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OSSZEFOGLALO

Szamos ipari tevékenységbdl keletkeznek kdolaj tartalmti szennyvizek, melyek jelentds
kornyezet-, és egészségkarositd hatassal birnak. Ezek kezelésére igéretes megoldas lehet a
membranszeparacio, amennyiben sikeriil olyan membranokat eldallitani, melyeket az olajos
szennyezddések sem tomitenek el jelentésen, emellett akar Ontisztuld hatéssal is rendelkeznek.
Ennek érdekében a kutatdomunkam soran TiO> nanorészecskékkel-, illetve TiO2/CNT 29,
nanokompozittal anyag-, és feliilletmodositott PVDF membranokat vizsgaltam, melyek a fluxus
visszanyerés ndvelése mellett a fotokatalitikus regeneralhatésagot is biztosithatjdk. Az
alkalmazott nanorészecskékkel hatékonyan sikeriilt hidrofilizalni a membranok feliiletét, akar
~85%-kal csokkentve a jellemzd kontaktszog értékeket, ezéltal pedig a fluxus visszanyerési
aranyok is jelentdsen (akar 50-szer) nagyobbak lettek a kezeletlen PVDF membranhoz

viszonyitva.

Kulesszavak: membransziirés, olajemulzi6, feliiletmodosités, titan-dioxid, szén nanocsé

ABSTRACT

Many industrial activities produce oil contaminated wastewaters, which has a significant
environmental and health-damaging effect. Membrane separation can be a promising solution
for the treatment of these wastewaters, if it is possible to produce membranes that cannot be
fouled significantly by oily contaminants or even have self-cleaning properties. For this
propose, in this study, TiO2 nanoparticle-, and TiO2/CNT %) nanocomposite surface-modified
and material-modified PVDF membranes were investigated, that are able to increase the flux
recovery ratio, and also ensure the possibility of photocatalytic regeneration. I have successfully
hydrophilized the membrane surfaces, the typical contact angle values were reduced up to
~85%, and thus the flux recovery ratios were also significantly (up to 50 times) higher, in

comparison with the unmodified PVDF membranes.

Keywords: membrane filtration, oil emulsion, surface modification, titanium dioxide, carbon

nanotube



1. BEVEZETES

A jelen szazadra kiilondsen jellemzd a gyors fejlédés, népességnovekedés, varosiasodas,
mindezek mellett pedig az egyre nagyobb foku iparosodés. Ezek mind olyan tényezdk, melyek
negativ hatassal vannak a kornyezetre, karositjak és szennyezik azt. Naprol napra egyre tobb
hulladékot ¢és szennyvizet termeliink, melyek a természetbe jutva nagy, akar
visszafordithatatlan mértékii karokat is okozhatnak. A kdrnyezeti elemek szoros kapcsolatban
allnak egymassal, igy az egyiket ért kar kihatdssal van a tobbire is. Ha elszennyezziik a
kornyezeti elemeket, nem csak sajat egészségiinket, de a jovd generaciok egészségét is
veszélyeztetjilk. Olyan technologidkra van sziikség az ipari folyamatokban, melyekkel
minimalizalhaté a kéaros anyagok képzddése, illetve mar a helyszinen biztosithatdé azok
kivondsa még a kornyezetbe jutads eldtt, ugyanis az utdlagos artalmatlanitasuk csak nagyon
nehezen, vagy egyaltalan nem kivitelezhetd.

Dolgozatomban a vizszennyezések problémakorével — és az ehhez tartozé technoldgiai
lehetdségekkel — foglalkozom, mivel ma mar globélis szintli probléma a tiszta ivovizek hianya,
a vizek szennyezettsége és az egyre ndvekvo vizigény. Egy 2019-ben megjelent kutatés
kimutatta, hogy az 1980-as évek Ota a globalis vizfelhasznélés évi ~1%-kal ndvekszik, 2050-re
pedig a jelenlegitdl is 20-30%-kal magasabb lehet [The United Nations World Water
Development Report, 2019]. Emiatt is nagyon fontos a vizek visszaforgatisa az ipari
folyamatokban, ehhez azonban elengedhetetlen a szennyvizek hatékony kezelése, mely a
kornyezeti elemek védelme és az egyre szigorubb hatarértékek miatt is sziikséges.

Az Egyesiilt Allamok Koéryezetvédelmi Ugynoksége szerint a kornyezetre nézve az
egyik legveszélyesebb €s legnagyobb hatast kifejté szennyviz tipus az olajjal szennyezettek
vizek csoportja [U. S. EPA, 2004]. Szamos iparag sajnos nagy mennyiségben termel olajos
szennyvizeket, melyekben szamos toxikus és karcinogén hatasti vegyiilet komoly veszélyt
jelent a kornyezetre, az eldvilagra €s az emberekre egyarant. A hagyomanyos tisztitasi
modszerek azonban tobb okbol kifolyolag sem tokéletesek az olajszennyezések eltavolitasara,
igy korszerlibb megoldasokra van sziikség. Kutatomunkdmban a membrantechnologiat
hasznalom az olajszennyezdk kivonasara, méghozza fotokatalitikusan aktiv nanorészecskékkel
modositott membranfeliileteket hasznalva, igy vizsgalva egy vegyszermentes, Ontisztuld

tulajdonsaggal rendelkez6 modszer alkalmazhatosagat.



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

A vizszennyezés olyan kornyezetkarosito hatas, mely soran - az antropogén tevékenység
kovetkeztében - szerves és szervetlen vegyi anyagok keriilnek a természetes vizekbe, €s ennek
kovetkeztében megvaltozik a viz fizikai, kémiai és biologiai tulajdonsaga, amelynek igen karos
kihatdsa van az €10 vilagra. Ezek a vizek az emberi fogyasztasra alkalmatlanok, emellett a benne
zajlo természetes folyamatok gatlodnak, vagy akar ellehetetlenednek. A szennyezddések
szamos modon juthatnak a vizekbe, azonban legnagyobb mennyiségben az ipari tevékenység
felelds érte, csaknem a vizszennyezések felét okozza. Masodik legnagyobb kibocsajto teriilet a
mezdgazdasag, de emellett a hdztartdsok is nagy mennyiségben hozzéjarulnak a szennyvizek
keletkezéséhez [www.xforest.hu].

A szennyezOanyagokat el kell tavolitani, miel6tt a viz a befogadodba kertil, vagy mielott
visszaforgatjak az ipari folyamatokba. A szennyviztisztitds harom fokozatat kiilonboztetjiik
meg. Az elsérendii kezeléshez soroljuk a mechanikai miiveleteket, mely soran az oldhatatlan
darabos részecskéket tavolitjuk el. A mdsodrendii szennyvizkezelés soran bioldgiai eljarasokat
alkalmazunk, melyek az oldott szerves anyagok, ¢és nitrogénszennyezések eltavolitasat
eredményezik. A harmadrendii kezelés alatt fizikai-kémiai miiveleteket végziink a biologiai
uton nem artalmatlanithat6 szerves anyagok kezelésére [www.nkp.hu].

A hagyomanyos tisztitasi eljardsok alapvetd problémai kozé sorolhatd, hogy nem elég
hatékonyan tisztitjak meg a szennyvizet a jelenlegi hatarértékek teljesitéséhez a szennyviz
Osszetettsége miatt, illetve az emulgealt/oldott olajok és az egyéb biologiailag nem lebonthatd
szerves szennyezOddések jelenléte miatt. Emellett az egyes technoldgiak eseteként talzottan
érzékenyek a szennyvizek mindségi- €s mennyiségi valtozasaira, valamint komoly problémakat
okozhat a tisztitott viz masodlagos beszennyezése is a kiilonb6z6 vegyszerek alkalmazasaval.
Az olajszennyezett vizek tekintetében a lebegd és diszpergalt szennyezddések eltavolitasara
alkalmazhatdok a hagyomanyos tisztitdsi modszerek, azonban az aprobb diszpergalt (5-150 pm),
az emulgealt (<5 pm) és az oldott olajok eltavolitasara més, korszeriibb eljarasokra van sziikség

[Nascimben Santos et al., 2020].

2.2. Olajszennyezett vizek keletkezése és élettani hatasai

Az olajos szennyvizek a viztdl eltekintve fOként olajbol, asvanyi anyagokbol és
feltiletaktiv anyagokbol allnak. A felsoroltak mellett tartalmaznak még karos szerves

vegylileteket 1is, példaul telitett szénhidrogéneket, ciklikus szénhidrogéneket, aromas


http://www.xforest.hu/
http://www.nkp.hu/

szénhidrogéneket, olefineket és egyéb nem szerves anyagokat is, példaul nehézfémeket, kén-
¢s nitrogén vegyiiletek [Fakhru’l-Razi et al., 2009]. A kezeletlen vagy nem megfelelden kezelt
olajos szennyviz nagy kockazatot jelent a kdzvetlen kdrnyezetre, ugyanis a felszini- és felszin
alatti vizeket beszennyezi, ezaltal veszélyezteti az dkoszisztémat, a novény- €s allatvilagot
[Adetunji, Olaniran, 2021].

Az olajszennyezések elsGsorban a tengerekben és az 6ceanokban keletkeznek. Ennek okai
a tankhajok, illetve az olajfurd kutak tisztitdsa, nagyobb mennyiségben azonban az olajfro
tornyoknal jelentkezd balesetek, valamint az olajszallitd hajok megsériilése vagy elsiillyedése
kovetkeztében keletkeznek — ekkor tobbezer liter olaj keriil a vizbe. Emellett szamos ipari
folyamat is olajszennyezett vizet termel, mint a kdolajfinomités, petrolkémia, élelmiszeripar,
bor- és fémipar, az ezekbdl szarmazd szennyvizekre jellemzd olaj koncentracidkat az 1.
tablazat tartalmazza. Ezek az ipari olajszennyezések a folydkat is veszélyeztetik [Coca,

Gutiérrez, Benito, 2011; www.xforest.hu].

1. tablazat: Olajszennyezett vizek ipari forrasai

Ipari eljaras Olaj koncentracio (mg/L)

Kodolaj finomitas 20-4000

Etkezési olaj finomitds 4000-6000
Femfeldolgozas 100-20000
Aluminium lemez gyartas (hengerlés) 5000-50000
Elelmiszer-feldolgozds 500-14000
Hajok tisztitasa 30-2000

Automosas 50-2000

Boérfeldolgozas 200-40000
Festékgyartas 1000-2000

A felszin alatti vizekben a szénhidrogének természetes koriilmények kozott is
eléfordulhatnak, azonban a felszini vizekbe elsdsorban a kdolajipar tevékenysége kapcsan
keriilhetnek: legfébb forrésai a furdéfolyadékok, hiitdvizek, hasznalati vizek, mosasra hasznalt
vizek [E&P Forum/UNEP, 1997]. A hasznalati vizek (pl. nyersolaj sétalanitdsabol, gézolési
miveletekb6l) és a mos6d vizek kozvetleniil érintkezhetnek az olajjal, igy erésen
beszennyezddhetnek, mig a hlitévizek — megfeleld technologia esetén — nem érintkeznek az
olajjal, de tomitési problémak esetén azok is szennyezddhetnek [U.S. EPA, 1995].
Szennyezések keletkezhetnek a kdolaj kitermelésébdl és finomitdsabol, a kdolajszarmazékok

energetikai hasznositasabol (petrolkémia), és mas anyagok (pl. kendanyagok és mas vegyipari


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S030438940900778X?via%3Dihub#!
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termékek) gyartasabol ¢és felhaszndlasdbol is. A gépjarmiivekben szamos formaban
alkalmazzdk a koolajipari termékeket, igy a kozlekedésbdl is jelentds mennyiségl
olajszennyezés képzodik. A benzinkutak teriiletén példdul kiilonosen jellemzé a
talajszennyezés, illetve az autémosok is egyre nagyobb mennyiségben termelnek olajos
szennyvizeket, a vilagon ugyanis minden évben egyre tobb a forgalomban 1évé gépjarmii.
Magyarorszagon példaul 2021 végén 4 885 598 db regisztralt jarmivet tartottak szdmon, a
korabbi év végét 2,64%-kal megeldzve [www.ksh.hu]. Vilagszinten a regisztralt gépjarmiivek
szdma 2010-ben Iépte at az 1 milliardot, 2035-re pedig varhatdéan a 2 milliardot is megfogja
haladni [Currie, 2018].

A vizbe jutott olaj kisebb siirliségének kovetkeztében nagy feliileten usz6 foltot alakit ki
a viz felszinén, valamint finoman diszpergalt, illetve emulgealt- és oldott olajok pedig a viz
mélyebb rétegeibe is eljutnak. A kisebb molekulatomegii — 5-10 szénatomszamu -
szénhidrogének veszélyesebbek a kdrnyezetre, illetve az emberi szervezet szamadra is nagyobb
kockézatot jelentenek, mint a nagyobb molekuldk a jobb oldhatdsaguk és konnyebb a bioldgiai
felszivodasuk miatt [Duan et al., 2015]. A mikroorganizmusok az olajok lebontdsahoz nagy
mennyiségli oxigént hasznalnak fel — egy csepp olaj biologiai lebontdsdhoz 5 liter viz teljes
oxigéntartalma kell [www.nkp.hu] — tovabba a szétteriilé olaj akadalyozza a gazcserét a viz és
a levegd kozott, ezért a vizben oxigénhiany alakul ki, a karos anyagok pedig felhalmozddnak,
igy az ¢€lolények légzése, valamint a fotoszintézis ellehetetleniil. A vizbe jutott finoman
diszpergalt-, emulgealt- és oldott olajok esetén még Osszetettebb a probléma, ugyanis ezek
eltavolitasa sokkal nagyobb kihivast jelent. Az olajszennyezések szdmos az emberi- és allati
szervezetre nézve mérgezd vegyi anyagokat - benzolt, toluolt, xilolt, policiklusos aromas
szénhidrogéneket, illékony aromas szénhidrogéneket [Duan et al., 2015] — is tartalmaznak,
melyek egy része karcinogén hatasu, illetve sziv- és immunbetegségeket, a taplaléklancban
felhalmozodva pedig DNS-karosodast okozhatnak, de akar halalhoz is vezethetnek. A toxikus
hatdsok eredményeként kialakulhat példaul a nyel6csd-, tiidé-, vese-, hasnyalmirigy-, bor-,
illetve gégerdk [Xu et al., 2013]. Tovabba a vizi allatvilagban példaul a halak kopoltyujara
rarakodva fulladés kovetkezhet be (1. abra). A tengerfenéki €l6vilagot is veszélyezteti, ugyanis
az olajrészecskék az iiledékszemcsékhez hozzatapadva lejutnak a tenger aljara és ott is

hasonloképpen karokat okoznak [Adetunji, Olaniran, 2021; www.xforest.hu].
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1. abra: Az olajszennyezett viz hatdsa a halakra (Forras: www.hidrotanszek.hu)

Az olajszennyezések a talajok éldvilagara is veszélyt jelentenek, gatoljak a novények
novekedését (a csirazds és a gyokérfejlodés akadalyozdsa révén), csokkentik a
mikroorganizmusok aktivitasat, ¢és elpusztithatjdk a mikro- ¢és makrofaunat, ami a
novénytermesztés szempontjabol kifejezetten karos [Nascimben Santos et al., 2020; Li et al.,
2017]. Tovabbi veszElyt jelent, ha az olajszennyezés eljut a talajvizig, igy akar egy pontszerii

szennyezés is eredményezhet végiil kiterjedt problémakat.
2.3. Az olajszennyezett vizek kezelésének lehetoségei és kihivasai

