant olyan
berendezésbe helyezik, mely képes adott frekvenciakon rezegtetni azt. A rezgések hatasara az
akkumulalédott vagy épp a kapillarisokban rekedt részecskék elmozdulnak helyzetiikbdl, igy
szabad utat nyitva a permeatum képzodésnek.

A vibracié hatasara jelentdsen csokken a koncentracid polarizacios réteg a kialakult
nyiréeronek koszonhetéen. Ennek kovetkeztében az ellendllasi paraméterek jelentOs
csokkenését lehetett igazolni. Eltomddés szempontjabol is van pozitiv befolyasa a vibracionak,
de nem kimondottan ebben mutatkozik meg hatékonysaga. Tovabba elmondhatd, hogy a

visszatartasi értékek is javulnak ezen eljaras kovetkeztében (Hodur és tarsai, 2012).

3.5. Nanorészecskék hasznalatanak szerepe a membranok modositasaban

A nanorészecskéket masnéven ultrafinom részecskéknek nevezziik, melyeknek
mérettartomanya 1-100 nm koz¢ esik. A nanorészecskék atmenetet képeznek az atomi méret €s
a nagyobb anyagi részecskék kozott. Legfontosabb jellemzdjiik a nagy feliilet/tomeg arany.
Mikro ¢és annal nagyobb méretli anyagokra az altalanos fizikai torvények hatnak.
Nanorészecskék esetén azok feliilete a dontd tulajdonsagaik kialakitasdban és a kémia
jellemzdk kevésbé érvényesiilnek. Nagy feliilethez kis tomeg tartozik. A feliileti hatarréteg a
térfogat jelentds részét teszi ki, mert az atomok dontd tobbsége a felszinhez kozel talalhato.
Ennek eredménye az igen nagy reakcioképesség. Folyadék kozegben a folyadék kotddése a
nagy feliilet okan oly erds, hogy feliilmutlja részecske stlirliségébdl adddo gravitacids vonzast,
ezaltal a nanorészecskék nem, vagy csak nagyon lassan akkumulalédnak. A részecske és
folyadék kozti hatarréteg részben vagy teljesen modosithatja a részecske fiziko-kémiai
tulajdonsagait. A kialakult feliilet a diffuzids és abszorpcios folyamatokat felgyorsitja
Széleskorli alkalmazéasi palettdja van ezen részecskéknek, igy az energiaiparban,
gyogyszeriparban, orvostudomanyban, viztisztitisban tovabba a  kornyezetterhelés
csOkkentésében is. Tobbféle tipusok ismeretes, most viszont néhdnyat emlitenék meg, melyek
a TiO2, GO, MgO, ZnO, Au, Ag partikulak (Szekeres és tarsai, 2020).

A legjellemzébb membran moédositasok esetében a kovetkezdket emlithetjiik meg:
fotoindukalt anyagok alkalmazasa, plazma kezelés, fizikai ravitel/adszorpcid, médositas kémiai
reakcidkkal, és végilil membranfelszin mddositas nanorészecskék impregnaldsaval. Ezt az
utobbit valasztottam a kutatdmunkam alapjanak, mert ugy taldltam, hogy az NP-k alkalmazésa

nem igényel kiilondsebb miiszaki berendezést, igy energiahatékonynak tekinthetd. Tovabba
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membrannal vald kooperaciojuk kialakitasa igen csak egyszerti. Mindezeken tal egyre
szélesebb korben vizsgalt anyagokrol van szd, melyek a sziirési mechanizmusokra gyakorolt
pozitiv hatasai Kutatottak, ismertek. Igy Gigy véltem hasznos volna ezt az uttrd alkalmazott
technikat felhasznalni. A jelenlegi trend, hogy kiilonb6z0 polimer membranokat
nanorészecskékkel modositanak. Ennek mddja lehet a fazis inverzios eljaras illetve, az hogy a

membrant egy olyan szuszpenzidba martjak, mely tartalmazza a nanorészecskéket. A tobbféle

nanorészecske koziil a TiO2 jol ismert és tanulmanyozott (Bet-moushoul és tarsai, 2016).

3.5.1. Titan-dioxid (TiOy)

A titan-dioxidot széles korben alkalmazzak. JelentOs szerepe van az élelmiszeripari, és
gyogyszeripari szinez6-, és bevond anyagokban fehér pigmentként. A TiO2 anatdz formaja
fotokatalitikus tulajdonsaggal bir, igy Ontisztulo festékekben és az épitéiparban, mint
adalékanyag szivesen alkalmazzak. Egészségiigyi kockazata vitatott mind a dermalis, mind
pulmonalis abszorpcié tekintetében (Horvath ¢és tarsai.,, 2019). Alapvetden a
membrantechnikéban jol ismert kedvezd szerepe a hidrofil tulajdonsagok kialakitdsdban, ami
hozzéjéarul az eredményes fluxus meglétéhez.

A titan-dioxidnak haromféle kristalyszerii megjelenési formaja van, mely a rutil, anataz
¢és brookite A rutil struktiira a fém dioxidok szabalyos megjelenési formaja. Az anataz 11 nm-
nél kisebb partikulumokban mutatkozik meg. Ezt a format sokkal gyakrabban alkalmazzak
katalitikus folyamatok segédanyagaként, mint a rutilt. A ,brookite” a legstabilabb

nanostruktura ebben a felsorolasban 11 nm és 35 nm k6z6tti intervallumban (Bet-moushoul és
tarsai, 2016).

Kovacs (2020) munkéja soran fizikai depozicidval modositotta a polimer ultrasziird
membrant TiO2 szuszpenzid atszlirésével, mellyel parhuzamosan TiO> fotokatalizator réteget is
alkotott. Az UV stabilitas vizsgalatakor megallapitotta, hogy a TiO2 réteg védelmet biztosit az
UV sugarzas okozta karosodassal szemben. Ez azért fontos, mert bizonyos membrananyagok
érzékenyen reagalnak kiilonboz6 hullamhosszi besugarzasra. Bar méréseinek eredménye, hogy
TiO2 réteg alacsonyabb fluxus csokkenési eredményeket mutat szemben a gyari membranhoz
képest, de a PVDF (250 kDa) membran TiO2 hatasara lassabban tomédott el. A PAN (50 kDa)
membran esetében a TiO; réteg némi membranellenallas novekedést mutatott.

