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1. BEVEZETES

A rohamos népességndvekedes, a kozlekedés és az ipar nagy iitemi fejlédésének
eredményeként jelentésen megnovekedett a kornyezetszennyezés. Kiemelten fontos
problémakor a vizek mindségének megdrzése, az ivoviz ellatas biztositdsa vilagszerte, az
él6vizek tisztitasa és tisztantartasa. A szennyvizkibocsatasra, az élévizek és az ivoviz
mindségére vonatkozd egyre szigorodd jogszabalyok betarthatosdga a viztisztitasi

technologiadk folyamatos fejlesztését teszi sziiksegessé.

A vilagszerte keletkez6 szennyvizek egy jelents részét az olajtartalmu szennyvizek teszik ki,
amelyek keletkezéseéhez hozzéjarul az olaj- és gazipar, a petrolkémia, a gyogyszeripar, a
kohaszat és az élelmiszeripar. Az igy keletkezO szennyvizek hatékony kezelése
elkeriilhetetlen feladat. A probléma megoldasanak egyik lehetdsége a viz ujrafelhasznalasa,
amely fejlett technoldgiak alkalmazésat igényli. A nyomaskilénbségen alapuld
membransziirési eljarasok, mint példaul a mikrosziirés, ultrasziirés, nanosziirés és forditott
0zmdzis kiilonb6zé méretli részecskék elvalasztasara alkalmasak. Membran-technologiatol
fliggben a szuszpendalt szilard részecskéktdl egészen az egyértékii ionok visszatartasdig
alkalmazhatok. A membran-technoldgia piaca gyors névekedési fazisban van, a folyamatos
kutatasnak és fejlesztésnek koszonhetéen. A kozelmultban az olaj-viz  emulziok
elvalasztasara egyre gyakrabban alkalmazott modszer a membransziirés a hagyomanyos
eljarasokkal szembeni elonyei miatt. Ezek a hatékonyabb elvélasztds, egyszerii
kapcsolhat6sag meglévé technologidkhoz és viszonylag egyszerii izemeltethetéség. Azonban
még szamos probléma var megoldasra, hogy a jelenleg forgalomban 1évé membranoknal jobb
visszatartassal és stabilitassal, valamint kisebb eltomd6dési hajlammal rendelkez6 membranok
keriljenek forgalomba (Padaki és mtsai., 2015). A membraneltombdés csokkentésére
irdnyuld kutatds els6sorban a membranok anyaganak, kialakitdsanak és Uzemeltetési

paramétereik fejlesztésével foglalkozik (Rojas-Serrano és mtsai., 2016).

Doktori értekezésem célja mikro- és ultrasziiré polimer membranok TiO: fizikai depozicioval
torténd modositasi lehetdségének vizsgalata a membraneltomédés csokkenteése érdekében,
illetve a membran vegyszermentes tisztitasi lehetéségének vizsgalata ultraiboya-fény
hatdsara. Munkam soran vizsgaltam az igy el6allitott membranok feliileti tulajdonsagait, a
létrehozott réteg fotokatalitikus aktivitdsat, a modositds hatasat olaj a vizben emulzidk

szlirése soran az eltomddésre €s az eltomddés mechanizmusara.
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2. IRODALMI ATTEKINTES
2.1. Olaj a vizben emulziok

Az olajipar a termelés, szallitas és finomitas soran clkeriilhetetleniil nagy mennyiségii olajos
és viszkozus hulladékot termel. A nyers kdolajban taldlhatd szerves vegylletek kémiai
Osszetételiiktol fliggden négy 6 csoportba sorolhatok: alifas-, aromas vegyuletek, nitrogén-,
kén- és oxigéntartalmd vegylletek és aszfaltének (Reddy és mtsai., 2011). Az olajjal
szennyezett vizekben talalhatdk alkanok, cikloalkanok, benzol, toluol, etilén-benzol, xilol
(BTEX), naftalin, fenantén, dibenzotiofén (NPD) fenolok és kiilonb6z6 policiklusos aromas
szénhidrogének (PAH) (Reddy és mtsai., 2011; Fakhru’l-Razi és mtsai., 2009).
Ennek megfelelden az olajkitermelés soran keletkez6 vizek f6 szennyezdi

e oldott és diszpergélt olaj,

e oldott asvanyi anyagok,

e a kitermelés soran alkalmazott vegyiletek

e a kitermelés soran belekeriil6 szilard részecskék (beleértve a korrdzios termékeket,

viaszokat, aszfalténeket és baktériumokat)

e oldott gazok.

A keletkez6 olaj tartalmt vizek oldott és szuszpendalt olaj mennyisége a kezelést megel6z6en
fligg az olaj Osszetételétél, pH-tol, sotartalomtdl, oldott anyag tartalomtol, hdmérséklettdl, az
olaj/viz arényatol és kiilonboz6 stabil, nehezen lebomld vegyiletek (viaszok, aszfaltének,
finom szilard anyagok) jelenlétét6l és mennyiségét6l (Fakhru’l-Razi és mtsai., 2009). Az

olajon feliil igy szamos mas vegyiilet is szennyezéként a vizekbe juthat.

A vizi kornyezetben a normal élet fenntartdsdhoz legalabb 2 mg dm™ oldott oxigén
sziilkséges. A nagy mennyiségli szerves anyagot tartalmazd szennyviz él6vizbe valo
kibocsatasa a mikroorganizmusok fokozott oxigénfogyasztasat eredményezi, ami nemcsak
szamukra, de magasabb életformékra is végzetes. Ezen fellll oxigén jelenlétében nem
jatszédnak le anaerob folyamatok, amelyek olyan kémiai és biokémiai reakciok sorat
jelenthetik, amelyek végtermékei gyakran kellemetlen szin, iz és szag anyagok

termelddésével jarnak (Attiogbe és mtsai., 2007).

.77

fizikai és kémiai tulajdonsagait is befolyasolhatja. Mindez vezethet kisebb terméshozamhoz,

eredményezheti a vetémag csirazasanak gatlasat, korlatozhatja a névények fejlodését vagy a
8
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pusztulasukat okozhatja (Robertson és mtsai., 2007; Al-Mutairi és mtsai., 2008). Az olajos
iszap nagy viszkozitdsa miatt tartosan lefedi a talajrészecskeket, bejut a talaj porusaiba,
felszivadik. Hatassal van a talaj vizmegkot6 képességére, csokkenti a higroszkopossagat és a
hidraulikus vezet6képességét (Padaki és mtsai., 2015), tovabba neheziti a levegd talajba

jutésat, ezzel is megvaltoztatva annak mikrobialis 6sszetételét (Ying és mtsai., 2013).

Az olajos szennyvizek kezelése fontos feladat, amelyre szdmos maodszer létezik, beleértve a
hagyomanyos fizikai és kémiai modszereket. Ezen modszerek kozé tartozo fizikai kezelések:
az adszorpcio (aktiv szén, kopolimerek, zeolitok és gyantak), homoksziir6, hidro-ciklonok és
beparlas; a kémiai kezelések kozé tartozik az oxidacio, elektrokémiai folyamatok,
fotokatalitikus kezelés, Fenton-reakcid, 06zon kezelés, ionfolyadékok és demulgealdk
alkalmazasa. A hagyomanyos moédszereknek azonban megvannak a sajat hatranyaik, mint
példdul a magas koltség, vegyszerek alkalmazésa, nagy helyigény és a maéasodlagos
szennyezOk keletkezés. Igy teret kap a membransziirés, mint modern, folyamatosan fejlodé
eljaras, ami megoldast jelenthet az olajjal szennyezett vizek kezelésére, koszonhetben az

elmult évtizedben bekovetkezett ugrasszeri fejlesztéseknek (Padaki és mtsai., 2015).

2.2. Membranszirés

A felszin alatti, felszini és szennyvizekre vonatkozoé jelenlegi el6irasok és a varhatd jovobeni
szigoritasok megkovetelik a vizminGség gondos ellenérzését, illetve a szennyviztisztitési
maodszerek fejlesztését (Van der Bruggen és mtsai., 2003). Viz és szennyviz tisztitas soran a
hagyomanyos modszereken (koagulacio/flokkulacio, biologiai kezelés, homoksziirés) tul
tovabbi, hatékonyabb elvalasztastechnikékra is szlikseg van. A legigéretesebb technikédk kozé
tartozik a vilagszerte elterjedt és egyre szélesebb kdrben alkalmazott nyomaskilénbségen
alapuld6 membransziirés (mikrosziirés, ultraszlirés, nanosziirés, forditott ozmozis). Ezek az
eljarasok alkalmasak a szennyezdanyagok szeéles skalajanak elvalasztasara, a szuszpendalt
szilard anyagtol (mikrosziirés) a kis szerves vegyiileteken at az ionokig (forditott ozmozis). A
megfelel6 technoldgia kivalasztasa nagyon fontos, mivel nemcsak a vizmindséget hatarozza
meg, hanem a kezelési koltségeket is, ezért elengedhetetlen a nyomaskilonbségen alapuld
membransziirési eljarasok részletes ismerete (Van der Bruggen és mtsai., 2003; Schlichter és
mtsai., 2003). A membransziirés elonye a megbizhatd szennyezbanyag elvalasztason felll a

rendelkezésre all6 membranok és membran konfiguraciok széles skélaja, amely rendkivil

9
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szerteagaz0 elvalasztasi feladatok megoldasara is alkalmassa teszik a technoldgiat
(Rezakazemi és mtsai., 2018). Tovabbi elénye, hogy a membrantechnoldgia alkalmazasa a
mikroorganizmusok mérettartomanyaba esé részecskék visszatartasa révén sok esetben
kivalthatja a hagyomanyos kémiai fertStlenitési eljarasokat (6zon kezelés, klorozas),

kikuszobolve azok karos mellékhatasait (Schlichter és mtsai., 2003).

2.2.1. A nyoméskuildnbségen alapul6 membransziirési eljarasok felosztasa

A membrénszirési folyamatot definialhatjuk, mint a betaplalasi anyagaram membrénnal
torténd elvalasztasat retentatumra (vagy koncentratumra) és permedtumra. A membransziirés
sorén a szétvalasztds mechanizmusat a kovetkez6 folyamatok hatarozzak meg: adszorpcio,
méretalapu elvalasztas és elektrosztatikus kdlcsonhatés (1. bra).

Membransziirés soran bekovetkezo

d l

elvalasztasa

Akifmwif{ € Méret alapti Elektrosztatikus
szorpeid

Hidrofil és hidrofob

kolcsonhatasok

ﬁjmﬁ Nagy részecskek A membrén &

részecskék téltése
alapjan, pH nagy

szerepet jatszik

Oldott anyag tulajdonsagai

Membran Porus meéret

Molekula tomeg

eltémodés csbkkenés
Molekula szerkezet
1 Téltéssel nem rendelkezé
Pérusmeéretts] Részben részecskék visszatartdsa
kisebb irreverzibilis
részecskék abszorpcid
visszatartasa

1. dbra A membransziirés alapelvei (Padaki és mtsai., 2015)

A nyomaskulonbségen alapulé membransziirés soran a hajtéeré a membran két oldala kozott
fennall6 nyomaskulonbség, amely hataséara az olddszer (altalaban viz) athalad a membranon.

A részecskék és az oldott komponensek részleges vagy teljes visszatartasa a tulajdonsagaik

10
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(méret, alak, toltés stbh.) fuggvényében torténik. A nyomaskilonbségen alapuld

membransziirési modszereket tobb szempont szerint osztalyozhatjuk:

e amembran jellemzdi (poérusméret),
e avisszatartott reszecskék vagy molekuldk mérete, toltése és funkciods csoportjai,

e valamint a sziiréshez sziikséges nyomas alapjan.

Ez a besorolas megkiilonbozteti a mikroszlirést, az ultrasziirést, a nanosziirést es a forditott

ozmozist (2. abra).

Mikrosziirés Ultrasziirés Nanaoszurés Forditott
ME UE NE 0zmozis
RO
Permeabilitas >1000 10-1000 1,5-30 0,05-1,5
(1/h m? bar)
Nyomas (bar) 0,1-2 0,1-5 3-20 5-120
Pérusméret 100-10000 2-100 0,5-2 <0,5
(nm)

®* x

Szuszpendalt részecskék B Makromolekulak

* Baktériumok + Vll'llspk
Kis méretli szerves részecskek

¢ Tobbértékii ionok

¥ Egyértékii ionok

2. abra Nyomadskiilonbségen alapulé membransziirési eljardsok attekintése intése
(Rezakazemi és mtsai., 2018; Van der Bruggen és mtsai., 2003)

11



PhD értekezés, Kovacs Ildikd, 2020

A nyomaskiilonbségen alapuldé membransziirési eljarasok soran alkalmazott legnagyobb
porusmeérettel (0,1-10 um) rendelkez6 membranok a mikrosziiré membranok, amelyek a
sziirés soran alacsony nyomas mellett Uzemeltetve jO permeatum fluxus értékeket
biztositanak. Az MF membrénok porusmerete a szuszpendalt szilard részecskék, a kolloidok
és a baktériumok mérettartomanyaba esik. Az MF membranokat gyakran alkalmazzak
héérzékeny anyagokat tartalmazd oldatok sterilezésére, sejtek Kkinyerésere, baktériumok
visszatartasara, italok tiikrosre sziirésre, szennyviztisztitdsban, valamint nanosziirés és a
forditott ozmozis folyamatok hatékonysaganak novelésére, elékezelésként, a nagyobb
részecskek eltavolitasara, amelyek az RO és NF membranok gyors eltomo6dését
eredményeznék (Van der Bruggen és mtsai., 2003; Rezakazemi és mtsai., 2018; Daufin és
mtsai., 2001; Nath és mtsai., 2018).

Az ultrasziiré (UF) membranok porusmérete (2-100 nm) kisebb, mint a mikrosziiré
membranoké, illetve a permeabilitisuk is lényegesen alacsonyabb, igy nagyobb
transzmembran nyomas biztositasa sziilkséges az Uzemeltetésiik soran. Az UF membranok a
porusméretiiknél nagyobb részecskéket tartjdk vissza. Az ultrasziirés is egy széles korben
alkalmazott elvalasztastechnikai eljards. Az ultrasziirés is alkalmazhatd el6kezelésként a
nanoszird és a forditott ozmozis folyamatok hatékonysaganak noévelésére; izanyagok,
virusok, szinanyagok és a kolloid szerves anyagok elkilonitésére (Igunnu és mtsai., 2012; Hu
és mtsai., 2010). Ezek mellett az élelmiszeriparban is jelentds szerepe van a tej bestritése, a
savo frakcionalasa, gytimolcslevek sziirése soran (Daufin és mtsai., 2001). Az ultrasziirés
alkalmas a TiO. fotokatalizatorral torténé ivOviz kezelés utan a szuszpendalt katalizator

részecskek elvalasztasara (Lee és mtsai., 2001).

Olajos szennyvizek és emulziok szeétvalasztasara alkalmasak a mikro és az ultrasziiré
membranok is. A mikrosziir6 membranok alkalmazasa mellett szél, hogy alacsonyabb
transzmembran nyomas mellett tizemeltethetok, tehat kisebb energia-befektetéssel nagyobb
fluxusértékek érhetok el. A mikrosziir6 membranok eldnyei mellett azonban hatranyuk, hogy
olaj a vizben emulziok szlirése soran sokkal gyorsabban eltomddnek az ultrasziiré
membranokhoz képest (Chang és mtsai., 2014). Igy a leghatékonyabb és a leggyakrabban

valasztott modszer olaj a vizben emulziok elvalasztasara az ultrasziirés (He és mtsai., 2008).

A nanosziiré membranok porusmerete jellemzéen 1 nm koriili, ami kortlbelul 300 g/mol-os
molekulatomegii oldott vegyiileteknek felel meg. A NF alkalmas a viszonylag kis szerves

anyagok visszatartasara, példaul szerves mikroszennyezoket, szinanyagokat, vagy
12
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mikrobioldgiai tisztitas soran keletkez6 bomlastermékeket hatékonyan tavolit el felszini,
felszin alatti vizekbdl és tisztitott szennyvizekbdl (Van der Bruggen és mtsai., 2003). Az
élelmiszeriparban egyre elterjedtebb a nanosziirés; jelentdsen csokkentheti az oldott szilard
anyagok, a szinanyagok, a szerves anyagok, a zavarossag, a kétértékii és a tobbértékli ionok

koncentracidjat, és megkonnyiti a permeatumok késébbi sotalanitasat (Nath és mtsai., 2018).

A forditott ozmdzis membranok nem porusos membranok, a visszatartds nem méretalapu. A
forditott o0zmo6zis membranok alacsony atereszt6képessége nagy nyomast és
kovetkezéskeppen viszonylag nagy energiat igényel. Az RO sordn nagy tisztasagu
permeatumot kapunk, de a hatékony miikodtetéshez elengedhetetlen a koriiltekint6 elokezelés

(Van der Bruggen és mtsai., 2003).

Jelenleg a membransziiréshez kapcsolodd harom f6 kutatasi teriilet a membran anyagok
fejlesztése (keramia, polimer, fém stb.), a membran konfiguracidkra (lapmembrén,
spiraltekercses, spagettiszalas stb.) és a miikodési modokra (szakaszos (,,dead-end”) vagy
keresztaramu (,,cross-flow”), illetve az 4llandd nyomadson, vagy allandé fluxussal
megvalOsitott sziirésekre) fokuszal (Rojas-Serrano és mtsai., 2016). A folyamatos fejlesztés
lehetové teszi a membranszirés egyre szélesebb korti alkalmazasat, de a membransziirés
alkalmazhatosagat korlatozo legfobb problémak még megoldasra varnak. A membranok
porozus szerkezetébdl adodo eltomdédés kovetkeztében csokken a membran hidraulikus
ateresztOképessége, vagyis a fluxus, sziikség lehet a membran tisztitdsara (visszamosatassal,
esetleg vegyszerek alkalmazasaval), amely csokkenti a membran élettartamat, és (részben a

ledllasok miatt is) noveli az eljaras koltségeit.

2.3. Membraneltomodés és az ezt befolyasolo tényezok

A membraneltomddés meghatarozott kodlcsonhatdsok eredménye, amelyek a betaplalasi
anyagaram részecskéi vagy fazisai és a membran feliilete vagy poérusai kozott alakul ki,
valamint a lerakodott és a még oldatban 1évé tovabbi részecskék kozotti kdlcsonhatasok
eredménye, amely hatdsara a membran ateresztd képessége (fluxusa) idével jelentdsen
csokken. A membraneltomddés mértékére hatassal van maga a membran, a betaplalasi
anyagaram komponensei, valamint az {lizemeltetési paraméterek. Az eltomddést eldidézd
betaplalasi anyagaram komponensei mind kiilonb6z6 modon 1épnek kolcsonhatiasba a
membrannal, ezt befolyasold tényezOk tobbek kozott a fellleti feszlltség, toltés, zéta-
13
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potencial és a membran fellletének érdessége. Bizonyos Uzemeltetési korilmények is
hatdssal vannak az eltomédésre, példaul az oldat koncentracidja, aramlasi sebessége, nyomas
¢s homérséklet. A membraneltombdési folyamat Osszetettsége ellenére 1éteznek &ltalanosan
elfogadott matematikai modellek, amelyekkel jol kozelithetok a valosagban lejatszddd

folyamatok.

A membran fluxus csokkenését okozhatja a sziirés soran a membran feliiletén kialakuld
koncentracid-polarizacios réteg ellendllasa, amely tisztitassal, vagy az Uzemeltetési
paraméterek valtoztatasaval csokkenthetd, tehat reverzibilis eltomédést képez. A membran
irreverzibilis eltomédéset a betaplalasi anyagaram komponenseinek a membran fellletén
és/vagy poérusaiban torténd lerakddasa és felhalmozddasa okozza. A betaplalasi anyagaram
egyes komponensei altal okozott eltomdédés mértékét nagyban befolyésoljak az oldoszer, az
ebben talalhaté komponensek és a membran fizikai és kémiai tulajdonsagai. A membran
feluleti tulajdonsagainak, a komponensek egymas kozotti és a membrannal valo
kolcsonhatasainak vizsgalata szlikséges a membraneltomOdés megértésehez és ezaltal

csokkentésére tett 1épések tervezéséhez.

2.3.1. Membran eltomoédési mechanizmusok

A membraneltomodés jelenségének leirasara a kovetkezé négy modellt alkalmazzak

elterjedten (3.4bra):

-a teljes porusos eltomddest. Abban az esetben, ha az elvalasztott részecskék nagyobb
méretiick a membran poérusainal, feltételezzik, hogy a részecskék a porusok egy részét
teljesen elzérjak, meggatolva ezzel a rajtuk keresztil torténé tovabbi anyagaramot. Az

eltomOdott porusok szama ardnyos a membranon athalad6 permeatum fluxusaval.

- a poruson beliili eltomddeést. Ez esetben a részecskék kisebbek a membran pérusainal, de
adszorbeélddnak és felhalmozodnak a belsé falain, igy csokkentve a fluxust. Az ilyen jellegii

eltdmddés jellemzden irreverzibilis.