Ma mar a szennyviz-kibocsatasra, igy az olaj koncentraciora vonatkozdan is egyre
szigorubb szabalyok lépnek érvénybe, igy elengedhetetlen a kezelésiik. A Nemzetkozi
Tengerészeti Szervezet mara mar megtiltotta a kezeletlen fenékviz kozvetlen kibocsatasat, a
megengedett maximalis szénhidrogén koncentracio 15 mg/L [Corti-Monzén et al., 2020)]
Magyarorszagon a 28/2004. (XII. 25.) KvVM rendeletbe meghatarozott hatarértékek

szabalyozzak a kiilonb6z6 ipari tevékenységekbdl — szénhidrogén eldallitas, kdolaj feldolgozas,

crer

crer

a teljes alifds szénhidrogén tartalomra (TPH) vonatkozdan keriiltek meghatarozasra a
hatarértékek, amelyek jellemzden 3-10 mg/L koncentracid értékek kozé esnek. Kivétel az
aluminiumgyartasbol és feldolgozasbol szarmazd szennyvizre vonatkozé hatarértékek, melyek

a tobbitdl valamivel magasabbak.


http://www.hidrotanszek.hu/
http://www.net.jogtar.hu/

2. tablazat: A szennyvizek kibocsatasra vonatkozo szénhidrogén koncentrdacio
Magyarorszagon (Forras: www.net.jogtar.hu)

Ipari tevékenység TPH hatarérték
[mg/L]
Koolaj feldolgozas 3
Szénhidrogének eldallitasa 3
Vas- ¢és acélgyartas 5-10
Vas-, acél- és temperontés 5
Fémmegmunkalas és fém feliiletkezelés 10
Aluminium kohositasa 20
Aluminium 6ntés és aluminium félkész termékek gyartasa 50

A szennyviz-kibocsatasra vonatkozd egyre szigorubb szabalyok miatt sziikség van az
ipari folyamatokban a tisztitott viz Gjrafelhasznalasara, illetve a szennyvizek szennyezdanyag-
mara mar elengedhetetlenné valt [Fakhru’l-Razi et al., 2009]. A szennyvizek tisztitasa torténhet

hagyomanyos-, illetve korszerti technologiakkal.
2.3.1. Hagyomadnyos kezelési modszerek

Az olajos szennyvizek kémiai oxigénigényének (KOI) és biokémiai oxigénigényének
(BOI) csokkentésére alkalmazott hagyomanyos modszerek elsdsorban a lefolozés,
centrifugalas, flotacio és kémiai destabilizalas, valamint az anaerob ¢€s aerob baktériumokkal
torténd biologiai lebontas. Ezek a miiveletek azonban nem elegenddek, ugyanis alacsony
tisztitasi hatékonysagot eredményeznek, mivel az emulgedlt olaj, illetve a bioldgiailag nem
lebomlé szennyezddések eltavolitdsara nem alkalmasak, igy nem minden esetben teljesithetok
a legjabb hatarértékek. Emellett a hagyomanyos tisztitas tizemeltetési koltségei magasak,
illetve masodlagos szennyezdanyag-kibocsatassal jarnak [Coca, Gutiérrez, Benito, 2011;
Ikhsan et al. 2017].

Az olaj lefolozésére alkalmazott API (American Petroleum Institute — Amerikai Kdolaj
Intézet) szabvanyok szerint megalkotott gravitacids levalasztdval a 150 um nagyobb cseppek
tavolithatok el [Alzahrani, Mohammad, 2014], viszont mar léteznek olyan levalasztok is,
amelyek fokozzdk a gravitacids elvalasztast, azonban ekkor is csak az 50 pm-nél nagyobb
olajcseppek tavolithatok el [Saththasivam, Loganathan, Sarp, 2016]. A modszer tovabbi
hatranya, hogy nagy mennyiségii iszap keletkezik, amellett, hogy a finoman diszpergalt és

oldott olajat nem tavolitja el [Nascimben Santos et al.,2020].


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S030438940900778X?via%3Dihub#!
https://wikihuhu.top/wiki/American_Petroleum_Institute
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A centrifugdlis erétérben végzett levalasztas sordn fellépd centrifugalis erdk novelik a
tisztitasi hatékonysagot a gravitacios levalasztashoz képest. Az ipari mennyiségli szennyvizek
olajmentesitésére azonban a centrifuga sem megfeleld. Benito et al. (2002) eredményei alapjan
a modszer tobb, mint 90%-o0s hatékonysaga ellenére is nagy mennyiségben marad a tisztitott
viznek olajtartalma. A vizsgédlat sordn az 1600 liter olajszennyezett viz 22 425 mg/L
olajtartalma 1500 mg/L-re csokkent. A centrifugélis szétvalasztds torténhet még
hidrociklonokban is, ami hatékonyabban tisztitja az olajszennyezett vizet a centrifugahoz
képest. Szamos elonyiik ellenére azonban a hidrociklonok sem képesek a finoman diszpergalt
olajcseppek eltavolitasara, a 15 um-nél kisebb cseppek elvalasztdsara mar nem alkalmasak [Bai
etal. 2011].

A kémiai destabilizalas vegyi anyagokkal torténik, koagulalo- és flokkulaloszerek
hozzaadéasaval. A koagulalészerek csokkentik az apré szennyezdanyagok stabilitdsat a
toltéssemlegesités kovetkeztében, ugyanis a kozottik 1évo taszitoerdt csokkentik, illetve
megsziintetik, ezaltal lehetové teszik az Osszetapadasukat. A flokkulaloszerek még nagyobb
pelyhekké formaljak a koagulalt részecskéket, igy segitik a felszinre jutasukat, majd az ezt
kovetd lefolozéstiket. Az Gjszerti koagulansokkal megfigyelhetd akar 99%-os tisztulas is [Zeng
et al., 2007]. A médszernek szamos eldénye van, mint az egyszeriiség, alacsony energiaigény,
konnyti kezelhetdség és széles alkalmazhatosag, azonban hatranya a vegyszer sziikséglet, igy
fennall a kockazata a masodlagos beszennyezddésnek [Salahi et al., 2010].

A flotalas soran légbuborékok alkalmazasa altal a diszpergalt részecskék a viz felszinére
jutnak. Az egyszerli koagulacidhoz képest rovidebb tartdzkodasi iddvel, nagyobb terhelési
sebességgel és nagyobb hatékonysaggal rendelkezik. Az olajcseppek konnyen megtapadnak a
légbuborékokon, melyek stirtisége kisebb, mint a vizé, ezért az elvalasztas gyorsan végbemegy,
emiatt kevesebb iszap képzddik. Az emulgealt és nagyon finom olajcseppek azonban még
flotalassal sem tavolithatok el teljesen. A kivonasukhoz a flotalas el6tt nagyon apr6 buborékok
vagy emulzidobonto vegyszerek hozzaadasa sziikséges, ezek viszont bonyolitjak a folyamatot,
illetve a kezelés idejét és koltségét is novelik [Rubio, Souza, Smith, 2002]. Tovabbi hatranya
még a vegyszerek alkalmazasa.

A biologiai szennyvizkezelés soran a mikrobdk a szerves szennyezoket szénforrasként
hasznositjak és az anyagcsere soran atalakitjdk artalmatlan, stabil anyagokkd. A moédszer a
legolcsobb, legegyszerlibb és a leginkabb kornyezetbardt megoldas a szennyvizkezelésben,
viszont az olajszennyezések nagy toxicitasuak, kevés tapanyagot, de tobb ezer toxikus szerves
vegyliletet tartalmaznak (lasd a ,,2.3. Az olajszennyezett vizek kezelésének lehetoségei és

kihivasai” cimii fejezetben), melyeknek csak egy része bonthat6 le bioldgiai mddszerekkel [Liu
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et al., 2013]. A bioldgiai eljarassal leghatékonyabban az 4svanyi olajok bonthatok, ezt kdvetik
a félszintetikus és szintetikus olajok [Montagnolli, Lopes, Bidoia, 2009]. Azhdarpoor et al.
(2014) a szintetikus olajos szennyviz kezelésére Pseudomonas aeruginosa torzset hasznalt. A
95% feletti olajeltavolitasi hatékonysag eredményeként az olajkoncentracidé ~8400 mg/L lett,
mely nagyon meghaladja a megengedett hatarértékeket (2. tablazat). Bhattacharya et al. (2015)
Ochrobactrum pseudintermedium CI torzset — amely 24 kendolaj lebont6 és emulgeélo torzs
csOkkentésére. A 7 napos kisérlet soran a 17 200 mg/L olajtartalom 57%-at tudtak lebontani.
Ugyanebben a tanulmanyban olvashato, hogy a transzformatorolajnak ugyanezzel a modszerrel
minddssze 30%-at tavolitottak el, vélhetéen a nagyon perzisztens klorozott alkanok jelenléte
miatt. Tehat ebben az esetben is a koncentracidé nagyban a hatarérték felett maradt, nagyjabol

ezerszerese volt a megengedettnek.
2.3.2. Korszerii kezelési modszerek

A ,,2.3.1. Hagyomanyos kezelési modszerek” cimli fejezetben részletezett technologiak
alkalmazasa utan a szennyvizek gyakran tovabbra is jelentds mennyiségben tartalmaznak
mikro- ¢és/vagy nanoméretli olajcseppeket, amelyek tovabbi kezelésére van sziikség a
befogadoba jutds vagy Tujrafelhaszndlds el6tt [Nascimben Santos et al, 2020]. Az
olajszennyezett vizek kezelésére mar léteznek hatékonyabb és kdrnyezetbaratabb korszeri
technologidk, mint az AOPs (Advanced Oxidation Processes — Nagyhatékonysagti Oxidacios
Eljarasok) és a membrantechnologia.

Az AOP-k nem levélasztassal tdvolitjak el, hanem lebontjak a szerves szennyezdket. Ide
tartozik példaul az 6zonos kezelés, a heterogén fotokatalizis, az UV/hidrogén-peroxidos
kezelés, a Fenton reakcid stb. A folyamatok soran nagy reaktivitdsu gyokok keletkeznek,
melyek eloxidaljak a szerves szennyezoket, igy artalmatlanitva azokat. Mustafa és kutato tarsai
(2014) UV/TiOy/Fenton modszerek egyiittes alkalmazéasaval vizsgaltdk az olajszennyezett
vizek tisztitasat. A kombinalt kezelés tisztitasi hatékonysaga (optimalis koriilmények kozott:
H,0> = 400 mg/L, Fe™?=40 mg/L, pH=5, T=30°C, crioc=75 mg/L) az 1000 mg/L
olajkoncentracido mellett 77% lett. Ennél is kiss¢ nagyobb (81%-o0s) hatékonysagot értek el,
amikor a reaktort alufolidval burkoltak és levegdvel buborékoltattdk. Az alufélia visszaverte a
fotonokat, igy az megnovelte a fényintenzitast, a buborékoltatas okozta magasabb oldott oxigén
koncentracio pedig hatékonyabb gyokképzddést eredményezett a TiO> feliiletén (a fotonok altal

termelt elektronok hatékonyabb befogasa révén).


https://link.springer.com/article/10.1007/s13205-015-0282-9#ref-CR30
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Az AOP modszerek hatékonyan alkalmazhatok a viztisztitadsban elokezelésként is. Veréb
¢s munkatarsai (2017) példaul az 6zonkezelést kombinaltak a membranszeparacidval, és igy
értek el kivald eredményeket. A membransziirést megel6zéen 6zonos eldkezelést alkalmaztak
egy olajos szennyvizre, majd PES membran segitségével sziirték az emulziot. Az elokezelés
kovetkeztében szignifikansan csokkent az olajcseppek feliileti zetapotencial értéke, és ennek
koszonhetden 46%-kal nagyobb fluxust elértek el, mint az eldkezelés nélkiil végzett
membransziirés esetén.

Az oOzon kivalo oxidaloszer, szinte az Osszes szerves szennyezO lebontasara képes,
azonban az eljaras koltségei hatalmasak, igy gazdasagosabb megoldasra van sziikség [Chen et
al., 2020].

A membranszeparacio egy koltséghatékony modszer lehet a 10 pm-nél kisebb
olajcseppek eltavolitdsara. A membransziirés soran a membran fizikai gatként szolgal, igy a viz
atjut rajta, a tobbi anyagot — a porusmérettdl fiiggden — pedig visszatartja a feliilet. A viz atjutdsa
kiilonb6z6 hajtoer6knek lehet kdszonhetd, mint a koncentracidkiilonbség, az elektromos
potencial, a parcialis nyomas, illetve az esetek dontd tobbségében a hidraulikus nyomas. A
membranszeparacio elényei, hogy koltséghatékony, alacsony az energiaigénye, nincs sziikség
vegyszerekre, igy nem okoz fazisvaltozast, konnyli a kezelhetdsége, ugyanakkor magas
elvalasztasi hatasfokot eredményez [Kang, Cao, 2014; Munirasu Haija, Banat, 2016]. Az
olajszennyezett vizek tisztitdsakor azonban gondot jelent a membran eltomddése, mely jelentds
fluxuscsokkenést okoz. Az eltomddés oka az olaj hidrofob tulajdonsaga, igy a feliileten
akkumuldlodva akadéalyozza a viz atjutdsat. A probléma kikiiszobolésére mar kiilonbozd
technologidk léteznek, mint példaul a membran feliiletének modositasa nanorészecskékkel.

Az AOP ¢és a membrantechnologia egy specialis kombinécidja, amikor fotokatalizator
nanorészecskékkel torténik a membranfeliilet modositasa. Ennek eredményeként a membranon
megtapadt szerves szennyezok a heterogén fotokatalizis altal lebonthatok, igy
vegyszermentesen visszanyerhetd a tiszta membranfeliilet, ami ezaltal tobb szlirésen keresztiil
is alkalmazhato. Kutatomunkam soran ezt a technoldgiat alkalmazva vizsgalom az
olajszennyezett vizek tisztithatosagat a kiilonb6z0 nanokompozitokkal moddositott

membranfeliiletekkel, igy erre részletesebben kitérek a tovabbi fejezetekben.
2.4. Membranszeparacio alkalmazasa olajszennyezett vizek tisztitasara

Az olajszennyezett vizek tekintetében a hagyomdényos kezelési modszerek utan a

szennyviz tovabbra is tartalmazhat nagy koncentraciéban mikro- és nanoméretii olajcseppeket,
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melyek eltavolitdsdra a membranszeparacio egy megfeleld alternativa [Nascimben Santos et al.,
2020].

A membranszilrés egyik fontos paramétere az alkalmazott membran porusmérete, mely
alapvetden meghatarozza, hogy milyen méretli szennyezéseket képes visszatartani a feliilet. Az
elvalasztas végezhetd mikrosziiréssel (MF), ultrasziiréssel (UF), nanosziiréssel (NF), vagy
reverz ozmozissal (RO), attdl fiiggden, hogy mekkora részecskék/molekulak/ionok eltavolitasa
a cél [Munirasu, Haija, Banat, 2016]. Jelenleg az MF hasznalataval is megfeleld viztisztasag
érhetd el, ha mas technoldgiakkal egyiitt alkalmazzuk, vagy ha a viz alacsony koncentraciéban
tartalmaz olajvegyiileteket [Madaeni, Gheshlaghi, Rekabdar, 2012]. Péld4aul Nandi et al. (2010)
keramia membrant hasznalva mikrosziiréssel 250 mg/L olajkoncentracioval rendelkezé
szennyvizet 99,8%-0s hatékonysaggal tisztitott meg. Wang et al. (2009) PVDF membrannal
végzett mikroszliréssel ugyancsak 95% feletti hatékonysagot ért el laboratoriumban eldallitott
olajos szennyviz, illetve ipari szennyviz esetén egyarant.

