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1. BEVEZETES

A globalis vizgazdalkodéas korunk egyik legsiirgetobb és legsokoldalubb kihivasa, amely
kornyezeti, tarsadalmi és gazdasagi szempontbdl egyarant kiemelkedd jelentdséggel bir. A
vilagszerte novekvo népesség, valamint az ezzel parhuzamosan boviilo €s technologiailag egyre
fejlettebb ipari és mezdgazdasagi tevékenységek kovetkeztében jelentdsen fokozodik a viz
iranti kereslet, amellyel egyrészt a vizkészletek mennyiségi terhelése is nd, masrészt azok
mindségi allapota is egyre nagyobb veszélynek van kitéve. A szennyvizekben megjelend 1)
tipusi  szennyezOdések — mint példaul a  mikroszennyezdk,  peszticidek,
gyogyszermaradvanyok, vagy olajeredeti komponensek — teljeskorii eltdvolitasa a
hagyomanyos szennyviztisztitasi eljardsokkal gyakran nem, vagy csak korlatozott
hatékonysaggal valdsithatd meg. Ebbdl kifolydlag elengedhetetlenné valik korszerti, célzott
vizkezelési technologidk fejlesztése ¢s alkalmazasa, amelyek a hagyomanyos eljarasok
kiegészitéseként vagy azok alternativijaként is alkalmasak az ilyen valtozatos szennyezddések
hatékony kezelésére. A tisztitott vizek - megfeleld vizmindségi paraméterek esetén -
biztonsagosan bevezethetok felszini vagy felszin alatti befogadokba, vagy lehetdség nyilik a
vizek ipari folyamatokban tOrténd visszaforgatdsara, ujrafelhasznalasara. Ez utobbi
megkozelités szervesen illeszkedik a korkords (viz)gazdalkodas elvéhez is, el0segitve ezzel a

fenntarthato fejlodés célkitiizéseit.

A modern vizkezelési technoldgidk kiilonds jelentdséggel birnak az olajjal szennyezett vizek
tisztitdsaban, tekintve, hogy szamos iparag igen nagy mennyiségben termel olaj tartalmu
szennyvizeket, amelyek gyakran toxikus vagy akar rakkeltd vegyiileteket is tartalmaznak, igy
jelentds kockazatot jelentenek a kdrnyezetre, az €lovilagra €s az emberi egészségre egyarant.
Bér az Gn. ,feliszo” és a nagyobb méretii diszpergalt olajszennyezddések (olajcseppatmérd >5
um) eltdvolitdsa hagyoméanyos modszerekkel — példaul flotalassal, homokfogokkal vagy
olajlevalasztokkal — is megoldhatdé, az ennél kisebb, finoman diszpergalt, emulgealt
(olajcseppatmérd: <5 um) vagy oldott olajszennyezések hatékony eltdvolitdsa mar fejlettebb,
célzott technologidk alkalmazasat teszi sziikségessé. A mikro- és nanoméretli olajcseppek
eltavolitasara alkalmas modszert kinalhat a membransziirés, melynek szamos elénye van, mint
példaul a kiemelked¢ tisztitasi hatékonysag, a kis vegyszerigény, illetve az, hogy viszonylag
konnyen integralhatd mas technikakhoz. Ugyanakkor a gazdasadgos alkalmazhatosaga komoly
kihivast jelent, tekintve, hogy az olajos szennyezddések a membranok gyors eltomddését
okozzak (,.fouling”), ami csokkenti a membranok vizateresztdé képeségét (fluxust), igy az

¢lettartamat, illetve noveli az energiafogyasztast. Disszertdciomban ezért olyan hidrofil, illetve
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fotokatalitikus regeneralhatésagot is lehetdvé tevd, nanorészecskékkel mddositott
membranfeliileteket vizsgaltam olajszennyezett vizek tisztitdsara, melyek célja a

membraneltdm6désbél eredd fluxuscsokkenés visszaszoritasa.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. Vizszennyezések és hagyomanyos szennyvizkezelési modszerek

Vizszennyezésnek neveziink minden olyan kiilsé hatast, amely a vizkészletek mindségét ugy
valtoztatja meg, hogy a viz alkalmassaga a benne zajlo természeti folyamatok biztositasara és
az emberi hasznalatra csokken vagy megsziinik [Haldsz és mtsi., 2012]. A szennyviz kialakuldsa

talnyomo részt antropogén eredetii, ezért azok kezelése is a mi feladatunk.

A globalis vizgazdalkodas napjaink egyik legsulyosabb kihivasa, amely egyarant érinti az
emberi tarsadalmat és a természetes Okoszisztémat. Az édesvizkészletek szlikdssége és
egyenetlen eloszlasa vilagszerte problémat okoz, kiilondsen a gyorsan novekvo népességii €s
szarazsag sujtotta teriileteken. A globalis vizfelhasznalds harom f6 kategoriara oszthato:
mezdgazdasagi, ipari és kommunalis felhasznalas. A legnagyobb részesedést a mezdgazdasag
képviseli, amely a globalis vizfelhasznalas koriilbeliil 70%-at teszi ki. Ezt kdveti az ipari

felhasznalas (20%), mig a kommunalis felhasznélas ardnya mindosszesen ~10% [ 1. link].

A vizszennyezdk Osszetétele, illetve megoszlasa széles spektrumon mozoghat annak
figgvényében, hogy milyen forrdsbol szarmazik (mezdégazdasagi, ipari, kommunalis). A
szennyez0 anyagok csoportositdsa leggyakrabban azok fizikai, kémiai ¢és biologiai
tulajdonsagai alapjan torténik. Ezek a paraméterek fontos szerepet jatszanak a vizszennyezés
forrasainak azonositasaban, a szennyezés kornyezetre gyakorolt hatasainak megértésében €s a

megfeleld tisztitasi modszerek kivalasztasaban.

A szennyezbanyagok fizikai jellemzdi alapjan  torténd  kategorizdlasa  soran
megkiilonboztethetjiik azokat szemcseméret (pl. lebegdanyagok, homok, iszap), vagy
oldhatésag (pl. olajszennyezddések) alapjan. Tovabbéa fizikai szennyezOnek szamit a
hdszennyezés is, ami bizonyos ipari technolégiak hiitdvizeiknek felszini befogadokba térténd
kibocsatdsa soran valosulhat meg. A szennyezdk kémiai szerkezete, Osszetétele szerint
beszélhetiink szervetlen vagy szerves anyagokrol, amik tovabbi alkategoridkba
csoportosithatok pl. oldhatdsaguk, reakcioképességiik alapjan [Kordbacheh, F. és Heidari, G.,
2023]

A szervetlen szennyezdk jellemzdje, hogy bioldgiai uton torténd bomlasuk csekély mérték,
igy hossza tavon fennmaradhatnak a viztestekben, karositva ezzel a vizi élévilagot.
Kiemelkedéen veszélyes szervetlen szennyezOk lehetnek a banyaszatbol, ipari

tevékenységekbdl szarmazo nehézfémionok (higany, 6lom, kadmium, stb.), melyek toxikus



tulajdonsagli vegyiiletek révén eldszor a vizben, iiledékekben, késdbb a vizi éldvilag alsébb
formainak  (mikroorganizmusok, algdk) szoveteiben halmozddhatnak fel, amit
bioakkumuldciénak neveziink. Tovabbi gyakori szervetlen szennyezdk a nitradt és foszfat
vegyiiletek, melynek tulzott jelenléte a felszini vizekben eutrofizdcidhoz, vagyis tulzott
algadsodashoz vezethet, ami a vizi él6vilag pusztulasat okozhatja [Srivastav, A. L. és Ranjan, M.,

2020]).

A vizek szerves szennyezOi kozé tartoznak példaul a mezdgazdasadgban alkalmazott
novényveédd vegyszerek (peszticidek) és a szerves olddszerek (példaul a benzol, a toluol és a
xilol) is, melyek tobbek kozott festékek, ragasztok é€s tisztitdszerek gyartdsaban hasznalt
vegylletek. Ugyancsak gyakori szerves szennyezOforras lehet a koolaj, illetve annak
szarmazékai, a dizel, a benzin, a kendolajok, a kendzsirok, amelyek a kozlekedési és szallitasi
baleseteken tul, az ipari gyartasfolyamatok révén kertilhetnek a vizekbe. A kommunalis €s ipari
szennyvizekben megtalalhatdak még zsirok, szénhidratok, fehérjék, szappanok, szintetikus

mososzerek stb.

A vizek biolégiai szennyezdi k6zé tartoznak az algdk, protozodk, gombak, kékalgak és
baktériumok, amelyek jelenléte elsdsorban a viz organoleptikus tulajdonsagainak (iz, szag,
szin) kedvez6tlen megvaltozasat okozza. Ezen mikroorganizmusok, kiegésziilve a virusokkal,
a szennyvizeket patogénné alakithatjak, ezaltal jelentds kockazatot jelentenek az €éldlényekre

nézve [Simandi, 2011].

Lathato, hogy a vizek szennyezddése rendkiviil sokféle formaban jelentkezhet, ezért a
befogadokba torténd bevezetésiikk, vagy ipari technologiai folyamatokba torténd
visszaforgatasuk elott elengedhetetlen a vizszennyezddések megfeleld kezelése, ami egy
technologiailag 0sszetett folyamatot igényel. Hagyomdnyosan a szennyviztisztitdsnak harom
fokozatat kiilonboztetjiik meg: mechanikai (elsérendil), biologiai (méasodrendit), fizikai-kémiai
(harmadrendii) kezelések. A mechanikai tisztitas célja, hogy a szennyvizben jelenlévd nagyobb
lebegd, vagy usztatott anyagokat (kd, kavics, egyéb targyak) racsok segitségével tavolitsuk el,
mely nem csak a tovabbi tisztitasi fokozatok szilardanyag terhelését csokkentik, hanem a
kiilonféle gépi berendezések védelmét is szolgalja. A kdzepes vagy kisebb méretli darabok
eltavolitdsa kavics- €s homokfogdk alkalmazasaval torténik. A viznél nagyobb siirliségi,
aprobb részecskéket gravitacios lilepitdk segitségével lehet levalasztani. Ezzel szemben a viznél
kisebb slirliségli szennyezdk eltavolitdsa olajfogdk és flotacids berendezések segitségével

valosithato meg [Barotfi, 2011].



A biologiai tisztitdson elsGsorban a szerves vagy szervetlen szennyezdk mikroorganizmusok
altali lebontasat/atalakitasat értjiik aerob vagy anaerob koriilmények biztositasa mellett. Az
eljaras soran a mikroorganizmusok a szennyezd anyagokat taplalékként hasznaljak, és
anyagcseréjik révén vizzé, szén-dioxiddd, valamint sajat sejttomegiikké alakitjak azokat,

ezaltal jelentdsen csokkenthetd a szennyviz biologiai és kémiai oxigénigénye.

A harmadlagos szennyviztisztitas a szennyvizkezelés utols6 Iépése, amely a biologiai tisztitas
utan visszamaradt, nehezen eltavolithat6 szennyez6 anyagok (pl. tdpanyagok, oldott szerves €s
szervetlen anyagok, mikroorganizmusok) tovabbi csokkentésére szolgal. Ilyen fizikai-kémiai
miivelet tobbek kozott a kicsapatas, amikkel a foszfatok koncentracidja csokkenthetd fémsok
(pl. vas-, aluminiumsok), illetve polielektrolitok alkalmazéasaval. A maradék lebegdanyagokat
szliréssel, az egyéb biologiailag nem lebomld szerves anyagokat, illetve peszticideket pedig

adszorpcioval tudjuk eltavolitani [Haldsz és mtsi, 2012].

A szigorodd kibocsatasi hatarértékekkel parhuzamosan 0j, a modern szennyvizkezelési
technologiak fejlesztése ¢és alkalmazasa egyre nagyobb jelentdséget kap. Ezeket a
technologiakat 6sszefoglaldan szokas a negyedleges szennyviztisztitasi fokozatnak is tekinteni,
feladata a masod-, illetve harmadlagos fokozatban nem artalmatlanitott specifikus szennyezok
eltavolitasa [Jurik, J. és mtsi., 2024]. Tobbek kozt ide soroljuk a membranszeparacios
eljarasokat és a nagyhatékonysagu oxidacids eljarasokat (advanced oxidation processes —
AOPs) is. A teljesség igénye nélkiil megjegyzendd, hogy a membranos miiveleteket nemcsak
szennyezOdések eltavolitasara alkalmazzak, hanem széles korben elterjedt eljaras az
¢lelmiszeriparban is, példaul a tejiparban, ahol a tej bizonyos komponenseinek koncentralasat,
vagy ¢éppen eltavolitasat is el tudjadk végezni vele [Blais, H. N. és mtsi., 2022]. Italipari
felhasznalasai kozé tartozik tovabba a gylimdlcslevek siiritése, koncentraldsa, vagy éppen
alkoholos italok (pl. sor) alkoholmentesitése [Varga és mtsi., 2023]. A nagyhatékonysagi
oxidacios eljarasok kozé tartozik tobbek kdzot az 6zonos kezelés, a heterogén fotokatalizis, az
UV/hidrogén-peroxidos kezelés, a Fenton-reakciok vagy a nedves oxidacios eljarasok. Ezek a
modszerek nemcsak a hagyomanyos szerves €s szervetlen szennyezOk kezelésére alkalmasak,
hanem a mikroszennyezdk, példaul gyogyszermaradvanyok, hormonok és mikromiianyagok,

de akar olajszennyezOk hatékony eltavolitdsat is lehetdvé teszik [ Tungler és mtsi., 2015].

Kiilonos jelentdséggel birnak ezek a modern vizkezelési technologidk az olajszennyezett vizek
tisztitdsdban, tekintettel arra, hogy ugyan az olajjal szennyezett vizek esetében a lebegd és a
diszpergalt szennyezOdések eltavolitdsara hagyomdanyos tisztitdsi modszerek s
alkalmazhatoak, azonban az aprobb diszpergalt (5-20 um), az emulgealt (<5 um) és az oldott
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olajok eltavolitasahoz mar korszertiibb, fejlettebb eljarasok sziikségesek. [ Nascimben Santos és
mtsi., 2020]. Doktori disszertaciom soran olaj a vizben emulzibk membranokkal torténd

tisztitasaval foglalkoztam.