- a reszleges porusos eltomddés soran a részecskék egy része részlegesen eltdmiti a porusok

bejaratat, mas része a membran inaktiv fellletén halmozddik fel.

- az iszaplepény sziirés azt feltételezi, hogy a membrén teljes fellletét egy iszaplepény

boritja, amely folyamatosan vastagodik, ezzel egyre nagyobb ellenallast képezve, de nem
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tomiti el a membran poérusainak bejaratat, atjarhatd és reverzibilis, azaz tisztitassal

eltavolithato.

3
O “ : O &
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N AN N N RN RN & A
{a) Teljes poruses (b) Poruson beliili (¢} Részleges pérusos (d) Iszaplepény
eliddoes eltdmbdés clttmodés SZIUTres

3.abra Membrdaneltomdédési mechanizmusok (Iritani, 2013)

2.3.2. Membran tulajdonsagai

A membréneltombdés csokkentése céljabol fontos figyelembe venni a membranfelilet
értékét. Mindezek a tényezok a szennyezOanyag tulajdonsagainak fiiggvényében kiilonb6zo

mértékben kihatnak a membran eltomddésre.

A membraneltomOdés mechanizmusara hatdssal van a membran anyaga. Yamato €s
munkatarsai a polimer membran anyaga és eltomdédése kozotti Osszefliggést vizsgaltak,
PVDF és PE anyagu membranokon, membran-bioreaktorok féliizemi szintli lizemeltetése
soran. Eredményeik alapjan arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a membran anyaga
kihatassal volt az eltomédés jellegére (reverzibilis/irreverzibilis) valamint mas-méas anyagok
okoztak az eltomddés jelent6s részét a két membran esetében (Yamato és mtsai., 2006).
Jonsson és munkatarsai azonban mar kiilonboz6é gyartok azonos anyagbol gyartott hasonld
vagasi értékli membranjaik fluxuscsokkenésében is tapasztaltak eltérést (Jonsson és mtsai.,
1995).

A jelenleg forgalomban 1évd elterjedt polimer membranok f6 jellemzdit az alabbi tadblazat

foglalja 6ssze (1. tablazat).
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2018)

Membran anyaga Legelterjedtebb | elényok hatranyok Hidrofilitas;
alkalmazasi kontaktsz6g
terlilete érték

Poliszulfon PSU MF / UF Jo mechanikai | Kénnyen eltomédik megfeleld

szilardsag, kémiailag 750
ellenallé

Poliéter- PES MF / UF Merev, tomorodésalld, | Konnyen  eltomédik, | megfeleld

szulfon jo viz ateresztd | UV hatéséra kérosodik ~70°

képesseg, oxidaloszer

Poliakrilonitril | PAN | MF/UF allg, jol meghatarozott | Kénnyen eltomédik jo

porusméret-eloszlas
~60°

Polivinilidén PVDF | MF/UF Oxidaloszer allé porusméret-eloszlas tul | kedvezétlen

fluorid széles skalan ~100°

Polietilén PE MF / UF (nem | Szerves olddszer és | Kénnyen eltomddik, | kedvezétlen
gyakori) oxidaloszer allo, | nem hoéallo

viszonylag olcs6

Polipropilén PP MF / UF (nem | J6 mechanikai | Kénnyen eltomdédik, | megfeleld
gyakori) szilardsag, szerves | nem oxidaldszer allo

olddszer allo

Poli(vinil- PVC MF / UF | Sav, lig és old6szer | Nem héallo, nem | kedvezdtlen

klorid) (esetenkeént) allo oxidaloszer allo

Celluléz acetat | CA RO, MF, UF Megujulé RO esetén alacsony | kivalé

vizfluxus

Poliamid PA RO (TFC aktiv | Kis pdrus méret, kivalo | Alacsony fluxus, | jo
réteggel elvéalasztas és | nehezen atjarhato6 550
ellitva)  NF, | szelektivitas
MF, UF
(esetenként)
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A membran porusmérete és az elvalasztani kivant komponensek egymashoz viszonyitott
mérete nagyban befolyasolja az eltomddés mechanizmusat, a fluxuscsokkenés mértékét és a
membran regeneralhatosagat (Meireles és mtsai., 1991). Altaldban igaz, hogy azonos
Uzemeltetési korllmények mellett a nagyobb porusméretli membranok kezdetben nagyobb
fluxussal rendelkeznek, mint a kisebb porusméretiiek, de hosszabb idejli lizemeltetés soran
jelentdsebb a fluxuscsokkenés. Ugyanakkor a fluxuscsokkenés, igen hamar is bekbvetkezhet,
kilénésen MF membranok esetén (Cheryan, 1998). Ha az elvalasztandod részecskék mérete €és
a porusméret egy nagysagrendbe esik, akkor a betdpldlasi anyagaram kisebb méretii
részecskeinek egy része bejuthat a membran poérusaiba és azok szikiilését vagy teljes
elzarodasat eredményezheti. Ez a jelenség a miikodés elsé néhany percében gyors és
drasztikus fluxuscsokkenést eredményezhet (Nghiem és mtsai., 2007; Hwang és mtsai.,
2008). Mindezzel ellentétben, ha a szennyez6 részecskék atlagos mérete tizszer nagyobb a
membran porusméretétdl, a részecskek mar csak sokkal kisebb hanyada juthat be a porusokba
Mindezeket figyelembe véve a (szennyezdvel 0sszemérhetd méretli) nagyobb porusokkal.
elérhetd magasabb kezdeti fluxus az (zemeltetés sordn nem feltétlenul téril meg, igy
célravezetobb eldszor a szennyezOk méretétdl tizszer kisebb porusi membranok

hatékonysagat vizsgalni egy modszer optimalizalasa soran (Cheryan, 1998).

A kolloid részecskek és a polimer membrénfeluletek kozott 1étrejovo kolesdnhatasokat a
membran fellleti morfoldgidja (érdessége) is befolyasolja. Hoek és munkatarsai arra a
megallapitasra jutottak, hogy a kolloid részecske és az érdes membran kozott a taszitd
kolcsonhatdsok energiagatja alacsonyabb, mint a megfeleld energiagat egy Sima
membranfelllet esetén (Hoek és mtsai.,, 2003). Tehat az érdes membranfellletek
hajlamosabbak lehetnek az eltémddésre, ugyanakkor a szennyez6 anyagok mérete is szerepet
jatszik az eltomo6désben. A membran fellletének érdességébdl adodo volgyekben a Kisebb
méretii kolloid részecskék lerakodnak, igy novelve az eltomddést, mig a nagyobb részecskék
nem akadnak a membran egyenetlenségei kozé, mert a hidrodinamikai erdk elég erdsek
ahhoz, hogy eltavolitsak ¢ket. Ez utobbi esetben az eltémodés mértéke a novekvo feliileti

érdességgel csokken (Oliveira, 1997).

A membrénok anyaga attol fiiggden, hogy milyen mértékben nedvesitheté vizzel, lehet

hidrofil vagy hidrofob. A nedvesithetoség mértéke goniométer segitsegevel

szamszerisithetd, a membran és racseppentett vizcsepp altal bezart sz6g, azaz a kontaktszog

meghatarozasaval. Hidrofil membranok esetén a vizcsepp szetterl a membran feltletén, 90°-
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nal kisebb kontaktszoget zar be a membran fellletével; hidrofob membranok esetén a

kontaktszog 90°-nal nagyobb, ugyanis a vizcsepp nem nedvesiti a fellletet (4. abra).

_-.——.——n—

<90° 90° >90°

4. &bra A feliilet nedvesithetéségének meghatarozasa kontaktsz6g meréssel, a folyadék és a
szilard feltlet altal bezart sz6g segitségeével

Amennyiben a betaplalasi anyagaram egy vizes oldat, elény6s a hidrofil membrananyag
valasztasa, ugyanis a viz a membran anyagat nedvesitve kdnnyen &tjarja azt, mig a hidrofdéb
és amfoter anyagok kevésbé tapadnak meg a hidrofil membran feliiletén. A membran
nedvesithetdsége 1igy nagy szerepet jatszik a membran felhaszndldsa soran a

membraneltomddés lejatszodasaban.

A kontaktszdg mérés hianyossaga, hogy a felllet érdessége, a viz tisztasdga, a felllet
Osszetételének homogenitasa, a felllet duzzaddsa a racseppentett viz hatasara mind
befolyasolja a kapott eredményt. Tovabba a membran feltleti tulajdonsagai kénnyen hattérbe

szorulhatnak nagy koncentracié-polarizacio esetén (Zhao és mtsai., 2005).

Jonsson és munkatérsai kiillonb6z6 anyagu (RC, PSu, PES, PS, PVDF, PA), de kozel azonos
vagasi értékii membranok fluxuscsokkenése és kontaktszog értékei kozotti Osszefiiggést
vizsgaltak. Oktansav sziirése soran a hidrofil membranok fluxusa elhanyagolhatd mértékben
csokkent, mig a hidrofob membranok fluxusa jelentésen csokkent. Azonban kiilonb6zd
gyartdk azonos anyagi membranjaik fluxuscsokkenésében is tapasztaltak eltéréseket, illetve a
szennyezbanyag koncentracio vatozasa is jelentGsen befolyasolta az egyes membranok
eltomddeését, igy kovetkeztetésként nem tudtak egyértelmii Osszefiiggést levonni a

membranfeliilet nedvesithetdsége és fluxus csokkenése kozott (Jonsson €s mtsai., 1995).

Ezen adatok alatamasztjak azt a megallapitast, hogy a membran eltomddeési hajlamanak
esetleges eldrejelzése szempontjabdl nem elegendé a membran hidrofil jellegét vizsgalni,

tobbek kozott a feliileti szabadenergia is egy jelents paraméter (Choo és mtsai., 2000).

Kiilonb6zo folyadékok a membrannal alkotott kontaktszdgei eltérdk, mint ahogy egy adott
folyadék ¢és kiillonboz6 membranfeluletek kozott kialakulo kontaktszogek is. A szilard
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feliiletek kiillonbozo folyadékokkal torténd nedvesithetdségén alapul a feliileti szabadenergia
elmélete. Egy adott membranfelulet és kiilonboz6 folyadékok altal bezart kontaktszog
értékekbdl szamithatd a membran fellleti szabadenergiaja. A fellleti szabadenergia tobb
modon szdmithatd. Az egyik az un. Wu szerinti megkozelités, hogy két részbdl tevdik dssze:
a diszperzids és a polaros részb6l. A diszperzids rész a molekuladk kdzott hatd London-féle
er6k ereddje a polaris rész pedig magaba foglalja a nem London-féle eréket. A masik un.
Good és van Oss megkozelités szerint a fellleti szabadenergia megegyezik a Lifshitz-van der
Waals apoléris és a Lewis sav-bazi komponensek 0sszegével (Zhao és mtsai., 2005). A

Young egyenlet alapjan:

YLCcosO =ys —vsy (1)

ahol y, a folyadék kisérleti uton meghatarozott feltleti fesziltsége, 6 a kontaktszdg, ys a
szilard felulet (esetiinkben a membran) fellleti szabad energidgja (MN m?), yg, a

szilard/folyadék fellleti energia.

A fellileti szabadenergia is egyike azon paramétereknek, amelyek szerepet jatszanak a
membraneltomédés mértékében. Egy szilard felllet és a szennyezéanyagok kozott Kialakuld
interakciok osszefliggésbe hozhatdk a fellleti szabadenergiaval. Zaho és munkatarsai azt
talaltak, hogy baktériumok esetében a sejtmembran feliilethez torténé adhézio és a fellleti
szabadenergia kozott vizsgalt Osszefluiggés szerint meghatarozhaté egy adott tartomany,
amelyen belll az adhézi6 a legalacsonyabb (Zhao és mtsai., 2005). Low és munkatarsai
polimer membran modositasa soran vizsgaltdk a modositds hatasara torténd feliileti
szabadenergia valtozast és a membréneltomédés kozotti osszefliggését. A PES membrénok
anyagaba kevert TiO2 moddositds a membran kontaktsz0g értékeinek, feluleti
szabadenergidjanak, illetve porusméretének csokkenését eredményezte, mindez csokkentette
a membran eltom6dést marha szérum albumin sziirése soran (Low és mtsai., 2015). A
membran hidrofilitasanak novelésével és feluleti szabadenergiajanak csokkentésével jard
modositasarol Razmoju és munkatarsai is azt talaltdk, hogy a membraneltomédés

csokkenéséhez vezet (Razmjou és mtsai., 2011).

A  membraneltomodés csokkentése érdekében folyatott vizsgalatok sordan fontos a
szennyezOanyag tiikrében megvalasztani a megfelelé anyagi és poérusméretii membrant,

tovabba, amennyiben a membran anyaganak maodositasara keril sor, fontos vizsgalni az igy
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kialakuld porusméretet vagy permeabilitast, nedvesithet6séget és feliileti szabadenergia

valtozast.

2.3.3. Szennyezdanyagok tulajdonsagai

A kovetkezékben a munkam soran alkalmazott szennyezok tulajdonsagaira térek ki. Mivel a
membraneltomédés a szennyezGanyagok egymas és a membran kozott kialakuld
kolcsonhatésaik dsszessegenek az eredménye, fontos figyelembe venni kiilon a szennyezék
viselkedését adott hémérsékleten, pH-n és tobb szennyez6 egymasra gyakorolt hatasat is. A
szennyezbanyagok egy jelentds csoportjat alkotjak a fehérjék. A fehérjék altal okozott
eltomOdés igen Osszetett, és nehezen megakadalyozhatdo folyamat, tekintettel a szamos
funkcios csoportra, a molekulan bellli toltéseloszlasra, valtozd hidrofilitasra, masodlagos és
harmadlagos szerkezetre, amelyek lehetévé teszik, hogy a fehérjemolekula kélcsonhatasba
Iépjen méas szennyezdkkel és a membrannal. A jelenségeket tovabb bonyolitja, hogy
mindezen kolcsonhatdsokra tobbek kozott hatdssal van az oldat pH-ja, ioneréssége és
homérséklete (Cheryan, 1998). A betaplalési anyagaramban jelenlevé asvanyi sok
kicsapodhatnak a membran fellletén vagy azért, mert rosszul oldédnak, vagy a felileti
toltések kozotti kolcsonhatas kovetkeztében. A kalcium (30 mM a tejben) a tejtermékek
membransziiréssel  torténd  eldallitasa soran az  egyik legfébb  okozdja a
membraneltomédésnek. Nem csak a trikalcium-foszfat formajaban térténd kicsapodas miatt,
hanem azért is, mert ionos forméja a membran és a fehérjék kdzott sohidként hozzajarul a
fehérék lerakodasahoz és felhalmozodasahoz a membran feliletén (Cheryan, 1998), tovabba
vezethet a fehérjék aggregalodasahoz a koztik 1évo elektrosztatikus taszitdo erdk
csokkentésével (Mo és mtsai., 2008). A fehérjék okozta eltomddés az izoelektromos pontjuk
kdzelében a legkisebb, ezen a ponton a legkisebb a toltésiik, igy a kozottik 1évé taszitderd is.
Az izoelektromos ponttdl mindkét iranyba torténd pH valtozas megnovekedett eltomddést fog
eredményezni, mivel a pH valtozas konforméacios és oldhatdsagbeni valtozasokat okozhat
(Cheryan, 1998).

Olaj a vizben keverékek esetében ,,hasonldé a hasonloval” elv szerint hidroféb membran
hasznalata esetén a membranfeliileten egy egységes olajréteg alakul ki, amely jelentsen
csokkenti a membran vizateresztd képességét. Szamos hidrofil polimer membrénanyag

alkalmassagat vizsgaltak az olaj elvalasztasara, mint peldaul a PAN, PSF, PES és CA, de
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minden esetben jelentds és gyors eltomdodést észleltek, igy széles korben kutatott teruletté valt
a membranok hidrofilitasanak novelése az eltomdédés csokkentése érdekében (Mansourizadeh
és mtsai., 2014). A membran hidrofilitasdnak noveléset példaul a membran anyagéaba kevert
TiO2-dal vagy a membranfellilet TiO2-dal torténé modositasaval lehet elérni (Chang és
mtsai., 2014).

2.3.4. Membréan-kolloid DLVO koélcsonhatasok

A membrén eltomddésre kihat a betaplalasi anyagaramban jelenlevé részecskék €s a
membran felllete, illetve az egyméas kozott 1étrejovo kolcsonhatésai is. Ezen folyamatok
jellemzésére alkalmazhatd a kolloid rendszerek stabilitasat leiro6 DLVO elmélet (Derjaguin,
Landau, Verwey és Overbeek neveik roviditése), amely a részecskék kozott kialakul6 van der
Waals és elektrosztatikus er6k ered6jét hatarozza meg. A Van der Waals kdlcsonhatasok a
részecskék polaris/apolaris természetébdl adodd vonzé vagy taszitd kdlcsdnhatasok, amelyre
kihat a részecskék geometriaja, fizikai és kémiai tulajdonsagai. Ertéke a kolloid részecske
membrantol valo tavolsdgdval csokken, mig a Kkolloid méretével novekszik. Az
elektrosztatikus kolcsonhatasokat a membran és a részecskék feluleti toltése (zéta-
potencialja) hatdrozza meg, emellett pedig fligg a kbzeg elektromos permittivitasatol, illetve a
részecske méretétél is. Azonban nem Kizarolag ezek az kolcsonhatdsok jatszanak kozre a
membréaneltomddés kialakulasaban. Kolloid rendszerek esetén a DLVO elmélet nem irja le
kell6képen az eltomddési folyamatokat (Bhattacharjee és mtsai., 1996; Brant és mtsai., 2002),
igy az elmélet kiegészitésre kerilt a polaros molekulak kozott kialakuld Lewis sav-bazis
(elektron donor-elektron akceptor) kolcsdnhatasokkal, amelyet a Kiterjesztett-DLVO
(XDLVO) elmélet ir le (Brant és mtsai., 2002) (5. abra). Az eltomd6dést befolyasold tovabbi
kolcsonhatdsok kozé tartoznak a feliileti fesziiltség hatasara 1étrejové  hidrofob
kolcsonhatdsok, a sztérikus erdk, a felllet érdessége, az oldat pH-ja, ionerdssége, polimer
molekulak jelenléte stb. (Oliveira, 1997; Hoek és mtsai., 2003). Mindezen hatasok szerepét
fontos ismerni, ugyanis ezekbdl kovetkeztethetok a membran eltomddés csokkentésének

lehetdségei.
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5. dbra Az XDLVO elmélet altal figyelembe vett membran-oldészer-kolloid rendszerben
kialakul6 kélcsonhatasok (Van der Waals erdk, elektrosztatikus kdlcsonhatasok és Lewis sav-
bazis kdlcsonhatasok) és azokat befolydsolo tényezdk vazlatos 6sszefoglalasa

Lin és munkatarsai humin anyagokat tartalmazé viz ultrasziirése soran a pH és a humin anyag
Osszetétel hatasat vizsgaltdk a membran eltomddésre. Az XDLVO elméletet alkalmaztak
azon tényezok és mechanizmusok vizsgalatara, amelyek befolyasoljak az UF membranok
szerves Kkolloid altal torténd eltomodését. Az XDLVO elmélet alkalmas volt a kezdeti
membraneltdémddés elbrejelzésére. Az elmélet altal figyelembe vett harom koélcsdnhatas
kozll az elektrosztatikus hatds szerepe bizonyult a legkisebbnek, membrén fellilethez val6
kotédésének létrejottében a Van der Waalsés a sav-bazis kolcsonhatasok voltak a
meghatarozok. Az oldat pH-janak novekedésével csokkent a kolloidok mérete, illetve az
Osszes kolcsOnhatasi energia is, 0sszességében csokkentve az eltomddés mértékét. A hatés
azzal magyardzhatd, hogy a nagyobb hidroxidion koncentracié megndveli hidrofil
membranok és a jellemzdéen negativ feliileti tltéssel rendelkez6 kolloidok k6zotti taszitoerdt,
akadalyozva ezzel a részecskék aggregalodasat és a membran fellletéhez vald kotodését.
Savas kdzegben a toltéssemlegesités révén a részecskék kdnnyebben aggregalddnak, emellett
a membran feliiletének hidrofilitasa is csokken, novelve az eltomddési hajlanddsagot (Lin és
mtsai., 2014). Brant és munkatarsai is a XDLVO elmélet alkalmazasat talaltak
megfeleldbbnek a DLVO elmélethez képest a membraneltomédés eldrejelzésére. Felhivjak a
figyelmet, hogy a membran anyagok fejlesztésén és modositasan tdlmutatéan nagyon fontos a
betaplalasi anyagaram tulajdonsagait is vizsgalni. A betaplalasi anyagaram el6kezelésével
(oxidacio, pH allitas stb.) is jelentésen csokkenthetd a membraneltomodés mértéke (Brant és
mtsai., 2002).