Zhu és tarsai (2020) poliszulfon UF membrant modositottak grafén-oxid (GO) és TiO>

nanorészecskékkel vakuum sziiréssel. A kisérlet 1ényege, hogy a titdn-dioxid mennyiségét
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valtoztattak, viszont a GO mennyisége mindvégig konstans volt. Abban az esetben, ahol mar
jelen volt a TiO2 a kontaktszog csokkenést és a viz fluxus novekedését tudtak kimutatni,

szemben azzal a kisérlettel, ahol csupan GO volt jelen.

3.5.2. Grafén-oxid (GO)

A grafén-oxid a grafit kémiai kezelésének, konkrétan oxidacidjanak eredménye, mely
soran diszperzié alakul ki és levalasztodds vizben vagy helyesen megvalasztott szerves
oldoszerben. A sikban egyrétegi grafit-oxid rétegekbdl all. A GO rétegek kialakulhatnak
modositott Hummer metodussal is. Feltételezve van, hogy léteznek kiillonbozé oxigén
kapcsolatu funkcids csoportok a grafén-oxidban. Ezeknek a megjelenési formaja legfoképpen
hidroxil és epoxi csoportok az alap siklapon, és kis mennyiségben karboxil, karbonil, fenol,
lakton a réteg hatarain. A nagy mennyiségli oxigén funkcios csoportok megléte az alapsiklap
mindkét oldaldn és a hatdrokon azonnali lehamlast eredményeznek. Az oxigenalt csoportok a
GO-ban erds hatast gyakorolnak az elektronikai, mechanikai és elektrokémiai tulajdonsagokra.
A GO monorétegek képesek lerakodni egy szabalyozhat6 stiriségben tobbféle szubsztratra, ily
moédon létrehozni egy vékony konduktiv film réteget a siirli és rugalmas szubsztratumokra,
melyek novelik ennek hasznélatat, mint nanokompozit (Lawal, 2019).

A grafén-oxid rétegek elmozdulva képesek kiilonb6zd polimer membranokat
alkalmassa tenni viztisztitdsra nanoszirés, ultraszirés, és mikroszirés esetében is. A GO
alkalmasnak tarthatd vékony rétegli nanokompozit (TFNC, thin-film nanocomposite)
membranok készitésére, melyeket a reverz ozmozissal végrehajtott sotalanitasra
alkalmazhatnak. A grafén nanorészecskék, specialisan a hidrofil grafén-oxid képes eldsegiteni
eltdmddés csokkentd, és anti-mikrobialis tulajdonsagok okan elgondolkoztatd tény, hogy a GO-
t alkalmazva membranokkal a biologiai eltomddést gatoljak. A grafén-oxid jelenléte a membran
matrixban eldsegiti a mechanikai ellenallast, €és emellett nagyobb stabilitast biztosit nagyobb
transzmembran nyomaskiilonbség ellen (Saleem, Zaidi, 2020).

Li és tarsai (2016) az antibakterialis tulajdonsagokat vizsgaltak ultrasziir6 membran
esetében. Cél volt, hogy javitsdk az eltomddés elleni tulajdonsagokat PVDF membranoknal,
melynek biologiai okai vannak. Fazis inverziés modszerrel kiillonb6zé mennyiségli GO-Ag
nanokompozitok hozziadasaval készitettek membranokat. Az antimikrobidlis hatdsa az eziist
(Ag) nanorészecskéknek nagyban fiigg attdl, hogy az eziist ionok, mennyire képesek

felszabadulni. Ugy talaltak, hogy a GO remekiil szabalyozta ezt a folyamatot. Osszességében a
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GO/Ag PVDF membran hatékonyabb hidrofil tulajdonsagokat mutatott, javitott
permedbilitassal.

Alapkutatdsom soran a membransziirés modja statikus volt. Eldzetes szakirodalmi
kutatasom alapjan a titan-dioXidrol, és a GO-r6l is vannak pozitiv vélemények a sziirés
tekintetben. Alapvetéen a GO aranyra vonatkozo konklaziot alkotok munkamban, mert a TiO2
kedvezd hatasai kozismertebbek, igy a fluxus novelése, a hidrofil jellem kialakitdsa. A
vizsgalataim soran viszont az eltomdédés csokkentésének barmely modja nem volt
alkalmazasban, mert a célom a feliillet modositas hatasainak feltarasa volt. Ebben az esetben a
felvitt NP réteg természetes tulajdonsagait igyekeztem feltarni a sziirési hatékonysagra

gyakorolt hatasainak szemszogébdl.
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4. ANYAGOK ES MODSZEREK

4.1. Anyagok

4.1.1. A felhasznalt membran

Az altalam hasznalt, alkalmazott membran egy PVDF (Kynar®) 700 tipusu,
kereskedelmi forgalomban kaphaté6 MF membran volt. Alakja kor és porus méretét 700 kDa-
ban allapitottdk meg. A sziirés soran hasznos feliiletének értéke 0,00362984 m? volt. Az aktiv

szlir6feliilet meghatarozasa egy feliilet modositott membran segitségével tortént meg.

4.1.2. Tejpor

A vizsgalatom egyik fO0bb pontjat a tejipari modell szennyviz elkészitése és szlirése jelentette.
Ezt sovany tejpor (TUTTI Elelmiszeripari Kft.; Magyarorszag) felhasznaldsaval modelleztem
5 g/l koncentracié kialakitasaval szobahomérsékletii desztillalt vizet felhasznalva. Fébb

paraméterei a kovetkezOk 100 g esetében:
- zsirok: 1,5 g, ebbdl telitett zsirsavak 1,0 g
- szénhidratok: 51 g
- fehérjék: 37 g
-50:0,25 ¢
4.1.3. Anionos detergens
A tejipari modell szennyviz oldat esetében 0,5 g/l koncentracibdban CHEMIPUR Cl 80
anionos detergenst alkalmaztam, mely egy ligos kémhatasu tisztito és fertdtlenitd szer (Sole-
Mizo Zrt., Magyarorszag). Gyakorlati célja az alkalmazdsdnak az, hogy modellezzem az

iparban hasznalatos berendezések tisztitasa soran alkalmazott detergensek mennyiségét és

csokkentsem a mikrobialis tevékenységet.

4.1.4. Titan-dioxid nanorészecskék (TiO2)

A kutatasomhoz hasznalt TiO, P 25 (Evonik Industries, AEROXIDE®, Germany)
nanorészecske tulajdonsagait az 3. szamu tablazat foglalja 6ssze. Méréseim soran ugyanezen

formaban alkalmaztam a szuszpenzidk elkészitéséhez.