2.2. Olajszennyezett vizek

2.2.1. Olajszennyezések forrasai

Az olajszennyezések leggyakrabban tengerekben ¢és oOcednokban fordulnak elé. Ha
olajszennyezérdl beszéliink, elsddlegesen valamilyen havaridhoz, katasztrofahoz kapcsolhato
esemény jut az eszlinkbe. A vilag egyik legnagyobb olajszennyezéssel jard balesete a Mexikoi-
0bolhoz kothetd, amikor a Deepwater Horizon firdtorony felrobbanasa soran mintegy 5 millié
hordonyi olaj keriilt a tengerbe [Boebert, E. és Blossom J.E., 2016; Kujawinski, E. B. és mtsi.,
2020]. Ugyanakkor az 6ceanokba keriild, nagysagrendileg évi 1 millié tonnéra becsiilt kdolaj
mennyiségének minddssze ~10%-a szarmazik tengeri balesetekbdl, ~35%-a rendszeres
haj6zasi miiveletekbdl, ami magéaba foglalja a tisztitasbol és hiitésbdl szarmazo, valamint az
oceanjaro [Kotrikla, A. M. és mtsi., 2021], illetve a tankerhajok aljan 6sszegyiild, olajtartalmi
hasznalati vizeket (hajofenék viz) is [Chanthamalee, J. és mtsi., 2013]. J61 bizonyitja ezt az a
tanulmany, ami mitholdas tavérzékeléssel (satelit remote sensing) megallapitotta, hogy az
olajszennyezések nagyon nagy korrelaciét mutatnak a fobb hajozasi utvonalakkal [ Brekke, C.
és Solberg, A. H., 2005]. Azonban a szennyez¢€s legnagyobb hanyadat (~45%-4t) a telepiilési €s
ipari, illetve olajfurd tornyok mitk6désébdl szarmazo szennyvizek adjak. A fennmaradd ~10%-
ot a tengerfenék fold alatti repedéseibdl felszivargd koolaj, illetve az ismeretlen, egyértelmiien
nem beazonosithaté eredetli szennyezések 0Osszessége teszi ki [2. link]. A kozlekedésbol
szarmaz6 olajos szennyvizek mennyisége is ndvekedni fog varhatoan, mivel egyes
elorejelzések szerint 2050-re a forgalomban 1évé gépjarmiivek szdma elérheti a 3 milliard
darabot (jelenleg ~1,5 millidrd) [3. link], aminek t6bb mint a fele tovabbra is belsd égésii motor
lehet [4. link]. Tovabbi kozlekedéshez kapcsolddo olajszennyezési forrasok kozé tartoznak az
utakra ¢és a talajra keriild olajcseppek, valamint az esdzések altal a gépjarmiirdl
lemosott/kimosott kdolajipari termékek (lizemanyagok, kendanyagok, kopasgatlok). Az elére
lathatolag novekvd gépjarmithasznalat nemcsak az utakra és a kornyezetre jutd
olajszennyezések mértékét, hanem az autdmosokbol szarmazd szennyvizek mennyiségét is
novelni fogja, ami szintén jelentds olajtartalommal rendelkezik, melynek kezelése
elengedhetetlen. Egyes orszdgokban, példaul Hollandidban, a skandindv orszdgokban és

Ausztralidban az egy jarmiire felhasznalhatd édesviz mennyisége mar jelenleg is korlatozott
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(60—100 liter/auto/alkalom). Ezért elengedhetetlen a hasznalt viz tisztitdsa és Gijrahasznositasa.
A jovében varhatoan tovabbi orszdgok is szigoribb szabalyozasokat vezetnek be a
vizfelhasznalas csokkentése és a fenntarthat6 vizgazdalkodas érdekében. [Kiran, S. A. és mtsi.,
2015, Pinto, A. C. S. és mtsi., 2017]. Raadasul, a hasznalt vizek tisztitdsa nemcsak a birsagok
elkertilését teszi lehetévé, hanem jelent0s eldnye, hogy a vizfelhasznalds csokkentésével

jelentésen mérsékelhetdk a viz- és csatornadij koltségei is az lizemeltetés soran.

L. tablazat: Olajszennyezett vizek ipari forrasai [Coca, J. és mtsi., 2010, Sanghamitra, P. és
mtsi., 2021; Affandi, 1. E. és mtsi., 2014, Nadzirah, Z. és mtsi., 2015, Ghafoori, S. és mtsi.,

2022]

Ipari folyamatok Olajkoncentracio (mg/l)
Termelési vizek 2-560
Kdolaj finomitas 20-4000

Etkezési olaj finomitas 4000-6000
Fémfeldolgozas 100-20000
Aluminium lemez gyartasa 5000-50000
Elelmiszer feldolgozas 500-14000
Hajok tisztitasa, hajofen¢k viz 30-2000
Automosas 50-2000
Borfeldolgozas 200-40000
Festékgyartas 1000-2000
Biodizel eldallitas 7000-44330

Az 1. tablazatban a fobb ipari tevékenységek soran keletkezd olajszennyezett vizek jellemzo
olajkoncentracioi lathatok [Coca, J. és mtsi., 2010; Sanghamitra, P. és mtsi., 2021; Affandi, 1.
E. és mtsi., 2014; Nadzirah, Z. és mtsi., 2015; Ghafoori, S. és mtsi., 2022]. A fémipar az
iparagak kozott az egyik legnagyobb energia- és vizfogyaszto szektor, mivel a fémek eldallitasa
¢s megmunkalasa rendkiviil Osszetett folyamat. Az acélgyartds soran 1 tonna nyersacél
eléallitasahoz koriilbeliil 26 m?® viz felhasznalasa sziikséges, amelynek eredményeként hasonld
mennyiségll szennyviz keletkezik [Bora, U., és Purkait, M. K. 2021]. A gyartastechnoldgia
bizonyos szakaszaiban — példaul a fémmegmunkalds és a hengerlés soran — olajemulzioval
kevert vizet hasznalnak hiit6- és kendkozegként. Ez a keverék nemcsak a berendezések hiitését
biztositja, hanem javitja azok kenési tulajdonsagait is, csokkentve ezzel a surlodast és a kopast
az intenziv igénybevétel alatt allo6 alkatrészeken. Ide sorolhaté még az acélgyartas kokszolasi
folyamataban keletkezd szennyviz is, mely szintén jelentds mennyiségli kdros szénhidrogént

tartalmazhat, tobbek kozt benzol (1500-6000 mg/1), PAH-ok (~30 mg/1), heterociklikus aromas
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vegyiiletek (karbazol, tiofén, akridin, indol, furdn, pirdn és kinolon) (400 mg/l) is
megtalalhatoak kozottiik [Rawat, A. és mtsi., 2023].

Az ipari folyamatok altal kibocsatott olajszennyezett vizek tisztitasa kiemelten fontos, mivel
nemcsak gazdasagi elényokkel jar (példaul a hasznalt vizek technologiaba valo visszavezetése,
szigorod6 kornyezetvédelmi eldirasok betartasa, birsagok elkeriilése), de az egészségiigyi és

kornyezetvédelmi kockazatokat is csokkenti.

2.2.2. Olajszennyezések kockazatai, kornyezetre és emberre gyakorolt hatasai

Az ¢el6z6 fejezetben lathattuk, hogy milyen f0bb forrasai lehetnek az olajszennyezddéseknek.
Az olajszennyezett vizek kezelés vagy artalmatlanitas nélkiil a kornyezetbe jutva stlyos karokat
okozhatnak a talajban, illetve a felszini és felszin alatti viztestekben egyarant. Vizi kornyezetbe
keriilve az olaj elsddlegesen szétteriil és filmszerti réteget alkotva akadéalyozhatja az
oxigéntranszportot, ami az ¢l61ények pusztulasdhoz vezethet. Hozzavetdlegesen a legkisebb,
szemmel is érzékelhetd olajréteg vastagsdga 40 nm vastagsag, ami 40 liternyi olajnak felel
meg 1 km?-re vetitve. Az olajfilm egyes komponensei idével oldott forméba keriilhetnek, vagy
a hullamzasnak, illetve egyéb kornyezeti hatasoknak kitéve a vizzel emulziot is képezhetnek.
A koolajok kémiai szempontbol Gsszetett vegyiiletcsoportot alkotnak: alifas, aliciklusos és
aromas szénhidrogének keverékének tekinthetdk. A szénhidrogének mérgezo hatast fejthetnek
ki a vizi ¢letkozosségekre, aminak mértéke nagyban fligg a szénhidrogének vizben valo
oldhatosagatol. A vizben vald oldhatésag az aromdsok, naftének (aliciklusos vegyiiletek),
paraffinek sorrendjében, illetve a ndvekvo molekulatomeggel csdkken. A 2. tablazatban néhany

szénhidrogén vizben valo oldhatosaga talalhato [Barotfi, 2011; Polak, J., és Lu, B. C. Y. 1973].

2. tablazat: Szénhidrogének oldhatosag vizben [Barotfi, 2011; Lu, B. C. Y. 1973]

Szénhidrogén tipus Oldhato6sag (mg/l)
dizelolaj 17
benzin 100-500
toluol 511
benzol 1680

Réadasul, a szennyvizekben gyakran eléforduld feliiletaktiv anyagok jelentdsen novelhetik a
szénhidrogének vizben vald oldhatosagat, ami tovabb konnyiti ezeknek a vegyiileteknek a
terjedését a vizi kornyezetben [Madichie, C. és mtsi., 1999]. A hagyomanyos viztisztitasi

eljarasok sok esetben nem képesek teljes mértékben eltavolitani az oldott vagy emulzid
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formajaban jelenlévo kdolajszennyezddéseket, igy bizonyos komponensek a tisztitott vizben is
visszamaradhatnak. Ennek kovetkeztében az oldott szénhidrogének bejuthatnak az emberi
szervezetbe, vagy akkumulal6do tulajdonsagaik révén feldusulhatnak a taplaléklancban, hossz
tava kornyezeti és egészségiigyi kockazatokat okozva [Neff, J. M. és mtsi., 1976]. Kiillondsen
nagyfoku bioakkumulaciora hajlamosak a kisebb molekulatomegii policiklusos aromas
szénhidrogének (kettd, illetve harom gylriis PAH-ok), koszonhetden lipofil jellegiiknek,
melyek igazoltan karcinogén hatasuak lehetnek nem csak a halak, hanem az emlsok esetében
is [Honda, M., és Suzuki, N., 2020]. A PAH-ok tovabba olyan kronikus betegségek
kialakulasahoz jarulhatnak hozzd, mint a csontritkulds, emellett bizonyitottan karosan

befolyasoljak a ndk és a férfiak reprodukcids képességét is [Adeyeye, S. 4., 2020].

Az olajszdrmazékok ¢és koolajtermékek mennyiségét jellemz6 TPH (Total Petroleum
Hydrocarbons) Osszegparaméter tobb szdz, 5 és ~40 szénatomszam kozotti sz€énhidrogén
vegylilet Gsszetett keverékét jelenti. A TPH fogalmat gyakran két kategoriara bontjak: a VPH-
ra (Volatile Petroleum Hydrocarbons), amely a Cs-Ci2 szénatomszadm tartomanyba eso
vegylileteket foglalja magaba, és az EPH-ra (Extractable Petroleum Hydrocarbons), amely a
Ci0-Cs6 szénatomszamu vegyiileteket fedi le. [5. link]. A Nemzeti Népegészségligyi Kozpont
az Egészségiigyi Vilagszervezet (WHO) ajanlasai alapjan az alabbi ivovizbazisokra vonatkozo

kozegészségiigyi kockazati iranyértékeket allapitja meg kdolajszarmazékokra:

e A Cs-Cgés aCs-Cg aromas frakciobol a benzol egészségiigyi iranyértéke 1 pg/l, a toluolé
700 ng/l.

e A Cio-12, a Ciz-16, @ Cis21 €s a Co135 aromas frakcidkra a javasolt napi toleralhato
bevitelbdl szamithatd egészségiigyi iranyérték 90 pg/l. Az aromas frakciokbol
kiemelésre keriilnek a PAH tipusu vegylileteket, melyek egészségiigyi iranyértékei
sokkal alacsonyabbak: 0,1-0,01 ng/L.

e Az alifas szénhidrogének viszonylag kevésbé hordoznak akut toxicitdsi kockazatot, a
Cs-Ce és a C7-Cg alifés frakceio esetében 15000 pg/l az egészségligyi iranyérték, ami mar
meghaladja a vegyiiletek vizben val6 oldhatosagat.

o A Co-Cio, a Cio-12, és a Cia16 alifas frakcio esetén 300 ug/l [6. link].

Nyilvanvalo, hogy az egyes ipari folyamatok soran keletkezd szennyvizek olajtartalma (lasd 1.
tablazat) sokszorosan meghaladja a vizi ¢€l6lényekre és az emberi egészségre nézve mar
kockéazatos hatarértékeket. Ezért tisztitdsuk és dartalmatlanitdsuk elengedhetetlen annak

érdekében, hogy biztonsagosan elhelyezhetdk legyenek a felszini befogadokba.
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Magyarorszagon a mai nap hatalyos (2025. 05.19.) 28/2004. (XII. 25.) KvVM rendelet rogziti
a kiilonboz6 ipari tevékenységek soran keletkezd olaj tartalmii szennyvizek befogaddkba
engedés eldtti hatarértékeit, melyeket a harmadik tablazat tartalmaz [7. link]. A rendelet a
hatarértékeket a teljes alifas szénhidrogén (TPH), a benzol, a toluol, az etil-benzol és a xilol
(BTEX), valamint a policiklusos aromas vegyiiletek (PAH) tartalmara vonatkozoan allapitja

meg, pontmintdkra vagy 2 oras atlagmintakra vetitve.