22



PhD értekezés, Kovacs Ildikd, 2020

2.3.5. Uzemeltetési paraméterek

A betaplaldsi anyagaram komponensei kozott 1étrejové  bonyolult  fizikai-kémiai
kolcsonhatdsok mellett a sziirési paraméterek, mint példaul a hémérséklet, az aramlasi
sebesség, a nyomas és a betdpléalasi anyagadram koncentracioja, valamint a teljes berendezés

kialakitasa nagymertékben befolyasoljak a membran eltomdédését.

A polimer mikro- és ultrasziir6 membranok héallosaga 50-110°C kozott valtozik, a
nanosziiré membréanok tébbsége 65°C feletti hémérséklet hatasara altaldban roncsolédik, igy
a betdplaldsi anyagaram hoémérsékletét a membran anyaga korlatozza (Manttéri és mtsai.,
2002). Altalaban véve a betdplalasi anyagiram homérsékletének novelésével csokken a
viszkozitasa, ezaltal novekszik a fluxusa. Ezt azonban a szennyez6 kémiai természete
befolyasolja, pl. a fehérjék egy bizonyos hémérséklet felett denaturdlddnak, Kicsapodnak és
ezaltal jelentés fluxuscsokkenést eredményeznek, tovabba a kalcium-foszfat kicsapodasa is

hozzajarul a hdmérséklet novelésével a fluxuscsokkenéshez (Simmons és mtsai., 2007).

Nagyobb aramlasi sebesség és turbulencia (vagy Kkevertetés) hatasara a membran
fellletéhez kozel nagyobb nyirofesziltség figyelheté meg, amely hatdsara kevésbé tud
kialakulni az eltomddést okozd szennyezGanyag réteg, valamint az anyagaram homogenitasat
tudja biztositani, azonban ez a hatds nem érvényesil feltétlenil. Magas transzmembran
nyomas esetén gyors fluxuscsokkenés és membraneltomddés tapasztalhato. A MF és a nagy
fluxusi UF membranok esetén a nagy nyomasok jelentGs eltomddést okozhatnak, a

szennyezéanyagok képezte réteg tomorddésének koszonhetéen (Shirazi és mtsai., 2010).

2.4. Membran eltomédés csokkentésének lehetdségei TiO2 nanorészecskékkel

torténo modositassal

Az eltombdés csokkentésére vizes oldatok sziirése esetén, egy altaldnosan elfogadott modszer
a membran hidrofilitdsdnak ndvelése. A membran hidrofilitdsanak novelése torténhet hidrofil
nanorészecskekkel (pl. TiO2) torténdé modositassal. A TiOz-dal modositott polimer
membranok eléallitasi modszereit két f6 csoportra oszthatjuk. Az elsé csoportba tartoznak
mindazon mddszerek, amelyek sordn a fotokatalizatort a membran felliletére rogzitik. A
masodik csoportba tartoznak azok a modszerek, amelyek soran a fotokatalizatort a membran

anyagaban rogzitik. A modositassal egyrészt a TiO2 hidrofilitasaval, maésrészt a
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fotokatalitikus aktivitasaval jaro elény6k hasznositasat célozzak meg. A TiO.-dal modositott

membranokkal szemben a kdvetkez6 elvarasokat tamasztjak es ezek teljestilését vizsgaljak:

e megnovekedett kezdeti fluxussal,

e csOkkent membraneltomédés (hidrofilitas és/  vagy fotokatalitikus —aktivitas
eredményeként),

e baktericid tulajdonsag (biofilm keletkezésének megeldzése),

e cltomd6dott membranok vegyszermentes tisztitasa UV fény hatésara.

A tovabbiakban kitérek a membranok TiOz-dal torténé modositasanak lehetdségeire és a

kiilonbdz6 modon eldallitott membranok elényos tulajdonsagaira és hianyossagaira.

2.4.1. TiO2-dal bevont membréanfeliiletek eléallitasa és tulajdonsagaik

TiO2-réteg membranfellleten vald kialakitasat altalaban meritéses bevonas maddszerével
veégzik, amely soran egy szaraz porusos membrant meritenek a fotokatalizatort tartalmazo
szuszpenzidba, majd ezt kovetden kiveszik. A bemerités soran a pordzus feliiletet a
diszperzios folyadék nedvesiti, a folyadék elparolgdsa soran egy szilard réteg keletkezik a
feluleten. A réteg kialakulasaban szerepet jatszanak a kapillaris (feluleti fesziltség) erdk és a
gravitacio, amelyek hatdsara a fotokatalizator részecskéi az anyag/szuszpenzi6 hatarfeltletén
koncentraldédnak (Scriven, 1988).

Szamos szerz6 a Choi és munkatarsai altal leirt modon allitja el6 a bemeritéshez hasznalt
TiO2 szuszpenziOt, miszerint Ti-izopropoxidot oldanak etanolban, amelyet ezutan vizzel
elegyitenek és a pH 1,5-re allitjak, majd kevertetik mindaddig, amig egy éatlatszo kolloid
szuszpenzié nem keletkezik (Choi és mtsai., 1994; Luo és mtsai., 2005; Kim és mtsai., 2003;
Kim és mtsai., 2010). A bemerités utdn a membrant esetenként nyomas alatt tartjak, amelyet
stiritett N2 gézzal biztositanak (Bae és mtsai., 2005). A fotokatalizator részecskék a polimer
membran felilletén jelenlévé funkcios csoportokhoz (példaul karbonil vagy szulfon)
koordinacios kotésekkel vagy a membran funkcios csoportjai és a TiO2 feliiletén 1évo
csoportok kozotti hidrogénkotéssel kapcsolddnak (6. abra) (Luo és mtsai., 2005). Mindez
elosegithetd megfelelé funkcios csoportok rogzitésével a membran fellletén, példaul

szulfonalassal (Bae és mtsai., 2005).
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6. abra TiO2 kotddhet a PES membranhoz, kordidcios kotéssel a szulfon és éter csoportokhoz
(felsé abra) vagy hidrogénkotéssel (alsé abra) (Luo és mtsai., 2005)

A meritéses bevonassal el6allitott fotokatalitikus membranok esetében eléfordulhat, hogy a
hosszu tava hasznalat soran, vagy a nagy keresztaram okozta nyiréfesziltség hatasara a TiO»-
részecskék levalnak a membran feliiletr6l (Bae és mtsai., 2005; Mansourpanah és mtsai.,
2009), igy az id6vel elveszitheti a katalizatornak koszonhet6 tulajdonsagait. Mansourpanah és
munkatarsai azt tapasztaltdk, hogy ha az altaluk hasznalt poliéter-szulfon és poliimid
kompozit (PES/PI) membran feluletén dietil-amin segitségével -OH csoportokat hoznak létre
a TiO; tartosabban kotédik a membran fellletéhez (Mansourpanah és mtsai., 2009).

A membranok meritéses bevonasa soran a nanorészecskék nemcsak a membran fellletén,
hanem a membran pdérusainak falan is adszorbeadlodhatnak. Ezért altalaban a vizfluxus
csokkenése figyelhetd meg a nem modositott membranhoz képest. A fluxuscsdkkenés
mértéke fligg a tiszta membran anyagatol és szerkezetét6l, valamint TiO2 részecskeméretétol
is. Mindezek ellenére a TiO2 részecskék jelenléte altalaban jelentdsen javitja a membran

teljesitményét valos viz és szennyviz mintak kezelés soran (Bae é€s mtsai., 2005).

A TiO2-dal médositott membranokat fotokémiai médszerrel is el6 lehet allitani. Az eljaras
folyaman a megfelelé monomerek és pre-polimerek meghatarozott mennyiségeit, amelyek
tartalmazzak immobilizalasra szant félvezetdt, megfeleld fotoszenzibilizalo anyag
hozzaadasaval vagy anélkil (altaldban vanadium szerves fémvegyiletekkel), fotokémiai
modszerekkel rogzitik a hordozora (polietilén vagy polipropilén szovet, celluldz-acetat
membran stb.). A modszert az 1990-es evekben Bellobono és munkatarsai fejlesztették ki

(Bellobono és mtsai., 1992). Szdmos fotokatalitikus membrant készitettek, amelyek kozil a
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legjobbnak a szabadalmaztatott, 30 m% TiO, Degussa P25-6t tartalmazé Photoperm BIT/313

fotokatalitikus membran bizonyult (Bellobono és mtsai., 1995).

A fotokatalitikus membranok el6allitasanak masik modja a TiOz2 réteg fizikai depozicidja a
membran fellletén. A mddszer a TiO2 szuszpenzidé egy polimer membranon torténd
atszlirésén alapul (Molinari és mtsai., 2002; Molinari és mtsai., 2004; Bai és mtsai., 2010;
Molinari és mtsai., 2000). Ebben az esetben a polimer membran feliiletén fotokatalizator-
részecskékbdl egy, az un. "dinamikus membran" szerepét betdltd szlir6lepény alakul ki. A
sziirési parameterekt6l és a szuszpenzidban 1évé TiO2 mennyisegétol fiiggéen a membran
feluletére a fotokatalizator részecskék kiilonb6z6 mennyiségeit vihetjuk fel. Molinari és
munkatarsai sik ultrasz(iré poliakrilnitril (PAN) membrant médositottak TiO2 P25-tel 0,76-
6,12 mg TiOz/cm? tartomanyban és az altaluk optimalisnak tartott katalizator mennyiség
korulbeliil 2,04 mg TiOz/cm? volt. Ennél alacsonyabb értékek esetén a réteg gyenge
mechanikai stabilitdst mutatott, és a fotokatalizator reszecskék kénnyen levaltak a membran
feliiletér6l, mig magasabb értékek esetén a feluleten a katalizator részecskék egyenletlen
réteget hoznak létre. A Katalizator mennyisége azonban csak a réteg stabilitasara volt jelent6s
hatassal, annak fotokatalitikus aktivitasara mar kevésbé, a 0,76-4,08 mg cm™ tartomany

egyarant eredményes volt a 4-nitrofenol bontasaban.

A TiO; részecskék immobilizalasa vizes szuszpenzié ultrasziirésével egy nagyon egyszeri
modszer, azonban a TiO2 P25-tel modositott membranok esetében a tiszta viz fluxusa
szignifikansan csokkenhet a tiszta membranhoz képest, amely a nyomas ndvelésével sem
javul jelentésen. Ennek oka, hogy a TiO> réteg egy nagyon siirli szerkezetii szlir6lepényként
viselkedik (Bai és mtsai., 2010; Molinari és mtsai., 2002; Molinari és mtsai., 2000). A TiO>
részecskék geometridjanak valtoztatasaval (nano-tliskés szerkezet), a katalizator réteg
szerkezete kevésbé volt kompakt és tomoritheté egy hierarchikus pordzus szerkezet alakult
ki, igy atjarhatébba valt az viz szamara, fluxusa ardnyos volt a transzmembran nyomassal.
(Bai és mtsai., 2010).

2.4.2. TiO2 rogzitése a membran anyagaba, és az igy eléallitott membranok

tulajdonséagai

A polimer fotokatalitikus membranok eldallitasi eljardsainak masodik csoportjdba azok a

technikak tartoznak, amelyek sordan az eldallitott membranok anyaga tartalmaz
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fotokatalizatort. Leggyakrabban ezeket a membranokat fazisinverzidval készitik, amelyek

Oontooldata tartalmazza a fotokatalizatort.

A fazisinverzioval készitett, TiOz-ot tartalmazé membranokat kiilonbozé polimerekbol
allitottak  elé, példaul poliszulfonbdl (PSU), poli(vinilidén fluoridbél) (PVDF),
poliakrilnitrilbél (PAN) (Bae és mtsai., 2005), poliéterszulfonbol (PES) (Li és mtsai., 2009),
celluloz acetatbol (CA) (Molinari és mtsai., 2004) és még mas anyagokbol. Ezen membranok
eléallitasahoz nedves és szaraz fazisinverzidés maddszert is alkalmaztak. Nedves eljarés esetén
a polimerbdl, megfeleld oldoszerbdl és TiO2 nanorészecskékbdl alld ontdoldatot ontdkéssel
oszlatjak szét egy iliveglapon, amelyrdl a membrant a gélesedés utan eltavolitjak. Egy masik
megoldas, amikor az oldatot egy hordozora viszik fel. A bevonas utan a membrant egy
koagulalo fiirddbe meritik a bemeritést megel6z6 oldoszer-elparologtatassal vagy anélkil. A
szaraz eljaras sordn a kiontott membranbol levegon hagyjak elparologni az oldoszert a film

gélesedésének befejezddéséig (Mozia és mtsai., 2013).

A membran anyagahoz adott TiO2 mennyisége jelentdsen kihat a membran szerkezetére,
hoalloképességére,  feliileti  morfologiajara,  ateresztéképességére €S mechanikali
tulajdonségaira, azonban nehéz elére jelezni ezek alakuldsat, igy a kedvez6 mennyiséget
Kisérleti Uton hatarozzak meg (Bae és mtsai., 2005). A hozzéadott TiO, megndvelheti a
membran porozitasat, mivel a TiO2-nak a polimerhez képest nagyobb a vizhez val6 affinitasa
és igy a fazisinverziés folyamat koagulécids lépése soran a viz membranba val6 behatolasi
sebessége novekedhet a TiO-tartalommal. Ennek eredményeként porézusabb membran
keletkezik. Mésrészt, a TiO> jelenléte a membran porozitasanak csokkenését eredményezheti
a membran pdrusainak TiO részecskékkel torténd eltomdédése kovetkeztében (Damodar és
mtsai., 2009). Az anyagukban TiO»-ot tartalmazé membranok nedvesithetésége jobb a nem
modositott membranokéhoz képest (Li és mtsai., 2009; Damodar és mtsai., 2009). A legtébb
esetben, amikor a membran anyaga kis mennyiségii TiO2-ot tartalmaz, a nem modositott
membranhoz képest megndvekedett vizfluxust figyeltek meg. Az anyagukban nagyobb
mennyiségii TiO2-ot tartalmazé membranok vizfluxusa altalaban enyhén csokken az azonos
koralmenyek kozott készitett, de fotokatalizatort nem tartalmazé membranokéhoz képest
(Yang és mtsai., 2007). Ez annak az eredménye lehet, hogy a fazisinverzi6é soran a membran

porusait a nanorészecskék eltomik (Bae és mtsai., 2005).
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2.4.3. Fotokatalitikus membranok felhasznalasanak feltételei és lehetoségei

A polimer fotokatalitikus membranok eldallitasatdl fliggetlenul a felhasznalasukat jelentGsen
befolydsolja a membran anyagénak ellenallasa UV-fénnyel és reaktiv gyodkdkkel valo
reakcidval szemben, ugyanis ennek hianydban a TiO2-nak csak a hidrofil tulajdonsaga
hasznosithaté (Molinari és mtsai., 2000). A fotokatalitikus membranok alkalmazasa soran a
szennyez6 anyagok lebontasa érdekében sziikséges a mddositott membranfelilet besugarzasa,
igy fontos, hogy a membran polimer anyaga ellenallé legyen az UV-fénynek, illetve a
fotokatalizis soran keletkez6 reaktiv gyokokkel se Iépjen reakcioba. Az UV-vel szemben a
legkeveéshé ellenallok a PES és PSU membranok (Chin és mtsai., 2006; Molinari és mtsai.,
2000), ami azzal magyarazhatd, hogy a PES és a PSU az UV fényre nagyon érzékeny
szulfon-csoportokat tartalmaznak. Alacsony UV fénnyel szembeni ellenallassal rendelkeznek
még a polipropilénb6l (PP), poliakrilnitrilb6l (PAN) és CA-bol készilt membranok, amelyek
esetében az UV fénnyel val6 besugarzas a metiléncsoport (-CH2-) kémiai kotéseinek
felszakitasahoz vezet. Az UV fény és az oxidativ kdrnyezet legkevésbé a politetrafluor-etilén
(PTFE) és polivinilidén-fluorid (PVDF) membrénok stabilitasat befolyasolta (Chin és mtsai.,
2006). A membranok UV-ellenall6 képessége azonban nem adhaté meg altalanossagban a
polimer anyaga alapjan, ugyanis az azonos polimerbdl késziilt, de kiilonbozd cégek altal
gyartott membranok UV stabilitasa eltérd lehet. Ennek eredmenyeként, talalhatok azonos
membran anyagokrodl eltér6 UV rezisztencidra utald eredmények, pl. Chin és mtérsai nem
talaltak UV ellenalldnak az altaluk alkalmazott PAN membrant mig Molinari és munkatarsai
ennek ellenkezdjér6l szamoltak be (Chin és mtsai., 2006; Molinari és mtsai., 2002). Chin és
mtarsai tovabba arrdl is beszamoltak, hogy az UV fénynek nem ellenall6 polimer membranok
fellletén létrehozott TiO. réteg - amennyiben teljes befedettséget biztosit megfeleld
rétegvastagsag és siiriiség mellett - képes csokkenteni vagy akar kizarni az UV fény okozta

membran roncsold hatast (Chin és mtsai., 2006).

A TiOz-dal valé modositas hatasara a membranok eltomddési hajlama jelentésen csokkent
Viz és szennyviztisztitas soran (Bae és mtsai., 2005; Kim és mtsai., 2003). Az igy modositott
membranok fotokatalitikus baktericid tulajdonsagokkal rendelkeznek (Kim és mtsai., 2003),
és jelentds fotokatalitikus aktivitast mutattak, példaul metilénkék, huminsav és 4-nitro-fenol

lebomlasa esetében (Bai és mtsai., 2010; Molinari és mtsai., 2002).

Osszehasonlitva azokat a membranokat, amelyek a fellletikon vagy az anyagukban

tartalmazzak a TiO2-ot, elmondhato, hogy a membran fellletén kialakitott katalizator réteg
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elényosebb az eltomddés csokkentése szempontjabol. Ebben az elrendezésben nagyobb
felleten jut kifejezédésre a részecskék hidrofilitisa és UV-besugarzas esetén nagyobb az
érintkezési feliilet a szennyezOkkel és gyorsabb a fotokatalizis hatasara lejatszodo
szennyezbanyag bontas. Azonban a tiszta membranokhoz képest, tekintet nélkil azok
anyagara, barmelyik eljarassal megfelel6é TiO2 mennyiséggel torténé modositas javulast jelent
a membran eltomddési tulajdonsagai szempontjabol (Bae és mtsai., 2005; Rahimpour és
mtsai., 2008).

Az olajtartalmi szennyvizek (pl. az olajkitermelés soran keletkezé termelési vizek,
tiveghazak fiitésére hasznalt termalvizek) olaj-a-vizben emulzié formajaban oldott szerves
anyagokat és kiillonb6zé mennyiségli oldott sot tartalmaznak. Olaj a vizben emulziok
elvalasztasara is szdmos esetben alkalmaztak TiO.-dal médositott membranokat. Az eddigi
TiOz-dal torténé membranmodosias hatasanak vizsgalata olaj a vizben emulzidk kezelée
soran a nanorészecskék hidrofil tulajdonsaguk kihasznaladsara 6sszpontositott a
membraneltomddés csokkentése céljabl. A membransziirés soran a kovetkezé modon TiOo-

dal modositott membranok/tartorétegek segitségével csokkenthetd volt a membraneltomddés:

e polimer membran anyagdba kevert TiO2/AlO3 nano-részecskékkel (Yi és mitsai,
2011),

e a kerdmia membran feluletére in situ kicsapddd TiO. részecskék képezte réteggel
(Chang és mtsai., 2014),

e meritéses bevonas modszerével PVDF membran feluletére kopolimerizacidval a
membran felliletre rogzitett TiO- részecskékkel (Heng és mtsai., 2016),

e Szén nanocsé tartorétegen létrehozott dinamikus TiO2 membrannal (Yangiu és
mtsai., 2012),

e rozsdamentes acélhalo tartorétegen szordfejjel létrehozott TiO2 bevonattal (Gondal és
mtsai., 2014)

e rozsdamentes acélhalo tartorétegen létrehozott TiO, nano-részecske halé képezte

sziiréréteg (Yutang és mtsai., 2019).