22

3. tablazat A TiO2 P 25 jellemz6 paraméterei

forras: Evonik Industries, AEROXIDE®

vizzel szembeni viszonya hidrofil
fizikai megjelenése pelyhes fehér por
specialis felszin teriilet 50 +£15 m?/g

szaritas soran torténd

veszteség < 1.5 wt%
(2 h, 150 °C)
pH 3,5-4,5

4.1.5. Grafén- oxid nanorészecskék (GO)

Az altalam hasznalt GO 1,45 w%-0s szuszpenzioként allt rendelkezésre. Hiitve taroltam
-17 °C -on. Szuszpenzidba val6 alkalmazdsakor kozel szobahdmérsékletli allapotba hoztam
szabad konvekcioval, hogy alacsonyabb dinamikai viszkozitasa okan konnyebben mérhet6
legyen. Masfeldl sziikséges volt a GOsamolt €rtékeinek meghatarozasa (4. tablazat), melyek

tényleges kimérésre keriiltek g/ml koncentracidban.

4.1.6. Oxidaloszer KOI esetében

A kémai oxigénigény megallapitdsanal kalium-dikromatos modszert alkalmaztam. A kiivetta

testben (Lovibond®, Germany) 61%-os savtartalom volt jelen, melyet kénsav tartalma okozott.

4.2. Miiszerek, berendezések
4.2.1. Sziiréberendezés

A fizikai depozicidhoz, és a tejipari modell szennyviz szliréshez is egyarant egy
kevertetheté (Micellar enhanced ultrafiltration) (XFUF07601, Millipore) micella képzodést
segitd UF és MF sziir6 berendezést, 300 ml-es cellat hasznaltam. A metdédus nyomas alatti
szlirés volt, ahol siritett nitrogén gazt alkalmazva hoztam létre a nyomasgradienst. A
sziirécellaba 76 mm atmérdjii membran helyezhetd. Uzemi nyomasa maximum 6,2 bar (90 psi).
Boroszilikatbol késziilt iiveghenger a paléstja, melyet 316L jelzésti rozsdamentes acél fedelek
vesznek kozre. Benne fluoroelasztomer O gytiriik talalhatoak a tomitést segitve. Nylon anyagu

nyomascs®, ¢és szilikon gumi anyagi permeatum levezeté c¢sé IS a tartozéka
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(www.merckmillipore.com, 2022). A szlirések esetében a 2. abra szemlélteti a miiveletek 1ényegi

berendezéseit.

.0 o0
/%M_": "/e

o © ©

2. abra A kevertethetd membransziiré cella sematikus abraja
(forrds: www.google.com, 2022, sajat szerkesztéssel modositva)
(1. stritett N2 gazt tartalmazo palack, 2. nyomasméré ora, 3. nyomas szabalyozo szelep,
4. membransziiré berendezes, 5. magneses keverd berendezés, 6. betaplalt
oldat/szuszpenzio, 7. mikrosziir6 membran, 8. permeatum)

4.2.2. Ultrahangos berendezés

Meéréseim soran hielscher UP200S tipusu (Hielscher, Németorszag) ultrahangos keverd
berendezést alkalmaztam a szuszpenziok megfelel6 homogenizalasa érdekében. Ez a késziilék
alkalmas még sejtroncsolashoz, gaztalanitashoz is. Teljesitménye 200 W és maximalisan 24

kHz frekvenciara allithato. (forras: https://www.hielscher.com/hu/200s_p.htm, 2022)

4.2.3. Elektrokémiai multiméter

A vezetoképességet CONSORT C535 (Belgium) digitalis elektrokémiai multiméterrel
hatdroztam meg. Siemens [S] alapmértékegységben mér és méréstartomanyanak also hatara a

uS-t6l indul. A miiszer alkalmas pH mérésre és a konduktivitas [S/cm] meghatarozasra is.

4.2.4. Nefelometrids zavarossagmeéro

A mintaim zavarossagi értékeit a HACH COMPANY (USA) altal gyartott késziilékkel

mértem meg, és nefelometrias zavarossagi egységhen [NTU] jegyeztem fel.
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4.2.5. KOl méro fotométer

A kémiai oxigénigény meghatarozasa Lovibond PC Checklt tipust miiszerrel tortént
meg. El6zetes becslés alapjan LR (0-150 mg/l), MR (0-1500 mg/1) és végiil HR (0-15 000 mg/l)
mérési tartomanyt lehet kivalasztani, attol fiiggéen, hogy mekkora szerves anyag terhelés

varhato. A késziilék g/l mértékegységben szolgaltatja az adatokat.

4.2.6. Goniométer

Kontaktsz6g értékeim meghatarozasahoz OCA 15Pro tipusu (Dataphysics,
Németorszag) goniométert hasznaltam a nedvesithetdség megadasa céljabol. A késziilék
alkalmas tovabba folyadékok feliileti fesziiltségének meghatarozasara is. A miszer képes a
vizsgalando feliiletre kijuttatott desztillalt viz mennyiségének valtoztatasara, melyet mikroliter

egységben lehet bedllitani.

4.3. Vizsgalati eljarasok és modszerek

4.3.1. A membranok feliileti modositisa

A PVDF 700 tipust MF membranok feliilet modositasa esetében meghatarozott
mennyiségli nanorészecskéket mértem ki (4. tdblazat) melyekbdl 100 ml desztillalt vizben
szuszpenziokat alkottam. A nanorészecskék kimérésére tizezred pontossdgi, OHAUS
PIONERR tipusu digitalis laboratoriumi mérleget hasznaltam. Mivel a GO 6nmagaban is
szuszpenzidként allt rendelkezésre, ezért tényleges tomeg €rtéket kellett meghataroznom beldle
(GOszamorr). Az elkésziilt szuszpenzidkat, melyek tartalmazzak a kimért, adott aranya NP-ket,
ultrahangos homogenizalasnak vetettem ala 90 masodpercig, 100%-0s amplitado (A), és 1-es

ciklus 1d6 mellett.
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Kisérleti kodok Tigjé:f’y'os Gg)rzﬁ);,os Tioz [g] | GO [g/ml] 6[3;2‘;1]0“
PVDF-GO-0 100% 0% 0,04 0 0

PVDF-GO-100 0% 100% 0 004 | 27586
PVDF-GO-1 99% 1% | 0039 | 00004 | 00276
PVDF- GO-2 98% 2% | 00392 | 00008 | 0,0551
PVDF-GO-5 9506 5% 0038 | 0002 | 01379
PVDF-GO-10 90% 0% | 003 | 0004 | 02758