3. tablazat: Kiilonbozo ipari tevékenységekbol szarmazo szennyvizek teljes alifas
szeénhidrogénekre (TPH), benzolra, toluolra, etil-benzolra és xilolra (BTEX), illetve
policiklusos aromas vegyiiletekre (PAH) vonatkozo hatarértékei Magyarorszagon [7. link]

Ipari tevékenység TPH, (BTEX, PAH)

Koolaj-feldolgozas 3 mg/l

Szénhidrogének eldallitasa

3 mg/l1 (PAH: 0,1 mg/l)

Karmentesités soran keletkezd asvanyolajat,
illetve szdrmazékait tartalmazé szennyviz

3 mg/l (BTEX: 0,2 mg/l)

Vas- és acélgyartas 5-10 mg/1
Vas-, acél- és temperdntés 5 mg/kg
Fémmegmunkalas és fém feliiletkezelés 10 mg/1
Aluminium kohositasa 20 mg/kg
Aluminium 6ntfés és alu’mi’nium felkész 50 mg/kg
termékek gyartasa
Hulladéklerakas 10 mg/1
Textilgyartas 10 mg/1

A befogadoba vald kozvetlen bevezetésre
megallapithatd egyedi hatarérték

3-20 mg/l (BTEX: 0,1-0,4 mg/l;
PAH: 0,05-0,03 mg/1)

Annak érdekében, hogy a kornyezetre, és a sajat egészségiinkre is rendkiviil karos szerves
mikroszennyez0k mennyiségét minimalizaljuk, kritikus fontossdgli szemponttd valt az egyre
hatékonyabb viztisztitasi technologidk fejlesztése. A kovetkezd fejezetekben az olaj tartalmu

szennyvizek hagyomanyos majd jszerii tisztitasi lehetdségeit mutatom be.

2.2.3. Olajszennyezett vizek hagyomanyos tisztitasanak lehetéségei

Egy olajszennyezett viz tisztitdsi hatékonysagat nagymértékben befolydsolja az olaj atlagos
cseppmérete. A szennyvizben szabad, diszpergalt, emulgedlt és oldott formaban fordulhat eld
az olaj. A szabad olajtartalomra 150 pm-nél nagyobb cseppatmérd jellemzd (feltszd olaj,

olajfilm), a diszpergélt olajnak ~20-150 pm kozotti a cseppmérettartomanya, az emulgealt

14



olajnak 20 pm és oldott olajnak az 5 pm-nél kisebb olajcseppeket nevezziik [Coca, J. és mitsi.,
2010]. Jellemzéen minél kisebb az olajcsepp atmérdje, annal kifinomultabb, illetve dsszetettebb

technologia sziikséges azok hatékony eltavolitasahoz.

Az olaj lefolozése, ,skimming” vagy masnéven gravitacios elvalasztds, egy hagyomanyos
mechanikai eljaras, amely az olaj és a viz kozotti stiriségkiilonbségen alapul. A folyamat soran
a viz felszinén Uszé olajszennyezOddéseket tarcsa vagy szalag segitségével gytjtik 0ssze €s
valasztjak el a viztdl [Broje, V., és Keller, A. A., 2006]. Alkalmazasat illetéen hatékony modszer
a ,,szabad olaj” avagy ,,feliszo olaj” (150 um-nél nagyobb olajcseppek) eltavolitasara, illetve
kis energiaigényli modszer, ugyanakkor a kisebb cseppatmérdjii diszpergalt, vagy oldott
olajszennyezések eltavolitasa esetében Oonmagdban nem alkalmazhatd. Mechanikai eljaras
tovabba a centrifugalis erén alapuld hidrociklon, illetve a flotalds is. A hidrociklonok szintén
alkalmasak eltérd stirliségli anyagok szétvalasztasara, elonyiik, hogy kis méretiik miatt konnyen
telepithet0k nehezen hozzaférhetd helyekre is, illetve egyszerli a mitkodeési elviik. Hatranyuk
azonban, hogy a centrifugalis erd létrehozasahoz nagy energiabevitel sziikséges €s a 15 pm-nél
kisebb cseppatmérdjii diszpergalt olajok szeparalasa csekély mértékii [ Bai, Z. S. és mtsi., 2011].
A flotalas (dissolved air bubbles) soran a tisztitando szennyvizben tipikusan 20-100 pm
atmérdjii levegdbuborékokat hoznak létre, amik az olajcseppekhez tapadva eldsegitik az
olajszennyezés vizfelszin felé torténd mozgasat a viz és a levegdbuborék stirtiségkiilonbségén
alapulva [Xing, Y. és mtsi.,, 2017]. A gravitacios €s hidrociklonos elvalasztassal szemben a
flotacié elonye, hogy lehetdvé teszi a kisebb, akar emulzidban 1€v6 olajcseppek eltavolitasat is,
amennyiben megfelelden kisméretli buborékokat tudunk eldallitani. Minél kisebb atméréja
buborékok keletkeznek a buborékoltatds soran, annal hatékonyabban képesek megkotni és
eltavolitani a finom olajcseppeket. A modszer hatékonysaganak novelésére irdnyuld jelenlegi
kutatasok elsdsorban a nanoméretli buborékok kdltséghatékony eldallitdsara és az olajcseppek
feliileti fesziiltségének csokkentésére Osszpontositanak. [Azevedo, A. és mtsi,, 2016].
Ugyanakkor hatranyként jelentkezik a mikro- és nanobuborékok folyamatos aramlasanak
fenntartasahoz sziikséges magas lizemeltetési koltség [Shokri, A., és Fard, M. S., 2022]. A
mechanikai elvalasztason tul fizika-kémiai médszerekkel is csdkkenthetd az olajszennyezés.
Koagulalo- és flokkulaloszerekkel kémiailag lehet destabilizalni az olajos szennyezdket. A
folyamat Iényege, hogy semlegesitsiik az olajcseppek negativ feliileti toltését, aminek hatdsara
azok nagyobb egységekké, agglomeratumokka allnak Ossze. Ezaltal az olaj konnyebben
eltavolithatova valik mas technologidk, példaul flotacio vagy lefolozés alkalmazasaval. Széles

korben hasznalt koagulaloszerek az aluminium-szulfat, a vas-klorid és a polialuminium-klorid
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is [Park, H. és mtsi., 2016]. A flokkulalas (pelyhesités) sordn a mar koagulalt részecskék
tovabbi, nagyobb egységekké, pelyhekké allnak 6ssze, deritddnek. Tipikus flokkulaloszerek a
polielektrolit vegyiiletek (pl.: poliakrilamid). A moddszer rendkiviil egyszerii, alacsony
energiaigényli, konnyen kezelhetd, és széles korben alkalmazhato. Hatranya azonban a
vegyszerek hasznalatanak sziikségessége, valamint az, hogy a legkisebb olajcseppek

eltavolitdsara nem alkalmas.

Sz¢les korben elterjed az olajtartamti szennyvizeknek a biologiai uton térténd kezelése is, mely
soran a mikroorganizmusok anyagcsere-folyamataikban tdpanyagforrasként hasznositjak a
lebontandd szénhidrogéneket. A bioldgiai karmentesitések egyik legnagyobb elénye a
hagyomanyos fizikai és kémiai eljarasokkal szemben, hogy kdrnyezetbarat és koltséghatékony
megoldast kinalnak, emellett hatékony alternativat nytjtanak a vizben oldott szénhidrogének
kezelésére is. Hatranya ugyanakkor, hogy a szénhidrogének toxikus komponensei géatolhatjak
a szervezetek mikodését, szaporodasat [Samer, M., 2015]. A szénhidrogének bioremedidcios
folyamata soran a hdmérséklet, a pH, a tdpanyagok, a sotartalom, az olajkoncentracio és az
Osszetétel vagy az elektronakkceptorok jelenléte jelentds mértékben befolyasoljak a folyamat
hatékonysagat [Xu, X. és mtsi., 2018]. Tipikusan j6 biodegradacios képességgel rendelkezd
mikrobak ko6z¢ sorolhatok az Alcaligenes, Micrococcus, Ochrobactrum, Pseudomonas,
Streptomyces €és Rhodococcus nemzetségek képviseldi [Corti-Monzon, G. és mtsi., 2020]. A
Rhodococcus nemzetség tagjai képesek tulélni €s szaporodni erdsen szennyezett kornyezetben
is. Ez a sejtfalukhoz kotott és extracellularisan termelt feliiletaktiv anyagaiknak kdszonheto,
amelyek lehetové teszik szamukra, hogy a kdolaj nem vizoldhatd frakcioit elérjék, akar a
szerves fazishoz tapadva, akar szabadon lebegve. Ezeket a frakcidkat oxidativ bontasra
specializalt enzimeik segitségével hasznositjak [ Urai, M. és mtsi., 2007; Kolouchovd, 1. és mtsi.,

2012; Chunyan, X. és mtsi., 2023].

A fentebb bemutatott hagyomanyos szennyviztisztitasi eljarasok altaldban hatékonyan
alkalmazhatok a nagyobb cseppméretii olajszennyezddések, példaul olajfilm vagy diszpergalt
olaj eltavolitasara. Ugyanakkor a kisebb méretli, emulzidoban 1évd vagy oldott formaju
olajszennyezddések esetében ezek az eljardsok gyakran nem biztositanak megfeleld tisztitasi
hatékonysagot. Tovabbi hatranyuk, hogy a tisztitasi folyamat sordn a szennyezddések nem
kerlilnek 4rtalmatlanitasra részleges lebontas vagy mineralizdcid révén, csupan egyfajta
szétvalasztasuk, a koncentraciojuk csokkentése torténik (kivétel ezalol a biologiai titon torténd
kezelés). Az ilyen szennyezddések eltavolitdsara azonban korszeri technologidk is

rendelkezésre allnak, mint példaul a nagyhatékonysdgi oxidacios eljarasok és/vagy a
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membranszeparaci6. Ezek akar utokezelési modszerként is alkalmazhatok, igy teljes kori

megoldast kinalhatnak a vizben 1€v6 olajszennyezddések eltavolitasara.

2.2.4. Az olajszennyezett vizek tisztitasanak ujszerii megkozelitései

2.2.4.1 Membranszepardcio alkalmazdsa az olajszennyezett vizek tisztitasdara

Az elmult évtizedekben a membranszeparacio az egyik kiemelkedd elvalasztastechnikai
eljarassa valt, aminek oka egyrészt, hogy a hagyomanyos modszerekkel szemben a
membranszeparacid nagyobb hatékonysagu (akar szennyezddéstipusra szelektiv) elvalasztasra
is képes, masrészt szamos kedvezd tulajdonsaggal is rendelkezik, mint példaul, a kis
vegyszerigényll mikodtetés, a folyamatos {lizemeltethetéség ¢és a viszonylag egyszeri

karbantarthatosag.

Membransziirés olyan szeparacidés eljaras, amely soran egy féligateresztd membran
segitségével kiilonitik el a folyadékban vagy gazban 1évé komponenseket, méretiik és/vagy
fizikai-kémiai tulajdonsidgaik alapjan. A membrannal elvalasztott fazisok kozotti
anyagtranszport 1étrejottéhez valamilyen hajtéerd is sziikséges, amely lehet koncentracio-,
hémérséklet- vagy nyomasgradiens, illetve elektromos potencialkiilonbség is [Strathmann, H.,
1981]. Az anyagtranszport soran a folyadék vagy gaz athalad a membranon, mikézben a kisebb
molekuldk vagy részecskék atjutnak rajta (permeatum), mig a nagyobb méretii szennyezddések

vagy oldott anyagok visszamaradnak (retentatum).

A membranszeparaci6 szamos konfigurdcidoban, elrendezésben kivitelezhetd. A
membranmodulokat tekintve beszélhetlink lap, spiraltekercs, csé vagy kapillaris tipusa
kialakitasokrél. Egy membranmodul kialakitasakor az elsddleges cél, hogy minél inkdbb
noveljiik egy modul térfogatara vonatkozd membranfeliilet nagysagat (m*m?). A lapmodul
elénye, hogy egyszerli elrendezésii, konnyen szerelhetd, viszont nagy helyigényii. A lapmodul
tovabbfejlesztett formaja a spiraltekercs modul, ami tobb, egymastol elvalasztott siklap
perforalt csdre torténd feltekercselésével késziil, megndvelve ezzel a térfogatra esd
membranfeliilet nagysagat. A legnagyobb ,,membransiirliséget” a kapillaris modulokkal lehet
elérni, viszont hatranyuk, hogy nehezebben szerelhetdk, illetve az eltomdédés mértéke

jelentdsebb lehet.

A membranok csoportositdsara szamos lehetdséglink van: anyaguk, porusszerkezetiik,
elrendezésiik, mitkddési elviik, szeparaciés mechanizmusuk, valamint az alkalmazott hajtoerd

tipusa szerint, illetve porusméretiik szerint is csoportosithatunk. A 4. tablazatban a kiilonb6zd
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membraneljarasokhoz tartozd jellemzd poérusméretek, illetve a miikodtetésiikhdz sziikséges

transzmembran nyomasok jellemz6 tartomanyai lathatok [Coca, J. és mtsi., 2010].

4. tablazat: Kiilonboz6 membraneljarasok porusmérettartomanyai, és alkalmazott

transzmembran nyomasai [Coca, J. és mtsi., 2010]

Membraneljaras Pérusméret [um] TMP [bar]
Mikrosziirés (MF) 10-0,1 05-1
Ultrasziirés (UF) 0,1-0,01 1-10
Nanosziirés (NF) 0,01 - 0,001 10-30
Reverz ozmoézis (RO) < 0,001 30-50

A modulok miikodtetését tekintve megkiilonboztetiink szakaszos (Un. ,,dead-end”) és
keresztaramu (vagyis ,,crossflow”) elrendezéseket (1. dbra) [Bélafiné B.K. és Nemestothy N.,
2020). Szakaszos lizemmodban a tisztitandod viz a membran feliiletére merdleges iranyban kertil
betéplalasra, ami hatranyt is jelent, mivel a szlirés sordn a retentatum oldalon visszamarado
szennyezOanyagokbodl jelentds iszaplepény alakulhat ki. Ez a réteg a sziirési folyamat
elérehaladtéval eltomitheti a membran porusait, csokkentve ezzel a membran hatékonysagat és
¢lettartamat. Ezzel szemben keresztirdnyu aramoltatas esetén a tisztitandé viz parhuzamosan
aramlik a membranfeliiletekkel, ami elonyos a sziirési folyamat szempontjabol. A folyamatos
aramlas eldsegiti a membranfeliileten megtapadd szennyezddések lemosasat, ezaltal csokkenti
a membran eltomodésének mértékét, vagy késlelteti annak kialakulasat. Fontos megjegyezni,
hogy a membranok eltdmddése mindkét mitkddtetési elrendezésben jelentkezo jelenség, amely

egyben az alkalmazas soran az egyik legnagyobb kihivast is jelenti.