Az olajos vizek hatékony tisztitdsara a polimer-, illetve a kerdmia membranok is
alkalmazhatoék [Ebrahimi et al., 2009]. A szervetlen/keramia membranok aszimmetrikus
szerkezetliek, kettd- vagy harom rétegbdl allnak. A mechanikai-, termikus- és kémiai
stabilitasuk kovetkeztében alkalmasak a veszélyes szennyvizek kezelésére, illetve a felsorolt
tulajdonsagaiknak koszonhetden kivaloan tisztithatok kiilonbozdé vegyszerekkel (natrium-
hidroxid, sésav, citromsav stb.), emellett nagy tisztitasi hatékonysagot is biztositanak [Wang et
al., 2009]. A hagyomanyos keramia membranok hatranya az érzékenység, valamint az
eltomddés, ami kiilondsen az olajszennyezett vizek esetén okoz gondot.

A polimer membréanok két rétegbdl allnak: egy erdsen pdrusos rétegbdl, amely biztositja
az ellenallasat és szilardsagat, valamint egy vékonyabb ¢€s kevésbé pordzus membranrétegbdl
[Pendergast, Hoek, 2011]. A megfeleldé permeabilitas, stabilitds és szelektivitas biztositdsara
kiilonb6zd polimer membranok alkalmasnak bizonyultak, mint példaul a polipropilén (PP),
polivinilidén-fluorid (PVDF), politetrafluoroetilén (PTFE/Teflon) stb. [Nascimben Santos et
al., 2020]. Ezek kozil a PVDF az egyik leggyakoribb membrananyag ¢és igéretes
tulajdonsagainak okdn — mint a nagy mechanikai szilardsag, jo vegyszerallosag, termikus
stabilitas, kivalo oregedésallosag — az elmult években szamos kutatd nagy figyelmet fordit a
tanulmanyozasara/tokéletesitésére [Liu at al., 2011]. Napjainkban a PVDF membranokat féként
a viztisztitasban alkalmazzak [Kang, Cao, 2014]. Elényeik ellenére a PVDF membranok
hidrofob jellegiiek, igy késlelteti az olddszer/nem oldoszer cserét a fazisinverzids eldallitas

soran, igy stiri membrant eredményez, melynek nagyon alacsony a fluxusa [Pagidi et al.,2014].
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A polimer membranok eldnyei altalanossadgban az alacsony energiaigény és eldallitasi
koltség, valamint a membran porusainak szabalyozhatdsdga — siirliség, méret, méreteloszlas,
alak. Mindemellett alkalmasak az emulgealt ¢és diszpergalt olaj eltavolitasara is [Padaki et al.,
2015]. Olajszennyezett vizek esetén azonban hatranyuk, hogy a polimer membranok is nagy
mértékben eltomddnek [Veréb et al., 2017].

Osszeségében a membranszeparacioval igen hatékonyan tisztithatok az olajszennyezett
vizek, azonban 6nmagéaban alkalmazva jellemz6 a jelentds fluxus csokkenés az olajcseppek
akkumulaloédasanak kovetkeztében. Alkalmazasuk egyetlen akadalya tehat a nagyfoku
eltomddés, ennek ellenére viszont rengeteg érv szol mellettiik, igy kiillonb6z6 modszereket
fejlesztenek ki a probléma kikiiszobolésére. Léteznek mar igen jol kidolgozott megoldasok,
azonban még szamos felmeriild problémat meg kell oldani a jelenleg elérhet6 membranok
tekintetében az elvalasztds hatékonysaganak-, a lerakddasgatld tulajdonsdgok-, valamint a

hosszutavu stabilitas javitdsanak érdekében [Padaki et al., 2015].

2.5. Membranok eltomodésének csokkentése

A membranok eltomddését a feliileten felhalmozodd olajeseppek okozzék, melyek
hidrofob jellegiik okan vizzaro réteget alakitanak ki a membran felszinén. Ennek kovetkeztében
jelentdsen lecsokken a fluxus, illetve a membran élettartama és megneheziti a tisztitasat
[Nascimben Santos et al., 2020].

A membran feliilete és a szennyezddések kozotti kolcsonhatdsokat befolyédsolja a
szennyezett viz olajkoncentracioja, fizikai- és kémiai tulajdonsdgai, valamint a membranfeliilet
érdessége, a feliileti toltés és hidrofilitas, és emellett a szlirés jellemzdi is, mint az alkalmazott
transzmembrannyomads, 4aramlasi sebesség ¢és homérséklet [Ikhsan et al., 2017]. Az
olajszennyezett vizek esetén tovabbi befolyasolo tényezok a cseppméret, az ionerdsség €s a pH
[Kovacs et al., 2018]. A felsorolt tényezOk hatarozzdk meg a membran hatékonysagat és
elszennyezddését, emiatt fontos ismerni ezek valtozasait és fliggéseit a szlirés soran
[Nascimben Santos et al., 2020].

Az eltomddés csokkentésének lehetséges megoldéasai példaul a tisztitdsi modszerek
fejlesztése, levegdvel, vizzel, permeatummal torténd visszaoblités alkalmazasa, vagy a
szennyezett viz eldkezelése, illetve a membran feliiletének modositasa [Srijaroonrat et al.,
1999]. A membransziirést megel6z6 kémiai-, fizikai- vagy biologiai eldkezelésekkel is
jelentdsen csokkenthetd a szennyezddések mennyisége és/vagy a membran feliiletéhez valod
tapadasa. Az 6zonos elokezelés soran példaul az olajcseppek megnovekedett negativ feliileti

toltésének koszonhetden novekszik a fluxus €s csokken a sziirési ellenallas [Veréb et al., 2017].
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A hidroféb anyagii membran segiti a hidroféob anyagok — mint az olajcseppek —
megtapadasat a membran feliiletén [Liu et al., 2011]. Ebbdl kifolyolag egy masik igéretes
megoldas a membran hidrofilitasanak javitasa, igy csokkentve a szennyezddések megtapadasat
a membran feliletén. A hidrofil jelleg javitdisa a membran anyagdnak modositasaval
kivitelezhetd. Egyes modszerekkel a membran anyaga az eléallitdsa sordn modosithatd, maés
technologidkkal viszont a membran eléallitasat kovetden végezhetd el [Nascimben Santos et

al., 2020].
2.5.1. Membranok feliiletének modositisara alkalmas modszerek

A membranok feliiletének modositasara kiillonb6zo fizikai, illetve kémiai modszerek
léteznek. A feliilet modositasa az un. bulk és blending modszerekkel a membran eldallitasa
soran torténik, mig a fizikai immobilizacioval, a plazmakezeléssel és az Un. grafting
eljarasokkal a kész membran feliilete modosithatd. A kiilonb6z6 mddszerek fizikai- és kémiai
hatterei a 3. tablazatban keriilnek bemutatésra.

3. tablazat: A membran feliiletének modositasara alkalmas modszerek (Forras:
Nascimben Santos et al., 2020)

Membran modositasa az

Feliilet modositasa a membran eloallitasa utan . ,
eloallitas soran

Feliiletbevonds  Plazmakezelés Grafting Bulk Blending
Hidrofil réteg Kiilonb6z6 Hidrofil Hidrofil Hidrofil anyagok
lerakodésa a funkcios monomerek funkcios beépitése a
membran csoportok kémiai csoportok membran
feliiletén beépitése kapcsolddésa beépitése anyagaba
Koval .
k%‘tlgs:? Szubsztituens
C Plazma . . csoportok Hidrofil
Fizikai . . kialakulasa a . . .
. e keletkezése gaz . hozzdaddsaa  nanorészecskék
immobilizacio, . hidrofil s .y
. vagy viz . kotések hozzdadasa a
pl. permetezés L2 monomerek ¢€s e .
ionizaciojaval . erositése polimerhez
a membran

feliilete kozott érdekében

A bevond anyagok (pl. glicerin, TiO2, SiO; stb.) adszorbedlhatok a membran feliiletén,
ugyanis masodlagos kotéseteket — van der Waals kotés, hidrogénkotés, elektrosztatikus
kolcsonhatasok — alakitanak ki a feliilettel. A fizikai immobilizalas egyik formédja a membran
belemartdsa a modositd vegylilet kolloid oldataba, de megvaldsithatd a mddositd
oldatnak/szuszpenzidbnak a membran felilletére torténd rapermetezésével, illetve a
nanorészecskék nyomas alatt végzett rogzitésével is [Miller et al., 2016; Nascimben Santos et

al., 2020]. A feliiletbevonas jelentds hatranya, hogy idovel a modositdé anyag/részecske
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kimosodhat, igy célszerlibb olyan modszert véalasztani, mellyel erdsebb kotések alakithatok ki
a membran feliiletével [Liu et al., 2011].

Egy masik moédositdas a blending, mely gyakran alkalmazott modszer a polimer
membranok moddositasara, mivel egyszerii és olcs6. Ez az eljardst a membranok
fazisinverzidval torténd eldallitasakor alkalmazhatd, amikor a polimer adott olddszerben
folyékony (oldott) allapotban van, majd a fazisinverzid soran, a porusok képzdédése kozben
alakul ki a szilard fazisi membranfeliilet. A fazisinverzi6 annak az eredménye, hogy a polimer
oldatot belemartjuk egy tenzid oldatba, mely kdvetkeztében az olddszer eltavozik, igy az anyag
megszilardul, mikozben létrejonnek a porusok. A modositdé anyag lehet polimer, példaul
polivinil-alkohol, polivinil-pirrolidon stb., vagy szervetlen nanorészecskék, példaul TiOz, SiO2,
ADOs3, szén-nanocsd stb. [Kang, Cao, 2014]. A modosité vegyiilet a membran folyékony
allapot anyagahoz keverhetd, igy az eldallitas soran beleépiil [Liu et al., 2011]. Liang et al.
(2013) szerint a moddszer hatranya, hogy a membran anyagiba éplilnek be a modositd
részecskék, a membran feliiletén viszont csak igen kis mennyiségben fordulnak eld, ami
csokkenti a moddositds hatékonysagat. Ugyanekkor vitatott a hosszatavi eltomodésgatlo
tulajdonsag is a blending mddszerrel modositott membranok esetén a nanorészecskék esetleges
kioldodésa miatt [Shen et al., 2017]. A hidrofil polimerekkel torténd modositdé anyagok
hatranya, hogy sok esetben a polimer anyagii membrannal keverve rosszabb eredmények
sziiletnek, mint a mdédositatlan membranok esetén. Példaul Li et al. (2010) eredményei alapjan
a PVDF/PV A kompozitok esetén annak ellenére, hogy jobb a hidrofilitasuk és a lerakodasgatlo
tulajdonsaguk, a PVA mennyiségének ndvelésével meglehetdsen rossz mechanikai tulajdonsag
volt jellemz6. A moédositott membranok szakitoszilardsagara 3,7 MPa és 1,7 MPa kozotti
értékeket mértek, szemben a modositatlan PVDF membran 5,7 MPa [Ji-Hao Zuo et al., 2020]
szakitoszilardsagaval.

A kémiai grafting modszerrel kovalens kolcsonhatasok altal funkcionalis lancok
rogzitheték a membran feliiletére. A fizikai modositasokkal ellentétben a grafting modszerrel
az elsddleges kémiai kotéseknek koszonhetden a membran feliilete tartosan stabil hidrofil
tulajdonsagu lesz. A mddszer hatranya azonban, hogy bonyolult reakciok jatszodnak le, igy
szigoruak a reakcidkoriilmények, az inicidlo szerek alkalmazasa veszélyes, valamint
katalizatorokat sziikséges alkalmazni, igy ez az eljards sokkal koltségesebb a fizikai
modszerekhez képest, illetve a vegyszerek haszndlata masodlagos kornyezetszennyezést
okozhat [Shen et al., 2017]. A felsorolt hatranyok elkeriilhetok, ha a grafting mddositast nagy
energidju besugarzassal végezziik, ezaltal kivalthatok a draga, mérgezd vegyszerek

nagymértékii alkalmazasa, illetve a szigoru reakciokoriilmények is. Shen et al. (2017) gamma
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besugarzassal végzett grafting modositast, és azt tapasztalta, hogy jelentdsen javitotta a PVDF
membran hidrofilitasat és nedvesithetdségét, emellett egyértelmiien nagyon jo eltdémddésgatld
tulajdonsagokkal rendelkezett harom sziirésen keresztiil is, harom parhuzamos mérési
sorozattal is bizonyitva ezt. Liang et al. (2013) PVDF membrant polimetil-metakrilat (PMMA)
felhasznaldsaval modositott grafting modszerrel, és eredményként nagyobb hidrofilitas volt
jellemzd, aminek koszonhetden kétszer nagyobb lett a fluxus, mint a médositatlan membran
esetén, valamint 3 sziirési ciklus utan is 80%-o0s volt a fluxus-visszanyerés mértéke egyszerii
vizes Oblitéssel is. A grafting mddositas igéretes jellemzdi okan a jelen kutatomunkamhoz ezt

a modszert kivanom alkalmazni.

2.5.2. Nanorészecskékkel modositott membranfeliiletek alkalmazdsa

A nanorészecskékkel modositott membranok igéretesnek bizonyulnak, ugyanis a nagy
tisztitdsi hatékonysaguk mellett kiemelkedden gazdasdgosak az olajszennyezett vizek
tisztitadsara [Zhu et al., 2014]. A legtdbbet alkalmazott médositd nanorészecskék a TiO2, SiOo,
Mg(OH)2, AlbO3, ZnO, szén nanocsd stb. [Kang, Cao, 2014]. A nanoanyagok felhasznalasa
egyre novekszik, mivel nagy feliiletiiknek és a szamos funkcids csoportnak koszonhetéen
megvaltoztatjadk a membran porusszerkezetét, egyenletes bevonatot alkotnak, igy novelik a
hidrofilitast és akadalyozzék az eltomddést, ezaltal ndvelik a fluxust a szlirés soran [Zhu et al.,
2014; Miller et al., 2016].

Léteznek olyan nanorészecskék is, melyek fotokatalitikus tulajdonsaggal rendelkeznek.
Ezek koziil néhany sikeresen alkalmazhaté a membranok modositasara, mint példaul a TiO.,
WOs3, BiOBr, Fe;0s;, CuS, ZnO stb. [Leong et al., 2014]. A hidrofil fotokatalitikus
nanorészecskék alkalmazdsa igéretes membrantechnologia fejlesztésnek tiinik, ugyanis
amellett, hogy gatoljak a membran eltomddését, ontisztulo tulajdonsagot is eredményezhetnek
[Yu et al., 2018]. Ennek kdszonhetéen megakadalyozhatok a folyamatos ledllasok sziirés
kozben a membran megtisztitasa és az ateresztoképesség helyredllitdsa miatt, valamint a
tisztitashoz sziikséges vegyszerek haszndlata is kivalthato, melyek egyébként is csokkentenék
a membran élettartamat, beszennyezik a vizet és novelik a koltségeket [Madaeni, Ghaemi,
2007].

Moslehyani a munkatarsaival (2015) mar 1% TiO; hozzaadasaval kétszeres
fluxusndvekedést értek el, emellett ugyanez a membran 99% feletti tisztitasi hatékonysagot
eredményezett. Kiilon kiemelték, hogy csak a moddositott membranok esetén kaptak
megfelelden tiszta vizet, melyek megfelelnek az eurdpai unios kovetelményeknek (<5 mg/L

olajkoncentracié). A membran tisztithatosagat tekintve azt tapasztaltak, hogy a kezeletlen
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membran esetén visszamosatassal az eredeti fluxus minddssze 20%-a volt visszanyerhetd, a
Ti02-dal mddositott membran esetén viszont 60%. Az membranok regeneralhatosagat Kovacs
¢s munkatarsai (2018) is vizsgaltdk. Az eredményeik alapjan a TiO, alkalmazéasaval az
irreverzibilis sziirési ellendllas egy nagysagrenddel csokkent kezeletlen membranhoz képest.
Emellett UV-fénnyel megvilagitott 6 6ras regeneralassal a tiszta membran fluxusértékének 85-

98%-a volt visszanyerhetd a sokoncentraciotol fliggden.