Eddigi ismereteim szerint a fizikai depozici6 mddszerével modositott TiO2-dal mddositott
membranok olaj a vizben emulziok szlirésére és az igy eltomdédott membranok

fotokatalitikus tisztithatsagara egy eddig még nem vizsgat terilet.
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3. CELKITUZES

A membranszeparacids eljarasok alkalmazéasa soran rendkiviil fontos a membraneltomdodés
csokkentéese és a membranok regenerdlhatosdga, ezért olyan fotokatalizator
nanorészecskékkel torténd membranmodositasi eljaras hatdsait vizsgaltam, amely lehetdvé
teheti mindkét szempont megvalosuldsat. A vizsgalatokhoz olajtartalmi szennyvizet
modelleztem, annak eérdekében, hogy a fotokatalizator nanorészecskékkel maddositott
membranok olaj a vizben emulziok sziiréséhez torténé alkalmazhatdsagat eés a tisztitast

kovetd ismételt felhasznalhatdsagat bizonyithassam.
Kutatasi munkam soran célul tiztem ki:

e Alkalmazott fotokatalizator nanorészecskék jellemzését

e Az alkalmazott polimer membranok fotostabilitasanak vizsgalatat

e Fotokatalizator nanorészecskék fizikai depoziciojaval modositott membranok
elkeészitéset, feluleti jellemzését, fotokatalitikus aktivitdsanak igazolasat

e Polimer membran feluletén kilonbdzé geometridji nanorészecskékkel létrehozott
rétegek alkalmazhatdsaganak vizsgalatat

e Moddositott membranok Osszehasonlitasat az eredeti membranok membranszirési
jellemzéivel — fluxus, ellenallasi értékek, eltom6dési mechanizmusok — olaj a vizben
emulzid szlirése eseten,

e Az olaj a vizben emulziok szlirése soran eltdmddott membranok UV megvilagitassal
torténd tisztithatosdganak vizsgalatat

crer

membranok eltomodésére és tisztithatosagara
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4. ANYAGOK ES MODSZEREK

4.1. A Kisérletekhez felhasznalt modell szennyvizek és oldatok

A sziirési kisérletekhez kiilonb6z6 modell szennyvizeket és modell termalvizeket hasznaltam.
A TiO2-dal bevont membranok fotokatalitikus

)
aktivitasstt 15 mg dm3-es Acid Red 1 F*‘“\l OH m\i ~

(C1sH13N3Na20sS,, 7 4bra; Synthesia) festék oldat .~ N

JZ 1

elszintelenedésének Nanocolor® UV/Vis (Macherey-

Na0;8" “S05"Na*
Nagel GmbH, Németorszag) spektrofotométerrel 532
nm hullamhosszon kdvettem nyomon. Minden I o
3 . -1z v 7
esetben 100 cm® oldat kerilt megvilagitasra és/vagy N )l\
szlrésre. E J
Az Acid Red 1 azo-csoportja kromofér csoport, I ]\
"Na“0,8~ "SO5”Na™

amely a festék élénk piros szineért felel. A

fotokatalizis soran keletkezd reaktiv *OH gyokok 7 abra Acid Red 1 azo-festék
hatasara a festék bomlik, fokozatosan elszintelenedik, szerkezeti keplete

ez azonban nem jelent teljes mineralizaciot. Az

elszintelenedés az azo-csoport atalakulasa soran kovetkezik be. Florenza és munkatarai 2014-
es munkajukban terképezték fel az AR1 bomlasi mechanizmusat, és az dsszefliggéseket a
festék elszintelenedése, mineralizacidja és bomlastermékei kozott (Florenza és mtsai., 2014).

A tiszta (azaz TiO2-dal nem modositott) és TiO2-dal modositott membranok eltomdodési és

tisztitasi kisérleteihez kiilonboz6 sotartalmu olaj a vizben emulzidkat hasznaltam.

Az olaj a vizben emulzidkat (Coj=100 ppm) nyers kdolaj (MOL Zrt. Algy6 telephelye)
MilliQ vizben torténé ultrahangos apritasaval és homogenizalasaval készitettem (s6
kiegészités nélkiil és kiilonboz6 hozzaadott s6 koncentraciok mellett 250 mg dm=3, 2500 mg
dm= és 25000 mg dm= (2. tablazat)). Modell termalviz elkészitéséhez felhasznalt
soosszetetelt és tomegszazalékaikat az 2. tdblazatban foglaltam Ossze. A kiilonb6z6
sotartalmu olaj a vizben emulzidk pH értékei a hozzaadott s6 nélkiil pH=6,9; 250 mg dm= s6
esetén pH=8,5; 2500 mg dm s6 esetén pH=8,6; 25000 mg dm s6 esetén pH=8,4. A 2500
mg dm~ sétartalmd olaj a vizben emulzi6 dsszetétele megegyezik egy (Szentes kornyékére

jellemzd) valos termalviz Osszetételével. A kiilonbozé ipari szennyvizként keletkezd olaj a
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vizben emulzidk sotartalma a néhany ppm-tél akar a 300 g dm>-ig is terjedhet, ami
jelentésen befolyasolja az olajcseppek méreteloszlasat €s maganak a szennyviznek a

kezelhetéségét (Fakhru’l-Razi és mtsai., 2009).

Az emulzidk elkészitése a kovetkezO két 1épésben tortént: elsd 1épésben 1 V/V%-0s olaj a
vizben emulziot készitettem (35000 rpm kevertetés mellett), majd ebbdl 5 ml-t 495 ml
desztillalt vizhez vagy megfeleld soOsszetételi vizhez adtam, kozvetleniil az ultrahangos
transzducer (Hielscher UP200S) alé fecskendezve. Az ultrahangos homogenizélas id6tartama
10 perc volt, 24 kHz frekvencian (maximalis amplitidon) és 25°C-os termosztalas mellett.

2. tblazat Az olaj a vizben emulziok soosszetétele és azok tomegszazalékai

soosszetétel: | m/m % | vegyszergyartd | vegyszer tisztasaga
NaHCOs3 91,61 Prolabo 99,9%
NH.4CI 2,17 Reanal 98%
FeCls*6H.0 0,11 Spektrum 3D 98%
CaCl> 0,77 Spektrum 3D 98%
MgSO4*7H.O | 0,84 Reanal 99,5%
NaCl 3,79 Reanal 98%

4.2. Felhasznalt TiO; katalizatorok

A kisérletek soran két kiilonb6z6 morfologidju TiO. katalizatort hasznaltam: a kereskedelmi
forgalomban kaphaté Aeroxide P25 titan-dioxidot (Evonik Industries, Németorszag) (TiO2
P25) és szintetizalt TiO. nano-rudakat (TiO2 NR). Kiilonb6z6 TiO2 (anatdz, P25, rutil) nano-
részecskék Iugos oldatokban (10 M NaOH vagy KOH) torténd hidrotermalis kezelése soran
TiO2 nano-csovek keletkezhetnek, amelyek tovabbi savas (0,1 M HCI) mosasat kovetd és
termikus kezelése sordn nano-rudakka alakulhatnak (Nakahira és mtsai., 2004; Nian és
mtsai., 2006). A szintetizalt TiO2 nano-rudakat a kovetkezé modszerrel allitotam el6: 1 liter
10 M-os NaOH oldatba 250 g TiO2-ot (anataz) szuszpendaltam, majd 24 éran keresztiil forgd
autoklavban kevertettem 3 rpm 155°C-on. A keletkez6 terméket protonaltam, 0,1 M-os HCI
oldattal addig mostuk, amig a mosooldat pH értéke 3 és 4 kozott nem allanddsult 30 percen
keresztiil. Ezt kovetéen a terméket 0,01 M-os HCI oldattal mostam 3 napon keresztil, majd
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desztillalt vizzel, hogy a kloridionokat eltavolitsam. Az igy létrejott nano-cséveket 80°C-on
szaritottuk egy napig. A nano-csoveket 6 oran keresztil 600°C-on kalcinaltam, amely

eredményeként TiO2 nano-rudakat kaptam.

4.3. Membransziiro berendezés

A sziirési kisérletekhez egy kevertetett membransziiré berendezést hasznaltam (XFUF07601,
Solvent-resistant Stirred Ultrafiltration Cell, Millipore, USA, 8. abra a), amely 76 mm
4tmérdjii membran, valamint 300 cm?® folyadék befogadasara alkalmas. A sziirés szakaszos és
nyomaskilénbségen alapul, amely létrehozéasara inert nitrogén gazt hasznaltam. A
mikrosziirési kiséretekhez 0,1 MPa az ultrasziirési kisérletekhez pedig 0,3 MPa nyomast

alkalmaztam.

M
A"b.) > o) . L
‘C’-D_ 7; J

8. dbra a. Foto a membransziiré berendezésrdl (a gyarto honlapjarol); b. a berendezés
sematikus abraja: zaro kupak (A), biztonsagi szelep (B), boroszilikat iveg henger palast (C),
tolesér (D), savallo acél késziilék haz (E), permeadtum kivezeto csonk (F), permedtum kivezeto

¢cso6 (G), o-gytirii (H), magneses keverobot (1), keveroszar, tengely (J), pneumatikus
csatlakozé (K), pneumatikus csé (L), rogzité csavarok (M) (User Guide, Solvent Resistant
Stirred Cells, 2002),; c. modositott membransziiré berendezés

A fotokatalitikus kisérletekhez a membransziir6 berendezést modositott tetdvel hasznaltam,
amely lehet6vé tette az ultraibolya fényforrds (GERMIPAK LightTech, Magyarorszag, 40W,

A=254nm) rogziteset a cellaban, 3 cm tavolsagra a membran feliiletétol (8. abra c.).
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4.4. Membransziirési kisérletek koriilményei, felhasznalt membranok

A munkam sordn harom kiilonb6z6 anyagu, elterjedten alkalmazott polimer membrént
valasztottam, figyelembe véve a megfelelé nedvesithetéségiiket (PVDF, PES és PAN) és
fotostabilitasukat (PVDF, PAN) és annak hianyat (PES), hogy a megfelel6 kisérletek soran a

megfeleld tulajdonsagok kertljenek kihasznalasra.

rrrrrr

membrén tipusa PVDF 200 PES-MF PAN 50
gyarto New Logic New Logic Research | New Logic Research
Research Inc., USA Inc., USA Inc., USA
anyaga polivinilidén- poliéterszulfon poliakrilonitril
flurorid
pérusatmérd/ vagasi 250 kDa 0,2 um 50 kDa
érték
alkalmazott nyomas 0,3 0,1 0,3
a szennyezOk
sziirése soran [Pa]
kiindulo allandosult 820£30 198.4+9.8 420£30
fluxus [I m2 h™
membran felllet 0,00342 0,00342 0,00342
[m?]
Kontaktszog értékek 54,5+3,1 59,56+2,2 38+2,5
(®)
kever6 50 0 és 300 0 és 300
fordulatszama
[1/min]
hémérséklet 20°C 20°C 20°C
alkalmazott TiO2 Aeroxide P25 | TiO2 Aeroxide P25; | TiO2 Aeroxide P25
katalizatorok TiO2 NR
sziirend6 oldat/ olaj a vizben Acid Red 1 (festék olaj a vizben
emulzid emulzio (s6 nélkiil, oldat); emulzié (hozzéadott s6
250 mg dm~3, 2500 mg nélkal)
dm=3 és 25000 mg dm=3
hozza adott soval)
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45. TiO,-dal médositott membranok készitése

Munka&m sordn a membran mddositast TiO.-dal fizikai depozicioval végeztem, amely soran a
fotokatalizator réteg lerakodasat a TiOz-szuszpenzidé polimer ultrasziir6 membranon vald
atszlirésével értem el. A TiOz-dal torténé modositast megelézéen a membranokat egy napig
desztillalt vizben &ztattam, majd allandd vizfluxus bealltaig szlrtem rajtuk keresztiil
desztillalt vizet, hogy a gyartds sordn a membranon és membranban maradt vizoldhato
komponenseket eltavolitsam. A TiO, szuszpenzidkat 0,2 g TiO2 500 cm?® desztillalt vizben
torténé félords 300 rpm-es kevertetéssel allitottam ¢el6, a felhasznalast kdzvetlendl
megelézéen. Ezt kovetden a kivant befedettségtdl fiiggden kiilonbozo térfogati (25 cm?, 50
cm?®, 100 cm?®, 150 cm?, 200 cm?) 0,4 g dm3-es TiO2 (Aeroxide P25 vagy NR) szuszpenziot
szlrtem at 0,1 MPa nyomast alkalmazva, kevertetés nélkiil (kivételt képez ez alol a kevertetés
hatasat vizsgalo kisérletek, amelyek soran 300 rpm-es kevertetést alkalmaztam). A sziirést
kovetéen a membranokat felhasznalasig nedvesen tartottam, desztillalt viz alatt. Ezzel a
maddszerrel a 34,2 cm?-es aktiv sziirési feliilettel rendelkezd membranokon az atsziirt
térfogattol fiiggéen 0,3; 0,6; 1,2; 1,8 és 2,4 mg cm~2 TiO; réteggel mddositott membranokat

készitettem.

4.6. Alkalmazott mérési modszerek

4.6.1. Kémiai oxigénigény merése

Az oldatok, permeatumok és koncentratumok kémiai oxigénigényet (KOI) a standard ké&lium-
dikromét oxidacion alapuld tesztcsdves modszerrel hataroztam meg, Lovibond tesztcsoveket
hasznalva. A mintat a tesztcsébe pipettazast kovetden 2 oran at 150°C-o0s roncsolasnak
vetettem ala (Lovibond, ET 108 roncsol6 blokk, Németorszag), majd minutan visszahiiltek
szobahémérsékletre, KOI fotométerrel (Lovibond PC-Checklt, Németorszag) hataroztam meg
a kémiai oxigénigényt (mg dm>).

4.6.2. Részecskemeéret eloszlas és zéta-potencial mérés

Az olajemulziok esetében a részecskeméret eloszlast és a zéta-potencialt a fényszorason

alapulé modszerrel a ZetaSizer 4 (Malvern, UK) tipusu berendezéssel hataroztam meg.
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Malvern ZetaSizer berendezés a részecskeméret eloszlast dinamikus fényszérason alapulo
modszerrel hatarozza meg. A folyadékban diffundalé részecskék Brown-féle mozgasanak
sebességét meghatarozza a méretiik, a kisebb méretii részecskék gyorsabban mozognak. A
berendezés a részecskéket 1ézerrel megvilagitja és az igy 1étrejovo fényszoras intenzitasanak
fluktualasat detektalja az id6 fliggvényében. Elsédlegesen egy intenzitas eloszlas fuggvényt

rogzit, amelybdl a Mie elmélet alapjan térfogat eloszlast szamol.

Az olaj a vizben emulzidk stabilitasat zéta-potencial mérésekkel jellemeztem. A zéta-
potenciél nagysaga jelzi a kolloid rendszer potencidlis stabilitdsat. Abban az esetben, ha a
szuszpenzidban 1évé részecskének nagy negativ vagy pozitiv zéta-potencidlja van, akkor
részecskek taszitjdk egymast, és nem flokkulalodnak, ellenkezé esetben a taszitoerdk
hianyaban bekovetkezik a flokkulacio. Altalaban véve a stabil és nem stabil emulziok kozotti
valasztovonalat a +30 mV jelenti. A zéta-potencial a Henry-torveny,

Up = 2550 2)

, ahol Ug- elektroforetikus mobilitas, - dielektromos allandd, z- zéta-potencial, f(ka)- Henry-
fliggveny , n- viszkozitas, segitségével a mért elektroforetikus mobilitasbol szamitott érték. A
ZetaSizer berendezés az elektroforetikus mobilitdst a minta részecskéinek elektroforézis

hatasara torténé mozgasanak lézeres Doppler-sebességmérésével (LDV) hatarozza meg.

4.6.3. Zavarossag, vezetoképesség és pH mérés

A kisérleteim soran a mintdk zavarossadgat Orion AQ 4500 (Thermo Fisher Scientific,
Szingapur) tipusu zavarossagmérd berendezéssel végeztem és NTU (Nephelometric Turbidity
Unit) egységben adtam meg. A vezetdképességet és pH-t Consort 535 (Consort, Belgium)

késziilékkel mértem.

4.6.4. Kontaktszdg merés

A tiszta és a modositott membranok nedvesithetéségét a szaraz membranfelllet és a
desztillalt viz kozott 1étrejove peremszog mérésével hatdroztam meg. 10 pl desztillalt vizet
cseppentettem Ovatosan a membrén fellletére, és a keletkez6 peremszoget a sessile drop

modszerrel (Dataphysics Contact Angle System OCA15Pro, Németorszag) hataroztam meg.
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Ugyanezt megismeteltem glicerin  racseppentésevel is a fellleti szabadenergia
meghatarozasara. Minden mérest Otszor ismételtem, es ezek atlagértékei kerilnek
bemutatasra. A membranok fellleti szabad energiadit az Owens, Wendt, Rabel és Kaelble
(OWRK) mddszerrel szamoltam az OCA15 SCA21 szoftvercsomag (Dataphysics)

alkalmazasaval.

4.6.5. Gyengitett totalreflexiés Fourier transzformécids infravords spektroszkopia
(ATR-FTIR)

Az infravoros spektroszkdpia (IR) a kémiai szerkezetanalizis egy széles korben alkalmazott
maodszere. A modszer alapulhat az IR sugarzas elnyelésén (abszorpcid) és visszaverésén
(reflexid). Leggyakrabban az abszorpcids technikat hasznaljak, amely sordn az anyag az 6
rezgéseinek megfelel6 hullamszamu fényt nyeli el és a spektrumban abszorpcids sav jelenik
meg. A Kkisebb energiaju (azaz kisebb hullamszamu) tartomanyon megjelend savok az adott
molekulara jellemzbéek, mig a nagyobb energiaknal (azaz nagyobb hullamszamoknal)
talalhatd elnyelési savok egy-egy atomcsoport, funkcios csoport meglétét vagy hianyat jelzik
(Burger, 1999)

A gyengitett totalreflexiés Fourier transzforméacios infravoros spektroszképia (ATR-FTIR)
moddszer a teljes belsd visszaverddés jelenségén alapszik. Az adott hulldmhosszisagu
elektromagneses sugarzas a kristalyba lépve akkor szenved teljes bels6 reflexiot, ha a beesési
szoge meghalad egy adott hatarszoget a minta és a kristaly kozotti hatéarfellleten. A
kristalyon talalhatdé minta az elektromagneses sugarzas egyes 0sszetevdit abszorbealja,
ugyanakkor a mintaval kdlcsOnhatdsba nem 1épd sugarak pedig reflektdlodnak. Az igy
kialakult gyengitett sugarzast detektaljak és a hullamszam fliggvényében abrazoljak (Stuart,
2004). A kapott abszorpcios spektrum a minta kristalyhoz kozel es6 részét jellemzi, igy

kaptam informéaciot a membran fellletén lejatsz6do valtozasokrol.

A tiszta, TiO2-dal modositott, eltomddott és UV tisztitott membranok felilletét az ATR-IR
(gyengitett teljes reflexios) spektrometriasan jellemeztem. A spektrumokat egy BIO-RAD
Digilab Division FTS-65A/896 FT-IR (Fourier-transzforméacios  infravoros)
spektrofotométerrel vettiik fel 4 cm™ felbontéassal. A 4000-1000 cm™ hullamszam-tartomanyt

vizsgaltuk. Minden egyes spektrumhoz a felvétel 256 ismétlés szammal készilt.
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4.6.6. Rontgendiffraktometria (XRD)

A rontgensugarak 100 eV - 100 keV fotonenergiaval rendelkezé elektromagneses
hullamoknak, amelyek hullamhossza a 100 pm-es tartoményba esik. A rontgendifraktometira
alapja a rontgensugarak és a vizsgalt kristdlyos anyag kristalyracsanak kolcsénhatésa.
Rdntgensugarakat kristalyos anyagon atbocsatva elhajlas és interferencia jelenség 1ép fel. Az
igy keletkez6 interferenciakép szolgaltat informacidt a vizsgalt anyag kristaly szerkezetérél

¢s anyagi mindségérdl (Burger, 1999).

A szintetizdlt TiO-NR  részecskék  kristalyszerkezetét  Rigaku  Miniflex I
rontgendiffraktométer segitségével jellemeztem Cu-Ka (A = 0,154 nm) sugarforrast

alkalmazva a 26=10-60° szogtartomanyban.

4.6.7. Fajlagos felulet meghatarozasa N2 adszorpcioval

A szilard adszorbensek fajlagos feluletének szamitasa az alacsony homérsékleten
meghatarozott nitrogén-adszorpcios-, és -deszorpcios izotermainak elemzésével torténik a

Brunauer-Emett-Teller (BET) egyenlet alapjan.

A szintetizalt TiO2>-NR részecskék fajlagos fellletének meghatarozasa nitrogén adszorpciéval
77 K-en, egy Micromeritic gazadszorpcios mérdmiiszerrel (Gemini Type 2375), a BET

szamitasi modszert alkalmazasaval tortént.

4.6.8. Transzmisszios (TEM) és pasztazo (SEM) elektronmikroszkopia

A transzmissziés elektronmikroszkopias (TEM) képalkotas soran a mintan athaladé nagy
energiara felgyorsitott elektronokat hasznaljuk, amelyek a szilard test atommagjain rugalmas
szorodasat, illetve elhajlasat szenvednek. A detektor a mintan athalado elektronokat érzékeli.
A TEM segitségével vizsgalhatok nanoméretli anyagok, informaciot nyerhetiink tobbek
kozott a nanorészecskék méretérdl és morfologiai sajatossagaikrol. A TiO2-NR

=77

tortént.

A pasztazo elektronmikroszkopia (SEM) sorén a vizsgalt targy felszinének meghatarozott
terletét irdnyitott vékony elektronnyaldb pontos minta szerint végig pasztazza, az

elektronsugar és a targy kodlcsonhatasabol szarmazo jeleket erre alkalmas detektor érzékeli. A
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mérés soran a vizsgalt targy felszini alaki tulajdonséagair6l ad mélységélességli képet, €és a
miuszer felszereltségétdl fliggden a feliilet elemdsszetételének meghatarozasara is alkalmas a
modszer. A kilonb6z6 tipusu és mennyiségii TiO».-dal modositott és gyari polimer
membrénfellletek vizsgalata egy Hitachi gyartmanyl S-4700 Type-ll hideg téremisszios
pasztazd elektronmikroszkdppal tortént. A mintadkat egy NanoQuorum SC7620 készulékkel

60 s-ig 18 mA plazmaaram alkalmazasaval aranyoztuk.