Az ultrahangos kezelés utan a mar Osszerakott, mikodésre kész membransziiré cellaba
helyeztem az adott térfogatii szuszpenzidt. Probamérést kovetden, ahol kisérletet tettem az
optimalis nyomasgradiens megallapitasara végiil 0,5 bar TMP-t allitottam be. A keletkezett
szlirletet digitalis mérlegre helyezett livegedénybe gytiijtéttem . A sziirlet keletkezésénél 5 g, 10
szamitasahoz. Ezen mérési sort kétszer végeztem el és mértem egy kezeletlen MF membran
fluxusat is, mint kontrolt. A fizikai depoziciot kovetéen a feliilet modositott membranokat
fénytdl elzarva, petricsészében taroltam. Tovabba a szaraz, modositott membranokon 100 ml
desztillalt vizzel, 1 bar nyomaskiilonbség hatasara ismét lefolyasi idot mértem 5 g, 10 g, 15 g,
25 g, 50 g, 75 g, és 100 g esetében, hogy vizfluxust is képes legyek meghatarozni. Ezt egy

mérési sor membranjaival végeztem el.

4.3.2. Tejipari modell szennyviz elkészitése és sziirése

A feliilet kezelt PVDF 700 tipust MF membranokon valé szliréshez tejipari modell
szennyvizet alkottam, melyet minden esetben jbol elkészitettem. Elkészitésiik soran 500 ml
desztillalt vizbe, 2,5 g sovany tejport és 0,25 g anionos detergenst mértem ki. Az oldatokat 30
percig, 250 1/min fordulatszamon homogenizaltam DLab MS-PB tipusi magneses keverd
késztilekkel.

Minden sziirés soran 100 ml oldatot helyeztem a sziir6celldba és 1 bar nyomasgradienst
alakitottam ki. A GO 100%-os aranyu, feliilet kezelt membran helyett egy kezeletlen MF
membrant alkalmaztam kontrolként, annak okan, hogy a GO 100%-o0s aranyti membran igen
magas lefolyasi id6t produkalt a desztillalt viz szlirése esetén. A miveletek folyaman 5 g, 10 g,

15 g,20 g, 25 g és 50 g sziirlet keletkezésekor lefolyasi idot mértem J szamitasa miatt. Minden
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szlirés esetében a térfogatcsokkentési aranyom 2-es értéket takart (VRR=2). Ennek értelmében
50 ml szirlet, és 50 ml koncentratum keletkezett sziirésenként. A betaplalasi oldatbol is 50 ml
mintat mértem ki. Ezen mintakat 50 ml-es centrifuga csovekbe helyeztem, annak céljabol, hogy

analitikai méréseket végezzek el rajtuk.

4.3.3. Analitikai mérések

Az analitikai mérések a vezetOképesség, nefelometrias zavarossagi egység a KOl
értékek meghatarozasat jelentették. Minden esetben a permeatumot tartalmazo mintakkal
kezdtem, majd a kiindulasi oldatokkal folytattam és végiil a koncentratumok analizise zarta a

sort.

1. VezetOképesség meghatarozasa

A kiilonb6z6 mintak kozott desztillalt vizes Oblitést hajtottam végre a mérOmiiszer

esetében. Ennek célja, hogy a mérések sordn ne legyek képes valtoztatni a mintak

crcr

2. NTU meghatarozasa

A zavarossagi értékek meghatarozasanal a kovetkezOképp jartam el. Ebben az esetben
is desztillalt vizet tartalmazoé kiivettaval beallitottam a miszert, majd minden minta esetében

NTU érteket hatdroztam meg. A kiivetta tartalmat a centrifuga csébe helyeztem vissza.
3. KOI értékek mérése

A meérést azzal inditottam, hogy az oxidaloszert tartalmazo tivegesékbe 0,2 ml desztillalt
vizet (vak minta), majd ugyan ennyi, a mintakbol vett mennyiséget mértem ki. A kiivetta testek
a HR méréstartomanyhoz voltak alkalmasak. Ezt kdvetden enyhén felraztam a mintékat, majd
150 C °-on 2 6ran at kezelés ala vetettem ECO 16 Thermoreactor (ECO 16 2018/\VOOO0683)
tipust termikus roncsold késziilék segitségével.

A termikus kezelés utdn a KOI mér6 fotomeéteren HR (0-15000 mg/l) méréstartomanyt
allitottam be eldzetes becslés alapjan, €s a vak mintaval 0 g/l értékre kalibraltam azt. Ezen
mérésben is fontos volt, hogy az iivegcsék tisztdk legyenek, mésfeldl nem volt szabad felrazni
azokat a leiilepedett, oxidalodott anyagok miatt, amelyek rontottdk volna a mérés eredményeit.
Minden egyes mintat 6tszor mértem le a fentebb emlitett sorrendben. A méréseket kovetden

mintakat az erre célra szant gylijtéedénybe helyeztem.
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4.3.4. Peremszog meghatarozasok

Ebben az esetben két irdnyban vizsgalodtam. Az egyik esetben tejipari modell
szennyvizzel atsziirt, a masik esetben azzal nem atsziirt feliilet kezelt membranokon végeztem
kontaktszog mérést. Ez indokolta, hogy kétszer végeztem el a fizikai depozicié eljarasat.
Mindkét esetben membran csikokat vagtam ki. Minden csikon haromszor cseppentettem
desztillalt vizet. Mindkét mérésben 0-300 s id6tartamban 30 masodpercenként, majd 300-600 s
kozotti intervallumban 60 masodpercenként olvastam le kontaktszog értéket minden csepp
esetében.

A modell szennyvizzel atsziirt membranokndl minden esetben lehetség volt 10 pl
desztillalt viz alkalmazasa. Ezt elézetes proba mérés soran allapitottam meg. Ezzel ellentétben,
ahol nem tortént meg a modell atsziirése ott diverzifikalni kellett a csepp mennyiségét. igy GO
0%, 1%, 2% aranyok esetében kezdetben 3 pl mennyiséggel mar latszott az er6sen hidrofil
jellem. Igy tovabbi cseppentésnek érdemi célja nem volt. GO 5, 10, 100 % aranyoknal viszont

10 pl cseppentése eldsegitette a mérést.