2.5.3. Fotokatalitikus membranok elonyei

A fotokatalizator nanorészecskékkel végzett membranmoédositas kovetkeztében az
eltomdédott  membranok  nagyhatékonysagti  oxidacidés  eljarassal  tisztithatok. A
nagyhatékonysagli oxidacids eljarasok eltérnek a hagyoméanyos moddszerektdl, ugyanis a
folyamat soran oxidalo gyokok képzddnek, melyek vizes oldatokban igen erds oxidaloszerként
viselkednek, igy a mérgezd és veszélyes szerves szennyezoket egyszerli és artalmatlan

molekulakka alakitjak 4t masodlagos hulladékképzddés nélkiil [Leong et al., 2014].

Szerves szennyezo

Vezetosav

Tiltott sav

é_—_—_

Eekambinacid

Vegyértéksav

Félvezeto felillete

2. abra: A fotokatalizis mechanizmusa a félvezeto feliiletén
(Forras: Nascimben Santos et al., 2020)

A fotokatalizis (2. abra) egy fény altal kivaltott kémiai folyamat, mely soran a fény
gerjeszti a katalizatort, ami ennek hatasara redoxireakcidkat indit el. A fotokatalizatorok
félvezetd tulajdonsaguak, melyeket mesterséges vagy a napsugarzasbol szarmazé fotonok
aktivalhatnak [ Alfano et al., 2000]. A fényforras altal aktivalt nanorészecskében a vegyértéksav
gerjesztett elektronjai atjutnak a vezetési savba, pozitiv toltésti lyukakat hagyva maguk utan. A

keletkezett elektron/lyuk parok koziil a lyukak kozvetleniil képesek oxidalni a szerves
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szennyezoket, illetve az elektronok redukdljdk az elektronakceptorokat. A folyamat soran
erésen oxidalo gyokok keletkeznek, mint példaul O+, HO»-, ‘OH [Molinari, Lavorato, Argurio,
2017], melyek hatasara végbemegy a szerves vegyiiletek lebomldsa, melynek
végeredményeként olyan artalmatlan termékek keletkezhetnek, mint a szén-dioxid, viz és
szervetlen ionok (szulfat, klorid, nitrat stb.) [Saien, Nejati, 2007]. Akkor j6 egy nanorészecske
fotokatalitikus tulajdonsaga, ha alacsony energia elegendd az elektronok gerjesztéséhez és az
elektron/lyuk parok lassan rekombinalodnak [Molinari, Lavorato, Argurio, 2017]. A
nagyhatékonysdgi oxidacios eljards szamos elénye mellett még mai napig vitatott a nagy
mennyiségli szennyviz kezelésének lehetdsége, igy az ipari alkalmazhatdsadg bevezetéséhez

még szamos kisérletre van sziikség [Leong et al., 2014].

2.5.4. A titan-dioxid kompozitok elonyei

A ,,2.5.2. Nanorészecskékkel modositott membranfeliiletek alkalmazasa” cimu
bekezdésben felsorolt fotokatalitikus nanorészecskék koziil a titdn-dioxid a leggyakrabban
alkalmazott vegyiilet a membranok modositasara, mivel eldallitasi koltsége alacsony, nem
mérgezd €és kémiailag stabil. Emellett a titan-dioxid eldnyei k6z¢é sorolhato, hogy mar a lathato-
¢s UV tartomanyban esé fényforrasok hatdsara is aktivalodik, igy kis energiakozléssel is

lejatszodik a fotokatalizis. A titan-dioxid fotokatalizise soran jellemzd reakciok:
(1) T(IV) + e~ > Ti(Ill)

(2) Ti(IlT) + O2 = Ti(IV) + 02~

3)H20+h" > OH- + H*

(4) OH- + R - - koztitermékek - - H20 + CO»

(5) 02+ R =2 - koztitermékek 2> = H,O + CO»

Amikor a titan-dioxidot olyan fotonnal sugarozzuk, melynek nagyobb az energiaja, mint
amekkora a tiltott sav energidja, a gerjesztett elektronok atjutnak a vezetdsavba. Ekkor
elektron/lyuk parok képzddnek, melyek a vegyiilet feliiletére vandorolnak, és redox reakcidok
sorozataban vesznek részt. Az elektronok a Ti(IV)-et redukaljak Ti(IIT) molekulava (1), ami ezt
kovetben az abszorbealt oxigénnel elreagdl szuperoxid gyokoket eredményezve (2).
Ugyanekkor a keletkezett lyukak (h+) elreagalnak a vizmolekuldkkal, melyek a TiO, feliiletén
adszorbedlodtak, és hidroxil gyokoket hoznak I1étre (3). A szennyvizben levd szerves anyagokat
(R) vizz¢ és szén-dioxidda oxidaljak az eldz6 reakciok sordn képzodott szuperoxid- és hidroxil

gyokok (4,5) [Leong et al., 2014].
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A TiO; hatékonysaga fiigg a feliiletére jutd fény mennyiségétdl, a fénybesugdrzas
iddtartamatol és a szerves vizszennyezOk koncentraciojatol. A katalizalt reakcidban nagyon
fontos a katalizator feliilete. A legtobb vizsgalat eredményébdl megallapithatd, hogy nagy
feleletli TiO» esetén érhetd el magas fotokatalitikus hatdsfok, ezért a nanoméreti forméja a
legalkalmasabb a membranok modositasara [Li et al., 2003]. A titan-dioxid a fotokatalitikus
tulajdonsdga mellett a hidrofil jellege okan is tobb kutatasban elénydsnek bizonyult a
membranok feliiletének modositdsara az olajszennyezett vizek kezelésében [Kovacs et al.,
2018].

A titan-dioxid alkalmazisanak szamos eldnye mellett a hatranyaival is szamolni kell. A
fotokatalitikus jellegét tekintve negativumként emlithetd, hogy nem képes a napsugarzas teljes
spektruma altal gerjesztddni, csak az UV sugarzas hatasara aktivalodik a kivant mértékben.
Ugyanekkor szintén hatranya, hogy a gerjesztés altal 1étrejott toltéshordozok rekombinécidja
gyorsan lejatszodik, emiatt a gerjeszteni képes fotonoknak csak 1-2 %-a general gyokoket, mely
nem felel meg a ,,2.5.3. Fotokatalitikus membranok elonyei” cimi fejezetben megfogalmazott
“j0 katalizator” jellemzésnek. A felsorolt problémak azonban kikiiszobolhetok titan-dioxid
kompozitok altal. A generalt toltések élettartama, ezéltal pedig a fotokatalizator hatékonysaga
novelhetd, ha a keletkezett elektronok elvezetésre keriilnek, mely kivitelezhetd példaul egy

masik, erre alkalmas félvezetd- vagy vezetd hozzaadasaval.

2.5.5. A szén nanocsé — titan-dioxid kompozitok elonyei

A titdn-dioxid korlatainak javitdsara megoldas lehet a sz¢éles kdrben vizsgalt szén nanocsé
(CNT — Carbon Nanotube). Annak ellenére, hogy hidroféb feliileti anyag, tobb tanulmany is
alatamasztotta, hogy a fotokatalitikus membranmddositd anyagokkal — mint példaul a titan-
dioxid — egyiitt alkalmazva azok aktivitasat jelentésen megnoveli [Gao, Chen, Li, 2009; Yu,
Ma, Liu, 2011; Huang et al., 2018; Veréb et al., 2019]. Ezen kiviil a szén nanocs6é tobb
tulajdonsaganak koszonhetéen kivald6 membranmodositoé anyag, tobbek kozott jo elektromos-
¢s hdvezetd tulajdonsdgokkal rendelkezik, emellett javitja a membranstabilitast és ellendll a
kémiai hatasoknak, igy membranmoddositd anyagként, valamint kompozitok eldallitasahoz is
igen elényds.

A fotokatalitikus aktivitas-novel6 hatasa két elmélettel magyarazhatd. Hoffmann és tarsai
(1995) a szén nanocso6 jo elektromos vezetd tulajdonsagabol indul ki, mely kovetkeztében a
gerjesztett titdn-dioxid vezetési savjabol elvezeti az elektront, ezzel meghosszabbitva az

elektron-lyuk parok élettartamat. Wang és tarsai (2005) azonban azt allitjak, hogy a CNT a
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fotonok hataséara képzddo elektronokat atadja a TiOz-nak, igy redox reakciok indulnak be, majd
a pozitiv toltésit CNT elektront von el a TiO»-t6l, ami Gjabb reakcidkat general.

Gao ¢s tarsai (2009) a metilénkék fotodegradaciojat vizsgaltdk TiOo/CNT
nanokompozitokkal 0-20% CNT tartalom mellett. Azt tapasztaltdk, hogy 1,5 m/m% CNT
esetén volt a legmagasabb a TiO; aktivitdsanak novekedése, méghozza 13%. 5 m/m% CNT
tartalomig még szamottevo novekedést mértek (10%), azonban nagyobb mennyiségeknél mar
nem volt pozitiv hatdsa. Huang és munkatéarsai (2018) is hasonlé eredményeket kaptak a
Rhodamin B fotokatalitikus bont4sa soran, ugyanis ez esetben 0,5-3% CNT tartalmt TiO2/CNT
nanokompozitoknal volt megfigyelhetd jelentds aktivitas ndvekedés (koriilbeliil masfélszeres
szennyezOanyag lebontds idéegység alatt), nagyobb CNT tartalomnal viszont csak minimalis
novekedést mértek. Veréb és kutatotarsai (2019) az olajemulziok bontéasat vizsgaltak a nyomas
alatt (0.3 MPa) rogzitett TiO2/CNT nanokompozitokkal 1 m/m% CNT alkalmazasaval. Kozel
kétszeres KOI- ¢és extrahalhatd olajtartalom-csokkenést tapasztaltak a tiszta TiOz-hoz
viszonyitva, ezaltal pedig a sziirési tulajdonsagokra is igen pozitivan hatott. Az olajemulzid
szlirése soran azt tapasztaltdk, hogy a TiO»-hoz képest az irreverzibilis ellenéllast nagyjabol
0todére, a reverzibilis ellenallas pedig felére csokkent, azaz a teljes sziirési ellenallas koriilbeliil
50%-kal lecsokkent.

Az eddigi kutatdsok igéretes eredményei alapjan érdemes lehet tovabb vizsgélni a CNT
alkalmazhatésagat kiilonb6z6 moddszerekkel, kiilonb6zé6 mennyiségekben. Veréb ¢és
munkatérsai (2019) korabban emlitett kutatasabol kideriil, hogy fizikai immobilizalassal kivalo
eredmények érhetdk el a TiO2/CNT kompozitokkal, azonban a gyakorlatban eldny6sebb lenne
tartosabb modszerekkel rogziteni a részecskéket a membran feliiletéhez, példaul a blending és
grafting modositasokkal, de elsé sorban ezek kombinaciojat alkalmazva, igy 1étrehozva egy

sokkal tartosabb, aktiv membranfeliiletet.
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3. CELKITUZES

Az el6zd fejezetben részletezett kisérleti elézményekre alapozva, jelen munkéaban célul
tizOm ki, hogy a kutatocsoport altal kordbban vizsgalt coating és blending modszerek
helyett/mellett az un. grafting modszerrel modositsam a membranfeliileteket a megfelelden
tartdés, de ugyanakkor nagyobb hidrofilitisi ¢és fotokatalitikusan aktiv membranok
kialakitasanak a reményében.

A kutatdmunkdm soran késziteni fogok kiilonbozé anyag- ¢és feliiletmoddositott
membranokat, melyekhez TiO> nanorészecskéket, illetve TiO2/CNT nanokompozitot
hasznalok, az utobbi CNT tartalma (eldzetes kisérleti eredmények okan) 2 m/m%. A kisérleti
munka kezdetén (egy megel6z0 szakdolgozat eredményeire alapozva) meghatdrozom a
blending mddositasi eljarashoz szilikséges alapanyagok optimalis mennyiségét, majd a legjobb
eredményeket biztositd paraméterekkel eldallitott TiO» ¢és TiO/CNT anyagmodositott
membranokkal (és nanorészecskét nem tartalmazo referencia PVDF membrannal) fogom
elvégezni a grafting feliletmodositassal kapcsolatos vizsgalataimat. Az eldallitott
membranokkal 100 mg/L extrahalhatd olajtartalmu emulziokat fogok sziirni, és vizsgalom a
kiilonbozd eldallitasi paraméterek hatdsat a membransziirés egyes paramétereire, illetve a
kapott eredményeket 0sszehasonlitom a kiilonb6z6 referencia membranok eredményeivel is.
Jellemezni fogom az elérhetd fluxusértékeket, a tisztitdsi hatékonysagokat, a membranok
hidrofilitasat €s tisztithatosagat, illetve a kiilonb6zo sziirési ellenallasokat is.

A legjobb eredményt biztositd anyag- ¢és feliiletmodositott membranokkal szeretnék tobb
szlirést is elvégezni egymas utan, és megvizsgalni, hogy tobbszori felhasznalas sordn hogyan
valtoznak a kiilonbozd sziirési paraméterek. A legeredményesebb membrannak tervezem
megvizsgalni a fotokatalitikus regeneralhatosagat is UV-A, illetve lathatdé fénnyel valo

besugarzas esetén egyarant.
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4. ANYAGOK ES MODSZEREK

4.1. Membranok eloallitasa

4.1.1. Alapanyagok

PVDF: polivinilidén-fluorid, polimer (Alfa Aesar, 64.03 kDa, analitikai tisztasag)
NMP: 1-metil-2-pirrolidon (Molar Chemicals Kft., analitikai tisztasag)

Ti02: Evonik Aeroxide P25 (90 m/m% anatadz; 10 m/m% rutil kristalyfazis)

CNT: szén nanocs0 (carbon nanotube; Nanothinx NTX1, tobbfala, 1 > 10 um; d=15-35
nm)

Natrium-lauril-szulfat (Molar Chemicals Kft., 97,8%)

A moédositasokhoz hasznalt TiO2/CNT kompozitokat én készitettem el, melyhez

kimértem a megfeleld mennyiségli TiOz-ot és CNT-t, majd dorzsmozsar segitségével

homogenizaltam a kompozitot (3. abra). A kompozit CNT tartalma 2 m/m%.

3. @bra: A TiO»/CNT kompozit eléallitasa dorzsmozsdrban

4.1.2. A membranok anyaganak modositisa a nanorészecskékkel (blending)

A membranok anyagmodositasat az Un. blending modszerrel végeztem. Az eldallitas

folyamaténak elsd 1épéseként kimértem az alapanyagokat — a PVDF port, a TiO: -ot vagy épp

a TiO2/CNT kompozitot — egy-egy 50 mL-es mintatartd livegbe, majd 4 oOrara vakuum-

szaritoszekrénybe (Kambic) helyeztem 80°C-on (4. abra). Igy tavolitottam el a porokbél a

megkotott nedvességet.
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4. abra: A Kambic tipusu szaritoszekrény és a hozza kapcsolt vakuumszivattyu

Ezt kovetéen megfeleld térfogati NMP oldoszert adtam a kiszaradt TiO»-hoz, illetve a
TiO2/CNT kompozithoz (a modositatlan referencia membran esetén pedig a PVDF porhoz).
Ezutan lefedtem a folyadékokat alufolidval és celofannal, melyeket az iivegek kupakjaival
rogzitettem. A szuszpenziokat 10 percre az ultrahangos kadba helyeztem (Digital Ultrasonic
Cleaner, Shanghai ZX Trading Co, LTD, PS604A) a nanorészecskék homogén

szuszpendalasanak az érdekében (5. abra).