T
l l

permeatum

betaplalas retentat
—

\4

!

permeatum

szakaszos keresztaramu

1. dbra: Szakaszos (dead-end) és keresztaramu (crossflow) miikodtetésii modulelrendezések
[Bélafiné B.K. és Nemestothy N., 2020]
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A membranszlirés soran a membran vizateresztOképességének, vagyis fluxusanak csokkenése
abbdl adodik, hogy az elvalasztand6 anyagok, nagyobb molekulak, kolloid részecskék a
membran poérusaiba jutva csokkentik a porus méretét, vagy feldusulnak a membran feliiletén,
szennyezOanyag réteg egyrészt diffuzid révén az dramlassal ellentétes iranyu visszadramlast
eredményez, masrészt egy masodlagos szirérétegként funkciondlva csokkenti az
ateresztoképességet. Az iszaplepény kialakuldsa a membransziirés folyaman szinte
elkeriilhetetlen, ugyanakkor viszonylag konnyen el is tavolithatdo egyszerti visszamosassal,
tehat nem csokkenti tartosan a membréan ¢lettartamat. A lemoshat6 iszaplepénybdl eredd
ellenallast szokas ezért reverzibilis ellenallasnak is nevezni. Abban az esetben, ha a
szennyezOanyag a membrdn porusaiba bejutva vagy a feliiletén tartosan megkotddve

(adszorbealddva) csokkenti a fluxust, irreverzibilis ellenallasrol, eltdmddésrdl beszéliink.

A membran eltom6dése soran az elvalasztandd részecskék lerakddnak a membran feliiletére,
ahol azok megkdtddését kémiai kdlcsonhatasok hatdrozzdk meg. A membranok eltomdodését
szamos tényez0 befolydsolhatja. Egyrészt a szennyezett viz 6sszetétele, koncentracidja, annak
fizikai- és kémiai tulajdonsagai, illetve fontos tényezé a membran tipusa, anyaga, kialakitasa,
porusméret-eloszlasa is. Emellett megemlithetd még a sziirési folyamat soran alkalmazott
transzmembran nyomas, aramlasi sebesség €s homérséklet is [Konvensional, B. T, 2017]. A
membranok anyaga szempontjabol megallapithat6, hogy a hidrofil tulajdonsdgii membranok
kevésbé hajlamosak az eltémddésre vizes oldatok sziirésekor. Ennek oka, hogy a membran
feliiletén kialakulo vizréteg megakadéalyozza a szerves molekulak és a membran anyaga kozotti
kolcsonhatasok  Iétrejottét. A membranfeliiletek  hidrofilitdsanak  jellemzésére a
kontaktszogmérés alkalmazhatd. Emellett a membranfeliilet érdessége is szerepet jatszhat az
eltdomddésben, tekintve, hogy az érdes feliilet hajlamosabb az eltémddésre [ Viijenhoek, E. M.
és mtsi., 2001]. A leggyakrabban el6forduld eltémddést okoz6 anyagok kémiai természetiik
szerint lehetnek szerves anyagok (fehérjék, biopolimerek, humin anyagok), szervetlen
eredetliek (kalcium-, és magnézium-sok, fém-hidroxidok), biologiai eredetiiek, illetve az 1 nm-

1 pm mérettartomanyba es6 kolloidok (pl. olajtartamtl emulzidk).

A membran eltémddésének folyamata harom szakaszra oszthat6: eldszor a szennyezdanyagok
a nyomasgradiens hatdsdra a membran feliiletéhez kozelednek, és érintkezésbe 1épnek azzal;
ezt kovetden kiilonboz6é kolesonhatasok révén adszorbedlodhatnak a feliiletre, végiil pedig
felhalmozodhatnak rajta. A membran eltoémddésének mechanizmusét alapvetden befolyasoljak

a kiszlirend6 anyagok, a membran, illetve az oldoszer (vizmatrix) kozott kialakuld
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kolcsonhatdsok, amelyekrdl egy 6sszefoglald sematikus dbrat szemléltet a 2. 4bra [Sisay, E. J.,

és LaszI6, Z., 2021].

Olddszer: pH, ionerdsség
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2. abra: A membran, a szennyezoanyagok és az oldoszer kozott kialakulo kélcsonhatasok
[Sisay, E. J., és Laszlo, Z., 2021]

Aklasszikus Dejaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) elmélet leirja, hogy a kolloid méretii
részecskék és a membranfeliilet kozotti kolesonhatasokat els6sorban a Van der Waals-erok,
valamint a feliileti toltésiikbol adodo elektrosztatikus erdk ereddje hatarozza meg. A Van der
Waals kotderok a részecskék és a membranfeliilet polaris/apolaris természetébdl adodnak.
Ennek kovetkeztében az apolaris jellegli szennyezddések (pl: olajcseppek) nagyobb affinitast
mutatnak a hidrofé6b membranfeliileteken valé megtapadasra, vagyis a membranok eltémddése
is fokozottabb lehet. A részecskék és a membranfeliilet kozotti elektrosztatikus kdlesonhatés a
zéta-potencidl értékiik alapjan jellemezhetd. A membraneltémdédés csokkentése szempontjabol
kedvezd, ha az interakcidba 1€pd részecskék és a membran feliileti toltése (zéta-potencialja)
minél nagyobb abszolut értékli és azonos eldjelli, mivel ez erésebb elektrosztatikus taszitast
eredményez. Tovabba a részecskék zéta-potencialja meghatarozza azok aggregalodasi hajlamat

is, igy az eltavolitand6 részecske méretére is befolyassal lehet.
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2.2.4.2 Membraneltomodés csokkentésének modszerei

Az olajos vizek hatékony tisztitasara a polimer-, illetve a kerdmia membranok is alkalmazhatok
[Ebrahimi, M. és mtsi., 2009]. A keramiamembranok aszimmetrikus szerkezetiiek, altalaban
két- vagy haromrétegliek, és leggyakrabban aluminium-oxid (Al:Os) vagy cirkonium-oxid
(ZrO2) anyagbol késziilnek. Ugyan a kerdmiamembranok mechanikai és kémiai stabilitdsa
kimagaslo, ugyanakkor korlatozott rugalmassaguk miatt nem hajlithatok ¢és kevésbé
adaptalhatok bizonyos rendszerekhez, igy 4&ltalaban robusztusabb, specialis rendszerek
sziikségesek a telepitéseikhez [Ahmad, H. B., 2020]. A polimermembranok altaldban két
rétegbdl 4llnak, egy a membran ellendllasat ¢és stabilitdsat biztositdo, nagypoOrusu
tamasztorétegbdl és egy a membran szelektivitasat biztositd vékony ,,fedorétegbdl”, melyek
legfobb eldallitasi modszerei a szinterelés, nydjtas, nyommaratas €s a fazisinverzid [Remanan,
S. és mtsi., 2018, Shiohara, A. és mtsi., 2021]. A polimermembréanokat csoportosithatjuk
hidrofil, illetve hidroféb feliileti tulajdonsaguk alapjan. Hidrofil membran példaul a celluléz-
acetat (CA), a poliéterszulfon (PES), a poliamid (PA), mig a hidrofobak k&zé sorolhatok tobbek
kozott a poli-tetrafluor-etilén (PTFE), a polipropilén (PP) és polivinilidén-fluoride (PVDF)
membranok. A PVDF egy félkristalyos szerkezeti polimer, amely ismétlodé —(CH2CF2),—
egyseégekbdl épiil fel, és napjaink egyik leggyakrabban alkalmazott membrananyaga. Kedvezd
tulajdonsadgainak — mint példaul a nagy mechanikai szilardsadg, kivalé vegyszerallosag,
termikus stabilitas és hosszl élettartam — kdszonhetden a kutaték egyre nagyobb érdeklddést
mutatnak iranta a vizkezelés, illetve a szennyvizek tisztitasdnak a teriiletén egyarant.
Koszonhetéen annak, hogy szamos szerves oldoszer oldja (DMAc, DMF, NMP) egyszert
fazisinverzios modszerrel (NIPS) is eloallithatdo lap, spiraltekercs vagy csOmembran

modultipusban egyarant [ Nascimben Santos, E. és mtsi., 2021].

Magas szennyezOanyag-tartalmil vizek tisztitisa esetén a membran ¢élettartamanak
meghosszabbitdsa érdekében célszerli a szennyviz eldkezelése. Az eldkezelés célja, hogy a
membran eltdmddéséért potencidlisan felelés komponensek koncentracidjat minimalizalja,
ezaltal csokkentve a membraneltomddés mértékét és javitva a sziirési folyamat hossza tava
hatékonysagat. Ilyen eldkezelésként alkalmazhatok tobbek kozott adszorpcids folyamatok,
vagy a koagulalas, flokkulalas is [Zhang, J. és mtsi., 2023; Zhao, D., és Yu, S., 2015]. A kisebb
koncentracioban, de tovabbra is jelenlévd szennyezOk membranokon torténd megtapadasanak
visszaszoritasara le kell csokkenteni a szennyezOanyag ¢és a membran kozott kialakuld

kolcsonhatasokat, amelynek két fo irdnyvonalat kiilonboztethetjiik meg.
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Egyrészt lehetOségiink van az eltadvolitani kivant szennyezéanyag fizikai-kémiai
tulajdonsagainak a modositasara. Veréb és munkatdrsai példaul azt vizsgaltdk, hogy az
olajemulzi6 6zonnal torténd eldoxidacidja milyen hatassal lehet a membranszirési
paraméterekre, €s milyen elonyokkel jarhat a folyamat hatékonysaganak a szempontjabol.
Eredményiik alapjan mar két perc 6zonos el6kezeléssel (28 £ 2 mg/l elnyelt 6zon dodzis) képesek
voltak az olajcseppek feliileti toltését novelni, amit zéta-potencidl méréssel igazoltak (-19,1
mV-r6l -26,3 mV-ra). A megnovelt feliilleti toltés kedvezOen hatott a membransziirési
folyamatra, tobb, mint 50%-kal sikeriilt csokkenteni a teljes sziirési ellenallast, koszonhetden a
megnovekedett elektrosztatikus taszitoeronek a membran feliilete és az olajeseppek kozott

[Vereb, G. és mtsi., 2020].

Masrészt lehetdség van a membran anyaganak vagy feliiletének méodositasara oly modon, hogy
csokkenjen a szennyezdanyagok megtapadasanak a valoszinlisége és mértéke, ezaltal javulast
elérve a sziirési paraméterekben. Ezt el lehet érni tobbek kozt a membran hidrofilitasdnak a
novelésével €s/vagy a feliileti toltés modositasaval. Az ilyen jellegli modositasok egyik igéretes
iranyat az akar fotokatalitikus tulajdonsagokkal is rendelkezé nanoanyagok, példaul az Al,Os,
a MgO, a ZnO, a SiO», a ZrO», a Fe>O3, vagy a TiO alkalmazésa jelenti [Kim, J., és Van der
Bruggen, B., 2010; Mahdi, N. és mtsi., 2019]. A membranok modositdsara az egyik
leggyakrabban alkalmazott nanorészecske a titan-dioxid (TiO:), elsésorban olyan kedvezo
tulajdonsagainak kdszonhetéen, mint a hidrofilitds, a magas kémiai stabilitds, az alacsony
koltség, a konnyti hozzaférhetdség, valamint — nem utolsésorban — a kiemelked6 fotokatalitikus
aktivitas, amely lehetdveé teszi az Ontisztuldo membranok kifejlesztését is. A TiO,, mint félvezetd
fotokatalizator reaktiv gyokok képzésén keresztiil képes a membran feliiletén megtapadt
szerves szennyezOk oxidativ lebontdsara, 4talakitdsdra. A fotokatlitikus mechanizmus

folyamatat a 3. dbra szemlélteti [ Nascimben Santos és mtsi., 2020)].
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3. abra: Félvezeto fotokatalitikus mechanizmusa [Nascimben Santos és mtsi., 2020]

A fotokatalizator részecskék megfeleld hulldmhossziasagu fény hatasara gerjesztett allapotba
keriilnek (TiO> esetén jellemzéen A < 400 nm), amelynek sordn elektronok keriilnek a
vegyértéksavbol a vezetési savba. Ennek kovetkeztében a vegyértéksavban pozitiv toltésh
helyek, ugynevezett lyukak keletkeznek. A vezetési savban 1évo elektronok nagy redukcios
potenciallal, mig a vegyértéksavban maradd lyukak jelentds oxidaciés potenciallal
rendelkeznek. A vezetési sav elektronjai elsdsorban az oldott oxigén redukcidjaban jatszanak
szerepet, mig a lyukak a hidroxidionok, a szerves molekuldk, illetve a vizmolekulak oxidéaciojat
segithetik. A gerjesztett katalizatorban keletkezé elektron-lyuk parok oxidacids és redukcios
reakciokon keresztiil igy erdteljes oxidaloszerek képzddéséhez vezetnek, mint példdul a
hidroxilgyok (OH), a szuperoxid-gydkanion (-O2"), illetve a hidrogén-peroxid (H20:). Ahhoz,
hogy a megvilagitott félvezetdt tartalmazo rendszerben a gerjesztést kovetden hatékony redoxi
reakciok mehessenek végbe, kritikus fontossagu, hogy a téltéshordozok (elektronok és lyukak)
reakcioi gyorsabbak legyenek, mint azok rekombinacioja. Hatékony toltésszétvalasztas érhetd
el, ha a félvezetd fotokatalizator feliiletére jo vezetd tulajdonsagli nemesfém nanorészecskéket
juttatunk, példaul redukcios eljarasokkal. Ez a modositas kedvezden befolydsolja a katalizator
feliileti tulajdonsagait, ezaltal jelentdsen novelheti a fotoreakciok hatékonysagat. Szamos
kutatds igazolta, hogy a fém eziist részecskék TiO: feliiletére torténd levalasztasa jelentdsen
fokozza a fotodegradacid hatékonysagat kiilonféle szennyezdanyagok, példdul Rodamin B,
tetraciklin, szulfametoxazol, metronidazol, oxitetraciklin, valamint hormonrendszert zavaro
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vegyiiletek esetében egyarant [Albiter, E. és mtsi., 2015; Tiwari, A. és mtsi., 2018, Aoudjit, L.
eés mtsi., 2021; Ibrahim, 1. és mtsi., 2022; Leong, K. H. és mtsi., 2014]. Tovabba tobb tanulmany
is beszamolt arrdl, hogy az ezilist nanorészecskék zéta-potencialja kellden negativ lehet
[Hedberg, J. és mtsi., 2012; Sujatha, V. és mtsi., 2023, Chinni, S. V. és mtsi., 2021; Muthukumar,
H. és mtsi., 2022], igy a TiO2 nanorészecskék eziisttel torténd modositasa feltételezhetéen nem
csak a fotokatalitikus aktivitast, hanem a hidrofilitas és a negativ feliileti toltés novelése altal

akar a szlirési paramétereket is javithatja az olajemulziok membranszeparacidja soran.