4.4. A membransziiréshez tartozo alapfogalmak

1. Fluxus

A sziirési folyamatok jellemz6 értéke a sziirési sebesség (v), mely megmutatja, hogy
egységnyi sziirofeliileten egységnyi id6 alatt, mekkora szlirletmennyiség halad at. Ezt
térfogataramstirtiségnek, masnéven fluxusnak (J) is nevezziik. A sziirési sebességet az alabbi

képlet segitségével értelmezhetjiik:

1dv L]

(2)

ahol:

e A= hasznos sziirdfeliilet [m?]
o 'V =sziirlettérfogat [dm®]
o t=lefolyasi id6 [h]
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2. Visszatartas (R%)

Adott komponensre vonatkozo értéket jelol aszerint, hogy a kiindulasi oldat mekkora

szazalékban maradt vissza a retentatban.

R%=ﬂ-1oo=( —E—R)-1oo [%] (3.
F

CF

ahol:

e Cr = kiindulési oldat koncentracidja [mg/1]
e Cr = retentat koncentracidja [mg/1]

e Cp = szlirlet koncentracioja [mg/l]

Teljes visszatartas esetén cp = 0 mg/l és R%=100%.

3.Térfogat siiritési arany (VRR)
A VRR, mint s(ritési aranyt abban az esetben alkalmazzuk, amikor adott

mennyiségli koncentratum elérése a cél, valamilyen mennyiségi ardnyban a keletkezett

sztirlettel. Ertelmezése a kovetkez6:

VRR = —Losszes [-] (4)

(Vﬁsszes_Vx)

,ahol:

o Vssszes = ateljes atsziirendd oldat mennyisége [1]

e I, =mérési pontonként az eldirt permeatum mennyisége [1]

4. Transzmembran nyomaskiilonbség (Apry)

A membran betaplalasi és permeatum oldalan 1év6 nyomésok kiilonbsége.
etDki
Aprm = % —po [bar] 5.)

ahol:
® Dpe = nyomas a betaplalasi oldalon [bar]
e pki=nyomas a szlirlet képzddés helyén [bar]

po = légkori nyomas [bar]
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5. MERESI EREDMENYEK ES KIERTEKELESUK
5.1. A nanorészecske szuszpenziok sziirése

Méréseimet a kereskedelmi forgalomban kaphat6 PVDF 700 tipusut MF membranok
felulet modositasaival kezdtem, és a laboratoriumi méréseket minden esetben
szobahOmérsékletli anyagokkal végeztem. GO-TiO2 szuszpenzidkat sziirtem a membran
feliiletére 0,5 bar nyomason. Ez az érték alkalmas volt lefolyasi id6t mérni és feljegyezni. A 3.
abra szemlélteti az eredményeket. A 100%-0s GO arannyal bir6é kisérlet nem szerepel a
grafikonon. Ennek oka, hogy permeatum képzddés az atlagosnal tobbszords lefolyasi idovel
birt, azaz nagysagrendekkel kisebbnek adodott a fluxus értéke, igy a diagram értelmezhetdsége
igen csak csokkent volna. A tobbi esetben mar Osszehasonlithatobbnak adodtak a fluxusok
értékei. Ahol nem alkalmaztam grafén-oxidot, melyet most kontrolnak tekinthetiink, ott a
fluxusok kozel azonos mértéket mutatnak, illetve az egész folyamat alatt ott tapasztaltam a
legkisebb mennyiségben képzddott szilirletet. Azonban a legtobb esetben a 10%-o0s aranyban
1évé GO mutatta a legmagasabb fluxus adatokat. Mindezek oka lehet a GO lamellaris
szerkezete, melynek okan elképzelhet6 a lassabb iilepedési sebesség a feliiletre vetitett surlodasi
erd tekintetében, mely gatolja a gyors akkumulaciot, igy eredményesebb fluxust kialakitva.
Masfelol Szekeres és tarsai (2020) utalnak arra, hogy az NP-k folyadék fazisban folyadékhoz
er6sen kotddonek nagy feliiletiik okan, igy csOkkentve a gravitacids iilepedés sebességét.
Osszességében tehat elmondhatd, hogy ahol nagyobb volt a grafén-oxid mennyisége ott

magasabbak voltak a fluxusok a 10%-os értékig.
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3. abra A fizikai ravitel soran kialakult fluxusok dbrézolasa az lefolydsi id6
fiiggvényében 100 ml szuszpenzi6 sziirésével, 0,5 bar nyomas hatasara

5.2. Desztillalt viz sziirése a modositott feliileteken

Ebben a kisérletben a feliilet modositott membranokon, amelyeken mar kiilonb6z6
aranyban TiO2 és GO nanorészecskék talalhatoak 100 ml desztillalt vizet szirtem J
megéllapitasa céljabol. Az eredmények a 4. dbran lathatoak. Altalanossagban a diagramrol a
kovetkezoket mondhatjuk el. Tovabbra is megallapithatd, hogy a TiO2 csokkentésével és a GO
mennyiségének novelésével novekszik a térfogataram siiriség értéke. Kozel 50 s lefolyasi id6
esetében 2 %-os, és 10 %-0s GO arany kimagasld J értéket mutat és ez egy forduldpont,
ameddig a J értékek novekednek, majd csokkenésnek indulnak. Tovabbra is jellemzd, hogy a
0%-ban alkalmazott GO esetében nem kapok tilzottan magas fluxusokat. Ebben az esetben is
a 10%-ban jelenlévo grafén-oxid a legeredményesebb fluxus tekintetében. Kontrol MF értékei
nem szerepelnek a diagramon, mert az 0,5 bar TMP hatasara 1étrejott J adathalmazt jelent,
ellentétben az itteni 1 bar alkalmazott nyomassal. A csupan grafén-oxiddal végre hajtott

miuvelet adatai nem szerepelnek, mivel annak fluxus adatai nem segitenék el6 a jellemzést.
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4. abra Fluxus eredmények 100 ml desztillalt viz szlirése soran a felvitt rétegeken 1 bar
nyomasgradiens alkalmazéséaval