4.7. Membransziirés jellemz6 méroszamai ¢és a membraneltomédéshez
kapcsolodd szamitasok

4.7.1. Fluxus, visszatartas

A membranok egyik legfontosabb jellemzdje az ateresztoképeségiik, ennek mérészama a
fluxus (J), amely az egységnyi membranfellleten (Am) egységnyi id6 (t) alatt atdramlott
permeatum térfogataval (V) egyezik meg:

J= % [l m2h?Y 3)

A membraneltomddés vizsgalata szempontjabol fontos minden membran esetén
meghatarozni a membran tiszta viz fluxusat viszonyitasi alapul, ugyanis a nagy tisztasagu
vizek esetén, mivel szennyez6t nem tartalmaznak, mérheté a membranra jellemzd
legmagasabb fluxus. Az eltomddott membranok tisztitdsi hatasfoka is a vizfluxus
visszaallitdsdnak mértékével fejezhet6 ki. A polimer membranok gyartasa soran a termékek
kozott jelentds eltérések lehetnek, igy akar 25%-kal is kilonbdzhetnek az egyes, azonos
jelzésit membrénok vizfluxusai; flggetlendl attol, hogy a porusméretiik és az anyaguk is
megegyezik (Cheryan, 1998). A vizfluxus meghatarozasakor fontos, hogy a membran nedves
legyen, ne legyenek levegdbuborékok alatta, és elGaztatassal vagy mosassal eltavolitasra
kertljon a membran felhasznalhatosaganak idejét meghosszabbito tartdsitd és vizmegkotd

SZer.
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A membranok egy adott komponensre vonatkoztatott visszatartasat (R) a kovetkezd egyenlet

segitségével szamitottuk a mért adatokbadl:

c

R= (1 - ) x 100% [-] (@)

c
Ahol co a bemeneti anyagaram, c pedig a szennyez6 koncentracidja a permeatumban.
A térfogat stiritési arany (VRR: Volume Reduction Ratio), kifejezi a sziirés soran a strités

hatdsara tortén6 térfogat csokkenést a kiindulo térfogathoz képest:

Vp
Vb-Vp

VRR= [-] (5)

Ahol Vy a betaplalt folyadéktérfogat V, pedig permeétum térfogata.
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4.7.2. Membran eltomédési mechanizmusok szamitasa

Allandé nyomas mellett torténd sziirés esetén meghatarozhaté a ,.k” eltomédési index és a Jo

kezdeti fluxus értékek.

4. tablazat Membraneltomddési modellek

Eltomdédési modellek Sziirési egyenlet* Alland6 nyoméason
végzett szlirés Jo A =
konstans

Teljes porusos eltomddés

ot J = Jpet 9

In/ =1InJ, — k- t (10)

Poruson belili eltomédés 1 1
—=——+k -t
(standard porusos NARENAN (11)
. w1z _ 05
eltomodés) J=Jo(1+ %KS(A J9)°5)72 (7) k, =0.5KA
Részleges porusos 1 _ 1 Tk, -t
eltomddés: JJo (12)
T J=Jo(t+ KA Jo 07t @) | Ki=KA

Iszaplepény-sziirés:

plepény-sztirés %:iz“‘kc't

: J =)o+ 2K (A J)? )% | 37 Jq (13)
B 9) k, = 2K A’

*ahol ,,J” az adott iddponthoz tartozo fluxus, ,,Jo” a kezdeti fluxus, ,t” az eltelt id6, ,,A” egy

tapasztalati allando és ,,K” az anyagatadasi egyiitthato.
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4.7.3. Membran ellenallas szamitasa

A sorba kapcsolt ellenallasok modellje szerint a sziirés kozben kialakuld Gsszes ellenallas,
alland6 iizemeltetési koriilmények mellett (4llandd nyomads, hémérséklet, koncentracio,
aramlasi sebesség), az allandonak tekinthet6 membran ellenallasbol (Rm), valamint a
folyamatosan valtozo reverzibilis és irreverzibilis eltomddések okozta reverzibilis (Rrev) €S

irreverzibilis (Rirrev):
RT=Ry+Rrep+Rirren [m-] (14)

A membrén ellenéllast (Rwv) a kovetkez6 modon hataroztuk meg:

o [m] (15)

M= Jwniw
ahol, ,,Jw” a tiszta membranon atszlirt viz fluxusa, ,,qw” pedig a viz viszkozitas (Pa s) az adott

hémérsékleten.

Az irreverzibilis ellenallds (Rirev) megfelel az eltom6dott membran tisztitast kovetd és a

kezdeti tiszta membran ellenalldsanak kilonbségének és a kovetkezé modon fejezheto ki:

A N
Riprey = L Ry [m 1] (16)

Jwanw
ahol, ,,Jwa” a tisztitast kovetden a membran viz fluxusa.
A reverzibilis ellenéllast (Rrev) a membranfeliilethez csak gyengén kotédé részecskék és a
koncentracid-polarizacié okozza, és a kovetkez6 modon irhato le:

Ap

N Jenww

- RM - Rirrev [m_l] (17)

rev

ahol, ,,J¢” a szlirés végén mért fluxus érték, ,,nww” pedig a betaplalasi anyagaram viszkozitas

(Pa s) az adott hémérsékleten (Cheryan, 1998).
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1. Polimer membranok TiO2-dal torténé modositasanak hatdsainak

vizsgalata

5.1.1. Katalizatorok jellemzése

Munkam soran el6szOr a polimer membranok modositasara alkalmazott két kiilonboz6
geometrigju TiO2 nano-részecsket jellemeztem, a kereskedelmi forgalomban kaphato
Aeroxide TiO; P25-6t és a szintetizlt TiO2 NR-kat. A TiO2 P25 megkozelitéleg 25 nm
(Veréb és mtsai., 2012) primer részecskeméretii és gomb alaka (9. dbra), azonban fontos
megjegyezni, hogy vizes szuszpenzidban a reszecskék kozel 1 pum (Mogyordsi és mtsai.,
2010) atmér6jii aggregatumokat hoznak 1étre. A keverék 86,3 m/m%-a anataz és 13,7 m/m%-
a rutil kristalyszerkezetii (10.abra), fajlagos feliilete 55 m?g~ (Lucas és mtsai., 2013).

Ti0,-P25
X

A
TiO, P25
A AA -
20 30 40 50 60 70 80
20 (°)
10. &bra TiO2 P25 (Envionik Industries) XRD diffraktogram: A-anataz, R-rutil (Lucas és
mtsai., 2013)
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11. abra TiO2 nano-rudakat bemutatd . _ o
TEM felvétel 12. abra TiO2 nano-rudakrol keszilt XRD

diffraktogram

A szintetizalt TiO2 nano-rudak (NR) jellemzéen ~50-70 nm hosszusaguaknak és ~20-30 nm
széleségiiek voltak (11. bra), ~54 m?g~! fajlagos felilettel. Az XRD diffraktogram alapjan
elmondhato, hogy a TiO2 NR 100%-a anataz (25,3° (2@)) (12. abra).

A TiOz-nanorészecskék nulla toltéspontja a pH 6,3-6,8-as tartomanyba esik, a részecskék
aggregalasara hatassal van a szuszpenzid pH-ja és ionerdssége. A TiO, 0,4 g dm=3-es
szuszpenzio pH-ja P25 esetén 4,5 NR esetén 5,5. A nulla toltés pont pH-ja alatti kozegben a
TiO részecskék felllete pozitivan toltott, ezt a fellleti toltést a fellletkdzeli rétegben
talalhatd ellen-ionok semlegesitik, kettésréteg alakul ki. Az oldat ionerdsségének ndvelésével
a kettosréteg kiilso diffuz részének vastagsaga csokken, ezaltal csokken a részecske zéta-
potencialja, lecsokken a részecskék kozotti taszitoerd, eldsegitve azok aggregalodasat
(French és mtsai., 2009).

A TiOz P25 rendkivul hidrofil, 6nmagédban nullahoz kdzeli, mérhetetleniil kis kontaktszog
értékeket ad, a TiO2 NR részecskék is hidrofilek, de esetiikben 10+2,4°-0s kontaktszdg érték

mérheto.
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5.1.2. Kiilonbozoé anyagu polimer membranok foto-stabilitasa

Harom kiilonb6z6 alapanyagi membrannal dolgoztam, PES, PAN és PVDF membranokkal.
A polimer membrénok felileti tulajdonsdgainak modositasara alkalmas lehet TiO> réteg
létrehozasa a membran feliiletén, ezaltal hasznositva a félvezetd katalizator kedvez6 hidrofil
tulajdonsagat, amely csokkentheti a membraneltomédést, valamint a nano-részecskék
fotokatalitikus aktivitasa réven teret kaphat a membran ultraibolya fénnyel torténé tisztitasa
is. A TiO2-dal torténé modositas szempontjabol fontos a membran anyaganak foto-stabilitésa,
ha a nano-részecskék hidrofilitdsan tul cél a fotokatalitikus tulajdonsdg kihasznalésa is. A
membranok foto-stabilitasa ismert, az alapanyag tekintetében, azonban annak mértéke
valtozhat a gyart6tol, a besugarzas intenzitasatdl, a kisérleti rendszer elrendezésétdl, illetve a
bevonat vastagsagatol fiiggéen. Tovabbad fontos figyelembe venni a membranok
oxidalészerekkel szembeni ellendlloképességét is. Annak érdekében, hogy a TiO.-dal
maodositott membranok fotokatalitikus tulajdonsagai kihasznalhaték legyenek a membran
anyaganak nem csak az ultraibolya fénynek kell ellenallnia, hanem a fotokatalitikus reakciok
soran keletkez6 reaktiv gyokok hatasainak is. A membran anyaga nem roncsolédhat sem az
ultraibolya fény, sem a fotokatalitikus reakcié hataséara, ugyanis ezzel véaltozna a membrén

ateresztoképessége €s szelektivitasa, igy az elvalasztas hatékonysaga jelentdsen csdkkenhet.

A membranok foto-stabilitdsdt 1 o6ra UV besugarzast (A=254 nm) koveté vizfluxus
valtozasabdl szamitott membran ellenallas csokkenéssel jellemeztem. A polimer membranok
roncsolddasanak hatasara né a membran vizfluxusa azaz csokken a membran ellenallasa. A
membranellenallasok valtozasat a 5. tablazatban foglaltam 0Ossze, a megadott értékek

haromszor ismételt mérés atlagolt eredményei.

A PES-MF membran ellenélladsa 1 6ras UV megvildgitas (A = 254 nm) hatasara 30%-kal
csOkkent; irodalomi adatok szerint ez a mérték(i membran ellenallas csokkenés ultraszird
PES membrénok esetében 24 ora UV-A megyvilagitast kovetden volt mérhetd, ezt a jelentds
valtozast a membran UV fényre érzékeny magas kén tartalmanak tulajdonitottdk (Chin és
mtsai., 2006). A sajat és az irodalmi eredmények kozotti eltérésnek f6 oka a kiilonbozo
hullamhosszusagu fény alkalmazasa. Az UV-A fény a A =315-400 nm-es tartomanyba esik,
mig a UV-C a A =100-280 nm-es tartoményba. Az alacsonyabb hullamhosszusagu fény

frekvenciaja és igy az energiaja is nagyobb.
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A PAN és a PVDF membranok ellenallasa nem valtozott az 1 6ras UV megvilagitas (A = 254

nm) hatéasara.

5. tAblazat 1 ora UV besugdrzas hatdsdara torténé membranellendllds valtozasok a membrdn
anyagatol figgden

PES-MF | PAN PVDF

Kezdeti membréan ellenéllas (Rm *10* m™) 2,06+0,05 | 4,7+0,07 | 0,12+0,01

1 6ra UV besugarzast koveté membran ellenallas (Rwm | 1,4620,02 | 4,6+0,03 | 0,12+0,01

*1012 m-l)

Membréan ellenéllas csokkenés 30 % 2% -

A gyéri PES membran az ultraibolya fény hatdsara jelentdsen roncsolddott, ami kimutathato
volt a membrén vizfluxusdnak ndvekedésével, azaz a membran ellenallas csokkenésével.
Chin és munkatarsai azt talaltak, hogy a membranfeliletet megfeleléen learnyékolo
katalizator réteg létrehozasaval meggéatolhatd a roncsolddast okoz6 fény membranfeliletig
jutdsa és ezaltal a membran anyaganak karosodasa (Chin és mtsai., 2006). Ebben az esetben

IS szerepet jatszhatnak a fotokatalitikus reakcié soran keletkez6 reaktiv gyokok.

A megfelel6 katalizator réteg kialakitdsaval igy akar a PES membran is alkalmas lehet arra,
hogy roncsoléddsmentesen biztositsa a megfeleld elvalasztast €s €érvényesiilni tudjanak a

katalizator réteg tovabbi eldny0s tulajdonsagai.

Mindezt figyelembe véve elmondhatd, hogy a membran anyaganak foto-stabilitasa egy fontos
paraméter a fotokatalitikus részecskékkel torténd modositds soran. Azonban a modositasi

modszer donti el, hogy kizard vagy befolyasolo tényezd lesz-e.
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5.1.3. A membranfelllet TiO2 lefedettségenek mértékének hatasa a réteg stabilitasara,

a membran fluxusara, és a membran foto-stabilitasara
A katalizator szerkezetének hatasa

Annak érdekében, hogy a befedettség mindsége és egyenletessége vizsgalhato legyen, ezen
Kisérleteket az UV fényre érzékeny PES membréanok feluletére felvitt katalizatorrétegek
besugarzasaval végeztem. A két katalizator feliletmddositasra valo alkalmazhatosagat a PES-
MF 0,2 um pérusméretii membran példajan mutatom be. A vizsgélt TiO2 P25 és TiO2, NR
nano-részecskék eltéré geometriaval és hasonlé fajlagos feliilettel rendelkeznek. A membran
feliiletére 0,6; 1,2; 1,8 és 2,4 mg cm katalizator rétegeket szlirtem ra. A Katalizatorok a
membran poérusainal nagyobb méretli aggregatumokat (P25~1 pm, NR 0,5 pum-t) képeznek
vizes szuszpenzidban, igy a membran fellletén, a raszirt katalizator mennyiségétol fiiggéen

kiilonb6z6 vastagsagu réteget képeznek. A keletkez6 rétegek a részecskék altal alkotott

§ ti,{;:‘ )25

3.3mm x10.0k SE(U

1

8 Ayt

- = e 3 I ) e | F I | o ' ] )
10.0kV 13.9mm x10.0k SE(V) 5.00um

13. &bra SEM képek a (a) 0,6 mg cm=2 TiO, P25, (b) 0,6 mg cm TiO2 NR, (c) 1,2 g cm™
TiO2 P25 és a (d) 1,2 mg cm™2 TiO2 NR boritottsagii PES membran feliiletekrdl
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crer

aggregatumok nagysagatdl eés geometrigjatél fliggéen kiilonboz6é  egyenletességii
befedettséget biztositanak (13. abra, Melléklet 1. és Melléklet 2.).

A TiO2 P25 a membran feluleten, hasonld6 méretti aggregatumokbdl egységes réteget képez
(13. &bra a, c). A rétegek hatésat a membranellenallas valtozédséra ez esetben is a vizfluxus
mérésével vizsgaltam. A 0,6; 1,2 és 1,8 mg cm TiO, P25 rétegek a membran feliletén egy
tovabbi sziirérétegként viselkednek (Bai és mtsai., 2010), megndvelve a membran ellenallast
(14. 4bra). A Kkatalizator réteg 7-15%-0s membranellenallds ndvekedést okozott a PES-MF
membranok esetében. A 2,4 mg cm? TiO, P25 katalizator réteg tl vastagnak bizonyult,

szemmel lathato repedések keletkeztek rajta.

A membran UV stabilitasat is vizsgaltam. Az 1 6ra besugarzas hatasara, a 0,6 mg cm2 réteg
esetében a membranellenallas ugyan csokkent, de minddssze 10%-ot a gyari membran 30%-s
membranellenallas csokkenéséhez képest (14. abra). A 1,2 és 1,8 mg cm™ katalizator
mennyiségek teljes lefedettséget biztositottak €és a membran ellenallasa nem csokkent 1 6ra
UV besugarzast kovetden sem (14. &bra). A 2,4 mg cm? TiO; P25 Katalizator réteg
repedezettsége az UV fénnyel torténd megvilagitas soran a membran ellendllasanak
csokkenésével is aldtdmaszthatd. Eredményeim alapjan megallapithato, hogy a TiO, P25
katalizator segitségével a membran teljes lefedettségét 1,2 mg cm Katalizator mennyiséggel
lehet elérni, és elmondhato, hogy a TiO» réteg megvédi a membrant az UV sugarzés okozta

karosodastol.
1.5E

S I (B (BT

SE+
eredeti membran Oobmpglem2 TiO2 P23 1.2 mgfem? TiO2 P25 18 mg'om? TiO2 P25 2.4 mglem2 Ti0d P23

()

=
[

membran elleallis (m'}

= PES-MF  mPES-MF + Tah2 ® PES-MF + T2 +1 am UV

14. abra A kiilonbozé TiO2 P25 katalizator rétegek hatasa a membrénellenallasra és a
membran foto-stabilitasara
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TiO2 NR-bdl képz6d6 aggregatumok mérete nem egységes, a feliileten egyenetleniil oszlanak
el a membran egy jelentds részét befedetlentl hagyva (13. abra b, d). A hidrofil membranok
fellletére a viz és TiO2 -OH csoportjai is masodlagos kotéerokkel kapcsolodnak, ez lehet az
oka, hogy az anataz kristalyszerkezetii NR-k kisebb feluleti —OH stirtisége kevésbé segiti eld
a membranhoz tapadasat (Di Paola és mtsai., 2014). A katalizator réteg ez esetben nem
befolyasolta jelentésen a membran ellenallast (15. abra). A 2,4 mg cm TiO2 NR Katalizéator
réteg ez esetben is tal vastagnak bizonyult, repedezett, kevésbé volt kompakt és Kkisebb
membrénellenallas novekedést eredmeényezett a vékonyabb rétegekhez képest (15. dbra). Az
1 6rés ultraibolya megvilagitas hatasara az 1,2 és 1,8 mg cm katalizator mennyiség jelentett
megfeleld lefedettséget ahhoz, hogy a membran anyagaban ne torténjen észrevehetd
karosodas. A 0,6 mg cm TiO2 NR esetén nem volt teljes a lefedettség, a 2,4 mg cm™ esetén
pedig nem volt kelléen stabil a réteg, igy mindkét esetben az UV besugarzas hatasara
roncsolddott a membran, és mindkét esetben kdzel 20%-kal csokkent az ellenallasa (15.

abra).

A réteg egyenletessége és befedettsége szempontjabol az 1,2 mg cm2-es réteg kialakitasa volt

a legkedvezdbb.
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tiszta membran 0.6 mg/em2 TiO2 NR 1.2 mg/em?2 TiO2 NR 1.8 mg/cm2 TiO2 NR 2.4 mg/cm?2 Ti02 NR
mPES-MF  mPES-MF + TiO2 PES-MF + TiO2 +1 6raUV

membrin elleallas (m?)