A szén nanocsovek (CNT-k) szintén kiemelt szerepet kapnak a membranfejlesztési
kutatdsokban, mivel egyarant alkalmazzak fotokatalitikus tulajdonsagokat javitdo nanokompozit
anyagok eloallitdsara, valamint innovativ, eltomOdést csokkentd membranfeliiletek
fejlesztésére. Kiemelkedd tulajdonsagai kozé tartozik a jo elektromos- €s hdvezetés, valamint
a kémiai ¢és fizikai hatasokkal szembeni ellenallds. A TiO> nanorészecskék mellett alkalmazva
ndvelheti a titan-dioxid fotokatalitikus aktivitasat azaltal, hogy jo elektromos vezetoképessége
révén a CNT elvezeti a gerjesztett TiO: elektronjait, ezaltal noveli az elektron-lyuk parok
¢lettartamat. Emellett tobb tanulmanyban is igazoltdk, hogy a szén nancsd és a titan-dioxid
membranfeliileteken torténd egylittes alkalmazasa csokkentheti a szennyezdanyagok
megtapadasat, nagyobb fluxusértékeket eredményezve kiilonb6z0 szennyvizek tisztitdsa esetén

[Ma, D. es mtsi., 2022; Sun, Y. és mtsi., 2020].

Korabban a mi kutatocsoportunk is végzett kisérleteket TiO»/CNT nanokompozitokkal,
vizsgalva tobbek kozott a membranfeliileten torténd alkalmazhatosagukat olaj-emulzidk
tisztitasa soran. Eredményeik alapjan, az 1 m/m%-ban szén nanocsdvet is tartalmazd TiO2/CNT
nanokompozittal modositott membranokkal kozel 50%-kal sikeriilt lecsokkenteni a teljes
szurési ellenallast a csak TiOz-dal feliiletmddositott membranhoz képest [Veréb, G. és mitsi.,
2019]. A kutatas érdekessége, hogy annak ellenére sikeriilt jelentdésen javitani a sziirési
paramétereket, hogy a CNT alapvetden hidrofob tulajdonsagtl, de a szén nanocsé 1 m/m%-os
alkalmazasa nem csdkkentette a membranfeliilet hidrofilitasat (kontaktszog értéke megegyezett
a kizarélag TiO2-al modositott membranéval). Mivel mar az 1 m/m%-os szén nanocsd tartalom
is kedvezden hatott az olaj-emulzidk sziirési paramétereire, indokolt lehet egyrészt magasabb
koncentraciok alkalmazasanak vizsgéalata is, illetve olyan tipust szén nanocsdvek
kompozitokban torténd alkalmazasanak a vizsgélata is, amelyeknek a feliiletét — hidrofob
tulajdonsaguk csokkentésének érdekében — valamilyen hidrofil funkcids csoporttal (pl. -OH
vagy —COOH) modositottak.
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A funkcionalizalt szén nanocsdvekkel (fCNT) nemcsak azok hidrofilitdsat, hanem feliileti
toltését is modosithatjuk, amivel potencidlisan csokkenthetjik a szennyezdanyagok

membranfeliileten torténd megtapadasat.

2.2.4.3 Membranmdodositisok lehetséges modszerei

Ahogy azt az eloz6 fejezetben lathattuk, a szennyezdanyagok okozta eltomddés (fouling) az
egyik legjelentésebb probléma a membranok vizkezelésben torténd alkalmazdsa sordn. A
hidrof6b tulajdonsdgii membranok (pl: PVDF) kiilonosen érzékenyek az eltomddésre olyan
vizes oldatok sziirésekor, amelyek természetes szerves anyagokat (NOM) — példaul fehérjéket,
huminanyagokat, olajszennyezOdéseket —  tartalmaznak, mivel ezek konnyen
adszorbealodhatnak a membrén feliiletére, ¢s/vagy eltomithetik a porusokat [Liu, F. és mitsi.,
2011]. Altalanosan elfogadott megallapitas, hogy a membran hidrofilitisdnak ndvelése javitja
annak a szennyezddésekkel szembeni ellenalloképességét, mivel az erdsen hidrofil feliileten
konnyebben kialakul egy tiszta vizréteg, amely megakadalyozza a hidrofob szennyezddések
adszorpciojat és lerakddasat, ezaltal csokkentve a szennyezOdés mértékét [Rana, D., és
Matsuura, T, 2010, Kang, G. D., és Cao, Y. M., 2012]. A hidrofil membréanok kialakitasa
tobbféle modon megvalosithatd: bizonyos eljardsok soran maga a membrananyag mar az
eloallitds folyaman modosithatd (,.blending”), mig mas modszerek esetében a feliileti

tulajdonsagokat a kész membranon valtoztatjak meg (,,surface modification”).

,»Blending” tipusii médositas soran a modositod anyagot (nanorészecske, polimerek) a membran
még folyékony prekurzor anyagahoz adagolhatjuk, igy mar a membran eldallitasa (fazis
inverzioja) alatt beépiil annak szerkezetébe. A ,blending” tipusi membranmodositas egyik
legnagyobb hatranya, hogy a hidrofil tulajdonsdgii nanorészecskék tilnyomo része a
membranmatrixban elszortan helyezkedik el, és csak kis mennyiség jut a membran felszinére.
Ennek kovetkeztében a feliilet kevésbé lesz hidrofil, igy a szennyezddések konnyebben és
tartosabban megtapadhatnak rajta. Emellett, ha a modositasra hasznalt anyag fotokatalitikus
tulajdonsagokkal is rendelkezik, annak hatékonysaga is csokken a feliiletkezelt membranokhoz
képest. A meglévé membranok feliiletének modositasara is van lehetdség, amelyet a membran
¢és a modositod anyag kozotti kolesonhatas jellege alapjan két {6 tipusba sorolhatunk: fizikai és
kémiai modositas. Fizikai modositds sordn a membranfeliilet és a modositoszerek kozott
masodlagos kotések (van der Waals kotés, hidrogénkotés €s elektrosztatikus kolecsonhatasok)
jonnek létre, azaz nem modosul a membranfeliilet kémiai dsszetétele, igy megmaradnak annak

alapvetd fizikai-kémiai tulajdonsdgai is. A membranok fizikai moddositasa kétféleképpen
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valosithato meg: az egyik lehetdség, hogy a hidrofil nanorészecskéket vagy polimereket
kozvetleniil vissziik fel a membran feliiletére, példaul rasziiréssel vagy meritéssel (,,dip
coating”); a masodik mddszer esetében a membrant eldszor kémiailag aktiv monomereket
tartalmazd oldatba meritjiik, majd a monomereket térhaldsitassal vagy polimerizacidval
rogzitjiik a membran felszinén [Kang, G. D., és Cao, Y. M., 2014]. Kémiai immobilizalas
(,,grafting”) soréan elsdédleges kémiai (kovalens) kotés alakul ki a membranfeliilet és a modositd
anyag kozott, ami ugyan biztositja a membran feliiletén torténd tartdsabb rogzitést, viszont
hatranya, hogy csak olyan polimer membranokkal végezhetd el a modositas, melyek reaktiv
funkcids csoporttal rendelkeznek [ Dmitrieva, E. S. és mtsi., 2022]. Hatranya tovabba az is, hogy
a kémiai reakciok megnehezitik a kivitelezést, mivel az eljards sordn iniciatorokra,
katalizatorokra és egyéb vegyszerekre van sziikkség, ami jelentdsen bonyolultabbd ¢és

koltségesebbé teszi a folyamatot a fizikai rogzitési modszerekhez képest.
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3. CELKITUZES

Az olajtartalmi szennyvizek mikro- ¢és nanoméretli olajesepp frakciéi hagyomanyos
szennyvizkezelési eljarasokkal teljeskortien nem, vagy csak kis hatékonysaggal tavolithatok el,

igy az élovizekbe keriilve sulyos veszélyt jelenthetnek a kornyezetre.

Doktori kutatasom 6 célkitiizése ezért egyrészt olyan nanokompozitokkal mddositott, az
eltomodésre kevésbé hajlamos membranfeliiletek kialakitdsa, melyek a kisebb
mérettartomanyba esd olajcseppek eltavolitasara is hatékony megoldast nyjtanak, valamint
annak a vizsgalata, hogy a kiilonb6z6 nanokompozitokkal modositott membranok eltérd feliileti
tulajdonsagai (hidrofilitas, feliileti toltés, feliileti érdesség) hogyan befolyasoljak a fobb
membranszirési paramétereket, beleértve a fluxusértéket, a fluxuscsokkenési- és a

fluxusvisszanyerési aranyokat, a kiilonbozd sziirési ellendllasokat €s a tisztitasi hatékonysagot.

Munkdm soran kiilonb6zé TiO» alapti nanokompozitokkal modositott polivinilidén-fluorid
(PVDF) membranokat alakitottam ki (fizikai immobilizalassal) és alkalmaztam Oket

olajemulziok tisztitdsara, amelyek fobb célkitiizései az alabbiak voltak:

. kiilonbdzé szén nanocsdé tartalmt (1, 2, 5 m/m%) TiO»/CNT nanokompozittal
modositott PVDF membranok kialakitasa és Osszehasonlitasa az elérheto vizfluxusok, az
olajemulziok szlrése soran elért végsd fluxusok (térfogatsiiritési arany: 5), valamint a
fluxusgorbék  térfogatstiritési ardnyanak  fliggvényében dabrazolt lefutasmintazatok

vonatkozasaban,;

. megallapitani a felilletmodositdsok hatasat a sziirési folyamatok soran kialakulo
ellenallastipusokra, amelyek részletes informacidkat szolgédltatnak a membraneltomodés

jellegérdl;

. részletesen megvizsgalni és 6sszehasonlitani kiilonbozd transzmembran nyomésokon
végzett sziirések soran elért szlirési paramétereket €s tisztitasi hatékonysagokat a moédositatlan

és a feliiletkezelt membranok tekintetében;

. a modositatlan és nanokompozittal modositott membranok feliileti tulajdonsadgainak

jellemzése és a szlirési paraméterekben torténd valtozasok kapcsolatanak vizsgélata;

. kiilonbdz6 polaros, oxigéntartalmu funkcids csoportokat is tartalmazo, funkcionalizalt
szén nanocsovek alkalmazisaval titdn-dioxid/szén nanocsd (TiO2/fCNT) kompozitokkal
modositott PVDF membranok kialakitasa, a funkcionalizalasokbol adodo hidrofilitas és feliileti
toltés valtozasanak elemzése, illetve a szlirési paraméterekre gyakorolt hatasok vizsgalata;
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. eziisttartalmu titan-dioxiddal modositott PVDF membranok kialakitasa és az eziist, mint
fotodegradacios hatékonysagot noveld részecske szerepének vizsgalata metilnarancs, illetve

olajemulzi6 bontasa esetén, illetve a szlirési paraméterekre gyakorolt hatdsanak vizsgalata.
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4. ANYAGOK ES MODSZEREK
4.1. Membranfeliiletek nanorészecskékkel torténoé modositasa, és az

alkalmazott TiO2/CNT és TiO:-Ag nanokompozitok eloallitasa

A membranszirési kisérletekhez, illetve a membranfeliilletek modositasahoz minden esetben
kereskedelmi forgalomban kaphato6 PVDF (polivinilidén-fluorid) tipusu lapmembrant
alkalmaztam (New Logic Research Inc., Minden, Louisiana, USA). A kisérletek elso felében
250 kDa vagasi értékli ultrasziir6 membranokat (PVDF(UF)), majd késébb 0,2 pm
porusatmérdjii mikrosziird membranokat (PVDF(UF)) hasznaltam (New Logic Research Inc.,
Minden, Louisiana, USA). A lapmembranokbdl — a késobbiekben bemutatdsra keriild
membranszirdcella-konfiguracié miatt — ~75 mm atmérdji kor alaku darabokat vagtam ki. A
membranok modositasat, tehat a feliiletiikon kialakitott nanokompozit-réteg kialakitasat
minden esetben egyszert, fizikai rogzitési modszerrel végeztem a kdvetkezé mddon. A titan-
dioxid (Aeroxid P25, Evonik Industries, Nemetorszag) szuszpenzid elkészitésé¢hez eldszor egy
100 ml térfogatu iivegbe analitikai mérlegen (OHAUS Adventurer Pro Type AV264CM, USA)
40 mg nanorészecskét mértem be, majd 100 ml i-propanolt (Molar Chemicals Kift,
Magyarorszag) adtam hozza (c =400 mg/l). Az livegbe magneses keverdbabat helyeztem, majd
350 rpm fordulatszdmon kevertettem (VELP Scientifica ARE, Olaszorszag). A kevertetéssel
egyidoben, a minél homogénebb szuszpenzid eldallitdsa érdekében, ultrahangos
homogenizalast is hasznaltam (Hielscher UP200S, Németorszag) 2 percen at. Ezt kovetden a
szuszpenzidt azonnal a modositandd membrannal ellatott sziir6cellaba toltéttem. A reaktor
beadagold nyilasat lezartam, majd 0,3 MPa transzmembran nyomast alkalmazva (stritett
nitrogénpalack segitségével) raszlirtem a részecskéket a membran feliiletére. A sziirési folyamat
utén a kezelt membrénokat szobahdmérsékleten, laboratoriumi levegdn szaritottam, majd Petri-
csészékben taroltam Oket. A 4. dbra a membranok nanorészecskékkel torténd modositasanak

folyamatat mutatja be.
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4. abra: A membranfeliiletek nanorészecskékkel torténd fizikiai immobilizalasanak

folyamatabraja

A membranfeliiletek modositdsdhoz a TiO> mellett TiO»/CNT nanokompozitokat is
alkalmaztam. A kompozitmembranok eldallitasahoz a TiO> és CNT nanorészecskéket minden
vizsgalt szén nanocsé esetében dOrzsmozsar segitségével homogenizaltam, ugy, hogy a
kompozit 1, 2 és 5 m/m% szén nanocsdvet tartalmazzon. Az elsé mérési sorozatban hasznalt
kompozitot tobbfalli szén nanocsdvekbol készitettem, amelyek hossza > 10 um, atmérdje pedig
15-35 nm volt (Nanothinx NTXI, Gorogorszag). Az igy eléallitott TiO»/CNT
szuszpenzidkat, amelyeket a kordbban leirtakkal megegyezd koriilmények kozott sziirtem ra a

modositandd membranok feltletére.