5.3. Peremszog eredmények tejipari szennyvizmodell atsziirése nélkiil

Az eredmények (5. és 12. dbra) alapjan jol latszodik, hogy a modell szennyvizzel atsziirt
és jelen esetben nem atsziirt membranok peremszog adatai kozott 1ényegi kiilonbség adodik. A
kezdeti peremszog értékek kozott tizes 1éptéki a kiilonbség. A két mérés kozott a tejipari modell
szennyviz szlirését kovetd iszaplepény réteg jelenléte valthatja ki az erds eltérést. A szeparalodo
anyagok nedvesithetdsége magasabb peremszog eredményeket okoz, szemben a csupan a
nanorészecskékbdl allo réteggel. ElsOkorben sokkal nagyobb a hidrofil tulajdonsag mértéke
olyannyira, hogy 360 s-nal mar nem volt lehetséges peremszoget mérni GO 0%, 1% és 2 %
esetében. Jol lathato tovabba, hogy a kontrol membran (0 % NP) kontaktszog értékei 30 s
esetében magasabbak, mint a modositott membranok esetében. fgy elmondhaté, hogy bizonyos
mértékben a nanorészecskek segitik a hidrofil tulajdonsagok er6sddését. Ebben a kontaktszog
meghatarozasban felhasznaltam a GO 100% arannyal bir6 membrant is, melyen nem tortént
meg a modell atszlirése az igen lassu lefolyasi idé miatt. 100%-0s, 10%-os és 5%-0s GO arany

mellett jol mérheté eredmények sziilettek, €s azok hidrofob jelleme nagyobb ezen mérésen
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beliil, de nem kimagaslé. Elmondhaté tehat, hogy a titdn-dioxid egyre magasabb aranyu

jelenléte noveli a nedvesithetdség mértékét. Ezaltal eldidézi a kedvezobb fluxus kialakulasat.

90,00 4 m kontrol

80,00 - =GO 0%

70,00 - 1GO 1%

GO 2%

?60’00 . = GO 5%
= 50,00 - =GO 10%
= 40.00 4 = GO 100%
jc_s' )

30,00 -

20,00 -

10,00 - I

0,00 -

30 360 t[s]

5. 4bra Az atlag peremszog értékek megjelenitése 30 s és 360 s esetében tejipari modell
szennyvizzel nem atsziirt, moédositott membranokon

CA left: 25.7°
CA right: 25.7"

6. abra Példa peremszog mérési eredményre GO 100% esetében 10 pl desztillalt viz
kijuttatasaval 30 s mérési pontban tejipari modell szennyviz atszlirése nélkiili, szaraz
membranon
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5.4. Tejipari szennyviz modell sziirése

Ezen laboratoriumi kisérletsorozatomban tejipari modell szennyvizet minden esetben
kozvetleniil a méréseim eldtt, frissen készitettem, és a mar feliilet modositott PVDF 700 tipusa
MF membranokon sziirtem le. A mérések soran minden esetben kétszeres siiritési arany elérése
volt a cél, azaz 100 ml oldatbol 50 ml atsziirése tortént meg 1 bar nyomason. Ez a TMP érték,
egy még mérhetd lefolyasi idot eredményezett. Tul nagy nyomaskiilonbség intenziv, nem
feljegyezhet6 lefolyasi id6t okozott volna, mely a J szamitasat nem tette volna lehet6vé.
Masfel6l, a tovabbiakban az 6sszehasonlitas érdekében is 1 bar TMP-t alkalmaztam. Az azonos
sliritési arany elérésének a célja, hogy egymassal 6sszehasonlithaté mintakat, koncentratumokat
¢s permeatumokat kapjak az adott sziirési folyamatban, melyeket az analitikai mérésekhez
hasznalok fel. Az eredményeket tartalmaz6 7. abra nem mutatja a kontrol adatokat, mert
csokkenti a diagram értelmezhetGségét. A kontrol mérés esetében kezeletlen (TiO2 0%, GO 0%)
PVDF 700 membranon tortént a modell szennyviz sziirése. Altalanosan a siiritési arany
novekedésével, tehat szirés eldre haladtaval a fluxus értékek csokkennek. Ez kotheto ahhoz,
hogy a modell szilard részecskéi levalasztddnak a membran aktiv felszinére, igy csokkentve,
eltomve a sziirésben résztvevo porusok szamat. Ennek okéan adott id6 alatt kevesebb permeatum
keletkezik, melyet a J értékek is jol mutatnak.

Alapvetd tendencia, hogy a fluxusok ugyanazon elképzelt gérbe mentén haladnak
tovabb kisebb eltérésekkel. A szlirés kezdetén az GO 0% és GO 1% aranyu kisérletben
magasabb fluxus értékek mutatkoznak meg. A legkisebb fluxus értékek a GO 10% aranyu
kisérlet mutatja. Ebben az esetben van a legtobb grafén-oxid a membran felszinén, igy a korabbi

tapasztalatok alapjan nagy valoszinliséggel ez az oka az alacsony J kialakulésnak.



34

60,0
. GO 0%
’ GO 1%
400 - * GO 2%
;c GO 5%
£30.0 1 A GO 10%
™ 20,0 - 8
A
1004 A : .
) ¢ ® N
0,0 T T T T T T T T A T 1

1,05 1,11 1,18 1,25 1,33 2,00
VRR

7. abra A fluxusok 4brazoldsa a VRR fiiggvényében tejipari modell szennyviz szlirése
esetén a modositott membranokon 1 bar hajtéerd alkalmazasaval

A 8. abra a kovetkezOket szemlélteti szamunkra. Az y tengely mentén egy sziikebb
intervallumra van szoritva a fluxus adathalmaz az értelmezhet6ség okan. Alapvetéen a mérés
kezdetén magas fluxusok adddnak a kontrol (0 % NP) GO 0% és GO 1% esetében. Ezzel
ellentétben GO 2%, 5% ¢és 10% esetében a kezdeti J értékek alacsonyak voltak. Alapvetden J
értekek csokkend tendenciat mutatnak, mely nem meglepd, ha figyelembe vessziik a szilard
anyagok szeparalodasat, igy lerakodasat a membran aktiv felszinére. Kovacs (2020)
megallapitotta, hogy TiO> hasznalata soran lassabb az eltomédés. Munkamban a TiO2 100% és
99% aranyu alkalmazas esetében kedvezé lefolyasi idot tapasztaltam a mérések kezdetén, igy
az eltomdédés nem volt jelentds. A kontrol membran fluxus értékei barmely modositott
membrannal Gsszevetve nagyobbak voltak. Ezen membran pérusa valoszinlileg nagyobbak
maradtak az NP-k alkalmazasanak hianyaban, igy a modell szennyviz tomegarama magasabb
értekeket mutat, ezaltal kedvezdbb fluxust, és a legrovidebb lefolyasi 1d6t produkalt. A
modositott membranok koziil a GO 1%-os alkalmazasa mutatja a legjobb J értéket atlagosan,