5. abra: NMP-nanorészecske szuszpenziok az ultrahangos kadban (Shanghai ZX Trading Co,
LT PS-604)

Ezt kovetden a szuszpenzidhoz adtam a PVDF port is, majd 24 6rara fiithetdé magneses
keverdre helyeztem 60°C és lassu kevertetés beallitdsa mellett. Az livegek ezalatt is zarva
voltak, hogy a melegedés hatdsara parolgd olddszer ne tavozhasson el (megvaltozna a folyadék
Osszetétele, viszkozitasa, vagy akar a polimer kicsapddasa is bekovetkezhetne). A modositatlan
PVDF membran eléallitasakor nincs sziikség az ultrahangos kezelésre, ugyanis az oldoszerben
tokéletesen feloldodik a polimer, igy ezesetben a szaritast és az olddszer hozzaadasat kovetden

egybdl a keverdre helyeztem az liveget azonos beallitasok mellett.
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Az egy napos 60°C-on végzett kevertetést (homogenizalast) kdvetden eltavolitottam a
magneses keverdt a szuszpenziokbol és az ultrahangos kadba helyeztem Oket 30 percre,
tovabbra is lefedve, hogy a folyadékcseppek bejutasat megakadalyozzam. Ennek folyaméan
tavoztak a szuszpenziobol a nagyobb méretli buborékok, illetve ekkor alltak 6ssze nagyobbakka
a mikrobuborékok a membran-prekurzor szuszpenzidban. Ezutdn a keverékeket
visszahelyeztem a fiithetd magneses keverdkre, Gjabb 24 drara, szintén 60°C-on és alufoliaval
lefedve hagytam Oket allni a sotétben (immaron kevertetés nélkiil). Ezalatt a 24 ora alatt
tavoznak az esetlegesen még jelen 1évo kisebb buborékok is a folyadékbol. A folyékony

allapotban 1évé membran-prekurzorok lathatok a 6. abran.

6. abra: Membran prekurzor oldat nanorészecske nélkiil (bal oldalon), és a prekurzor
szuszpenziok TiO>-dal és TiO»/CNT-vel (kézépen és jobb oldalon)

A 24+24 ora eltelte utan kovetkezik a membranhiazads a TQC Sheen (AB4120 081)

membranhazo berendezéssel, melynek folyamata a 7. abran lathato.

7. abra: A membranhuzas folyamata: a) A membran prekurzor anyaganak eloszlatasa a
, kés” (casting knife) elott b) A kihuzott anyagmodositott membranok
¢) A membranok fazisinverzioja a natrium-lauril-szulfat oldatban

A berendezés egy filmhuzé applikator (,,casting knife”, Biugden Laboratory Instrument)

segitségével, a 200 um-es oldalaval lefelé helyezve, egy oda helyezett tiveglapra htizza ki a
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membrant, és ezt kovetden — 30 s elteltével — helyeztem az iiveglapot a 20°C-o0s, 3 g/L
eltavozott az NMP a membran anyagabdl, €s végbement a fazisinverzid, mely soran a membran
anyaga megszilardult. Egy ora elteltével desztillalt vizzel alaposan ledblitettem a membranok
mindkét oldalat, majd desztillalt vizben taroltam oket felhasznalasig. Egy-egy membran

vastagsaga 200 um, szélessége 160 mm ¢€s hosszisaga 420 mm.

4.1.3. A membranok feliiletmddositasa nanorészecskékkel (grafting)

A membranok feliiletmodositasara az Un. grafting modszert alkalmaztam. A felhasznalt
membranok az el6z6 fejezetben leirtak szerint késziiltek.

Az eloallitott adalékmentes PVDF, a PVDF-TiO,, illetve PVDF-TiO2/CNT
membranokbol 10 cm % 17 cm nagysagu darabokat vagtam (amibdl 2 db ~7,5 cm atmérdj kort
lehetett kivagni a sziirési kisérletekhez), majd egy lapos iivegedénybe helyeztem 6ket. Ehhez a
mérethez 20 mL feliiletmddositd szuszpenziot allitottam eld, melynek alapanyagai a 8. abran

lathatok.

8. abra: A feliiletmodosito szuszpenziohoz sziikséges alapanyagok

Elészor kimértem a desztillalt vizet, melyhez hozzdadtam a polimerizalhat6 akrilsavat
(Sigma-Aldrich, analitikai mindség), majd pedig a feliiletmodositasra hasznalt
nanorészecskéket. Alapos kevertetést kovetden 10 percre ultrahangos kadba is helyeztem a
szuszpenzidkat, a nanorészecskék diszpergalasa és homogenizaldsa érdekében. Ezutan
kevertetés kozben hozzdadtam a szuszpenzidhoz az etilén-glikolt (Scharlau, analitikai
tisztasag) €s az inicidtor kalium-perszulfatot (Scharlab Magyarorszag Kft., analitikai tisztasag)
is [Heng et al., 2021; Gokula Krishnan et al., 2022]. Az igy eldallitott feliiletmddosito
szuszpenzidkat ontdttem ra az tivegedényekben 1évé membranokra, majd az edények lezarasat
kovetden helyeztem ket a 9. dbran lathato razogépbe 30 percre, 80 rpm sebességi fokozat
beallitdsa mellett (szobahdmérsékleten). Ez idd alatt keriil egyenletes eloszlatasra a grafting

szuszpenzi6 a feliileten €s a polimerizacio is kezdetét veszi.


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0045653522017799?fbclid=IwAR1itkIcmR4DxF38Pm4SyisOCEJwLy3R7diz8R2z5VFnhYAYKhBLV51prC8#!
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9. abra: Medline Scientific Limited BS-11 tipusu razato gép

A polimer kotések stabilizalasa érdekében, a raztatast kovetden iiveglapra helyeztem a
membranokat, majd 30 percig 254 nm hullamhossza UV-C fénnyel sugaroztam be Oket. A
modositas utolsd 1épéseként 16 orara a széritoszekrénybe helyeztem a membranokat, 60°C

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

4.2. Membranok feliiletének jellemzése kontaktszogmérésekkel

A membrénok feliiletének egy fontos jellemzdje azok hidrofil, illetve hidrofob jellege. A
membranmoédositas egyik f6 célja, hogy a feliillete minél inkabb hidrofil legyen (a rogzitett
hidrofil nanorészecskék altal), ami a vizcsepp €és a membran feliilete kozotti illeszkedési
szoggel, mas néven a peremszoggel vagy kontaktszoggel (a) jellemezhetd szamszertien (10.
abra). Ha a kontaktszog értéke 90° alatti, akkor a feliilet hidrofil, ha nagyobb, mint 90°, akkor
hidrofob, tehat minél kisebb a mért kontaktszdg, annal nagyobb a feliilet hidrofilitasa.

.y

e

___// Vizcsepp
=

Membran feliilete

10. abra: A kontaktszog értelmezése

A kutatomunkam soran a kontaktszoget a Dataphysics Oca 15EC késziilékkel mértem
(11. abra).
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11. abra: a) Dataphysics Oca 15EC laboratoriumi kontaktszogmero késziilék

b) Membran darab a kontaktszogméro késziilekben c¢) Ugyanez ranagyitva a lecseppend
vizcseppre

A mérések elott a membranokbdl ~5 cm hossza és ~0,5 cm széles darabokat vagtam,
illetve a desztillalt vizben tarolt membranokbol kivagott részeket legalabb 24 6ran keresztiil
szobahdmérsékleten szaritottam a mérések eldtt. A berendezés 0Osszekottetésben van
Dataphysics Contact Angle System OCA15Pro szamitdégépes szoftverrel, ahol a kameran
keresztiil lekovethetd a vizcsepp €s a membran feliiletének érintkezése, illetve a szoftver
automatikusan illeszti az érintdt €s kiirja a kontaktszog értékét. A mérések soran mindig 10 uL
desztillalt vizet cseppentett a késziilék a membran feliiletére. Nagyon fontos, hogy a
lecseppenést kovetden a lehetd leghamarabb (1 mésodpercen beliil) ra kell kattintani az

illesztésre, €s az igy kiirt kontaktszog értéke jellemzi a membran feliiletének a hidrofilitasat.

4.3. Olajemulzio elallitasa

A MOL Nyrt-t6] kapott nyers kezeletlen kéolajbol 380 mg-ot mértem ki egy 40 mL-es
{iveg mintatartoba, majd az ossztomeget 38,0 g-ig vittem fel desztillalt vizzel. Igy elészor egy
1 m/m%-os diszperziot készitettem nagy fordulatszamu keverdvel (Skil FO151415AC, 35000
rpm, 30 s), majd ebbdl a diszperziobol 20 mL-t pipettaztam egy dupla falu tivegedényben 1évo
480 mL desztillalt vizhez — kozvetleniil az ultrahangos homogenizal6 fej ala pipettazva —
intenziv kevertetés ¢és ultrahangos homogenizalas kozben (Hielscher UP200S, folyamatos
iizem, maximalis amplitadd). Az ultrahangos kezeléshez a dupla falt tivegedényt hasznaltam,
melynek két rétege kozott 25°C-os viz keringett, megakadalyozva az emulzié felmelegedését

(12. 4bra).
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12. abra: Hielscher UP200S ultrahangos homogenizalo késziilék és a kezelt emulzio

A 10 perces ultrahangos homogenizalds mikro- és nanométeres cseppekké diszpergalta
az olajat, igy létrehozva a sziirési kisérletekhez hasznalt stabil ,,0laj a vizben” emulzidt. A
modell szennyviz eldallitasanak fazisait a 13. dbran szemléltetem. Az igy eldallitott emulzio
extrahdlhato olajtartalma (TOG/TPH) 100 mg/L. Egy-egy szlrési kisérlethez 250 mL-t

hasznaltam fel a modell szennyvizbdl, igy az eldallitott mennyiség két szlirésre volt elegendo.

13. abra: A modell szennyviz eléallitasanak fazisai a) Olaj és viz fazisok b) Diszpergalt fazis
¢) "Olaj a vizben" emulzio

4.4. Az olajemulziok sziirése, kapcsolodo szamitasok

4.4.1. A sziirés menete

A sziirés kezdete el6tt elhelyeztem az aktudlisan alkalmazott, kor alakra vagott
membrant a membransziird reaktor (Millipore XFUF07601) aljaba, majd 6sszeszereltem azt és
egy magneses keverore helyeztem. Ugyanekkor a reaktor kivezetd nyilasdhoz egy iliveg csésze
kertilt, mely egy mérlegen helyezkedett el — ide folyik a reaktorbol tdvozo, tisztitott viz, a

szlirlet, avagy permeatum (14. abra).
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14. abra: Membransziirés a Millipore XFUF07601 reaktorral

A szilirési kisérletek soran eloszor a membran nedvesitése ¢és kompaktaldsa torténik
desztillalt viz szlirése soran. A szlirlet az iiveg csészébe folyik, amely alatt egy analitikai mérleg
talalhat6, mely Osszekottetésben van egy szamitogéppel, ami a mérleg szoftverének (KERN
BalanceConnection 4) segitségével 5 masodpercenként rogziti a mért tomegeket. Ezeket a
program egy tablazattervez0 szoftverbe (Microsoft Excel) exportalja, ahova mar eldre beirtam
a fluxusszdmitashoz sziikséges képleteket, igy az egész szlirés soran folyamatosan nyomon
tudtam kovetni a fluxusértékeket. A nedvesitést és a kompaktalast 0,1 MPa majd 0,3 MPa
transzmembran nyomasok alkalmazasaval végeztem el. Amikor mar allandosult a fluxus 0,3
MPa transzmembran nyomas mellett, akkor visszaallitottam a nyomast 0,1 MPa-ra és 200 mL
viz szlirése soran hataroztam meg a tiszta membran vizfluxusat.

A fluxus (,,J”, jellemzdéen hasznalt mértékegységek: L/(m*h), m*/(m*h)) definicié szerint
a membran egységnyi feliiletén egységnyi 1d6 alatt atengedett sziirlet/permeatum térfogata,
azaz a térfogataram siirlisége. Ertéke aranyos a nyomaskiilonbséggel (Ap, [Pa]), ami maga a
transzport hajtoereje, valamint forditottan aranyos a dinamikai viszkozitassal (), [Pa-s]) és a
szlirés soran fellépd teljes sziirési ellenallassal (R, [1/m]).

Ap
- m 1
J =5 M) M
A fluxus ugyanakkor meghatarozhato a sziirlet térfogatabol (dV), az eltelt idobdl (dt) €s

a membran aktiv feliiletébol (Am) is.

dav
I = a—at Umenl @

A kompaktalast és a kezdeti vizfluxus lemérését kovetden az olajemulzid sziirése

kovetkezik. Az eldkészitett 250 mL emulziobol is mindig 200 mL térfogatot sziirtem le (térfogat
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sliritési ardny=5; volume reduction ratio — VRR érték), 350 rpm intenziv kevertetés és 0,1 MPa
transzmembran nyomas mellett.

Ezutan a koncentratumot kiontdttem, majd szétszereltem a reaktort. A membranrol erds
desztillalt vizes vizsugarral Oblitettem le a feliiletére tapadt, de viszonylag kdénnyebben
eltavolithatd szennyezdket, majd a reaktor minden egységét is alaposan megtisztitottam az
olajszennyezddésektol.

Ezt kdvetOen ujra Osszeszereltem a reaktort, €s ijra megmértem a desztillalt viz fluxusat
(350 rpm; 0,1 MPa). A hasznalat el6tti- €s utani vizfluxusok kiilonbségébdl kiszamithato, hogy
milyen mértékben tomitette el az olaj a membran porusait, azaz, hogy a sziirési ellenallasok
mekkora része az irreverzibilis ellendllas, és erre a fluxusértékre van sziikség a fluxus

visszanyer¢si arany (flux recovery ratio — FRR) szdmit4sahoz is.

4.4.2. Sziiresi ellendllasok szamitasa

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

Rteljes = Rmembrén + Rreverzibilis + Rirreverzibilis [1/m] (3)
ahol Rmembran @ membran tulajdonsagaibol szarmazo sajat ellenallas (befolyéasoljak a membran
feltileti tulajdonsagai, a porusméret €s a porus stirliség is), Rreverzivilis @ membran feliiletérdl
ledblithetd szennyezorétegbdl szarmazo ellenallas, Rineverzibilis pedig a membran feliiletérdl nem
lemoshat6 szennyezdréteg, 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 hatarozunk meg. Az alkalmazott

transzmembran nyomas mellett az alabbi képlettel szamolhato:

Rinembran :] A?j,, [1/m] )

ahol Ap a membran két oldala kdzotti nyomaskiilonbség [Pa], Jw a desztillalt viz fluxusértéke
[m/(m?:s)] a tiszta membrannal sziirve, nw pedig a viz adott homérséklethez tartozo
viszkozitasa [Pa-s].

Az irreverzibilis ellendllas kiszamitdsdhoz a membran hasznalata utan jellemzd desztillalt

vizes fluxusértékre van sziikség:

Ap
Rirreverzibilis = Jwa* n - Rmembrén [1/m] (5)
w. w
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ahol Ap a membran két oldala k6zotti nyomaskiilonbség [Pa], Jwa a desztillalt viz fluxusa a
hasznalatot kovetd oblités utan [m*/(m?-s)], nw pedig a szennyviz viszkozitasa [Pa-s].
A reverzibilis ellenalldas meghatarozasahoz az olajos szennyviz szlirése soran meért

fluxusérték sziikséges:

Ap
Rreverzibilis = ]tl—nf - Rirreverzibilis - Rmembrém [1/m] (6)
végtelen

ahol Jyegtelen az emulzié sziirése soran jellemzd fluxus [m?/(m?s)] (VRR=5), n¢ pedig a

tisztitando viz viszkozitasa [Pa-s].