Munkam késdbbi szakaszaban hat kiilonb6zd, de ugyancsak tobbfali, nem funkcionalizalt,
illetve funkcids csoportokat is tartalmazo szén nanocsdbdl késziilt kompozittal dolgoztam,
amelyek fobb tulajdonsagait az 5. tdblazat mutatja be. A tablazatban szerepld CNT,-HNO; és
CNTy-H2SO4/HNOs jelolésti szén nanocsdvek feliiletének a funkcionalizalasat sajat magam
végeztem a kereskedelmi forgalomban kaphatd CNTy szén nanocsovet felhasznalva, mig a

CNT,, a CNT.-OH és CNT.-COOH jelolésti szén nanocsdvek mindegyike kereskedelmi
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forgalomban kaphaté szén nanocsd, utobbi kettd gyarilag funkcionalizalt formaban allt

rendelkezésre.

5. tablazat: Kompozitmembranokhoz hasznalt tobbfalu szén nanocsovek fobb jellemzoi

Hossz (1), Funkcios csoport /
CNT neve/jelolése Gyarto
atméro (d) modositas

CNT. - Nanografi
CNT.-OH hidroxilcsoport Nanografi
CNT.-COOH karboxilcsoport Nanografi
CNTy 1=0,5-2 ym - Alfa Aesar
*CNTy»-HNO3 d =<8 nm 15 M HNO3 Alfa Aesar
*CNTp-H2SO4/HNO;3 10 M HNO3/H2S0O4 Alfa Aesar

*altalam funkcionalizalt szén nanocsdvek

A CNTy szén nanocs6 (Alfa Aesar, Waltham, MA, USA) hidrofilitasanak novelése érdekében
oxigéntartalmu funkcios csoportokat (—OH ¢s —COOH) alakitottam ki annak feliiletén. Ehhez
eloszor 250 ml térfogatti 15 M-os salétromsav oldatot (a CNT,-HNOs esetén), illetve 10 M-os
kénsav és salétromsav oldatok 3:1 térfogatarany keverékét (a CNTy,-H2SO4/HNO3 esetén)
allitottam eld. Ezt kdvetden gomblombikokba 1-1 g szén nanocsovet (CNTy) mértem be, €s a
két savat felhasznalva szuszpenziot készitettem beldliikk [Sezer, N., és Ko¢, M., 2019]. A
szuszpenziodkat olajflirdédben 120 °C-on 5 6ran keresztiil hagytam reagalni egy vizhiitéses reflux
jelenlétében folyamatos, 250 rpm-es magneses kevertetés mellett. A reakcioidd leteltével a
funkcionalizalt szén nanocsovek tisztitdsa kovetkezett, mely soran a szuszpenziokat
centrifugalassal (2000 rpm, 5 perc) iilepitettem. A feliilisz6 elvétele utan a szén nanocsdveket
ultratiszta vizben Ujra szuszpendaltam, majd a mosast €s centrifugalast addig folytattam, amig

semleges pH értéket nem kaptam.

Kutatdsom sordn a TiO2/CNT nanokompozittal mddositott membranokon kiviil eziist
nanorészecskékkel modositott TiO»-ot is alkalmaztam a membranfelilletek modositasara. Az
eziisttel modositott TiO2 részecskék szintézise a kovetkezOk szerint tortént: 10 g TiO2 (Aeroxid
P25, Evonik Industries, Németorszdag) 200 ml ultratiszta vizben keriilt diszpergalasra, majd
folyamatos keverés mellett 60 ml 7,76 mM-os AgNOs; (FVWR > 99,8%, USA) oldatot adtam
hozza. Ezutdn a pH 0,1 M-os NaOH (Sigma-Aldrich, > 98%, St. Louis, MO, USA) oldattal 7,2-
re lett bedllitva, majd folyamatos keverés mellett cseppenként 80 ml 0,242 M-os NaBH4
(Thermo Scientific, > 98%, Kandel, Néemetorszag) oldatot adtam hozza. A f6z6poharat lefedve

egy ¢jszakan at folyamatosan kevertettiik, hogy biztositsuk az eziist nanorészecskék levalasat a
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titdn-dioxid nanorészecskékre. Végiil az igy kapott TiO2-Ag fotokatalizatort centrifugélassal
ultratiszta vizzel mostuk (haromszor, 14.500 fordulat/perc sebességgel, 3 percig), majd 70 °C-

on szaritottuk.

A mérések soran felhasznalt membranok jel6lését, porusméretét, nanokompozit 0sszetételét,
valamint azt, hogy mely kdolajtipusbdl készitett olajemulzi6 sziirésére hasznaltam fel dket, a 6.

tablazatban foglaltam 6ssze a konnyebb értelmezhetdség érdekében.

6. tablazat: Membranok jelolése, nanokompozit osszetétele és a felhasznalt kéolaj tipusa

Membranok jelolése  Porusméret 6::;‘:2:;"32 ;)nzllot/o) Ii?poli?
PVDF(UF) -
TiO:- PVDF(UF) 100% TiO:
TiO2/CNT9- 99% TiO2 + 1% CNT
PVDE(UF) 250 kDa , 1. tipusa
TiO2/CNT29- 98% TiO2 + 2% CNT
PVDF(UF)
TiO2/CNTs0- 95% TiO2 + 5% CNT
PVDF(UF)
PVDF(MF) -
TiO2- PVDF(MF) 100% TiO2
TiO2/CNTa- PVDF(MF) 98% TiO2 + 2% CNT,
TiO2/CNT,-OH- 98% TiO2 + 2% fCNT-OH
PVDF(MF)
TiO2/CNT.-COOH- 98% TiO2 + 2% fCNT-COOH
PVDF(MF) 0,2 um 2. tipust
TiO2/CNTb- PVDF(MF) 98% TiO2 + 2% CNTy
TiO2/CNTw-HNO:3- 98% TiO:2 + 2% CNT,-HNO3
PVDF(MF)
TiO2/CNTp- 99% TiO2 + 2% CNTb-HNO3; H>SO4
HNO;_ H>SOq4-
PVDF(MF)
PVDF(MF) ]
TiO2- PVDF(MF) 0,2 um 100% TiO2 2. tipusu
TiO:-Ag- PVDF(MF) 100% TiO>-Ag
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4.2. A funkcionalizalt szén nanocsovek és az eziisttel modositott titan-

dioxid jellemzése

A szén nanocsOvek oxidaldsa sordn a feliiletiikon kialakult funkciés csoportok kémiai
tulajdonsagainak meghatarozasara egy JASCO 4100 tipusu Fourier-transzformacios infravoros
spektroszkopot (Jasco, Tokio, Japdn) hasznaltunk. A spektrumokat 450-4500 cm™
tartomanyban, 2 cm™ spektralis felbontassal mértiik, KBr pelletet hasznalva referenciaként. A

pelletet 1,0—1,2 mg szén nanocsd €s 200 mg KBr osszekeverésével készitettiik el.

Az eziisttel modositott TiO> részecskék eziist tartalmat egy HITACHI S-4700 Type 11 pasztazo
elektronmikroszkoppal (Hitachi High-Tech Corporation, Japan) hatdroztunk meg, a Rontec
QX2 EDS detektor hasznalataval (Rontec GmbH, Németorszag). A fotokatalizatorok optikai
tulajdonsagait diffuz reflexids spektroszképidval (DRS) hataroztuk meg a 200 és 800 nm
kozotti tartomanyban, egy CHEM 2000 UV-VIS spektrofotométerrel (Ocean Optics Inc.,
Orlando, FL, USA). A sédvszélességet a spektrum els6é derivaltjanak a maximumaval hataroztuk
meg [Flak, D. és mtsi., 2013]. A nanorészecskek fotolumineszcenciajat (PL) egy Horiba Jobin
Yvon Fluoromax-4 spektrofluorométerrel (Horiba Ltd., Kyoto, Japan) mértik, 350 nm
gerjesztési hulliamhosszon. A fényforras monokromatora utan egy 350 nm-es savsziirdt, mig a

detektor monokromatora el6tt egy 370 nm-es, nagy atbocsatasa sziirdt alkalmaztunk.

4.3. Olajemulzio készitése és jellemzése

A membranok tesztelésére modell szennyvizként olajemulzidkat készitettem, amelyeket a MOL
Nyrt. (4lgyo, Magyarorszag) altal biztositott nyers kdolajokbol allitottam elé két 1épésben.
Megjegyzendd, hogy minden esetben az olajemulzié olajtartalomra szamitott koncentracioja
(TOG/TPH) 100 mg/l volt. Az olajemulziok eldallitasahoz eldészor 495 ml ultratiszta vizet
mértem ki egy méréhenger segitségével. Az igy kimért vizet egy duplafalt, termosztalhatéd
iveghengerbe Ontdttem at. A termosztalo berendezést (VWR ADI5SR-30-V12V, USA) 25 °C-ra
allitottam, amely biztositotta, hogy az ultratiszta viz (majd az emulzid) hdmérséklete
folyamatosan ezen az értéken maradjon. Egy mintatart6 tivegbe 38 mg nyers kdolajat mértem
be, amit 1 m/m%-os értékre higitottam ultratiszta vizzel. Ezt kdvetéen homogén diszperziot
készitettem egy nagy fordulatszamu keverével (Einhell TC-MG 135 E, Németorszag) 35000
rpm fordulatszdmon 1 percen keresztill. Az igy elkészitett olaj-viz diszperziobol — a
kutatomunkdm elején haszndlt kéolaj esetén (1. tipusi kdéolaj) — 5 ml-t mértem be a

termosztalhat6 tiveghengerben 1év6 (kordbban mar elokészitett) 495 ml ultratiszta vizhez. majd
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magneses kevertetés mellett 10 percig ultrahangos (200 W, 24 kHz, amplitud6 = 1, ciklus =
100%) homogenizalassal (Hielscher UP200S, Teltow, Németorszag) Aallitottam elo az
emulzidkat, melyekben az olajcseppek atmérdje az 50-1500 nm-es tartomanyba esett (gau.: ~0,5
um) [Fazekas, A. F. és mtsi., 2023; Fekete, L. és mtsi., 2023]. Az 5. dbran az olajemulzi6

készitésének a folyamata lathato.

a

C

5. dabra: Olajemulzio készitésnek folyamata nyers koolajbol: nyers kdolaj bemérése a
mintatarto iivegbe (a); homogén diszperzio készitése nagy fordulatszamu keverovel (b); az
olajemulzio eloallitasa ultrahangos homegenizalassal (c)

Az igy kapott 500 ml térfogatot két szlirési kisérletre tudtam felhaszndlni, szigortan az
elkészitésének a napjan. Kutatdmunkdm soran egy masik tipusti kdolajmintabol (2. tipust
koolaj) késziilt olajemulzioval is dolgoztam, aminek elkészitése mindenben megegyezett a
fentebb emlitettekkel, azzal a kiilonbséggel, hogy az ultrahangozasi fazis elétt a diszpergalt
olajb6l 20 ml lett bemérve 480 ml ultratiszta vizhez. Az eltérés oka, hogy a mérések
elérehaladtaval a korabban hasznalt nyers kdolaj elfogyott, és bar azonos forrasbol és helyrdl
szarmazo, de Osszetételében ¢és extrahalhatd olajtartalmaban jelentdsen eltérd nyersolaj
mintdval tudtam a késdbbiekben dolgozni (Isd. 4.5 fejezet). Az olajemulzidk sziirési
tulajdonsagainak Osszehasonlithatdsaga érdekében az olajemulzidk extrahdlhatd olajtartalma
(TOG/TPH) igy minden esetben 100 mg/l volt. Az 1. és 2. tipusu kdolajbdl készitett

olajemulziok f6bb paramétereit a 7. tdblazat tartalmazza.
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7. tablazat: A sziirési kisérletek soran felhasznalt, 1. és 2. tipusu kdolajbol készitett

olajemulziok fobb paraméterei

Kéolaj minta

1. 2.
pH 52+0,15 6,2+0,2
Zéta-potencial (mV) -9,6+3 —43,3+4,5
Cseppméret eloszlas (nm) 50 — 1500 (d,;: ~500 nm)
Kémiai oxigénigény (mg/l) 300 + 15 493 £23
Zavarossag (NTU) 165+5 212 +4
TOG/TPH (mg/1) 100 £2 100+ 5

4.4. Membranfeliiletek jellemzése

A membranfeliiletek jellemzése alapvetd fontossdgi a membranszirési folyamatok
megismerésének szempontjabol, mivel a membran tulajdonsagai kozvetleniil meghatarozzak a
membran €s a szennyezdanyagok kozotti kdlcsonhatdsokat, ezaltal kozvetleniil befolyasoljak a

szlirés hatékonysagat és a szennyezddések eltavolitdsanak mértékét.