15. &bra A kiilonbozé TiO2 NR katalizator rétegek hatdsa a membranellenéllasra és a
membran foto-stabilitasara
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A membran alapanyaganak hatasa

A PES-MF membranokhoz hasonléan a PAN és PVDF membranok esetében is tapasztalhato
volt a katalizatorréteg okozta membrénellendllas novekedés, azonban jelent6sen kisebb
mértékben, a PAN membran esetében csak az 1,2 mg cm Katalizatorréteg esetén (16. abra,
17. &bra). Megjegyzendd, hogy a PES-MF TiO2-dal tortén6é modositast kovetdéen, a membrant
hasznalatig nedvesen kell tartani, ugyanis az volt a tapasztalatom, hogy a membran
kiszaradasa jelentdsen, 85%-kal megndveli a membrén ellenalldsat. Ugyanez a PAN és
PVDF modositott membranok esetén nem volt tapasztalhatd (18. &bra). Ennek oka lehet,
hogy a kiilonb6z6 anyagu membranok eltéré mértékben duzzadtak meg a vizben aztatas és a
viz szlirése soran, amely 1épések megel6zték a katalizatorréteg felvitelét a membran
fellletére. A membran anyaganak duzzadasa okozta elvéltozasok okozhattak részleges
porusos eltomdédést a katalizatorréteg felvitele sordn, amely a kiszaradast kovetéen, az
Ujranedvesités soran nem tudta visszanyerni az eredeti allapotot. A mikrosziiré PES membran
esetében ez a duzzadas okozhatott jelentdsebb elvaltozasokat a membran anyagaban az
ultrasziir6 PAN és PVDF membranokhoz képest. A membranduzzadas mértéke flgg a
polimer térhald strliségétol, minél striibb a térhdld annal elhanyagolhatébb a membran
duzzadésanak mértéke. A membrdn anyaganak térhald slirliségére kihatdssal van a
membrankeészitési eljaras. Shukla és Cheryan kiilonboz6 gyartoktol szarmazo azonos anyagu
(PES, PAN, PVDF) membranok duzzadasat hasonlitottdk Ossze. A viz hatasara torténd
membranduzzadas nem volt a membran anyaghoz kothet6, a harom altalam is hasznélt
membrananyagra jellemzé duzzadas 21-85% kozott valtozott a membran anyagtdl
fiiggetlentil ultrasziir6 membranok esetén. A membran duzzadisa anyagatol fliggéen nem

elére jelezhet6 és gyartonként valtozhat.
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16. abra A kiilonbozé TiO2 P25 katalizator rétegek hatasa a PAN membréanellenallasra
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17. abra A kiilonbozé TiO2 P25 katalizator rétegek hatasa a PVDF membréanellenallasra
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18. &bra A TiO2 P25 réteg hatasa a membran ellenallasra miutdn a modositott membran
kiszaradt
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5.1.4. A polimer membranok feltletén létrehozott TiO2 réteg stabilitasa

A membran feliiletén kialakitott katalizator réteg (1,2 mg cm? P25 vagy NR) stabilitasanak
vizsgélata céljabol minden mddositott membran (PES-MF, PAN, PVDF) esetében 24 6ran
keresztil a keverdcellaban 100 ml desztillalt vizet kevertettem a membran felett 300
fordulat/perc sebességgel, ezzel ellendrizve, hogy a TiO réteg lemosddik-e azon kisérleti
korilmények kozott, amelyek a sziirési kisérletek soran adddnak. A desztillalt viz
zavarossdga nem Vvéltozott; nem kerult sor a Kkatalizator (jra-szuszpendalodaséra.
Megallapitottam, hogy a TiO: réteg kevertetett, allandé nyomasl szakaszos tizemii sziirés
kozben a kisérleti elrendezésbdl adodd koriilmények kozott stabilan a membran feliiletén
marad. A sziirési kisérleteim soran alkalmazott modell szennyez6 anyagok kozil egyedil a
rendkivil magas sétartalmu (12,5 g/l) oldatok sziirése soran kdvetkezett be a TiO2 P25 réteg
destabilizalddasa. (Ez esetben a szlirési kisérlet soran a réteg a membran felszinén marad, de
miutan eltavolitottam az eltomédott membrant a szlir6eellabol a katalizatorréteg darabokban
levalt a membran feliiletér6l.) A TiO2 a sajat -OH csoportjain keresztiil kotédik a membran
feliiletéhez, a magas sokoncentracid esetén a s6 anionjai valdszintileg leszoritjdk a TiO2

részecskéket a fellletrdl

5.15. A membran alapanyaganak hatdsa a modositott membranok fellleti

tulajdonsagaira

A PES-MF, PAN és PVDF membranok eltom6dési hajlamat, és ezéltal a
felhasznalhatésagukat nagyban befolyasoljak a membran fellleti tulajdonsagai. A gyari és
modositott membranok felileti tulajdonsagainak jellemzése érdekében meghataroztam a
kontaktszdgeiket (desztillalt vizzel és glicerinnel), és kiszamitottam a fellleti szabadenergia
értékeket (6. tAblazat). A TiO2 P25 és TiO2 NR réteggel ellatott membranok kontaktszdgei azt
mutatjék, hogy a katalizatorok hidrofil réteget képeznek a fellleten. Mindkét esetben né a
réteg hidrofilitisa a katalizator mennyiségével. Alacsonyabb mennyiségek esetén a
katalizator nem biztosit egyenletes lefedettséget, és a nedvesithetéséget a gyari membran
anyaganak jellege hatarozza meg (6sszhangban a SEM felveételekkel (13. abra)). A katalizator
mennyiségének novelésével a felllet befedettsége, és ezaltal a nedvesithet6sége is ndvekszik,

mivel ekkor mar a katalizator nedvesithet6sége hatarozza meg azt.
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Esetlinkben a TiO> rétegek a megnovekedett hidrofilitas mellett megnovekedett felileti
szabadenergia értékeket eredményeztek. A kiilonb6z6 mennyiségii TiO2 P25-tel bevont
membranok esetében a membran egyenletesebb befedettsége (ahogy az a SEM-képeken
lathato (13. abra), a kontaktszdgek kisebb szdrasaban is visszakdszon. A TiO2 NR esetében a
lefedettség egyenletességében mutatkozé kilonbségek a kontaktszogek és a fellleti

szabadenergiak nagyobb szorasat eredményezik (a P25-h6z képest).

6. tablazat Atlag kontaktszog és feliileti szabad energia értékek tiszta és TiOp-dal médositott
membranok esetén

Membrén Kontaktszogek —  Kontaktszgek — Felleti szabad
desztillalt viz (°) glicerin (°) energia (MmN m1)

PES-MF 59,5422 55,3+2,8 47,7£0,4
PES + 0,6 mg cm™2 P25 12,4+0,4 15,9+0,9 151,1+2.9
PES + 1,2 mg cm~2 P25 8,5+0,6 12,6+0,7 151,4+1,1
PES + 1,8 mg cm™2 P25 7,9+1,5 11,5+1,3 148,7+0,5
PES + 2,4 mg cm™2 P25 5,9+1,2 11,2+0,7 152,6+0,4
PES+ 0,6 mg cm2 NR 51,6+6,7 43,1+2,1 47,4455
PES+ 1,2 mg cm2NR 26,8+3,9 21,5+3,2 95,6+7,7
PES+ 1,8 mgcm=NR 11,3+6,8 12,1+3,9 139,5+11,4
PES+ 2,4 mg cm~2 NR 8,1+1,2 11,5+2,9 148,5+7,6
PAN 38+2,5 40,3+2,1 5846
PAN + 0,3 mg cm™ P25 6+2 11,2+1,5 62+4
kevertetés nélkdl
PAN + 0,3 mg cm2 P25 19+3,3 22,5+1,1 60+8
300 rpm kevertetéssel
PVDF 54,5+3,1 69,2+2,7 30
PVDF + 1,2 mg cm™2 P25 15,1+3,5 58,2129 48
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5.1.6. TiO2-dal médositott membranok fotokatalitikus tulajdonsagainak vizsgalata

Az 1,2 mg dm™ TiO, P25 és NR katalizatorrétegek fotokatalitikus aktivitasat Acid Red 1
festékoldat elszintelenitésének fotometrias kovetésevel jellemeztem.

A modositott PES membranok fotokatalitikus tulajdonsagainak vizsgalata el6tt
meggy6zodtem arrol, hogy a kisérleti korilmenyek kozott a festékoldat pusztan az UV fény
(A =254 nm) hatasara nem kezd elszintelenedni, nem valtozik az abszorbanciaja. A kisérletek
sorén alkalmazott elrendezésben az UV ldmpéaval médositott sztir6cellaban (membran nélkil)
100 ml 15 mgdm3-es Acid Red 1 oldatot egy 6ran keresztiil megvilagitottam, és azt
tapasztaltam, hogy a besugarzas dnmagaban nem eredmeényezte az oldat abszorbanciajanak
valtozasat. Tovabba vizsgltam a gyari és modositott membranok festékadszorpcios
képességét, hogy ezt is kizarhassam, mint a festékoldat elszintelenedését okozo tényezét. A
gyari és a TiO2-dal modositott membranokat a sziir6eellaba helyeztem, majd ratéltéttem 100
ml 15 mg dm=>-es Acid Red 1 oldatot és egy o6ran keresztil allni hagytam. Az egy 6ra
elteltével a festékoldat abszorbancidja nem valtozott, illetve a membran szine sem valtozott
az eredeti fehérrél rozsasziniire vagy pirosra, tehdt a membranon sem adszorbealddik a
festék.

A Katalizator rétegek fotokatalitikus aktivitdsdnak vizsgalata sordn a sziir6cellaba helyezett
TiO2-dal modositott membrant és 100 ml 15 mg dm™>-es Acid Red 1 oldatot egy 6ran
keresztil UV fénnyel vildgitottam meg. A TiO2 P25 katalizatorréteg esetében egy 6ra UV
besugarzast kovetéen a festék koncentracidja 20+2%-kal csdkkent. A TiO2 NR
katalizatorréteg esetében a festék abszorbancidja 6+1%-kal csokkent (19. abra). Ez alapjan
mindkét vizsgalt TiO2> nano-részecske rendelkezik fotokatalitikus aktivitdssal. A
kereskedelmi forgalomban kaphaté TiO2 P25 rendelkezik jelent6sebb fotokatalitikus
aktivitassal, igy a tovbbi kisérleteim soran a P25-6t hasznaltam a membran modoitasra. A két
katalizator fotokatalitiks aktivitasa kozotti kilonbségnek az oka a fellleti -OH csoportok
stirliségének eltérésébol fakadhat. Di Paola és munkatarsai kiilonb6z6 kristalyszerkezetii TiOz
nanorészecskek feltleti -OH csoport stirtiségét hataroztak meg és ennek Osszefliggését az
adott nanorészecskék fotokatalitikus aktivitdsaval. Azt talaltdk, hogy a P25 felileti —OH
csoport stiriisége egy nagysagrenddel nagyobb a kereskedelemben kaphatd Merck anatdz
kristalyszerkezetli TiO2-hoz képest (Di Paola és mtsai., 2014), ezen irodalmi adatok felelnek

meg leginkdbb az A4ltalam vizsgalt katalizatoroknak. Igy valdsziniisitheté, hogy a
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katalizatorok hidrofilitasa és fotokatalitikus aktivitasa kozotti kilonbség a fellleti —OH

csoportok stirtiségének eltérésébdl adodik, de erre vonatkoz6 méréseket nem végeztiink.

Megjegyzendd, hogy a Kkatalizatorok feliileteken torténd rogzitése jellemzden azt
eredmeényezi, hogy a szuszpenzidban Kkifejtett fotokatalitikus aktivitasanak csak toredéke
érvényesul, hiszen jelentésen kisebb az aktiv feliiletiik, amelyhez eljut a megfelelé energiaju
és hullamhosszu fény. 15 mg dm Acid Red1 oldat 20%-0s abszorbancia csokkenését egy Ora
alatt érte el az 1,2 mg/cm? TiO, P25 Kkatalizator réteg jelenlétében, ugyanezt a TiO;
szuszpenzidban alkalmazva kevesebb, mint 10 mg dm™ katalizator koncentréacié mellett éri
el, egy ora alatt (Kertész és mtsai., 2014). Atszamitva ezeket az eredményeket az egyes
elszintelenedéséhez sziikséges TiO2 P25 mennyiségre lathatjuk, hogy az altalam felhasznalt
TiO2 P25 mennyiség a réteg létrehozasdhoz 40 mg volt, mig szuszpenzidban ugyanez a

festékbontd hatas kevesebb, mint 1 mg-mal elérhet6 el.
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19. &bra A 15mg dm3-es Acid Red 1 festékoldat elszintelenedése az idé fiiggvényében a TiO2
P25 és NR katalizator rétegek UV megvilagitasanak hatasara

5.2. TiO2-dal modositott membranok alkalmazhatésaganak vizsgélata olaj a

vizben emulzidk sziirése esetén

Munkam soran PAN és PVDF membranokat modositottam TiO2 P25 nanorészecskékkel
egyrészt a nanorészecskék hidrofil tulajdonsaganak koszonhetd eltomodés csokkentés
celjabol, masrészt pedig a fotokatalitikus aktivitast hasznositva az eltomédott membranok

tisztitasara. Az eltomédést kovetd tisztitds soran vizsgalni kivantam a membran fellletére
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felvitt katalizator mennyiség csdkkentéséne hatasat, igy esett a valasztas a PAN és PVDF

anyagu fotostabil membranokra.
Munkdm soran vizsgéaltam olaj a vizben emulzidk sziirése soran:

e a PAN (50 kDa) és PVDF (250 kDa) ultrasziir6 membranok eltémddési hajlamanak
valtozasat a 1,2 mg cm TiO, P25 réteg hatasara

e az eltdomddési mechanizmusokat

o az ellenallasok alakulasat

e amembran TiO; befedettség mértékének hatasat a membraneltomddésre

e az emulzid sotartalmanak hatasat a membraneltomodésre.

5.2.1. Olaj a vizben emulzidk jellemzése

Munkdm sordn az olaj a vizben emulziok okozta membraneltomédés csokkentésének
vizsgalata volt a cél, illetve az emulziok sotartalmanak hatasa az eltomdédésre. Az emulzid
jellemz6éi (pl. a cseppméret-eloszlas, ionerdsség, hoémérséklet, pH, emulgealoszer-
koncentracid és az olaj és viz fazis térfogataranya) meghatarozzék a membran felllete és az
emulzid kozotti kdlcsonhatasokat és ezaltal a membran eltomdédési hajlamét; az eltomodés
minimalizalasa érdekeben ezen tulajdonsagok vizsgalata sziikséges (Fakhru’l-Razi és mtsai.,
2009; Dickhout és mtsai., 2017). Ennek érdekében az anyagok és mddszerek fejezetben
ismertetett modszerrel készitett 4 kiilonbozé sokoncentracioju (0, 250, 2500, 25000 mg dm™3)

olajemulzi6 cseppméreteloszlasat és zéta-potencialjat hataroztam meg.

Az eljards négy kiilonbozo atlagos cseppmérettel rendelkezé emulzidt eredményezett a
sotartalomtol fiiggéen, amelyek cseppmérete minden esetben kisebb volt, mint 2 pm. Vizes
kdzeg sotartalmanak valtoztatdsdval megvaltozik a részecskék elektromos kettésrétegének
szerkezete, amely zéta-potencidl abszol(t értékének valtozdsdhoz vezet, igy a
szilard/folyadék hatarfelleten lejatszodd adszorpcios folyamatok bizonyithatok a zéta-

potencial értékének valtozasaval (To6th, 2013).

A sotartalom ndvekedésével az atlagos cseppmeret és a zéta-potencial abszolut értéke is
novekedett (7. tablazat), ami nagyobb cseppeket eredményezett negativ felleti toltéssel, a
legmagasabb sotartalmd emulzidt kivéve. Ezen eredmények @Osszhangban vannak az

irodalomban korabban publikaltakkal, miszerint a zéta-potencial érték 6sszefliggésben van a
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kolloid rendszer stabilitasaval. Ha a diszpergalt reszecskék zéta-potencialjanak nagy az
abszolut értéke (>30 mV), a részecskék kozotti taszitd er6k megakadalyozzak a flokkulaciot,
azaz stabil a kolloid rendszer. Ellenkez6 esetben az alacsonyabb (<30 mV) zéta-potencidl
értékek esetén a részecskék hajlamosak flokkuldlédnak, ami nagyobb cseppméretet
eredményez (Kolltweit, 2016). Esetiinkben a 0-2500 mg dm=-es sokoncentraciok esetén a
zéta-potencial >30 mV-nak adddott, amelyhez az alacsonyabb atlagos cseppméretek
tartoztak. A 25000 mg dm3-es sdkoncentracio esetén a zéta-potencial <30 mV-nak adddott,
amelyhez nagyobb atlagos cseppméret értékek tarsultak. Shin és Kim munkajuk soran
vizsgaltak az olaj a vizben emulziok AI** és Ca?* tartalmanak hatasat az emulzi6 atlagos
cseppméretének alakuldsara. Hangsulyoztak az olajcseppméret ndvekedés és a zéta-potencial
abszolut értékének csokkenés egyittes jelenségét egy az oldat kationkoncentraciojanak
novelésével, amely soran a kationok koagulélészerként viselkedtek (Shin és mtsai., 2001). A
s0s vizben diszpergélt nyersolajcseppek zéta-potencialja a pH és az ionerdsség fliggvénye; a
cseppek zéta-potencidljanak csokkenése 0Osszhangban van mas Szerzék eredményeivel
(Kolltweit, 2016; Mahani és mtsai., 2015).

7. tablazat Az olaj a vizben emulzidk atlagos olajcseppmérete és zéta-potencidlja kiilonbozd
(0 mg dm3, 250 mg dm, 2500 mg dm és 25000 mg dm) sétartalmd emulzidk esetén

Olaj a vizben emulziok: Atlagos Zéta-potencial
olajcseppméret (nm) (mV)
100 ppm olaj a vizben emulzié 593 -30
100 ppm olaj a vizben emulzi6 + 250 mg dm= s6 482 -58
100 ppm olaj a vizben emulzi6 + 2500 mg dm™ s6 651 -60
100 ppm olaj a vizben emulzié + 25000 mg dm s6 731 -15

5.2.2. Olaj a vizben emulziok membransziirése médositott membranfeliileteken

Az elsO kisérletsorozatban azt vizsgéaltam, hogy a PAN ¢és PVDF ultrasziir6 membranok
esetében a 1,2 mg cm TiO2 P25 katalizatorréteg a membran feliiletén, hogyan befolyéasolja a

membraneltdmddést olaj emulzio sziirése soran. A gyari és 1,2 mg cm? TiO; P25-tel
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modositott PAN és PVDF membranokon 100 ppm-es olaj a vizben emulzidt sziirtem.
Vizsgaltam, hogy a kiilonb6z6 membrananyag kihatassal van-e a sziirési paraméterekre

abban az esetben, ha a membran feliiletét teljesen befedd katalizatorréteget alkalmazok.

5.2.2.1.  Fluxus alakulasa, sziirési ellenallasok

A katalizatorréteg membraneltomodésre gyakorolt hatdsanak vizsgalata érdekében 100 ppm-
es olaj a vizben emulzi6 sziirése soran a 1,2 mg cm™ TiO, P25-tel mddositott PAN és PVDF
membranok esetében vizsgaltam fluxusok alakuldsat az id6 fiiggvényében. A PAN és a
PVDF membranok esetében is a TiO réteg hatasara a membran fluxuscsokkenése lényegesen

alacsonyabb volt a gyari membranhoz képest (20. abra).

Az olajos emulzidk sziirése soran a katalizatorréteg membraneltomddést csokkentd hatasanak
részletesebb megértése érdekében a mérési eredmények alapjan kiszdmoltam a sziirés soran
kialakuld reverzibilis és irreverzibilis ellendllasokat, illetve meghataroztam a
membraneltomddési modellek illeszkedését, eltomddési egyiitthatjat és a kiindulo

fluxusokat.
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20. abra Relativ fluxus csokkenés az olaj a vizben emulzio (100ppm) sziirése sSoran a gyari €s
TiO2 P25-tel modositott PAN és PVDF membranok esetében a VRR fliggvényeben
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Az olaj a vizben emulzi¢ tiszta gyari PAN membrannal vald sziirése nagy reverzibilis
ellendllast és alacsony irreverzibilis ellenallast eredményez (21. abra). A PAN (50kDa)
membrantol nagyobb porusméretii PVDF (250kDa) membran esetében a nagy reverzibilis
ellenallason tul jelentds irreverzibilis ellenallas, azaz pdorusos eltomddés is jelentkezett. A
reverzibilis ellenallast képezé olajréteg részben eltavolithatd volt a membranok feliiletérél a
membran vizzel valo &blitésevel. A reverzibilis és irreverzibilis ellenallasok a TiO»-dal
modositott PAN membrén esetében alacsonyabbak a membrénellenallasnal. Ahogy azt mar
korabban emlitettem, a PAN membranfelilleten 1évé TiO2 réteg kis meértékben noveli a
membranellendllast (21. abra, Error! Reference source not found.). A PVDF membran
esetében a TiO. réteg hatasara a membran lassabban tomddik el, az olajréteg reverzibilis
ellendllast képez (21. &bra). A gyéri és TiOz-dal médositott PAN és PVDF membranok olaj

visszatartasa hasonlé volt, 96 + 2%.

1,2E+14
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PAN PAN+TIiO2 PVDF PVDF+TiO2

RM R irreverzibilis R reverzibilis RT

21. abra Membran ellenallasok az 1,2 mg cm TiO2 P25-tel mddositott és eredeti PAN és
PVDF membranon keresztiil torténo olaj a vizben emulziosziirése soran.
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5.2.2.2. Sziirési mechanizmusok

A katalizatorréteg eltomodést csokkenté hatasanak részletesebb megértése érdekében és a
membrananyagok kiilonboz6ségébdl adodo eltérések vizsgalata érdekében meghataroztam a
szirési  mechanizmusokat, a 4.7.2-es részben leirtaknak megfelelden. Ezen
membraneltomddési modellek leirjdk az eltomdédés soran jelentkezd folyamatokat. A
membraneltom6dés eredményeként bekovetkezé fluxusvaltozas azonban nem minden
esetben illeszkedik szigortian ezekhez a modellekhez, ilyenkor eléfordulhat, hogy egy adott
eltomddést egy masik féle eltomddés kovet vagy tobb eltomddési modellnek megfeleld

folyamat zajlik parhuzamosan (Bolton eés mtsai., 2006).