4.5. Permeatumok vizsgalata, tisztitasi hatékonysag jellemzése
4.5.1. Zavarossag

A kutatomunkam soran a sziirések soran elért tisztitasi hatékonysagok jellemzésére egy
Hach 2100N tipusu nefelometrias (NTU — nepheometric turbidity) zavarossagmérot (15. abra)
hasznaltam, ami a lebegd részecskék fényszorasa alapjan méri a folyadékok zavarossagat. A
miiszer tehat a vizben 1év0 lebegdanyagokrdl ad informacidt. A tisztitdsi hatékonysdg az
olajemulzi6 ¢€s a sziirlet zavarossagértékeinek az aranyabol szamolhato ki a kovetkezd képlet
segitségével:

Zszi
n= (1 - Z“ﬂ) -100% [NTU] (7)

emulzib

ahol n a tisztitdsi hatékonysag, Zsrer a szlirlet/permedtum zavarossaga, Zemulzio pedig az

olajemulzi6, azaz a modellszennyviz kezdeti zavarossagértéke.

15. abra: Hach 2100N tipusu nefelometrids zavarossagmero késziilék
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
5.1. Az anyag- és felilletmodositasok elonyos paramétereinek meghatarozasa
5.1.1. Az oldoszer mennyiségének valtoztatasa a blending modszer esetében

A blending modszerrel készitett PVDF-Ti02 membranokhoz alkalmazott PVDF és TiO»
mennyiségeket a szintén az intézetben kutatdmunkat végzdé évfolyamtirsam eredményei
alapjan valasztottam ki 4 g PVDF ¢és 1,88 g TiO> mennyiségekben (32 m/m% titan-dioxid
tartalmat eredményez az elkésziilt membranokban), de az NMP olddszert ebben az elsd
kisérletsorozatban kiilonb6z6 mennyiségekben adagoltam a membran prekurzorhoz. A korabbi
eredményekbdl az volt lathato, hogy a 32% titdn-dioxid tartalmi membranok vonatkozasaban
maximum 84% NMP tartalommal készitettek membranokat, azonban szerettem volna
megvizsgalni, hogy az oldoszer mennyiségének novelésével lejjebb tudnam-e csokkenteni a
membran-prekurzor viszkozitasat a konnyebb kezelhetdség érdekében, de kérdés volt, hogy ez
miként fogja befolydsolni a membran mechanikai tulajdonsagat és a pérusméretet, valamint ez
utdbbibdl adodoan a sziirési ellendlldsokat és a tisztitdsi hatdsokat. Az vizsgalt membran-

Osszetételek a 4. tablazatban lathatok.

4. tablazat: Az anyagmodositashoz vizsgalt 6sszetételek

TiO» . NMP
P\[;I])F T[igc]” [m/m%] NMP [g] Ossz['gmeg [m/m%]
(a kész membranban) (a prekurzorban)
4,0 1,88 32,0 30,90 36,782 84,0
4,0 1,88 32,0 34,69 40,572 85,5
4,0 1,88 32,0 39,40 45,282 87,0
4,0 1,88 32,0 45,44 51,322 88,5

Az eldallitott membran-prekurzorokra valoban igaz volt, hogy a névekvé NMP tartalom
mellett egyre kisebb és kisebb volt a viszkozitds, igy konnyebben kezelhetdek voltak a
szuszpenzidk. A négy kiilonb6zd dsszetétel koziil azonban a legtobb NMP-t (88,5%) tartalmazo
membran gyakorlatilag hasznalhatatlan volt, ugyanis mar a fazisinverzidt kdvetéen nagyon

konnyen szakadt, igy sziirni sem tudtam vele (16. abra).
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16. abra: A titan-dioxiddal anyagmodositott PVDF membran, amelynek prekurzor anyaga
45,44 g (88,5 m/m%) NMP oldoszert tartalmazott

A t6bbi harom membran alkalmas volt a membranszirésre, igy ezeknek a fluxusgdrbéit

abrazoltam a térfogat sliritési arany (volume reduction ratio — VRR) fliggvényében a 17. abran.

o 84 M /MY 85,5 M /M% e—87 m/m%
200

180
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Térfogat sfiritési arany (VRR)

17. abra: Kiilonbozo NMP tartalom mellett elloallitott membranokra jellemzo fluxusok a
térfogat stritési arany fiiggvenyében abrazolva

Az eredményekbdl az lathatd, hogy minél t6bb volt az NMP mennyisége a membran-
prekurzorban, annal nagyobb volt a kezdeti fluxus az olajos viz sziirése soran (4808 L/m?h a
84% NMP-vel késziilt membrannal, 5935 L/m?h a 85,5% NMP-vel késziilt membrannal, és
6408 L/m*h a 87% NMP-vel késziilt membrannal), azonban ennek ellenére jobban el is
tomddtek azok a membranok, amelyek tobb NMP felhasznalasaval késziiltek. Mar a kapott
fluxus-értékek is arra utaltak, hogy nem érdemes 84%-ndl nagyobb NMP mennyiséget
alkalmazni, ezt azonban a tisztitdsi hatékonysagok még inkabb alatamasztottdk. A 84%

oldoszerrel készitett membrant alkalmazva az emulzid szlrésére megfeleléen tiszta
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permeatumot kaptam — a tisztitdsi hatékonysag 99,3% lett. A masik két membran esetén
azonban a tisztitott viz szemmel lathatéan is tartalmazott olajszennyezdket. A tisztitdsi
hatékonysagok 81,8%-ra és 78,0%-ra csokkentek a 85,5% ¢és a 87% olddszer tartalom mellett
készitett membranok esetében. A kisebb tisztitasi hatékonysdgok és a kisebb fluxusok (a
lecsokkentett prekurzor viszkozitasokkal egylitt) arra engednek kovetkeztetni, hogy ezeknél a
membranoknal a gyorsabb fazisinverzid kovetkeztében nagyobb porusok alakultak ki, amik
jobban eltomddtek és az olajcseppek egy jelentdsebb részét at is engedték a sziirés soran.

Az egyes membranok kontaktszog értékeit is 6sszehasonlitottam, azonban a méréseket
csak a 84% ¢és a 85,5% NMP-vel késziilt membranok esetén tudtam megmérni, mivel tobb
oldoszer alkalmazasa mellett annyira szakadtak a membranok, hogy nem tudtam behelyezni
Oket a kontaktszog mérd késziilékbe. Eredményként azt kaptam, hogy minél tobb NMP
oldoszerrel késziilt a membran, annal kevésbé volt hidrofil a feliilet: a 84% NMP-vel késziilt
membran esetében 80,9°-0s kontaktszog értéket mértem, mig a 85,5% NMP-vel késziilt
esetében 90,5°-ot. Tehat a kontaktszog (avagy a hidrofilitds) szempontjabol sem éri meg

ndvelni az oldoészer mennyiségét a membran prekurzorban.

5.1.2. A titan-dioxid mennyiségének hatdsa a grafting feliiletmodositdsra

A grafting modositashoz alkalmazott szuszpenzi6 paraméterei koziil néhanyat az intézet
[Heng et al., 2021; Gokula Krishnan et al., 2022]. igy az etilén-glikolt 2,65 m/m%-ban, a
kalium-perszulfatot pedig 1 m/m%-ban alkalmaztam, vagyis az egy-egy feliiletmodositashoz
alkalmazott 20 g szuszpenzidkhoz 0,53 g etilén-glikolt és 4 g kalium-perszulfatot adtam hozza.

Az olajemulzidk szlirése szempontjabol elonyds titan-dioxid mennyiség meghatarozasa
érdekében egy kisérletsorozaton beliil valtoztattam annak mennyiségét. A vizsgalat sordn a
feliiletmodositd szuszpenzidkat — amelyeket ebben a sorozatban még nanorészecské(ke)t nem
tartalmaz6 PVDF membranok felilletmodositasara hasznaltam fel — négy kiilonbozo
mennyiségli nanorészecskével készitettem el 20 m/m% akrilsav mellett. A titan-dioxidot 0,1 /
0,2/1,0/2,0 m/m%-ban adtam az oldatokhoz.

A sziirések soran vizsgéltam a kiilonb6zé membranok tisztithatosdgat. A 18. abran
abrazoltam a kezdeti fluxus-értékeket, illetve a szlrés utani, a desztillalt vizes 6blités utan

kapott vizfluxusokat.


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0045653522017799?fbclid=IwAR1itkIcmR4DxF38Pm4SyisOCEJwLy3R7diz8R2z5VFnhYAYKhBLV51prC8#!
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18. abra: Vizfluxusok a sziirés elott és utan kiilonbozo TiO: tartalmak esetében

Annak ellenére, hogy a 0,1 m/m% és 0,2 m/m” titan-dioxid tartalom esetén sokkal
magasabb kezdeti fluxus volt jellemz6, az emulzidk szlirését kovetd oblitések utan mindossze
a kezdeti értékek 7,2%-a, illetve 12,7%-a volt visszanyerhetd. Az 1 m/m% titan-dioxid
alkalmazasaval azonban 43,1%-at visszakaptam a kiinduldsi értéknek, mig a 2 m/m%
koncentracional 32,5%-at.

A membranok eltomddottségét is elemeztem a nanorészecskék mennyiségének a

vonatkozaséban (19. abra).
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19. abra: Kiilonbozo TiO: tartalom mellett mert végso fluxus értékek
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Azt tapasztaltam, hogy 1 és 2 m/m% titan-dioxid tartalom mellett tomddtek el
legkevésbé a membranok, mindkét esetben 65,3 L/m?h-ig csokkent a fluxus, mig a legkevesebb
nanorészecske tartalom mellett ennek tobb mint feléig lecsokkent. Ezen eredményeket
figyelembe véve 1 m/m% titan-dioxidtdl tobbet nem érdemes hozziadni a szuszpenzidhoz.
Kevesebb mennyiség esetén jobban eltomddik a membran, és sokkal rosszabb a tisztithatésag
is, nagyobb mennyiségnél pedig ugyanannyira tomddik el, viszont rosszabb a
fluxusvisszanyerés aranya. Igy a tovabbi vizsgilatokhoz 1 m/m%-ban alkalmaztam a
nanorészecskéket a grafting szuszpenziodk eldallitasahoz. Mivel a feliiletmodositasokhoz 20 mL

moddosito oldatot hasznéltam, igy 0,2 g titdn-dioxidot mértem be az egyes vizsgélatok soran.

5.1.3. Az akrilsav mennyiségének hatdsa a garfting feliiletmodositasra

A kovetkezd vizsgalandd paraméter az akrilsav optimalis mennyisége. A kisérlethez
harom kiilonb6z6 mennyiségben adtam akrilsavat a grafting szuszpenzidohoz. Készitettem 10
m/m%-os, 20 m/m%-os és 30 m/m%e-os akrilsav oldatokat, melyek tdmege egyeként 20 g volt,
illetve 0,2 g TiO> nanorészecskét tartalmaztak. Ezekkel a szuszpenzidkkal végeztem a
membranok feliiletmodositasat. Az igy eldallitott membranokkal elvégezve az olajemulziok
szlirését a 20. abran bemutatott fluxusgoérbéket mértem, melyeken egyértelmiien latszik, hogy
a 20 m/m% akrilsav a megfeleld mennyiség a grafting feliiletmddositdshoz, mely jelen

kisérletben 4 g-ot jelent.
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20. abra: A feliiletmodositas soran kiilonbozo tomegszazalékban alkalmazott akrilsav hatdsa
a fluxusra a térfogat stritési arany fiiggvényében abrdazolva
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Ekkor a fluxus 48,5 L/m*h-ig csokkent le a sziirés végére. Ettél kevesebb (10 m/m%)
akrilsav mellett kaptam a legrosszabb eredményt — ekkor a legjobb méréshez képest csaknem
fele lett a végsd fluxus érték (26,3 L/m*h) —, mig a 30 m/m% akrilsav esetén is csak minimalisan
nagyobb fluxust kaptam (33,2 L/m?h).

A membranok tisztithatosagat is Osszehasonlitottam a jellemzd fluxusvisszanyerési
aranyokkal (FRR értékekkel). A legkevésbé tisztithato a 30 m/m% akrilsavat tartalmazé
szuszpenzidval végzett modositassal kapott membran volt — ekkor minddssze 27%-at kaptam
vissza az eredeti fluxusnak —, mig a 10 és a 20 m/m% mennyiségben hozzaadott akrilsav esetén
a kezdeti fluxus 61-62%-at nyertem vissza a desztilldlt vizes moséast kovetden. Ilyen
szempontbol is kedvezd volt tehat a 20 m/m% akrilsavas szuszpenzidval modositott membran
(a legnagyobb fluxusértéken tul), ezért ezt a mennyiséget hasznaltam a tovéabbiakban a

felilletmodositasok soran.

5.1.4. A blending és grafting modositasokhoz alkalmazott paraméterek

A korabbi fejezetekben bemutatott eredmények alapjan az S. tablazatban foglaltam
0ssze a tovabbiakban alkalmazott blending moddositasok fobb paramétereit, illetve a 6.
tablazatban a grafting modszerek soran alkalmazandé paramétereket.
5. tablazat: Az membranok blending modositasahoz alkalmazott dsszetevok mennyisége a

membran-prekurzor szuszpenziokban (a nanorészecskék részaranya minden esetben 32,0
m/m% a kész membranokban)

Mennyiség
Alapanyag
[m/m%] [g]
PVDF 10,87 4,00
Nanorészecske (TiO; v. TiO2/CNT) 5,12 1,88
NMP 84,01 30,90

6. tablazat: Alkalmazott 6sszetevok mennyisége a grafting feliiletmodositashoz hasznalt 20 g

szuszpenziokban
Mennyiség
Alapanyag

[m/m%] [g] [mL]
Desztillalt viz 75,35 15,07 15,07
Akrilsav 20,00 4,00 3,81
Nanorészecske (TiO2 v. TiO2/CNT) 1,00 0,20 -
Etilén-glikol 2,65 0,53 0,48
Kalium-perszulfat 1,00 0,20 -
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5.2. Anyagmadositott membranok feliilletmodositasa

A dolgozatom tovabbi részeiben olyan membranokat vizsgalok, melyeket el6szor a
blending, majd ezt kdvetden a grafting modszerrel is modositottam. A két eljards egyiittes
alkalmazasaval a 7. tablazatban felsorolt, nanorészecskékkel modositott membranokat
készitettem el, melyek kontaktszdg értékei is itt talalhatok. A kiilonb6zé membranokkal vald
szlirések soran kapott tisztitasi hatékonysagokat, illetve a membranok tisztithatosdgat (az FRR
értékeket) szintén ebben a tablazatban tiintettem fel.

7. tablazat: A kiilonbozo anyag- és feliiletmodositott membranokra jellemzo tisztitasi
hatékonysagok, fluxus visszanyerési aranyok (FRR) és kontaktszog értékek

Tisztitdsi Fluxus Kontaktszog
Modszer | Blending Grafting | hatékonysdg | visszanyereés [
[7%] (%]
ﬁ 1. TiO: TiO: 99.81 63 19.4
S w
Z § 2. TiO» TiOo/CNT 99,68 18 42,7
W2l
S % |3 TOJCNT TiO» 99,84 47 24,7
=
g |4. TiO/CNT TiOJCNT| 99,95 49 30,5

A feltiintetett eredmények koziil a leginkabb szembettind, hogy a négy féle modositott
membran koziil a 2. kombinacid a legkevésbé eredményes modszer, ugyanis a fluxus
visszanyerés ebben az esetben joval alacsonyabb volt, mint a tobbi mérésnél, illetve a
kontaktszogeket figyelembe véve ez a membran volt a legkevésbé hidrofil az 6sszes koziil.
Mindharom meghatarozott paramétert figyelembe véve egyértelmiien az 1. membrannal értem
el a legjobb eredményeket, a 3. és 4. esetben pedig nagyon hasonlo értékeket kaptam.