Egyik kulcsparaméter a membranfeliiletek hidrofil vagy hidrofob sajatossaga, amit
kontaktszogméréssel jellemezhetiink (6. dbra). A folyamat lényege, hogy egy ismert térfogata
vizcseppet helyeziink a membran feliiletére és megmérjiik a szétteriilé vizcseppnek a membran
feliiletével bezart szogét (peremszog, kontaktszog). Amennyiben a bezart szog kisebb, mint 90°,
a membranfeliilet hidrofil, amennyiben 90°-ndl nagyobb, abban az esetben a membran
hidrofébnak tekinthetd, azaz viztaszitd tulajdonsagu. Hidrofilitasi vizsgéalataimat egy
Dataphysics Oca 15EC (DataPhysics Instruments GmbH, Németorszag) késziilékkel végeztem.
A mérési értékek meghatarozasahoz a Dataphysics Contact Angle System OCA15Pro szoftvert
haszndltam, amely egy kamera segitségével rogziti a vizcsepp-membran érintkezési pontjat, €s
egy érintd rahelyezésével megallapitja a kontaktszog értéket. Elsé lépésként a vizsgalando
membranokbdl egy-egy ~6 cm hosszt és ~0,5 cm széles csikot vagtam ki, amit a miiszerhez
tartoz6 mintabefogatoba rogzitettem kelld feszességet beallitva, majd 10 pL ultratiszta viznek
a feliiletre torténd cseppentése utani pillanatban fényképet készitettem a szoftver segitségével,
majd leolvastam a kiirt kontaktszogértékeket. Minden esetben legalabb 4 parhuzamos mérést

végeztem, melyek atlagat vettem végsd kontaktszogértéknek.
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Cseppenté

Mintatarto

Kamera

c

6. abra: Membranfeliiletek hidrofilitasanak jellemzésére hasznalt Dataphysics Oca ISEC
kontaktsz6gmeéro miiszer(a), a vizesepp membranfeliiletre cseppentése (b), a kontaktszog
meghatarozadsa (c)

Ahhoz, hogy képet kapjak az olajcsepp €s a membranfeliilet kozott kialakuld taszitas mértékérdl
egyes esetekben un. UWCA (underwater contact angle) méréseket is végeztem. Ehhez egy
attetsz0 muianyag kiivettat toltottem meg vizzel, majd a vizfelszinre helyeztem a vizsgalni
kivant membrant Ggy, hogy a szliréfeliilet lefelé nézzen. Ezt kdvetden egy fecskenddbe szivtam
fel az olajemulzi6 készitéséhez is hasznalt nyers kdolajat, majd a kiivetta aljan kialakitott apro
lyukon keresztiil a fecskenddtlit a membranfeliillet kozvetlen kozelébe vezettem, és a
fecskend6bdl kinyomtam egy olajcseppet, mely a viznél kisebb stlirtisége okan felemelkedett
egészen a membran feliilletéig. A membranfeliilet-olajcsepp érintkezési feliiletrdl pedig ezekben
az esetekben is a Dataphysics Oca 15EC késziilékkel készitettem fényképeket. Minél jobban
szétteriil a viz alatti olajecsepp a membran feliiletén, annal inkabb oleofil a membranfeliilet,
illetve minél kevésbeé teriil szét az olajcsepp (minél inkabb megdrzi gdmb alakjat), annal inkabb

olajtaszitd (oleofob) a membranfeliilet a vizes kozegben.

Fontos membranfeliileti jellemzd tovabba a zéta-potencial, ami a membranok feliileti toltésén
tal, a szennyezOanyag elektrosztatikai allapotarol is informéciot adhat. Ez a paraméter
kiilondsen lényeges az olyan folyamatok szempontjabol, ahol a membran és a szennyezdanyag
kozotti elektrosztatikus kolcsonhatasok 1éphetnek fel. A membranok feliileti toltését egy Anton
Paar SurPASS 3 (AntonPaar Gmbh, Graz, Ausztria) késziilékkel hatdroztuk meg, mely a szilard
anyagok és folyadékok hatarfeliiletén kialakuld dramlési potencial vagy dramlasi aramerdsség
mérésének elvén alapszik. A mérés soran a membranokat (10 mm X% 20 mm) kétoldalas
ragasztoszalaggal rogzitettik a mérdberendezésben. A méréseket ~2-8 kozotti pH-
HCI és KOH oldatok hozzaadasaval allitottuk be. A rendszer pH-elektroddal volt ellatva, amely

folyamatosan monitorozta a pH-értékeket a mérés soran.

36



Kutatdsi munkdm egy részében egy PSIA XE-100 tipusi atomerd-mikroszkopot (AFM —
Atomic Force Microscope) is hasznaltam annak érdekében, hogy a membranok feliiletének
érdességérol is képet kapjak.

crer

hidegkatdodos téremisszios pasztazo elektronmikroszkoéppal (SEM - scannig electron
microscopy) tortént. A mintael6készités sordn a vizsgalt membran egy kis darabjat egy
aluminium mintatartéra helyeztiik, amelyet kétoldalas ragasztoszalaggal rogzitettiink. Ezt
kovetden a mintak feliiletére néhany nanométer vastagsagu aranyréteget parologtattunk 90

masodpercig, 12 mA plazmaaram alkalmazasaval.

4.5. Koolajmintak gazkromatografias elvalasztassal kombinalt

tomegspektrometriai vizsgalata (GC-MS)

A membranszeparacios kisérletekhez sziikséges olajemulzidkat nyers kdolajokbol készitettem,
melyeket két kiilonb6zo6 idopontban kaptam a MOL Nyrt. algy6i telephelyérol. A két nyersolaj
minta szénhidrogén-osszetételének esetleges kiilonbségeinek a vizsgalatara gazkromatografias

elemzést végeztiink a kovetkezok szerint.

Az emulziok elkészitéséhez hasznalt nyersolajmintdkat 100-szoros higitdsban hexannal
higitottuk, majd egy Agilent 7890 B gazkromatograthoz (Agilent Technologies, Inc., USA)
csatlakoztatott Agilent 5975C VL-MSD tomegspektrométer segitségével elemeztiik. A
tomegspektrométer beallitasai a kovetkezOk voltak: ionforrds hdmérséklete 230 °C, kvadrup6l
hémérséklete 150 °C, elektronnyalab energiaja 70 eV. Ezutan a mintabol 1 pL-t injektaltunk a
miiszerbe egy Agilent 7683 B automata mintavevo egység segitségével. A gazkromatograf egy
HP-5ms Ultra Inert (30 m % 0,25 mm x 0,25 pm) oszloppal volt felszerelve. Hordoz6gézként
héliumot hasznaltunk (tisztasdg = 6.0). A mérések sordn teljes spektrum lizemmddban
dolgoztunk. Az oszlopkemence kezdeti hdmérséklete 80 °C volt, amit 3 percig tartottunk fenn,
majd 5 °C/perc sebességgel 325 °C-ra emeltiink. A végsé hdmérsékletet 3 percig tartottuk fenn.
Az injektor split modban iizemelt, 19:1 splittelési arannyal. Az injektor hdmérséklete 300 °C,

az oszloparamlasi térfogatdram pedig 1,2 ml/perc volt.

A két kiilonboz6 kdolajminta (1. és 2. tipustt) komponens Osszetételét a 8. tablazatban foglaltam
Ossze. A koolajmintak Osszetételiikben jelentds kiilonbséget mutattak, melynek részletes

elemzésére a késobbiekben keriil sor.
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8. tablazat: Merések soran hasznalt kéolajmintik komponens dsszetételei

1. tipusu koolaj

2. tipusu koolaj

1-2. tipusu koolaj kozos

(egyedi komponensek) (egyedi komponensek) komponensei
17-Pentatriakontén 4-Metil-bifenil 3,3'-Dimetil-bifenil
1-J6d-undekéan 10-Metil-nonadekan Oktil-ciklohexan
1-Nonadekén 1-Dokozén Dodekéan
2-Amino-1-(o-metoxifenil)-propéan 2,3-Dihidro-4,7-dimetil-indén 2-Metil-dodekéan
2-Brom-dodekén 3-Etil-2,5-dimetil-3-hexén Eikozn

Tetrahidro-2-furanmetanamin

(1,1-Dimetilpropil)-benzol

10-Metil-eikozan

3,3,7,7-Tetrametil-5-oxa-1,9-diaza-
biciklo[4.3.0]non-8-én

1,2,3,5-Tetrametil-benzol

2-Metil-eikozan

3,5-Dimetil-dodekan

1,2,3-Trimetil-benzol

Heneikozan

4-Kl4r-6-fenil-pirimidin-1-oxid

1-Klor-difluorometoxi-4-nitrobenzol

Heptadekan

6-Amino-hex-2-én-1-ol

1-Metil-3-propil-benzol

2-Metil-heptadekan

Antracén

1-Metil-4-(1-metiletil)-benzol (p-
Cimol)

Heptil-ciklohexan

1-Metil-antracén

2-Etil-1,4-dimetil-benzol

Hexadekan

1,3-Bisz(3-fenoxifenoxi)-benzol

cisz-1-Etil-2-metil-ciklohexan

2,6,10,14-Tetrametil-hexadekan

1-Dimetil-ciklobutén-3,4-dion

Butil-ciklohexan

1,6-Dimetil-naftalin

(1-Hexil-tetradecil)-ciklohexan

Pentil-ciklohexan

1-Metil-naftalin

1,1'-(1,3-Propéndiil)-
bisz(ciklohexan)

Undecil-ciklohexan

2-Metil-naftalin

Decil-ciklohexan

(1-Metiletil)-ciklopent&n

n-Nonil-ciklohexan

3-Metil-dibenzotiofén 1-Butil-2-pentil-ciklopentan Nonadekan
2,6,10-Trimetil-dodekan 1-Metil-1-(2-metilpropil)-2-nonil- Oktakozén
ciklopropéan
2-Metil-8-propil-dodekén Dekén Oktadekan
Hexadecil-eikozanoat 2-Metil-dekén Pentadekan
3-Metil-heptadekan 3,7-Dimetil-dekan 2,6,10,14-Tetrametil-pentadekan
9-Oktil-heptadekan 3-Metil-dekén 2-Metil-pentadekan
1-J6d-hexadekan 4-Metil-dekéan Tetrakozan
4-Metil-hexadekan 5-Metil-dekéan Tetradekén
1-(2-Propenil)-naftalin Dokozéan 5-Metil-tetradekan
1,3-Dimetil-naftalin 11-Butil-dokozéan Tridekan

2,3,6-Trimetil-naftalin

2-Metil-6-propil-dodekan

2-Metil-tridekan

2,6,10,14,18-Pentametil-nonadekan

4-Metil-dodekan

4-Metil-tridekan

4-Metil-nonadekan

1-Klér-heptakozan

2,6-Dimetil-undekan

Oktakozil-acetat

2,6,10,14-Tetrametil-heptadekan

1-Klér-oktadekan Hexakozan
1-J6d-oktadekan 2-Metil-hexadekan
2,6-Dimetil-oktan Naftalin

Pentakozan

1,4,6-Trimetil-naftalin

4-Metil-pentadekan

1,4-Dimetil-naftalin

8-Hexil-pentadekan

5-Butil-nonan

2,5-Dimetil-fenantrén

2,6,10-Trimetil-pentadekan

3-Metil-tetradekan

3-Metil-pentadekan

6,9-Dimetil-tetradekan

7-Metil-pentadekan

Triakontan

Tetradekan

1-J6d-tridekan

4,11-Dimetil-tetradekan

4-Metil-tetradekan

3-Metil-tridekén

5-Metil-tridekén

7-Metil-tridekén

Undekan

2-Metil-undekan

3-Metil-undekan

4-Metil-undekan

6-Metil-undekan
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4.6. Fotokatalitikus aktivitasok jellemzése

Az TiO2-Ag nanokompozittal médositott membranok fotokatalitikus aktivitdsat metilnarancs
oldat (¢ = 10~° M) és olaj-viz emulzi6 (c = 50 mg/l) fotokatalitikus oxidacidjaval is vizsgaltam,
a kezelt térfogat mindkét esetben 300 ml volt. A kisérleteket egy duplafala liveg fotoreaktorban,

20 °C-on végeztem, melynek elrendezése a 7. dbran lathato.

\ Leveg(’)’ztet(’)’ pumpa

Mintavételi hel

|__— UV fénycsé
Modelloldat

Maigneses
[~ keverd
1 Fotokatalitikus membranok

[ ———Termosztal6 kopeny

N

/ o %Mégneses keverg

7. abra: Duplafalu iiveg fotoreaktor sematikus dbraja (a) és fényképe (b)

A fotokatalitikus degradacios kisérleteket folyamatos keverés mellett (250 rpm) végeztem. A
fényforras egy UV-A kompakt fluoreszcens fénycsé volt (P = 10 W, Amax = 360 nm, LightTech
Kft, Dunakeszi, Magyarorszag), amely a reaktorba meriilt, mikozben két fotokatalitikus
végeztem, amit 1 6rds adszorpcios szakasz el6zott meg. Mintdkat 20 percenként vettem, melyek
abszorbanciavaltozasat 466 nm-en egy UV-vis spektrofotométerrel (Biowave WPA I,
Biochrom Ltd., Egyesiilt Kiralysag) kovettem nyomon. Az olajemulzidk fotokatalitikus
lebontasat 8 oran at végeztem, a mintavétel 2 6ranként tortént, a szervesanyag csokkenést a

kémiai oxigénigény mérésével jellemeztem (Hanna Instruments, Woonsocket, RI, USA).

4.7. A membransziirési kisérletek menete és a kapcsolodo szamitasok

crer

lépéseit, valamint a szlirési folyamatokra jellemzd fobb paraméterek jellemzési modszereit és

azok Osszefliggéseit. A szlirési kisérleteket (illetve a membranok nanorészecskékkel torténd
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modositasat is) egy henger alaku, laboratoriumi méret, 250 ml Ossztérfogatd Millipore
XFUF07601 tipustt membransziird reaktorban végeztem, amely a 8. dbran lathat6. A sziirések
minden esetben folyamatos kevertetés mellett torténtek, amelyet egy magneses keverd (DLAB
MS-PA, DLAB Scientific Co., Ltd., Kina) biztositott 350 rpm fordulatszdmon (a berendezésben
feliilr61 felfiiggesztett keverdbot segitségével). A sziirbberendezéshez egy N> gazt tartalmazo
palack csatlakozott, amely egy nyomasszabalyzon keresztiil biztositotta a sziirések soran
alkalmazott 1-3 bar (0,1-0,3 MPa) transzmembran nyomasokat. A szliréseket
szobahdmérsékleten végeztem. A szirdberendezésbol tavozd sziirletet (permedtumot) egy
analitikai mérlegen (KERN EG-N, KERN & SOHN GmbH, Németorszag) elhelyezett nyitott
iivegedény gyljtotte. A mérleg egy szamitogéphez csatlakozott, amely 5 masodpercenként
automatikusan rogzitette a permeatum tomegének valtozasat egy adatkezeld programfajlba
(Microsoft Office Excel). A rogzitett adatokbol, illetve néhany — a késdbbiekben részletezésre
keriild — tovabbi paraméterbdl keriiltek kiszdmitasra a szlirésre jellemzd fluxus- és

ellenallasértékek.