A sziirési mechanizmusok meghatarozasa érdekében a mért adatok alapjan kiszamitottam a
membraneltomddési modellek illeszkedését, eltomodési egyiitthatdjat és a kiinduld

fluxusokat, amelyeket a 8. tablazatban tlintettem fel.

A mért fluxus értékekhez illesztett membraneltomodési modelleket a 22. dbra mutatja be. A
szamitott értékek és az eltomddési modell illesztések alapjan a gyari PAN és PVDF
membranok esetében a sziirés kezdeti szakaszaban a részleges porusos eltomédés jellemzi
leginkabb a mért adatokat, amelyet a sziirés el6re haladtaval az iszaplepény-sziirés kovet (22.
abra). A TiOz-dal mddositott PAN membran esetében minden eltomdédési modell
hasonloképpen illeszkedik a mért adatokhoz (8. tablazat, 22. abra), ennek oka, hogy nem
jatszodik le  jelentGs eltom6dés, amit a reverzibilis és irreverzibilis ellenallasok
membranellenallashoz viszonyitott alacsony értékei is alatdmasztanak (21. abra). A TiO-dal
modositott PVDF membran esetében a fluxus csokkenéshez leginkdbb a teljes porusos
eltomOdési modell illeszkedik, azonban az reverzibilis és irreverzibilis ellenallasok alakulasa
ramutat, hogy a membran porusai nem tomdédnek el, ugyanis a fellletre tapad6 olajcseppek
reverzibilis ellendllast képeznek, az er6sen hidrofil feliletr6l koénnyen lemoshatok (8.
tablazat, 21. abra, 22. abra).
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8. tablazat Eltomddési mechanizmusok, tiszta és 1,2 mg cm TiO, P25-tel modositott PAN és
PVDF membranok esetén olaj a vizben emulzio sziirés kozben (k [m*17°h™1], Jo [I m2 h1])

Eltomodési Teljes porusos | Péruson  bellli | Részleges Iszaplepény-
modellek: eltomdbdés eltomébdés pOrusos szlirés
(standard eltombdés
pOrusos
eltomodés)
Nem modositott | R?=0,898 R?=0,951 R?=0,980 R?=0,981
PAN membrén
k=1,6-10" k=9,3-10° k=2,3-10° k=7,5-10"7
Jo=164 Jo=181 Jo=233 Jo=115
1,2 mg cm?|R?=0,890 R?=0,890 R?=0,89 R?=0,890
TiO2  P25-tel
modositott PAN k:9,1'10'5 k:2,8'10'6 k:3,4'10'7 k:2,5'10-9
membran
Jo=276 Jo=276 Jo=276 Jo=276
Nem modositott | R?=0,925 R?=0,971 R?=0,992 R?=0,989
PVDF membran
k=1,2-103 k=5,2-10"° k=1,2-10"° k=3,47-10"
Jo=185 Jo=198 Jo=229 Jo=158
1,2 mg cm?|R?=0,889 R?=0,856 R?=0,705 R?=0,732
TiO2  P25-tel
modositott k=3,3-103 k=7,2-10° k=1,68-10° k=2,6-10
PVDF membran
Jo=1002 Jo=1089 Jo=1449 Jo=1403
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22. abra Eltomédési modellillesztések a mért fluxus értékekhez, tiszta és 1,2 mg cm TiO2
P25-tel mddositott PAN és PVDF membranok esetén olaj a vizben emulzio sziirés esetén
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5.2.3. Sétartalom hatasa az olajtartalma szennyvizek sziirhetéségére modositott

membréanfelileteken

Az olajjal szennyezett ipari szennyvizek sotartalma egy széles sk&ldn mozoghat (néhany
ppm-tél 300 g I*-ig (Fakhru’l-Razi és mtsai., 2009)), ezért vizsgaltam az olaj a vizben
emulzié sokoncentracidjanak hatasat a membraneltomédésre gyari és TiOz-dal modositott
PVDF (200 kDa) membrénok esetében. Az 5.2.1.-es fejezetben jellemzett 0, 250, 2500,
25000 mg dm™ sokoncentraci6jic 100 ppm-es olaj a vizben emulzidk okozta

membraneltomédéseket hasonlitottam dssze.

A PVDF membréan feltletén kialakitott TiO2 P25 réteg hatasat a membran eltomddésre, a
,sorba kapcsolt ellenallasok” modelljével vizsgaltam. Mind az irodalom (Bai és mtsai.,
2010), mind a sajat eredményeim (5.1.3. fejezet) azt mutatjdk, hogy a TiO2 egy tovabbi
kompakt sziirérétegként viselkedik a membran feliiletén, amely kis mértékben ndveli a
membran ellenallast (17. &bra). A sokat is tartalmazo olaj emulzid sziirése soran a st nem
tartalmazd emulzidkhoz hasonldé eredményeket kaptam. Azt tapasztaltam, hogy a
katalizatorréteg csokkenti mind a reverzibilis, mind az irreverzibilis ellendllast a gyari
membranhoz képest, mind a 4 kiilonb6z6 sokoncentracioji emulzid sziirése soran (23. abra).
Az olaj emulzi6 sotartalmanak a membran eltomdédés soran kialakuld ellenallasokra gyakorolt
hatasa eltérd volt a gyari és modositott membranok esetében. A gyari PVDF membran
esetében a ndovekvd sotartalom csokkentette az irreverzibilis eltdomddést, ami a sétartalom
novekedéesevel parhuzamos cseppméret-ndvekedéssel magyarazhatdo (5.2.1. fejezet.): a
DLVO elmélet alapjan az ionerdség novelése csokkenti az energiagatat, ezzel eldsegitve a
részecskék tapadasat (Ruckenstein és mtsai., 1981). A 250 mg/dm® sokoncentréacidju
emulzidban kisebb cseppek alakultak ki (atlagos cseppméret 482 nm), amelyek kénnyebben
bejutottak a membran pdrusaiba, ezéltal s6t nem tartalmazé emulzidhoz képest (atlagos
cseppméret 593 nm) megnovekedett irreverzibilis ellenallast okozva. A sokoncentracid
novekedesevel kialakulé nagyobb cseppek (atlagos cseppméret 651 és 731 nm a 2500 és
25000 mg dm™ sokoncentraciok esetén) nem tudnak bejutni a porusokba, az irreveribilis
ellenallas csokken. Mivel a magas sokoncentracié kovetkeztében a membran fellleti toltése
megné, ezaltal megndvekszik a cseppek és a felulet kozotti elektrosztatikus taszitas is,

lecsokkentve a reverzibilis ellenallast is.
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TiOz-dal moddositott membranok esetében a sotartalom novekedésével az irreverzibilis
kivételével). Az emulzidé sétartalmaval novekvéd zéta-potencidljanak, a nem maodositott
membrénfellleten tapasztaltakhoz hasonldan (5.2.1. fejezet) eltomédést csokkentd hatasa
kellene, hogy legyen. A jelenség magyarazatahoz figyelembe kell venniink, hogy a DLVO
elméletbe foglalt elektrosztatikus és van der Waals kdlcsonhatadsok hatarozzak meg a felulet
nedvesithetéségét és a fellleti szabadenergiat, ezek altal pedig a membran eltomdédésre vald
hajlamat. Kordbbi tanulmanyok szerint a fellleti szabadenergia csokkentése (gyengébb
elektrosztatikus kolcsonhatasok) és a hidrofilitds novelése csdkkentheti a membran
eltomédést (Razmjou és mtsai., 2011; Low és mtsai., 2015). Esetiinkben, bar a TiO, réteg
megnovelte a fellleti szabad energiat (6. tablazat), mind a reverzibilis, mind az irreverzibilis
eltomodés jelentésen csokkent a felllet megndvekedett hidrofilitdsanak készonhetéen. Ez azt
jelenti, hogy a TiO. réteg hatasara megnovekedett negativ fellleti toltés kovetkeztében a
taszito elektrosztatikus er6k és/vagy a modositott feliilet mikroérdessege fejtik ki hatasukat és

nem a hidrofob van der Waals erdk.
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Csepp méret

(nm) 593 482 651 731 593 482 651 731

Zéta-potencidl

mv) -30 -58 -60 -15 -30 -58 -60 -15

23. abra A tiszta és a TiO2 P25 bevonati PVDF 250 kDa membranok ellenallasainak
valtozasa a sotartalom valtozasanak hatasara a négy modell-szennyviz sziirése soran
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TiOz-dal modositott fellletek eseten az alacsonyabb sokoncentracié alacsonyabb
irreverzibilis sziirési ellenallast eredményezett, valdsziniileg a sokoncentracido novekedésével
ndvekedett zéta-potencial miatt, amely fokozott taszitd elektrosztatikus eréket eredményezett.
Ugyanakkor magasabb sokoncentraciok esetén a felillet zéta-potencidlja csokkenhet
(Luxbacher és mtsai., 2014; Salgin és mtsai., 2013), ami lehet6vé teszi a vonzo Van der
Waals kdlcsonhatasok altal 1étrejovo feliilethez torténd adszorpciot, ahogy ez tapasztalhatd is

a 2500 mg/dm?® s6koncentracidju emulzié esetén.

25000 mg dm3-es s6 koncentracidji olaj a vizben emulzidk esetében, az eltomdodott
membran fellletének vizzel vald 6blitése soran a TiO; réteg lemosddik az adszorbeélt
olajréteggel egydtt igy eredményezve alacsonyabb ellenallasokat. Megvizsgaltam a s6 hatasat
a TiOy réteg stabilitasara, és azt tapasztaltam, hogy a magas sétartalom destabilizalja a TiO>
réteget. Kerestem azt a sokoncentracio tartomanyt, ahol a katalizatorréteg stabil marad, ezt a
hatast a 2500 mg dm és 25000 mg dm3-es tartomanyban (7500 mg dm3, 10000 mg dm,
12500 mg dm, 15000 mg dm= és 120000 mg dm™) vizsgaltam. Azt tapasztaltam, hogy a
12500 mg dm=-nél nagyobb sétartalom destabilizalja a TiO2-réteget, amely igy lemoshatova
valik a membran felliletér6l. Ez az oka annak, hogy a tovabbi fotokatalitikus vizsgalatok nem

terjednek ki a 25000 mg dm s6koncentracioj olaj a vizben emulzidkra.
5.3. ATIO; réteg hatasa az olajjal eltomodott membranok tisztithatosagara

A Kkorébbiakban igazoltam, hogy a membranok fellletén Iétrehozott TiO. katalizatorréteg
fotokatalitikusan aktiv. A kovetkezOkben vizsgaltam a TiO2 réteg hatasat az eltomdodott
membranok tisztithatdsagara. A fotokatalizatorral mddositott membranok UV fénnyel vald

megvilagitassal torténd tisztitasanak hatékonysagara kihato tényezok koziil vizsgaltam:

e amembran tulajdonsagainak,

a megvilagitas idejének,

a katalizator mennyiségének,

az olaj a vizben emulzidk sétartalmanak,

és a tisztitas mértékének hatéasat a tobbszori felhasznalhatosagra.
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5.3.1. A megvilagitas idejének hatasa az eltom6édott membranok tisztitasanak

hatékonysagara

Kiilonboz6 anyagi membranok fellletén kialakitott TiO, P25 réteg hatdsat vizsgaltam a
membran tisztithatdsagara olaj a vizben emulzio sziirését kdvetden. Azonos 1,2 mg cm2 TiO:
P25-tel mddositott PAN és a PVDF membranok fotokatalizissel torténd tisztithatosagat
vizsgaltam olajjal szennyezett membranok esetén. A 250 ml 100 ppm-es, somentes olaj a
vizben emulzié sziirését (VRR=5) kovetden az olajjal szennyezett membrant 500 ml
desztillalt vizzel oblitettem le, hogy az olajréteget lehetdség szerint eltdvolitsam,
tisztitoszerek hasznalata nélkul. Ezutdn a membrant visszahelyeztem a mddositott
sziir6eellaba, 100 ml desztillalt vizet toltottem ra és egy oran keresztil UV-fénnyel (A=254
nm) vilagitottam meg. A vizes mosast megelézéen és azt kovetden, illetve az UV
megvilagitassal torténd tisztitast kOvetden is megmértem a membran vizfluxusat és a
kontaktszOget. A tisztitas hatékonysagat a membran vizfluxusanak és kontaktszogének
kiindulo értékétol vald eltéréssel jellemeztem (24. abra, 25. abra). A kontaktsz0g mérési
eredmeények alapjan elmondhat6, hogy az olajréteg a gyari és a TiO2-dal modositott PAN és
PVDF membranok feluletén is egy egyenletes hidrofob réteget hoz létre, amelyet a gyéri
membranok esetén vizzel nem lehet lemosni. A TiO2-dal modositott membranok feliiletérl
mar a vizes mosas soran az olajréteg jelents része eltavolithatd. Az ezt koveté UV
megvilagitas soran a TiO.-dal modositott membranok esetén a felillet kontaktszoge idével
tovabb csokken, valamint visszanyerhet6 a membran kiinduld, a szennyezést megel6z6
vizfluxusa, mig a gyari membranok esetén a kontaktszdg és a vizfluxus a megvilagitas
hatdsara nem valtozik, azaz az olajréteg stabilan a membran feltletén marad. Annak ellenére,
hogy 1 6ra megvilégitds elegend6 ahhoz, hogy visszaalljon a TiO2-dal modositott membran
kiindul6 viz-fluxusa (25. &bra), a kontaktszdg alapjan (24. &bra) elmondhatd, hogy a feliileten
maradt még olaj szennyez6dés, amely a membrén Qjboli hasznalata esetén gyorsabb
eltomodést fog eredményezni (Lujan-Facundo és mtsai., 2015). Az olajréteg lebomlasat a

megvilagitasi id6 és a fényintenzitas ndvelésével lehetne javitani (Ku és mtsai., 2001).
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24. abra Az atlag kontaktszog értékek eredeti és 1,2 mg cm TiO2 P25-tel modositott PAN és
PVDF membranok fellletén olaj a vizben emulzié sziirése majd vizzel tortént lemosasa utan

I I I
. I
o
= 08
=
vy
% 06
S
=
>
‘= 04
i
é =
02 I I
eltomddott  vizzel lemosott 1 orauUv 2 dra UV 3 ora UV
membran

EPAN mPAN+1,2mg/cmTiO2 m PVDF PVDF + 1,2 mg/cm TiO2

25. abra A nem madositott és 1,2 mg cm™ TiO2 P25-tel mddositott PAN és PVDF membranok
atlagos vizfluxus értékei olaj a vizben emulzid sziirése és vizzel tortént lemosdsa utdin
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5.3.2. A katalizator mennyiségének hatasa az eltomoédott membranok tisztitasanak

hatékonysagara

Egy kovetkezd kisérletsorozatban vizsgaltam a feliiletre felvitt katalizdtor mennyiségének
hatasat a membran tisztithatésagara. Ennek érdekében kiilonb6zé mennyiségi (0,3; 0,6; 1,2
mg cm) TiO, P25 katalizatort vittem fel PAN membran feliiletére. Annak érdekében, hogy
vizsgaljam a membran Gjrahasznalhatosagat, az eredeti fluxus visszaallitdsahoz sziikseges 1
ords UV megvilagitast kovetden ismét olaj a vizben emulzidt sziirtem a membranokon. Az
el6z6ekben emlitett emulzidszirés, az eltomddott membran vizzel torténd lemosasa és az ezt
kovetd 1 oras UV megvilagitasbol allo folyamatot haromszor megismételtem gyari PAN és
0,6 és 1,2 mg cm TiO, P5-tel modositott membranok esetében és tizszer a 0,3 mg cm™
TiO2-dal médositott membran esetén. Az olaj emulzid sziirést kovetden, meghataroztam az
eltomédott membran vizfluxusat, majd a vizzel torténd oOblitést kovetéen és az 1 6ra UV
megvilagitast kovetéen is. Az igy kapott vizfluxus értékek 6sszehasonlitdsan keresztil
vizsgaltam az eltom6dott membranok tisztitasanak hatékonysagat (26. abra). A gyéari PAN
membran fluxusa fokozatosan csokkent minden egyes ciklussal és a tisztitasi 1épés nem volt
rd hatassal, ezaltal a membran élettartartama nem volt meghosszabbithat6. Az eredmények
azt mutatjak, hogy az eltomddott membran desztillalt vizzel valé lemosésaval, a TiO:
befedettségt6l fuggetlenul, nem érhetd el kOvetkezetes novekedés a membran vizfluxus
értékében. Az UV megvildgitds a TiO,-dal mddositott membranok esetében hatékony
tisztitasi eljardsnak bizonyult, mivel az emulzié sziirése és a tisztitasi folyamat szamos
ismétlése utan is jelent6s fluxus-visszanyerést eredményez. A katalizadtor mennyiségének
novelésével az ismétl6do ciklusok soran bekovetkezd olajlerakodas mérséklodése a 0,6 mg
cm TiO- esetén volt megfigyelhetd, tovabbi katalizator mennyiség noveléssel, 1,2 mg cm™
TiO2, nem volt jelent6sebb a relativ fluxus visszanyerés az UV megvilagitads hatasara. A
maodositott membranok nagyobb relativ vizfluxust és nagyobb fluxus visszanyerést mutattak,
mint a gyari membran (26. abra). A csokkené fluxus-visszanyerés az ismételt tisztitasi
ciklusok soran azt jelzi, hogy a felszinen maradt olaj megakadalyozza a teljes fluxus

visszanyerést.
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26. abra Tiszta és kiilonbozé mennyiségii TiO2 P25-tel modositott membranok relativ viz-
fluxusa olaja vizben emulzio sziirése utan, a membran vizzel torténd lemosasa és 1 6ras UV
megvilagitas utan; ezen harom Iépés haromszori és a PAN + 0,3 mg cm esetében tizszeri
ismétlés soran
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5.3.3. A vizmatrix sotartalmanak hatasa az eltomodott membranok tisztitasanak
hatékonysagara

crer

vizsgaltam az eltomédott membranok tisztithatosagara. A 1,2 mg cm TiO2 réteggel
modositott PVDF membranok esetében vizsgaltam a 0, 250 és 2500 mg dm™-es
UV fénnyel (A=254 nm) tortén6 megvilagitassal. Az eltom6dott membranokat a
korabbiakban leirt mddon desztillalt vizzel dblitettem, visszahelyeztem a modositott cellaba
és ez esetben 6 oran keresztil vilagitottam meg, vizsgalva ezzel a kiilonb6z6 sékoncentraciok
hatasan tal a megvilagitas idejének hatasat a membranok tisztithatosagara. A kontaktszoget és
a fluxusvéltozast minden lépés utdn és oranként az UV megvildgitas soran is meghataroztam

és ezzel jellemeztem a tisztitas hatékonysagéat (27. abra).

Osszhangban a 5.2.3. fejezetben bemutatottakkal (23. &bra) azt tapasztaltam, hogy a TiO:
P25-tel modositott membranfeliileten a 250 és 2500 mg dm™-es sétartalmi olaj a vizben
emulziok sziirése utdn maradt olajréteg jelentdsebben ndveli a membréan felszin hidrofob
jellegét (~80-90°-0s kontaktszdg értékek) a somentes olaj a vizben emulzidhoz (~50°-0s
kontaktszog értékek) képest (27. abra a.). Ezekkel 0sszhangban a 2500 mg dm
leggyorsabb membraneltomddést, ezt kovette a 250 mg dm=3-es és a leglassabb eltémddést

okozé sémentes olaj a vizben emulzié.

Az eltomddott membranfeliiletek nedvesithetésége UV megvildgitds soran idével novekszik,
a 0 és 250 mg dm3-es sdkoncentracioju emulziok esetén 6 6ra UV megvildgitast kovetden a
membranok kontaktszogei kozelitik a tiszta membranokét. A 2500 mg dm3 sokoncentrécidju
emulzi6 okozta kontaktszog novekedés is jelentésen csokkentheté volt UV megvilagitassal,
azonban a 6 Ora megvilagitasi id6 nem volt elegendé a tiszta membran kontaktszogének
visszaallitdsahoz. A 6 6ra megvilagitast kovetden mindharom emulzi6 esetében az eltomodott
membran fluxusa regenerdlhatd volt és a kiinduld vizfluxushoz kozeli ertékek voltak
elérhetdk. A 2500 mg dm= sokoncentracid esetén volt megfigyelhetd a legjelentdsebb
membréneltémodés ugyanakkor a leghatékonyabb relativ fluxus-visszanyerés is. Ennek
magyarazata lehet, hogy a heterogén fotokatalizis hatekonysaga tébb tényez6 fuggvénye, és
ezek a tényezok bonyolult modon hatnak a tisztitasi hatékonysagra: a vizmatrix (ionerdsség,

pH, szervetlen sotartalom) hatdsa mellett a bomlast a szennyez6 anyagok a katalizator
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feliiletén torténd adszorpcidja hatarozza meg; 2500 mg dm= s6 koncentracié esetén tobb olaj
adszorbealddott a TiO, feluletére (a kontaktszdg és a sziirési ellenallas eredményei szerint),

amelyek igy hozzaférhetobbé valtak a fotokatalitikus bomlashoz.
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27. dbra A harom szennyvizzel szennyezett 1.2mg cm TiO, P25-tel modositott membran
atlag kontaktszogei () és relativ vizfluxus valtozasai (b) az UV tisztitas soran

Annak érdekében, hogy tisztdbb képet kapjak a fellleten lejatsz6dé reakcidkrdl, a
kontaktszog mérések mellett a felllet infravords spektrumait vizsgaltam. A moddszert a
membranfellleten talalhaté vegyiiletek, vagy vegyiletcsoportok kvalitativ meghatarozasara
hasznaltam, és igyekeztem hozzavetéleges mennyiségi viszonyokra vonatkozd informéacidkat

is szerezni. Elészor a gyari PVDF és az 1,2 mg cm™ TiO. bevonattal ellatott membranok
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spektrumat mutatom be, (@ a CH vegyértékrezgési tartomanyban, és (b) a CH

szogdeformacios tartomanyban, ahol a CF vegyeértékrezgési savok is talalhatok (28. abra).