Az olajemulziok sziirése soran jelentkezd fluxusgorbéket is Osszehasonlitottam a

kiilonb6z6 membranok vonatkozéasaban (21. abra).



40

1. (TiO,+TiO,) 2.(Ti0,+TiO,/CNT)

—— 3. (TiO2/CNT+TiO,) —— 4. (TiO2/CNT+TiO,/CNT)
200

180
160
140
120
100

80

Fluxus [L/(mZh)]

60
40
20

1 2 3 4 5
Térfogat s(iritési arany [VRR]

21. abra: A kiilonbozo anyag- és feliiletmodositott membranok fluxusa a térfogat- stiritési
arany fiiggvényében az olajemulziok sziirése soran

A sziirések soran a membranok kozil legkevésbé a 3. (TiO2/CNT+TiO2) membran
tomodott el, ekkor a fluxus 87,8 L/m’h értékig csdkkent, mig a legjobban az 1. membrannal
(TiO2+Ti02) csdkkent le, ekkor 46,8 L/m?h lett a végsé a fluxus és nagyon hasonl6 fluxusgdrbét
mértem a 4. membrannal (TiO2/CNT+TiO2/CNT) is. A 2. membran (TiO2+Ti102/CNT) esetén
viszont jobb eredményt kaptam, ekkor a fluxus csak 69,4 L/m?h értékig csdkkent le.

Az egyes membranok alkalmazdsa soran mért sziirési ellendlldsokat elemezve —
melyeket a 22. dbran tiintettem fel — megéllapithato egyrészt, hogy a teljes sziirési ellenallasok
vonatkozasaban természetesen a fluxusokkal megegyez0 sorrend alakult ki (a 3. membrannal a
legkisebb ez az érték, az elsonél pedig a legnagyobb, a 2. és a 4. membran vonatkoz6 értékei
pedig az el6zd kettd kozé esnek és hasonloak), de masrészt megallapithaté az is, hogy a 2.
membran (TiO2+Ti02/CNT) esetében mértem a legnagyobb irreverzibilis ellenallast (R Irrev.),
mig a legkisebbet az 1. membrannal (TiO>+TiO). Ez utdbbi esetben a teljes sziirési ellenallas
kozel egészét a reverzibilis ellenallas (R Rev.) tette ki, ami egyértelmii €s szamottevd pozitivum
a tobbi membranhoz képest. A 2. membran (TiO2+TiO2/CNT) esetén meghatarozott nagyon
alacsony fluxus visszanyerési arany (18%), a viszonylag nagy kontaktszog (42,7°) és a
sorozaton beliili legnagyobb irreverzibilis ellendllas okan ezzel a membrannal nem végeztem

tovabbi kisérleteket. A tobbi harom mddositasi format azonban a tovabbiakban is vizsgaltam.



41

8,0E+12
MR M HR Irrev, H R Rev. HRT
7,0E+12
6,0E+12
5,0E+12

4,0E+12

3,0E+12

Ellenallas [1/m]

2,0E+12

1,0E+12

0,0E+00

1. (TIOx+TiOy) 2. (TiO#+TIO/CNT) 3. (TiO2/CNT+TiOz) 4. (TiO/CNT+TiOz/CNT)

22. abra: A kiilonbozo anyag- és feliiletmodositott membranokra jellemzo sziirési ellenallasok

Egy kovetkezo vizsgalati szempontnak azt valasztottam, hogy a feliiletmodositas soran
a ,,4.1.3. A membranok feliiletmodositasa nanorészecskékkel (grafting)” cimi fejezetben
leirtaktol eltérve a grafting soran alkalmazott 30 perces UV-C fénnyel térténd besugarzast nem
végig az liveglapra helyezett membranon végzem el, hanem az elsé 10 percre benne hagytam a
feliiletmddositd szuszpenzidban a membrant (az iiveg taroldedényben) amelyben razattam, és
csak a kovetkezO 20 percre helyeztem at az iiveglapra. Az elképzelésem az volt, hogy ennek
koszonhetden remélhetdleg tobb nanorészecske tud majd rogziilni a membran feliiletén, ezaltal
pedig talan még hidrofilebb feliiletet és kisebb mértékii eltomddést fogok tapasztalni. Az
elvégzett kisérletek eredményei azonban nem ezt igazoltak, mivel a szuszpenzidban végzett
UV-C besugarzas hatasara a membranhoz néhol sokkal vastagabb rétegben és foltokban
kotddott hozza az akrilsav, igy inhomogén membranfeliiletet eredményezve, ami akadalyozta
a szlirés menetét. A kapott eredményeket 23. dbran foglaltam 6ssze a kordbban bemutatott

membranokhoz viszonyitva.
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23. dabra: A két UV-C besugarzasi modszerrel eloallitott membransorozatok alkalmazasa
soran mért kezdeti- és végso (VRR=35) fluxusok

Az ébra jol szemlélteti a két modszer kozotti jelentds kiilonbségeket. Mar a kezdeti
fluxus értékek meghatarozasa soran, azaz a desztillalt viz sziirésénél is hatalmas fluxus
csokkenés volt megfigyelhetd az eltéréen kivitelezett besugarzas hatasara (~80-95%-kal
kisebbek a kezdeti vizfluxusok). A sziirések végén (VRR=5-nél) mért fluxusok valtozasa nem
jelentds, azonban a 3. membran esetén megfigyelhetd a végso érték lecsokkenése is.

A negativ eredmények abbol kovetkezhettek, hogy a membranok feliiletére vastag
rétegben polimerizalodott akrilsav végilil a varttal ellentétben csokkentette a feliilet

hidrofilitasat, ami megmagyarazza a desztillalt vizzel mért fluxusok jelentds csokkenését is. A

membranok kontaktszégeit a 24. abran hasonlitottam Ossze.

TiO2+TiOz TiO2/CNT+TiO> TiO2/CNT+TiO2/CNT
19.4° 24,7° 30,5°

—... . .

75,1° 72.6° 44.6°

24. abra: Jellemzo kontaktszogek a) 30 percig tiveglapon végzett UV-C besugarzas b) UV-C
besugarzas 10 percig szuszpenzioban+20 percig tiveglapon

b)
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Egyértelmiien kijelenthetd, hogy a membran besugérzasat az tiveglapon érdemes végezni
az addig ratapadt részecskékkel, igy a késObbiekben mar csak igy végeztem a tovabbi

feliletmodositasokat.

5.3. Anyag- és feliiletmoédositott membranok tobbszori felhasznalasa

Ezt kovetden a kivalasztott harom membrant Ujra eldallitottam és dupla szliréseket
végeztem veliik, vagyis az olajemulzidk sziirését kovetden a hasznalt membranok desztillalt
vizes Oblitése utan ujabb 250 mL olajemulziot téltéttem a membréansziird reaktorba és ujra
lesztirtem 200 mL permeatumot, majd ismét meghataroztam a fluxus visszanyerési aranyokat

(25. abra).
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25. abra: A kiilonb6z6 membranok fluxus visszanyerési aranyai az elso és a masodik sziirést
kovetden

Az eredményekbdl jol lathatd, hogy a titdn-dioxiddal anyag- és felilletmodositott
membran alkalmazasaval volt visszanyerhetd legnagyobb aranyban a kiindulési fluxus. Az elsé
szlirést kovetden kozel 70%-at nyertem vissza a desztillalt vizes mosassal, majd a méasodik utdn
is tobb, mint felét visszakaptam a kezdeti fluxusnak. A kompozittal anyagmodositott, majd
titan-dioxiddal feliiletmddositott membran esetén az elsd szlirés utdn nem egészen 60%-at
kaptam vissza a fluxusnak, a mésodik sziirést kovetden pedig tovabbi 10%-ot esett az FRR
értéke. A kompozittal torténd anyag- €s feliiletmddositas alkalmaval viszont mar az elso sziirés
végeztével is csak kevesebb, mint felét nyertem vissza a kezdeti fluxusnak, ami a masodik

szlirés utan tovabb csokkent egészen a 33%-0s FRR értékig. A mindeddig kapott eredmények
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alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy az altalam hasznalt olajemulzié vonatkozasaban,
illetve a jelen tanulmanyban vizsgalt blending €és grafting membran mddositasok esetében (a
kordbbi tanulmény — Veréb et al, 2019 — eredményeivel ellentétben) elonydsebb a
modositasokat csak TiO> nanorészecskékkel végezni a TiO2/CNT kompozittal szemben.

Ezen megéllapitasomat erdsiti az a tapasztalat is, hogy a TiO2/CNT kompozittal
anyagmaodositott membranok eldallitasa nehézkes volt, a feliiletiikon tobb esetben apro lyukak
jelentek meg, ilyenkor meg kellett ismételnem a membranok eldallitasat. Ez adédhatott abbol,
hogy a nagy viszkozitdsi membran-prekurzor szuszpenzidban a hosszu szén nanocsd szalakat
nehezebb homogenizalni, az aggregalddott szén nanocsdvek pedig kiss¢ inhomogén, akar
lyukacsos membranfeliiletet eredményezhetnek a membran hiizisa sordn. Igy a tovabbi

kisérletek soran az anyag- ¢s feliiletmodositasokhoz mar csak titan-dioxidot hasznaltam.

53.1. A TiO:-dal anyag- ¢és feliiletmodositott membranok osszehasonlitisa

referenciamembranokkal

Ebben a fejezetben a TiO» nanorészecskékkel végzett anyag- és feliiletmodositas
eredményeit hasonlitom 0ssze kiilonb6z6 referencia membranokkal. Készitettem modositatlan
PVDF membrant, melyet nedvesen taroltam (PVDF), vizsgaltam egy olyat, amelyet
felhasznalas elétt 60°C-on kiszaritottam (PVDEF kiszaritott), és egy olyat is, amelyet az
eldallitast kovetden 30 percig UV-C fénnyel besugaroztam, majd szintén 60°C-on kiszaritottam
(PVDF+UV), gy ahogyan a feliiletmddositott membranokat is készitettem. Valamint
vizsgaltam, hogy milyen eredmények érhetdk el, ha a PVDF membrannak csak az anyagat
modositom titdn-dioxiddal (TiO:-Blending), ¢és ha csak a feliilleté¢t modositom TiO>
nanorészecskékkel (TiO2-Grafting). Ezeket a membréanokat hasonlitottam 6ssze a TiO> anyag-
¢s feliiletmodositott membrannal (TiO:-Blending-TiO>-Grafting). Eldszor a kiilonbozo
membranok fluxuscsokkenését vizsgaltam az olajemulziok sziirése soran, amelyek a 26. abran

lathatok.
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26. abra: A titan-dioxiddal anyag- és feliiletmodositott membran fluxusanak osszehasonlitdsa
a kiilonbozo referencia membranok fluxusaival (a térfogat stiritési arany fiiggvenyében)

A kiilonb6z6 moédositatlan PVDF membranok jelentdsen eltomddtek a szlirések soran

(ezek alkalmazasakor mértem a legkisebb fluxusokat). A referencia membranok koziil is a

kiszaritott PVDF esetén tapasztaltam a legnagyobb fluxuscsdkkenést (egészen 11,8 L/m?h-ig

csokkent a fluxus). Legkevésbé a csak az anyagaban mddositott membran tomddott el, ebben

az esetben 77,3 L/m?h lett a fluxus, ezt koveti a csak feliiletmodositott membran a 65,3 L/m”h-

s fluxusértékkel, mig az anyagaban ¢s a feliiletén is modositott membran altal biztositott végso
fluxus 52,0 L/m?h volt.

Ezt kdvetden tovabb vizsgaltam a membranokat, aszerint, hogy az olajemulzi6 sziirését

kovetd lemosas utan hany szdzalékat kaptam vissza a kezdeti fluxusnak (FRR értékek). Ezeket

az eredményeket a 27. abran hasonlitom 0ssze.
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27. abra: A vizsgalt membranok fluxus visszanyerési aranyai

A modositatlan membranok koziil a nedvesen tarolt (PVDF), illetve a kiszaritott PVDF
membranok fluxus visszanyerése drasztikusan kicsi volt, a membran feliiletére tapadt és a
porusokat eltdémo olajszennyezések miatt a kezdeti fluxusoknak minddsszesen 1, illetve 2%-a
volt visszanyerhetd. Ezektdl jelentésen nagyobb FRR értéket hataroztam meg a
nanorészecskével nem modositott, de UV-C fénnyel besugarozott é¢s 60°C-on kiszaritott PVDF
membran (PVDF+UV) vonatkozasaban. Ekkor sikeriilt a kezdeti fluxus 24%-4t visszanyernem.
A modositott membréanokat tekintve lathato, hogy amikor csak anyagdban modositottam,
mindossze 4%-at tudtam visszanyerni a kezdeti fluxusnak, ami csak minimalisan t6bb a
modositatlan PVDF-hez képest, valamint 6-szor kisebb az UV-C fénnyel besugarzotthoz
referenciamembranhoz viszonyitva. A csak felilletmodositott membran esetében azonban
ennek az értéknek tobb, mint 10-szeresét (43%-ot) kaptam vissza, mig a titan-dioxiddal
anyagaban ¢s feliiletén is moédositott membran fluxus visszanyerési aranya kiemelkedden nagy,
70% volt. Ezen eredmények alapjan — az emulzidk szilirése soran mért fluxusértékek
figyelembevétele mellett is — arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy eldny0s elvégezni mindkét
modositasi format a membranon. A fluxusvisszanyerési aranyok kozotti jelentds kiilonbségek
magyardzatanak keresése végett kontaktszogmérésekkel ezeknek a membranoknak is
megvizsgaltam a hidrofilitdsdt. A membranokra jellemzé kontaktszogeket a 28. abran

mutatom be.
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28. abra: A membranok kontaktszog értékeinek osszehasonlitasa

Az abran csak 6 érték lathato, eltérden a 27. abran lathato 7-t6l, aminek az oka, hogy a
kontaktszogmérést a nedvesen tarolt membrannal nem lehet elvégezni, a mérések eldtt ugyanis
mindenképp sziikséges a membranok kiszaritasa. Igy a nedvesen tarolt, illetve a kiszéritott
PVDF membranok kontaktszoge megegyezik.