és ezt koveti a GO 0%-os jelenléte.
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8. abra A fluxusok 4brazolésa a lefolyasi id6 fiiggvényében 100 ml tejipari modell szennyviz
szlirése soran a kezelt membranokon 1 bar nyomaskiilonbség alkalmazéasaval

5.5. A retenciora vonatkozo eredmények

Az 9. abra szemlélteti azt az esetet, ahol a vezetdképességbdl allapitottam meg a R%
értékeket. A legeredményesebb visszatartdst az a membran mutatja, melyen GO 0%-0S
aranyban volt talalhatd. A mérési sorozatban, ahogy csokken a titan-dioxid mennyisége €s
novekszik a GO aranya annal kevésbé hatékony a sziirési folyamat. A szirlet és a kiindulasi
oldat kozti vezetoképesség kiillonbség folyamatosan csokken. Alapvetden GO alkalmazéasa nem
jarul hozza a R% fokozasahoz. Az adatsorban a kontrolhoz (TiO2 0%, GO 0%) és a GO 10%-
hoz tartoz6 mérési eredmények nem taldlhatdéak meg. Ismeretlen mérési hiba okan a permeatum
vezetoképessége negativ R% értéket okozott. Ennek értelmében nem redlis eredmények

szilettek.
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9. abra A membranvisszatartd képesség (R%) értékei a vezetOképesség tiikrében a
modositott membranok altal megsziirt tejipari modell szennyviz esetében

A nefelometrikus zavarossagi egység (NTU) alapjan torténd R% meghatarozast a 10.
abra szemlélteti. Alapvetden a kiindulasi oldat NTU értékei joval nagyobbak, mint a sziirleté.
Ezt teljesen elfogadhatonak tartom, hisz szlirés eldtti koncentraciorol van szo, majd sziirés
utanirol. A legtisztabb sziirlet ebben az esetben is az elsé szamu kisérlethez (GO 0%) tartozik,
ahol kozel 100%-o0s a visszatartd képesség. Ami kitlinik ismét az a kontrol esete. Kezeletlen
membranon (0% TiO2, 0% GO) valé modell sziirés soran a legmagasabb a sziirletben 1év6
Osszes lebegd anyagtartalom. fgy elmondhatd, hogy a kezelt membranok nagyobb
hatékonysaggal sziirik 4t az oldatot. Némi tendencia abban is megmutatkozik, hogy a titan-
dioxid csokkentésének és parhuzamosan a GO mennyiség ndvelésének eredménye a kisebb R%
érték, tehat novekszik a permeatumban a koncentracid, ami a tisztdbb szilirlet elérése

szempontjabol nem eldnyos.
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10. abra A membranvisszatartas értékei az NTU tekintetében modositott membranok altal
megszlrt tejipari modell szennyviz esetében

A 11. é4bra szolgaltatja a kémiai oxigénigény (KOI) alapjan torténd retencid
meghatarozashoz tartoz6 informaciokat. JoOl kitlinik, hogy a kontrol (0% GO és 0 % TiOy)
esetében a legkisebb a vizsgalt érték. A legjobb R% értéket a GO 1%-os arany produkalta. A
GO 5% ¢és 10 %-os aranyu kisérlet igen hasonl6 visszatartéast alakitott ki. Lathatunk egy olyan
tendencidt is a harmadiktol a hatodik kisérletig, hogy ahogy csokken a titdn-dioxid mennyisége
¢és novekszik a grafén-oxidé, ugy csokkenek az R% értékei is. Elképzelhetden tartom, hogy a
titan-dioxid nagyobb hatékonysaggal képes behatolni a membran jarataiba, ugy fokozva a
szlirés hatékonysagat. Ennek eredménye a kedvezdbb visszatartasi érték. A nanorészecskék
alkalmazasa alapvetden elGsegitette a magasabb R% értékek elérését szemben a kezeletlen (0%

NP) membrannal.
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11. abra A kezelt membranok visszatartoképessége KOI atlag adatok alapjan a
szazalékos hiba feltiintetésével

5.6. Peremszog eredmények a tejipari modell szennyviz sziirését kovetéen

Alapvetden hidrofilnek tekinthetd az dsszes érték, mert a 90° alatti adathalmazrél van
sz6 (12. abra). Az id6 el6re haladtaval csokkend tendenciat mutatnak a kontaktszog adatok.
Ennek oka, hogy a feliileti fesziiltség mértéke alacsonyabba valik. 30 masodpercnél, ahol a
membran felszinén 0% ardnyban van jelen a GO, ott mutatkozik meg a legkisebb peremszog,
igy az mutatja a legnagyobb hidrofil jellemet, ezaltal a legkisebb feliileti fesziiltséget adja meg.
Alapvetdéen a TiOz-nek hidrofil tulajdonsagokat tulajdonitanak, mely jelen esetben is
megmutatkozik Ezzel ellentétben 5%-ban alkalmazott GO esetében a hidrofob tulajdonsagok
felé hajlik a peremszog értéke. Az erds csokkend tendenciat feliilirja a kontrol (0% GO, 0%
TiO2) membran tulajdonsaga. Ott aligha torténik valtozas a tobbi membranhoz mérten. A
kontrol membrannal ellentétben az NP-k alkalmazésa ebben az esetben novelte a kontaktszog
értékeket. A modell szennyviz atsziirése nélkiil ez a tendencia forditva adédott. gy az

iszaplepény réteg €s az NP-k k6zotti kdlcsonhatas eredménye egy kisebb fokt nedvesithetdség.
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12. abra Az atlag peremszog értékek megjelenitése 30 s és 360 s esetében tejipari modell
szennyvizzel atsziirt, kezelt membranokon

CA left. 88.6°
CA right: 88.6°

13. abra P¢lda a peremszdg mérés eredményére GO 5% esetében 10ul desztillalt viz
kijuttatasaval 30 s mérési pontban tejipari modell szennyvizzel atsziirt, szaraz membranon
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6. KONKLUZIO