A PVDF membréan metilén-csoportjainak a vegyertékrezgési savjai, a szokasosnal magasabb
hullamszamnal, 3018 és 2979 cm™-nél talalhatok, és nem tul intenzivek. A titan-dioxiddal
kezelt membranon ezek a savok nem lathatok, ellenben a valdszintlileg egy etil-csoporttol
szarmazd aszimmetrikus, és a szimmetrikus vegyertékrezgési sadvok (Dinya, 1981). Ez
utébbiak nem szarmazhatnak a PVDF rezgéseibdl, valoszintileg a titan-dioxid gyartasakor
hasznalt kiindulasi/segédanyag nyomnyi maradvanyét jelzik. Ugyanakkor a PVDF-re
jellemz6 savok teljes hidnya arra utal, hogy a TiO jol fedi a membrant. Mindkét szinképben
talalhatd egy-egy széles diffuz, nem tul intenziv sdv, amely a mintakhoz kotott viz
vegyértékrezgési savjaihoz rendelheték. A polimerre adszorbedlodott viz savjanak
maximuma 3450 cm™? -nél, mig a TiO2-dal boritott felillethez kotédé, alacsonyabb
hulldmszamnal, kb. 3300 cm™-nél talalhatd, ami 6Gsszhangban van azzal, hogy a TiO:
varhatéan erésebben kéti a vizet, mint a polimer. Az 1750-950 cm™ tartomanyban bemutatott
szinképrészletek megerdsitik, hogy a titin-dioxid fedi a membran fellletét, igy a PVDF-re

jellemzd, erds sdvok nem lathatok, csak a szennyezd szénhidrogén deformécios savjai.
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28. abra Tiszta és TiO2 P25-tel modositott PVDF membranok ATR-IR spektrumai, a C-H
vegyértékrezgési (a), valamint a CH sz6gdeformacios és a CF vegyértékrezgési tartomanyban
(b). Az egyes savok hozzarendelese (Tashiro es mtsai, 1985) alapjan tortént.

A PVDF szinképének értelmezése soran figyelmbe kell venni, hogy a szerves vegyiletek

esetében ez az un. ujjlenyomat tartomany része, ahol a megjelend savok tobb belsd

koordinata hozzajarulasabdl szarmazd normalkoordinatak eredményei. Jelen esetben a CH
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szogdeformacios, a C-C vegyértekrezgesi és a CF vegyértekrezgesi koordinatak alkothatjak a
komponenseket. A tartomanyban megjelend savok alapjan a membran egyértelmiien a PVDF,
Boccaccio és munkatarsi szerint ,,form I”-ként azonositott, &llapotban van (Boccaccio €s
mtsai., 2002). Tashiro és munkatarsinak a kozleménye alapjan hozzarendelheték a
tartomanyban lathatd savok az egyes belsé koordinatak deformacioihoz (Tashiro és mtsai.,
1985). Az 6 eredményeiket kiilonb6z6 kvantummechanikai méodszerekkel is megerdsitették
pl. Nakhmanson és munkatarsi (Nakhmanson és mtsai., 2010). Ezek szerint a metilén-csoport
rezgései kozul csokkené hullamszam szerint az ollozd (BsCH2), a szén-szén
vegyertékrezgésekkel (vCC) kombinalddott bologatd (ysCH2) rezgesek azonosithatdok. A CF»-
csoport rezgési kozll a szimmetrikus vegyértékrezges (vsCF2) szintén a szénlanc
vegyértékrezgéseivel egylitt alkot normalkoordinatat, mig a  megfeleld
antiszimmetrikus/aszimmetrikus vegyértékrezgési koordinatahoz (vasCF2), a sajat kaszalo
(BasCF2) koordinataja jarul hozza. Az 1073 cm™-nél megjelend sivot igen Osszetettként
azonositjak, a szén-szén vegyértékrezgés, és a CHz-, valamint a CF-csoportok bodlogatd

rezgeseinek ellentétes fazisu (ysCH: - ysCF2) kombinacioihoz rendelhetd.

A kiilonbozé sokoncentrdcié mellett olaj a vizben emulzidk sziirése utan, illetve azok
kiilonboz6 idejit UV besugarzassal torténd tisztitasa utan felvett infravords szinképek koziil a
250 mg/dm?® sokoncentracio mellett készitetteket mutatom be tipikus példaként (29. &bra29.
abra). A szinképeket a TiOz-re adszorbealddott viz vegyértékrezgéseinek savjaihoz

normaltam, hogy a katalizator, és az olaj relativ mennyiségének valtozasat szemléltethessem.

A CH vegyértékrezgési tartomany alapjan egyértelmi, hogy a katalizatorhoz képest a
besugarzas hatasara folyamatosan csokken az olaj mennyisége. A szinképek (b) tartomanya
ezen feliil azt az informacidt nyujtotta, hogy a szlirt emulzid olajtartalma teljes egészében
befedte a membran vizsgalt fellletét, mivel csak az olaj szénhidrogénlancara jellemzo
szogdeformacios savok lathatok a tartomanyban, amelyek relativ intenzitasa szintén csokken

a besugarzas hatasara.

Az olajréteg jelenléte kimutathatd volt 6 6ra besugarzast kovetden is, annak ellenére, hogy a
kontaktszog értékek elérték, vagy kozelitettek a tiszta TiO2 bevonattal ellatott membran
kezdeti értékéhez. Az ATR-IR spektrumok, illetve a kontaktszog eredmények (27. abra, 29.
abra) is azt mutatjak, hogy az olajréteg nem bomlik le teljes mértékben 6 Gra megvilagitas

hatasara sem, ami fokozottabb eltomddéshez vezethet a membran jboli hasznalata esetén.

73



PhD értekezés, Kovacs Ildikd, 2020

A vaCH,
(Ei) 2017
vsCH,
2871
v,CH,
2849
ot
(&)
c
8
S
8
<

>

3600 3500 3400 3300 3200 3100 3100 2900 2800

Hullamszam/cm

8

2

_‘3 6asCH:s‘

N 1472
4

<

PVDF + TiO, + olaj

PVDF

>
>

1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

Hullimszam/cm?!

29. abra A membran fellletén mért ATR-IR spektrumok az UV tisztitas (Oh, 1h, 3h és 6h)
soran olaj a vizben emulzi6 esetén, 250 mg dm sokoncentracié mellett, a C-H
vegyértékrezgési (a), valamint a CH sz6gdeformacids és a CF vegyértékrezgési tartomanyban
(b), mely tartomanyban a PVDF szinképét is megadtam referenciaként. A szinképek
intenzitasat a TiO2-re adszorbedlodott viz vegyértékrezgési savjaihoz normaltam.
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6. OSSZEFOGLALAS

Az olaj a vizben emulziok elvalasztasara egy hatékony modszer a membranszirés. A
legelterjedtebben alkalmazott eljaras a nyomaskiilonbségen alapulo ultrasziirés. A modszer
fejlesztésére irdnyuld kutatdsok a jelenleg forgalomban 1év6 membranoknal kisebb
eltomodési hajlami, jobb visszatartassal és stabilitassal rendelkez6 membrénok eléallitasaval
foglalkoznak. A membraneltom6dés csokkentése érdekében elsésorban a membranok
anyaganak es kialakitasanak fejlesztésére es lizemeltetési paraméterek optimalizalasara van

lehetdség.

Munkdm sordn ezért olyan fotokatalizdtor nanorészecskékkel torténd membranmodositasi
eljaras hatasait vizsgaltam, amely lehet6vé teszi a membraneltomédés csokkentését olaj a
vizben emulzidk sziirése soran ¢s az igy eltom6dott membranok regeneralasat is. Vizsgaltam
a membraneltomdédés csokkentésének lehetéségét kiillonb6z6 alapanyagi polimer membrénok
TiO2 fizikai depozicioval torténd modositasaval, illetve a membranok vegyszermentes

tisztithatdsagat is ultraibolya-fény segitségével.

Dolgozatomban bemutatom a kisérleteimhez felhasznélt kétféle TiO, nanorészecske fizikai
rogzithetésége, fedoképessége, fotokatalitikus aktivitasa szempontjabol elvégzett jellemzéset,
valamint a haromféle (PES, PAN, PVDF) polimer membran fellleti tulajdonsagait és
ultraibolya fénnyel szembeni ellenéllasat. A TiO»-dal mddositott membranok esetében is
megvizsgaltam felileti tulajdonsagaikat, és a létrehozott réteg fotokatalitikus aktivitasat is. A
TiO2 nanorészecskék a kisérleti koriilmények kozott stabil, hidrofil és fotokatalitikusan aktiv
réteget képeztek a polimer membranok feliiletén. Tanulmanyoztam a katalizatorral torténd
modositas hatasat az eltomddés mértékére eés mechanizmuséra olaj a vizben emulziok sziirése

soran.

A modositott membranok membransziirési paramétereit olaj a vizben emulzid sziirése soran,
a fluxus csokkenésenek mérésével, illetve a membran ellenallasok és a membran eltomddési
mechanizmusok meghatarozasaval végeztem. Az eredményeket 6sszehasonlitottam az eredeti
membranok paramétereivel. A PAN és a PVDF membranok esetében a TiO; réteg hatasara a
membran fluxus cstkkenése alacsonyabb az eredeti polimer membranhoz viszonyitva. A
TiO réteg megakadalyozza a jelentds ellenallast okozd olajréteg kialakulasat a membran

feltletén.
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Az olajjal szennyezett vizek nagyon eltér6 sokoncentraciéval rendelkezhetnek, ezért
vizsgaltam az olaj a vizben emulzié s6koncentracidjanak hatasat is a membran eltomoédésre
és a membranok maédositadsanak hatdsat az emulziok szlirhet6ségére. Megéllapitottam, hogy a
TiO, P25-tel torténé modositas hatasara a magas sotartalmu emulziok esetén is csokken a

membran eltomddési hajlama.

A modositott és eredeti olajjal eltomédott membranok ultraibolya fénnyel torténd
regeneralhatdsdgat is vizsgéltam. Ennek eredményeként megéllapitottam, hogy a
katalizatorréteggel modositott, olajjal eltomédott membranok vizfluxusa és nedvesithetdsége
visszaallithatd az eltomddést megel6z6 allapotba. A felllet infravords spektroszkdpiaval
torténd vizsgalata azt mutatta, hogy a feluleten lerakodott olajréteg teljes lebomlasara nem
kertlt sor. A felllet tisztulasdnak meértékére hatassal van a fényforras erdssége és a
megvilagitas ideje is. Megéallapitottam, hogy a sétartalom a membran fotokatalitikus

tiszthatosagara nincs jelentds negativ hatassal.

Osszességében megallapitottam, hogy a katalizatorréteggel torténd moédositas, olaj a vizben
tipustt emulzidk sziirésénél, akar nagyobb sotartalom esetében is, jelentGsen csokkenti a
membraneltomdédést és lehetévé teszi az eltomodott felllet fotokatalitikus tisztitasat,

meghosszabbitva ezzel a membran élettartamat.
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7. SUMMARY

An effective method of separating oil-in-water emulsions is membrane filtration. The most
used pressure driven filtration method for this purpose is ultrafiltration. Research concerned
with the improvement of the method is aimed to produce membranes with better retention
and stability than those currently available. In order to reduce membrane fouling, it is
possible to improve the material properties and the design of the membranes and to optimize

the operating parameters.

Therefore, the effects of a membrane modification using photocatalyst nanoparticles was
investigated, which allows the reduction of membrane fouling during the filtration of oil-in-
water emulsions and the regeneration of the fouled membranes. The possibility of membrane
fouling reduction by the physical deposition of TiO2 on polymeric membranes, as well as the

chemical-free purification of modified membranes by ultraviolet light was investigated.

In my dissertation I present the characterization of the two types of TiO2 nanoparticles used
for my experiments in terms of physical deposition, coverage, photocatalytic activity, as well
as surface properties and UV resistance of the three types of polymer membranes (PES, PAN,
PVDF). Surface properties and the photocatalytic activity of TiO2 modified membranes were
investigated. Under the experimental conditions, the TiO2 nanoparticles formed a stable,
hydrophilic and photocatalytically active layer on the surface of the polymer membranes. |
studied the effect of catalyst modification on the degree and mechanism of fouling during oil

in water filtration.

The membrane filtration parameters of the modified membranes were determined by
measuring the flux decrease during oil-in-water filtration, and by determining the membrane
resistances and membrane fouling mechanisms. The results were compared with the
parameters of the original membranes. In the case of PAN and PVDF membranes, the TiO>
layer had a significantly lower flux reduction compared to the original polymer membrane.
The TiO2 layer prevents the oil layer formation with a significant resistance on the membrane

surface.

Waters contaminated with oil may have very different salt concentrations, therefore, the
effect of salt concentration on membrane fouling and the effect of membrane modification
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were investigated. It was found that the modification with TiO2 P25 decreases the membrane

fouling propensity even in the case of emulsions with high salt concentrations.

Ultraviolet light regeneration of modified and original fouled membranes was also
investigated. As a result, it was determined that the water-flux and wettability of the fouled
membranes modified by the catalyst layer can be restored to the initial state. Examination of
the surface by infrared spectroscopy showed that the oil layer on the surface was not
completely degraded. The degree of cleansing of the surface is affected by the intensity of the
light source and the time of exposure. It was found that the salinity has no significant

negative effect on the photocatalytic cleanability of the membrane.

Overall, it was found that membrane modification with a catalyst layer, even in case of higher
salt content, in case of oil-in-water emulsion filtration, significantly reduces the membrane
fouling and allows the photocatalytic cleaning of the fouled surface, thus prolonging

membrane life.
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8. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Polimer membranok TiOz-dal torténé médositisa soran kapott uj tudomanyos

eredmenyek:

lgazoltam, hogy a TiO: réteg kevertetett, allandé nvomasu szakaszos uizemil sziirés

kozben a Kkisérleti elrendezésbol adodo Kkoriilménvek kozott stabilan a membran

feltiletén marad. Megallapitottam, hogy a TiO2 P25 vagy TiO2 NR katalizator

segitségével polimer lapmembranok fizikai depozicioval torténé stabil, teljes

lefedettséqét 1,2 mg cm? katalizator mennyiséggel el lehet elérni.

A TiO2 P25 és TiO2 NR katalizatorok hidrofil réteget képeznek a PES, PAN és PVDF
polimer membranok feliiletén, a réteg hidrofilitasa né a katalizator mennyiségevel a teljes
lefedettség eléréseig. Kisebb mennyiségek esetén a katalizator nem biztosit egyenletes
lefedettséget, és a nedvesithetéséget az eredeti membran anyaganak jellege hatdrozza meg. A
TiO rétegek a megndvekedett hidrofilitds mellett megndvekedett feluleti szabadenergia
értékeket eredményeztek. Ezen vizsgalatok azt is bizonyitottadk, hogy a kontaktszég mérés
alkalmas modszer lehet a katalizatorréteg mindségének vizsgalatara. Vizsgalataim alapjan
kijelenthetd, hogy a megadott mennyiségnél 50%-kal kevesebb (0,6 mg cm) Kkatalizator
mennyiség nem biztosit teljes befedettséget, mig az 50%-kal tébb (1,8 mg cm2) nem biztosit

stabil réteget a fellileten.

Az Acid red 1 festékoldattal tortén vizsgalatok azt mutattdk, hogy a médositott membranok

rendelkeznek fotokatalitikus aktivitassal.

2. Olaj a vizben emulziok TiO2-dal modositott membranon valo sziirése soran kapott

0j tudomanyos eredmények:

Megallapitottam mind a PAN mind a PVDF membranok esetében, hogy a TiO2 réteqgel

modositott membranoknal az olaj a vizben emulzidk sziirése soran nem tapasztalhaté az

eredeti polimer membranok esetében megfegyelheté drasztikus fluxuscsokkenés:; a

modositas hatasdra legalabb egsy nagysagsrenddel csokken a teljes sziirési ellenallas. A

sziirési mechanizmusok részletes vizsgalataval bizonyitottam, hogy a TiO: réteq

megakadalyozza a nagy sziirési ellenallast eredményezo, iszaplepényvként viselkedo

olajréteq kialakuldsat a membran feltletén.
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Az eredeti PAN és PVDF membranok esetében olaj a vizben emulzid sziirése soran a sziirés
kezdeti szakaszaban részleges porusos eltomédés jatszodik le, amelyet a sziirés
clorehaladtaval az iszaplepény-sziirés kovet. A PAN membran TiO> P25-tel torténd
modositasanak hatasara az olaj a vizben emulzié sziirése soran kialakuld reverzibilis és
irreverzibilis ellenallasok alacsonyabbak a membranellenallasnal, illetve jelentésen
alacsonyabba a nem-modositott membran esetében kialakulo reverzibilis és irreverzibilis
ellenallashoz képest, azaz nem jatszodik le jelentés membraneltémdédés. A PVDF membran
TiO2 P25-tel torténé modositasanak hatasara a membran jelentésen lassabban tomdédik el, a
modellszamitasok alapjan nem alakul ki egységes olajréteg, a feluletre tapadd olajcseppek

reverzibilis ellenallast képeznek.

3. Olajjal eltomédott TiO2-dal modositott membréanok tisztitdsa soran kapott Uj
tudomanyos eredmények:

Bebizonyitottam, hogy az olaj a vizben emulzié sziirése soran eltomédott TiO2 P25

katalizator réteqgel maédositott polimer membran feliilte ultraibolya fénnvel torténé

meqgvilagitassal tisztithatd, a membran kezdeti fluxusa visszaallithato.

Az UV megvilagitas idejének ndvelésével az eltomdodott membranok kezdeti kontaktszog-
értéke jo kozelitéssel elérhetd. Ugyanakkor a fellilet infravords spektroszkopiai vizsgalata azt
mutatta, hogy ez nem jelenti a szennyezbanyagok teljes lebomlasat és eltavolitasat,
bomlastermékek, illetve olajmaradvanyok maradhatnak a feliileten a tisztitast kdvetden is, de
annak mértéke nem akadalyozza meg a membran ismételt alkalmazast. Tobb, egymast kovetd
szlirési és tisztitasi ciklus ismétlésével igazoltam, hogy a fotokatalitikus tisztitasi Iépéssel

jelentdsen meghosszabbithatd a modositott membran élettartama.

4. Kiilonb6z6 so6 koncentraciéju olaj a vizben emulziok TiO2-dal mddositott

membranokon torténd sziirés soran kapott ij tudomanyos eredmények:

Bizonyitottam, hogy magas soétartalmi emulzidk esetén is csOkken a membran

eltomddési hajlama a TiQ2 P25-tel torténé modositdas hatdasara. A soOtartalom a

membran fotokatalitikus tiszthatosagara sincs jelentos negativ hatassal.

A mddositatlan PVDF membran feliileti toltése megnd a nagy sokoncentracio kovetkeztében,
ezaltal megné a cseppek ¢€s a feliilet kozotti elektrosztatikus taszitas, lecsokken a reverzibilis
ellenallds. A sotartalom novekedésével parhuzamosan ndvekszik az olajcseppek atlagos

cseppmérete, amely csokkenti a membran irreverzibilis eltomddéset.
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A TiO, réteg a felillet megndvekedett hidrofilitasanak koszonhetéen csokkenti mind a
reverzibilis, mind az irreverzibilis ellenallast a nem-médositott membran ellenallashoz

képest, a vizsgalt (0, 250, 2500, 25000 mg dm3) s6koncentracioji emulzidk sziirése soran.
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11.Melléklet
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1.00mm

L 4

M.1. 1,2 és 2,4 g cm TiO, P25-tel boritott PES-MF mebmrdnok feliiletérdl késziilt SEM
felvetel, amely a membranok kiilonbozé katalizator menniség dltal biztositott lefedettséget
abrézolja

rrrrrrrrrel

10.0kV 13.7/mm x30 SE(U) 1.00mm

M.2. 1,2 és 2,4 g cm™ TiO, NR-rel boritott PES-MF mebmranok feliiletérél késziilt SEM
felvétel, amely a membranok kiilonbozo katalizator menniség altal biztositott lefedettséget
abrazolja
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