A mért kontaktszogértékek sorrendje €s egymashoz viszonyitott aranyaik is nagyon
szoros Osszefliggést mutatnak a 27. abran bemutatott FRR értékekkel. A hidrofilitas
tekintetében is kiemelkedik az anyagaban és feliiletén is modositott membran (TiO2-Blending-
Ti02-Grafting): minddsszesen 15,4° volt a feliiletére jellemz0 kontaktszog, ami erdsen hidrofil
feliiletre utal. A PVDF membran feliiletmodositasaval (TiO2-Grafting) is jelentdsen novelhetd
volt a membran hidrofilitasa, a médositatlan PVDF membranra jellemz6 84,7°-o0s kontaktszog
ugyanis 31,3°ra csokkent. Azonban a ,csak” anyagmodositott membrant vizsgalva azt
tapasztaltam, hogy dnmagaban a blending mddszert alkalmazva nem volt jelentdsen javithatd
a feliilet hidrofilitdsa, még a 32 m/m%-nyi anyagaba beépitett nanorészecskékkel sem. A
kontaktszog ebben az esetben viszonylag nagy, 80,9° volt. Az UV-C fénnyel besugarzott
membran esetén azt tapasztaltam, hogy a besugarzas hatasara szamottevé mértékben, egészen
64,9°-ig csokkent a kontaktszog értéke, ami mar jelentésen hidrofilebb feliiletnek mondhato,
mint a nem besugarzott referencia membran (PVDF). Feltételezhetd, hogy a nedves
membranfeliilet UV-C fénnyel torténd besugarzdsanak a hatasara hidrofil jellegti funkcios
csoportok alakulhattak ki a feliileten. Ennek igazoldsdra érdemes lenne infravords

spektroszkopiai mérésekkel vizsgalni a membranfeliileteket.
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Nem csak a ,,PVDF” (84,7°-0s kontaktszog) és a ,,PVDF+UV” (64,9°-0s kontaktszog)
membranokat lenne célszerli dsszehasonlitani ilyen szempontbdl, hanem a feliiletmodositott
(TiO2-Grafting — 31,3°-0s kontaktszog) ¢€s a feliilet- és anyagmoddositott (Ti02-Blending-TiO:>-
Grafting — 15,4°-o0s kontaktsz6g) membranokat is. Ugyanis, ha a blending mddszerrel torténd
anyagmaodositas csak jelentéktelentil kis mértékben csokkentette a feliilet kontaktszogét (84,7°-
r6l 80,9°-ra), akkor az eldbb emlitett két membran kozotti jelentds kiilonbséget nem
magyardzza teljes egészében a membran blending modszerrel kivitelezett anyagmodositasa.
Felvetddik azonban az esélye annak, hogy amikor a TiO;-ot az anyagéban tartalmazo (blending
modszerrel eldallitott) membrant sugarozzuk be az UV-C fénnyel a grafting moddszerrel
kivitelezett feliiletmodositas sordn, akkor az UV-C fotonok a membran anyagaban 1évo,
jelentds mennyiségli katalizatort gerjeszthetik, ami nem kizart, hogy a gyokos folyamatokon
keresztiil ugyancsak hozzajarulhat a feliilet hidrofilizalasdhoz. Mindezek alapjan — a tapasztalt
eredmények mogotti ok-okozati osszefiiggések mélyebb megértése érdekében — akar egy olyan
membrant is érdemes lenne vizsgalni (kontaktszogméréssel, emulzidsziiréssel €s infravords
spektroszkopiaval is), ami a blending mddszerrel késziil és ezt kovetden UV-C besugarzast is
kap, de a feliiletére mar nem visziink fel tobb titdn-dioxidot.

Visszatérve a mért kontaktszogértékekre, egyértelmiien megallapithatd, hogy az
eredmények j6 6sszhangban vannak a 27. abran bemutatott fluxus visszanyerési aranyokkal,
ugyanis ahogy csokkent az egyes membranok kontaktszogértéke, annal inkabb volt lemoshaté
a feliilet, azaz minél hidrofilebb a membran feliilete annal kevésbé tapadtak meg rajta az
olajszennyezOk. Mindez pedig az eldz6 bekezdésekben részletezetteket is figyelembe véve azt
jelenti, hogy érdemes lenne részletesen vizsgalni azt is, hogy az UV-C besugarzas idejének a
valtoztatasa milyen mértékben és hogyan befolyasolja a kiilonb6z6 (mddositatlan, anyagaban
modositott, feliilletmoddositott, valamint az anyagéaban és feliiletén is modositott) membranok

hidrofilitasat.
5.3.2. A membran fotokatalitikus regenerdldsa

Eldallitottam egy wjabb titdn-dioxiddal anyagaban és feliiletén is modositott membrant,
mellyel egymas utan harom sziirést végeztem el, ezt kovetden pedig vizsgaltam a fotokatalitikus

regeneralhatosdgat UV-A, majd lathato fénnyel (Vis) vald besugarzas altal (29. abra).



29. abra: a) A membran regenerdlasa UV-A fénnyel b) A membran regeneralasa lathato

fénnyel

A membranfeliilet tisztulasdnak (fotokatalitikus regeneralasanak) mértékét desztillalt
viz sziirésével jellemeztem 1, 2, 4, 20 6ra UV-, majd 3 nap lathatdé (Vis) fénnyel torténd
besugérzasok utan. A 3-szor ismételt olajemulzid-sziiréseket kovetd desztillalt vizes oblitések
utan mért vizfluxusokat, valamint az egyes UV-A/Vis besugarzasi idok utdn mért vizfluxusokat

mutatom be a 30. abran.
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30. abra: Az egyes mérési szakaszok soran kapott fluxus értékek

A fotokatalitikus regeneralas végsd eredményeként teljes egészében visszakaptam a
kezdeti fluxust, igy sikeriilt igazolnom a nanorészecskék fotokatalitikus aktivitasat, azok
feliilettisztitd hatasat, és az olajos szennyezések lebonthatésagat az altalam alkalmazott
modszerrel torténd membranmoédositdsnak koszonhetéen. Mindezek ellenére a membran

fellilete az 6sszességében 4 napos megvilagitas végére sem tisztult meg teljesen (31. abra).
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31. abra: A membran regenerdlodasa UV-A és lathato fény hatdsara

Elképzelhetd, hogy az elszinezddést szervetlen anyagok okozzak, melyeket a gerjesztett
nanorészecskék, és az altaluk generalt hidroxil-gyokok sem tudnak lebontani, ugyanakkor a
vizfluxus szempontjabol mér nincs jelentdségiik, nem okoznak szamottevo sziirési ellenallast.
Az sem zarhat6 ki azonban teljes egészében, hogy az elszinezddést részben még mindig szerves
(akar olajos) anyagok okozzak, és a fluxusvisszanyerés azért 100%-0s, mert a szennyezdk
lebontasa mellett a membranfeliiletnek a gyokok hatasara bekdvetkezd valtozasa is hozzajarult
a fluxusnovekedéshez. A pontos magyarazathoz szamos tovabbi kisérletre van sziikség.

A bemutatott eredmények kifejezetten sikeresnek tekintheték a kutatdocsoport korabbi
eredményeinek a vonatkozasaban. A nanorészecskék fizikai immobilizaldsa el6nyos volt ugyan
az olajemulziok szlirése soran (szamottevd fluxusnovekedést, kisebb mértékii eltomodést és
jobb regeneralhatosagot tapasztaltak), azonban ez a mddositas nem elég tartdés a gyakorlati
alkalmazasra, a nanorészecskék lemosodhatnak a feliiletrol a hosszutavl felhasznalas soran
[Veréb et al., 2019; Liu et al., 2011]. Az anyagmodositassal (blending) pedig nem lehetett
érvényre juttatni a nanorészecskék elonyos hidrofil tulajdonsagat, igy nem lehetett ledbliteni az
olajat a membranok feliiletérdl [Fekete Laura, 2021; Liang et al., 2013; Shen et al., 2017]. Ez
utobbit En is tapasztaltam a kutatomunkam soran (27. abra; 28. abra). Az altalam alkalmazott
blending+grafting moddszerrel sikeriilt azonban olyan tartés immobilizadlasi modszerrel
eldallitott, nagy hidrofilitasi membranfeliiletet kialakitani, mely kiemelked6 fluxus

visszanyerési aranyt tudott biztositani és jelentds fotokatalitikus aktivitassal is rendelkezett.
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6. OSSZEFOGLALAS

A dolgozatomban PVDF membréanokat allitottam eld, melyek anyagét és feliiletét is
modositottam TiO2 nanorészecskékkel, illetve 2% szén nanocsovet is tartalmazé TiO/CNT
nanokompozittal.

Az anyagmodositas (blending) soran a membréan prekurzor anyagat elkészitettem négy
kiilonb6z6 mennyiségti (84; 85,5; 87; 88,5 m/m%) NMP oldoszerrel. Az eredményekbdl
kidertilt, hogy maximum 84 m/m% NMP oldoészert érdemes alkalmazni, ekkor elegendden nagy
a prekurzor viszkozitasa ahhoz, hogy a membrannak olyan kis méretli porusai legyenek,
amelyek biztositjdk a kiemelkedd tisztitdsi hatékonysagot az olajszennyezddések
vonatkozasaban (99,34%). Nagyobb NMP koncentraciok esetén a sziirlet nagy mennyiségben
tartalmazott olajszennyezOket, a mért tisztitasi hatékonysagok 82 és 78 %-ra csokkentek. Az
NMP mennyiségének a novelésével pedig a membran mechanikai stabilitdsa is jelentdsen
csokkent, a 88,5 m/m% NMP tartalommal késziilt membran mar gyakorlatilag hasznalhatatlan
volt, kisebb behatésra is konnyen elszakadt.

A grafting feliiletmddositdshoz alkalmazott szuszpenzid tekintetében vizsgéaltam a
megfelel6 nanorészecske-, illetve akrilsav mennyiségeket. A titan-dioxidot 0,1; 0,2; 1 és 2
m/m%-okban alkalmaztam, az akrilsavat pedig 10, 20 és 30 m/m%-ban. A kisérletsorozatban
az 1 m/m%-ban alkalmazott nanorészecskékkel és a 20 m/m% akrilsavval értem el a legjobb
eredményeket: ekkor tomodott el legkevésbé a membran, illetve ebben az esetben lett a
legnagyobb a fluxus visszanyerési arany is. Tovabba bebizonyosodott, hogy a membranok
feliiletmodositasaval jelentdsen hidrofilizalhato a feliilet, illetve, hogy a fluxus visszanyerés
aranya is nagy mértékben ndvelhetd. Ezen értékek tovabb javithatok az anyag- ¢és
feliletmddositas egylittes alkalmazasaval.

Az anyag- ¢s felliletmddositott membranok vizsgélata sordn arra az eredményre jutottam,
hogy a PVDF membran feliiletmddositasat csak a TiO, nanorészecskével érdemes végezni,
ugyanis a kompozittal torténd feliiletmodositdsok kisebb fluxus visszanyerési aranyt
eredményeztek, illetve kevésbé lett hidrofil a feliilet, mint a TiO; esetén, igy jobban
megtapadtak az olajcseppek a feliiletén. Az anyagmddositas tekintetében is érdemesebb ,,csak”
a TiO-ot alkalmazni, mivel a kompozittal végzett modositasok sordn tobb esetben is
inhomogén és lyukacsos feliileteket kaptam.

A TiO2 nanorészecskékkel végzett anyag- ¢és felilletmodositas sordn kaptam a
legigéretesebb eredményeket. Annak ellenére, hogy kicsit kisebb fluxust biztositott az emulzio

szlirése soran, mint a csak az anyagaban-, illetve csak a feliiletén modositott membranok, a
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kétféle modositas egyiitt sokkal hidrofilebb feliiletet eredményezett (15,4°-0s kontaktszog),
ennek kovetkeztében pedig a fluxus visszanyerési arany (70%) is jelentésen kiemelkedd volt a
tobbi membranhoz képest.

Tovabba sikeriilt igazolnom a TiO2 nanorészecskék fotokatalitikus aktivitasat is, ugyanis
amembransziirést kovetden UV-A-, illetve lathato fény besugarzasaval visszanyertem a kezdeti
vizfluxust, és a feliilet tisztulasa szemmel is lathat6 volt.

A kisérleti munka folytatasaként érdemes lenne vizsgalni a feliiletmddositas soran
alkalmazott razatas ¢és az UV-C besugarzéas idejének a hatdsat, infravorés spektroszkopiai
mérésekkel lehetne vizsgalni a kiilonbdz6 maddon eldallitott és kiilonbozo ideig UV-C (vagy
akar UV-A) fénnyel besugarzott membranfeliileteket, és elemanalizissel lehetne vizsgalni, hogy

maradt-e szerves anyag a fotokatalitikus uton regeneralt, de elszinez0d6tt membranfeliileten.
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MELLEKLETEK

1. melléklet: Az eléallitott membranokra jellemzo paraméterek

BLENDING GRAFTING
Prekurzor [m/m%] Membran Modosité szuszpenzié [m/m%] Olajemulzi6 sziirése A membranok jellemzoi
Vizsgalati [m/m%]
szempont L, Kezdeti Tisztitasi
PVDF|NP*| NMP | NP |Akritsav] NP [EU e g 06 | fluxus | FRRpoceonysag | KOntakt Megjegyzés
glikol 2 [%] szog [°]
[J/m’h] [%]
1.] 10,87 [ 5,12 84,01 32 4808 | 8 99,34 80,9
Blending- | 2. | 9,86 | 4,64 | 8551 32 x 5935 10 81,84 90,5 Zavaros sziirlet
NMP 3. 883 [4,16] 87,01 32 6408 30 78,03 X Zavaros szlirlet, szakadt
4.1 7,79 |3,66| 88,54 32 X Nagyon szakadt
7.1 11,46 88,54 20 | 0,1 | 2,65 1 3094 | 7 99,82 69,4
Grafting: | 8. | 11,46 | | 88,54 X 20 | 02| 265 1 3657 | 13 98,92 55,1
TiO: | 9. 11,46 88,54 20 1| 2,65 1 1831 | 43 99,87 29,1
10.] 11.46 88.54 20 2 | 2,65 1 2350 | 33 99,85 12.8
) 4. 11,46 88,54 10 1 | 265 1 1279 | 62 99,92 20,2
Grafting -
Alrilsav | 5| 1146 | X | 88.54 X 20 1 | 2,65 1 1598 | 61 99,95 238
6.| 11,46 88,54 30 1| 265 1 1995 | 27 99,81 31,3
11.] 10,87 [ 5,12 ] 84,01 32 20 1 ] 265 1 4028 | 63 99,81 19,4 1. (TiO-+TiO2)
Blending- |12.| 10,87 | 5,12 | 84,01 32 20 1| 2,65 1 3129 | 18 99,68 42,7 |2. (TiO=+TiOx/CNT)
Grafting |13.| 10,87 | 5,12 | 84,01 32 20 1 | 2,65 1 3593 | 47 99,84 24,7 |3.(TiOJCNT+TiO2)
14.] 10,87 | 5,12 | 84,01 32 20 1 | 2,65 1 3057 | 49 99,95 30,5 |4. (TiO/CNT+TiO-/CNT)
Blending- |15.] 10,87 [ 5,12 84,01 32 20 1 | 2,65 1 871 | 38 99,30 75,1 |TiO-+TiOs
Grafting |16.| 10,87 | 5,12 | 84,01 32 20 1| 2,65 1 164 | 82 99,88 72,6  |TiOJCNT+TiO:
@v_ |17.] 1087 | 5.12] 84,01 32 20 1 | 265 1 218 | 33 99,07 44,6 |TiO2/CNT+TiOo/CNT
10,87 | 5,12 84,01 32 20 1 | 265 1 3465 | 71 99,96 .
181 10,87 [ 512 s401 32 20 1| 2,65 1 2457 | 77 99,94 154 |TI0-ATiO:
Dupla 10,87 | 5,12 | 84,01 32 20 1 | 265 1 3897 | 59 99,93 . .
szﬁr:sek 10 1087 | 5.2 ] 8401 32 20 1| 265 1 2300 | 84 99,90 304 |TIO/ENTHTIO,
10,87 | 5,12 | 84,01 32 20 1 | 265 1 3057 | 49 99,95 . ]
201 1087 [ 512 84.01 32 20 1| 265 1 1498 | 68 | 99,95 211 [TIO/CNT+TIO/CNT
21| 11,46 88,54 4525 | 1 99,92 ¢4 |PVDF
|22 1146 | X | 88,54 X 3441 | 2 99,83 > |PVDF kiszaritott
Referencia |55 |1} 46 88,54 X 3305 | 24 99,92 64,9 |PVDF+UV
membranok| ), | 1 g7 | 512 | 84,01 32 4477 | 4 99,95 80,9 |TiO,-Blending
25.| 1146 | X | 88,54 X 20 1| 2,65 1 1831 | 43 99,87 31,3 |TiO,-Grafting
10,87 | 5,12 | 84,01 32 20 1 | 2,65 1 3708 | 71 99,87
TiO:+TiO: |26.| 10,87 | 5,12 | 84,01 32 20 1| 2,65 1 2625 | 85 99,83 18,6 |TiO:+TiO:
10,87 | 5,12 | 84,01 32 20 1 | 265 1 2219 | 76 99,93

NP = nanoparticle (nanorészecske)

K»S,05 = Kélium-perszulfat
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