Tudomanyos kutatomunkam soran dontden arra kerestem valaszt, hogy a
nanorészecskék milyen membransziirésre gyakorolt tulajdonsagokkal birnak modell tejipari
szennyviz filtracidja esetében. Ennek érdekében nyomas alatti sziirés altal, fizikai depozicio
forméjaban feliilleti moddositast hajtottam végre PVDF 700 tipust MF membranokon. A
modositas soran kiilonb6z6 aranyban GO és TiO; keriilt a membran aktiv felszinére. Egyiittes
hatdsainak vizsgalata véleményem szerint kevésbé kutatott, igy bizok benne, hogy munkam
hozzasegiti az informaciok bovitését. Az 6sszehasonlitas végett kezeletlen MF membranokat is
alkalmaztam. Vizsgaltam J értéket a fizikai depozicio, a feliilet kezelt membranok desztillalt
viz és tejipari modell szennyviz sziirése esetében. Tejipari modell szennyviz szilirése soran
kialakult mintdkon analitikai méréseket hajtottam végre az R% megéllapitasa céljabol. Annak
érdekében, hogy a nedvesithetdséget is megallapitsam peremszog méréseket is végre hajtottam
minden esetben, melyeket J értékekkel is Osszevetettem az esetleges korrelacid kideritése
érdekében. A tovabbiakban Osszefoglalom a kiilonb6zé mérések sordn kapott adatokat és
Osszegzem a lehetséges jovObeli kilatasokat.

A tejipari szennyviz modell sziirése esetében alapvetd tendencia az intenziv J
csOkkenés, membran folyamatos eltomddése miatt, melyet a modell szennyviz lebegd
anyaganak akkumulécidja okozhatott. A tejipari modell szennyviz sziirése soran a kontrol
membran (0% NP) mutatta a legkisebb lefolyasi id6t és a legnagyobb J adatokat szolgaltatta. A
nanorészecskék alkalmazésa alapvetden csokkenti a fluxust. A modositott membranok esetében
a GO 1%-os alkalmazas produkalta atlagosan a legjobb J értéket.

Az analitikai eredmények a kovetkezOket mutatjadk. VezetOképesség alapjan
megallapithato, hogy a GO 0%-ban valo alkalmazéisa 6,6 %-kal javitotta az R% értékét
szemben a GO 5%-os arannyal. Az NTU adatok szerint a GO 0%-os aranyu alkalmazas 22,14
%-kal javitotta az R%-t a kontrol (0% NP) membranhoz mérten. KOI alapjan torténd
visszatartasi értékek az 50%-ot sem érik el, de az eredmények ugyan azon képet mutatjak, mint
NTU és S esetén. Abban az esetben a GO 1%-os alkalmazas, amely a legjobb eredményt
mutatta, kozel 16 %-kal javitotta a visszatartast a kontrol membranhoz mérten.

Peremszog mérések sordn az alabbi eredmények adodnak. Alapvetden igen diverz a kép
a kett6 mérési sor kozott. A modell szennyviz szlirése sordn kialakult iszaplepény réteg
feltehetden fokozhatja a peremszogek értékeit. Tejipari modell szennyvizzel atsziirt
membranok esetén csak a GO 0% mutat igen kedvez6 nedvesithetdséget, mely csupan 20%-a a

kontrol membran peremszog értéknek 30 s mérési pontban. Barmely mas esetben magas
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kontaktszog értékek adodtak. Tejipari modell szennyviz atsziirése nélkiili membranok kivalo
hidrofil tulajdonsdgokat mutatnak. Ezek koziil kiemelked6 a GO 0%, 1% és 2% aranyu
membranok. A GO 100% arany peremszog értékének csak 15%-at teszi ki a legjobb eredményt
mutatd GO 1% ardnyt alkalmazas 30 s mérési pontndl. Ezen mérési eredmények mentén
megmutatkozik a TiO; remek hidrofil tulajdonsdga. Nagyobb aranyban ezen nanorészecske
hozzajarul a nedvesithetdséghez.

A kisérlet sorozat kdzpontjaban a tejipari modell szennyviz szlirése allt a feliilet
modositott membranokon keresztiil. Az alabbi tendencia adodik a J és peremszog értékek
kozott. A GO arany névekedése hosszabb lefolyasi 1d6t eredményezett és a peremszog értékei
¢s nagyobbak atlagban. Ahol a TiO2 nagyobb mennyiségben volt jelen rovidebb lefolyasi id6
és a 100%-os aranyban alkalmazva joval kisebb kontaktszog értékek adodtak. Igy a kedvezé
fluxus kialakitasat és parhuzamosan a nagyobb foku nedvesithet6séget segiti a TiO> jelenléte.
Hasonl6 eredményre jutottak Zhu és tarsai (2020) a TiO2 alkalmazasa soran.

A TDK munkamhoz kapcsolodo kutatdsom tovabbi folytatasa szamos iranyba Kiterjed.
gy tobbek kozt valos szennyvizzel torténd kutatomunkéat tervezek elvégezni a minél
reprezentativabb eredmények elérése miatt. Ezt kovetden 6zonizacidt, azaz 6zonos kezeléseket
is alkalmaznék a membran eltomédés csokkentésének érdekében egy tovabbi kisérlet
sorozatban, ugyanazon paraméterek mellett, valos szennyviz sziirése esetében. Az 6zon olyan
erélyes oxidaloszer, hogy a membran feliiletén kialakuld iszaplepény réteget képes lehet
redukalni, igy csokkentve az eltomddési hajlamot. Az eltomddés csokkentés érdekében a
TiO2 fotokatalitikus tulajdonsagait is vizsgalnam ezen modositasokkal kialakitott membranok
tekintetében valds szennyviz szlirése soran egy Ujabb kisérlet sorozatban. Tovabbi kutatdsban
parhuzamos mérést hajtanék végre kezeletlen UF membrannal valds szennyviz sziirése soran
azon modositott membranokkal, ahol TiO2 100%-ban és GO 1 %-ban van jelen, mivel ezek
Osszevetve kedvezd R% értéket produkaltak. Ennek gyakorlati célja az alternativak feltarasa a
membransziirés teriiletén és esetlegesen valaszt kaphatnék arra, hogy adott miiveleti sorrendben
képes lehetnék-e membran élettartam novelése. Altaldnossagban a mikrosziirés esetében a
legkisebb TMP-t alkalmazzak (1-5 bar), ami tizembiztonsagi szempontbodl elényds, masfeldl a
berendezések szilardsagtani méretezése €s gyartasa esetében varhatdan koltséghatékonysagot
eredményezhet a felhasznalt anyagok mennyisége és mindsége (folyashatar, szakitoszilardsag)
szempontjabol. fgy az alapkutatasom remélhetéleg hozzajarul az MF alkalmazasi korének

sz¢lesitéshez ipari kornyezetben a fentebb emlitett okoknal fogva.
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