Nyomasszabalyzé

Nyomaisszabalyzo
szelep

=

Adatrogzité

Sziirécella
Sziirlet

ﬂﬁ@‘ |/

Migneses Mérleg
Nitrogén gaz keverd

a

8. abra: A szakaszos vizemii membransziirési folyamat vazlatos bemutatasa (a) és a Millipore
XFUFO07601 tipusu membransziiré cella fényképe egy membranszeparacios kisérlet kozben

(b)

Egy-egy szlirési kisérlet mindig harom részlépésbol allt. A kisérletek legelsé részében az
elé6zdleg kivagott mddositatlan vagy nanorészecskékkel modositott membrant a sziirécella
aljaba helyeztem, majd 250 ml ultratiszta vizzel toltdttem fel a reaktort és 1 bar nyomason, 200
ml szilirlet keletkezéséig végeztem a szlirést. Ez a folyamat haromszor keriilt megismétlésre.
Ezzel egyrészt a membranok nedvesitését (esetleges kompaktdlasat), eldkondicionalasat

érhetjiik el, masrészt a membranon idOegység 4thaladd ultratiszta viz mennyiségébdl
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kiszamolhaté a membran vizfluxusa (Jy), illetve a membran sajat sziirési ellenallasa (Ruembran),
aminek nagysagat a membran tulajdonsagai befolyasoljak, beleértve tobbek kozott a feliileti

jellemzdket, a porusméretet és a porusstiriiséget is.

A fluxus (J) definicid szerint a membran egységnyi feliiletén egységnyi id6 alatt athalado
szlirlet/permeatum térfogata, vagyis a térfogataram siirlisége, a gyakorlatban hasznalt
mértékegységei: I/(m?h), m*(meh). Ertéke aranyos a nyomaskiilonbséggel (dp, [Pa]), amely a
transzport hajtderejét jelenti, tovabba forditottan aranyos a sziirlet dinamikai viszkozitasaval (7,
[Pa:s]) és a sziirés soran fellépd teljes sziirési ellendlldssal (Repes, [m']). Tehat a fluxus

meghatarozhato az alabbi képlet szerint:

J= (] (1)

[lletve meghatarozhat6 a kdvetkezé modon is:

Jw [L/(m?h)] (2)

- A, X dt
ahol dV a sziirlet térfogata, dt az eltelt id6, 4,, a membran hasznos feliilete.

A kezdeti vizfluxusbol (J,, [m*/(m?s)]) meghatarozhaté a membran sajat ellendllasa is:

Ap
Jw X nw

[m™] (3)

Rembran =

A membranok kondicionalasa és kezdeti vizfluxusanak meghatarozéasa utan 250 ml olajemulzi6
keriil a szlirOberendezésbe, majd 350 rpm kevertetés és a kivant transzmembran nyomas
beallitasdval a szennyezett viz sziirési folyamata kovetkezik. A sziirést az el6zd lépéshez
hasonldan addig folytattam, amig 200 ml permeatum keletkezett, ami 6tszords térfogatsiiritési
aranynak (VRR=5; Volume Reduction Ratio) felelt meg, a fluxusgorbéket ennek az értéknek a

fliggvényében adbrazoltam.

VRR = Vemulzié (4)

Vemulzié - Vszfjrlet

A késziilékben maradt koncentratumot egy gyiijtéedénybe dntdttem ki, majd a membrant egy
spriccflaska segitségével, 0,5 1 ultratiszta vizzel, erds vizsugarral leoblitettem, hogy
eltavolitsam a membran feliiletérdl a lemoshato szennyezddéseket. Az olajemulzi6 szlirésének
a végén (VRR = 5-nél) mért fluxusértéket a teljes sziirési ellenallds (Rielies, [m])

meghatarozasdhoz hasznaltam fel (illetve kés6bb, az irreverzibilis és reverzibilis ellenallasok
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meghatarozasdhoz is). Befejez0 1épésként a lemoshatd szennyezddésektdl megtisztitott
membrant visszaraktam az alaposan elmosott sziirdberendezésbe, majd 250 ml ultratiszta vizet
toltottem bele. A sziiréseket ebben a lépésben csak 100 ml permeatumok keletkezéséig
végeztem, ugyanis az irreverzibilis ellendllds kiszdmitdsdhoz az emulzid sziirését kovetd
ultratiszta vizes mosas utan kozvetleniil mérheté vizfluxus ismerete sziikséges. Ezekbol az
adatokbol immar meghatarozhatdk a reverzibilis (Ryeverzivitis, [m']), az irreverzibilis (Rirveverzibiis,

[m™]) és a teljes sziirési ellenalldsok (Riejies, [m™']) is.

A membransziirés soran kialakulod teljes szlirési ellenallas tehat a szirési folyamatban

jelentkezd harom 6 ellenéllastipus 6sszegébdl adodik.

— -1
Rteljes - Rmembrén + Rreverzibilis + Rirreverzibilis [m ] (5)

Az irreverzibilis sziirési ellenallas, vagyis a membranok eltomddéséért felelos — a
feliiletrél lemoshatatlan, vagy a pdérusokban megtapadt szennyezék okozta — ellendllas a

kovetkezo képlettel szamolhato ki:

Ap

T~ Rmempran M1 (6)

Rirreverzipitis =

ahol 4p a membran két oldala kozotti nyomaskiilonbség [Pa], Ju.4 az ultratiszta viz fluxusa a

hasznalatot kdvetd vizes dblités utan [m*/(m?-s)], #. pedig a sziirlet viszkozitasa [Pa-s].

A koncentracié polarizascids réteg, illetve a feliileten felhalmozo6dod, de vizzel eltavolithatéd
szennyezddések okozta reverzibilis szlirési ellendllas kiszamitasdhoz az olajos szennyviz végén
(VRR = 5-nél) mért allandoésult (,,végtelen”) fluxusértékre, valamint a membran sajat

ellenallasara és az irreverzibilis sziirési ellendllas ismeretére van sziikség:

Ap

- Rirreverziblis - Rmembre’m [m_l] (7)
]végtelen X Nw

Ry cverzivlis =

ahol Jyégreten [m*/(m?-s)] az emulzid sziirése soran jellemz6 fluxus (VRR = 5-nél), # pedig a

tisztitando viz viszkozitasa [Pa-s].

A membranok sziirési hatékonysaganak jellemzésére tovabbi két paramétert is meghataroztam.
A fluxusvisszanyerési arany (FFR - Flux Recovery Ratio) arrdl szolgéltat informéaciot, hogy az
olajemulzio sziirését, majd a hasznalt membranfeliilet tiszta vizzel torténd ledblitését kovetden,
az ultratiszta viz 0jboli atszlirése utan, a kezdeti vizfluxus értékének hany szdzalékat sikertilt

visszanyerni. Egy magas FRR érték azt jelzi, hogy a membran sikeresen tisztithato (eltémddésre
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¢s/vagy a szennyezOk tartdos megtapadasara kevésbé hajlamos), mig egy alacsony érték arra
utal, hogy a szennyezddések egy része tartdsan eltOmitette a membrant (irreverzibilis

szennyez6dés). Ertéke a kovetkezd képlettel szamolhato:

FRR =]]W—A x 100 [%] (8)

w

ahol Jy4 az ultratiszta viz fluxusa az olajemulzi6 sziirését koveto oblités utan, Jy az olajemulzié

szurése elotti ultratiszta vizes szuréskor mért fluxus.

A fluxuscsokkenési arany (FDR — Flux Decay Ratio) pedig azt mutatja meg, hogy a sziirési
folyamat soran a kezdeti fluxus milyen mértékben (hany %-kal) csokkent az 5-szo6ros stiritési
arany eléréséig (VRR = 5). Magas FDR arany jelentds fluxuscsokkenést jelez, ami jelentds

membranszennyezddésre, iszaplepany képzddésre vagy eltomddésre utal.

]W - ]végtelen

FDR = x 100 [%] 9)

w

ahol Jw az olajemulzi6 sziirése el6tti ultratiszta vizes szliréskor mért fluxus, Jysgreren az emulzid

sziirésének a végén (VRR = 5-nél) mért fluxus.

4.8. A membranszirések tisztitasi hatékonysaganak jellemzése

A membransziirések soran a szennyezOanyag-eltavolitas mértéke alapvetd mutatdja a sziirési
folyamat hatékonysaganak. Disszertacidos munkam soran a membransziirések hatékonysaganak
értékelésére a szennyezdanyag-eltavolitas mértékét nefelometrids zavarossagmérésekkel,
kémiai oxigénigény (KOI) meghatdrozassal, valamint az extrahalhat6 olajtartalom

vizsgalataval allapitottam meg.

A nefelometrias zavarossagmérés a lebegdanyagok mennyiségének a meghatarozasara szolgal
egy folyadékban, a szort fény intenzitdsdnak a mérésével. Az eljaras alapja, hogy a mintat
meghatarozott hulldimhosszisagl fénnyel megvilagitjuk, és a részecskék altal szort fényt egy
adott szogben detektaljuk. A szort fény intenzitdsa aranyos a folyadékban 1év6 lebegdanyagok
mennyiségével, igy meghatarozhaté a zavarossag. A mérésekhez egy Hach 2100N tipust

nefelometrids (NTU — nepheometric turbidity) zavarossagmérdt hasznaltam.

A kémiai oxigénigény mérése lehetdvé teszi a vizmintdban taldlhaté kémiailag oxidalhatéd

anyagok mennyiségének a meghatarozasat, amely elsésorban a minta szervesanyag-tartalmabol

43



adodik (az oxidalhaté szervetlen anyagok jelenléte azonban pozitiv hibat okozhat). A szerves

anyagok lebontdsahoz erds oxidaloszer és megfeleléen magas homérséklet sziikséges.

Vizsgélataim soran a 0—150 mg/l1 KOI értékli mintak analiziséhez a Hanna Instruments altal
gyartott tesztcsoveket hasznaltam, amelyek kalium-dikromatot és tomény kénsavat
tartalmaztak oxidaloszerként. A tesztcsovekbe 2 ml térfogatokat adagoltam a vizsgélando
mintdkbol. A kiinduldsi olajemulzidk esetében 5-szords higitds elozte meg a mintak
tesztcsovekbe torténd bemérését, mig kontrol mintaként 2 ml ultratiszta vizet hasznaltam. A
tesztcsovek homogenizaldsa utdn a mintdkat egy Lovibond ET 108 (Lovibond / Tintometer
Limited, Egyesiilt Kirdalysag) tipust roncsolo késziilekben 150 °C-on, 120 percig roncsoltam. A
tesztcsovek szobahdmérsékletre torténd lehililése utan a mintdk pontos KOI értékeit egy

Lovibond PCcheckit COD vario fotométerrel mértem meg.

Munkdm soran vizsgaltam a membransziirés tisztitasi hatékonysagat az emulziok, illetve a
sziirletek extrahalhat6 olajtartalmanak a mérésével is. Az olajtartalom meghatarozasanak egyik
modszere az extrahdlas, amely soran az olaj hexannal kivonhat6 a vizmintakbol. A sziirletek
vizsgalata soran 10 ml-es livegcsovekbe adagoltam 8-8 ml mintatérfogatokat, majd mindegyik
mintahoz hozz4 adtam 800 pl hexant. Az extrahalasi folyamat 15 perc intenziv razasbol allt,
amely soran a hexan kioldotta az olajtartalmat a mintdkbol. A fazisok szétvalasztasara ezt
kovetden 1 6rat biztositottam. A mintakbol kioldott olajat tartalmazo hexanokbdl 50-50 pl-eket
helyeztem el egy WILKS tipusta InfraCal TOG/TPH miiszer (WILKS Enterprise, Inc., USA)
prizmajara. A miiszer az 5 perces parologtatasi idot kdvetden infravords fény segitségével
hatarozta meg a prizmara felvitt olajszennyezés mennyiségét. Mivel a mintaim minden esetben
koolaj alapu emulzidk voltak, a mért TOG/TPH érték (Total Oil and Grease / Total Petroleum
Hydrocarbon, azaz teljes olaj- és zsirtartalom / teljes szénhidrogén-tartalom) gyakorlatilag a

TPH értéknek felelt meg.

A visszatartasi hatékonysagokat a kiindulasi olajemulzidk és a sziirletek adott paramétereinek

(zavarossag, KOI, TOG/TPH) az aranyabol szamoltam a kdvetkezd modon:

CZl'j
R=(1 —Csi) X 100 [%] 9)

emulzid

ahol R a visszatartasi hatékonysag, Csurler @ szlirlet zavarossaga, vagy kémiai-oxigénigénye,
vagy TOG/TPH értéke, mig a Cemurzio @ kiinduldsi olajemulzié zavarossdga, vagy kémiai-

oxigénigénye, vagy TOG/TPH értéke.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
5.1. TiO:/CNT kompozitmembranok alkalmazasa olajszennyezett vizek
tisztitasara

A kisérleti munkam elsé szakaszaban végzett vizsgalatok alapjat a kutatdécsoportunk egy
korabbi eredménye szolgaltatta. A kutatds soran megallapitottak, hogy az 1 m/m%-ban szén
nanocsovet tartalmazé TiO2/CNT kompozittal felilletmodositott PVDF membran nagyobb
fluxust és kisebb sziirési ellendllast biztosit olajemulzidk sziirése soran, mint a kizardlag TiO--
dal médositott membran, annak ellenére, hogy a szén nanocsd hidrofob tulajdonsagu [ Veréb, G.
és mtsi., 2019]. Ezen érdekes eldzetes eredménybdl kiindulva munkam soran elsOként azt
vizsgaltam, hogy a kompozitban 1évé szén nanocsd mennyiségének a ndvelése tovabb
fokozhatja-e a membranok szlirési hatékonysagat olajemulzidk sziirése soran. Ennek érdekében
1, 2 és 5 m/m%-ban szén nanocsovet tartalmazé TiO/CNT kompozitmembranokat allitottunk

eld, és elemeztiik azok sziirési tulajdonsagait.

5.1.1. A feliiletmddositasok hatasa az elérheto vizfluxusra

Els6é Iépésként 0,1 MPa transzmembran nyomas alkalmazasa mellett hasonlitottuk Ossze a
kiilonbozd (1, 2 és 5 m/m%) szén nanocsd tartalmt TiO2/CNT kompozittokkal, és a TiO»-dal
modositott, illetve a modositatlan PVDF membranok ultratiszta viz sziirése soran mérheto
fluxusértékeit. A PVDF membran permeabilitdsa jelentdsen csokkent a kiilonb6zo
feliiletmddositasok hatasara, ami arra utal, hogy a membranfeliileten kialakitott kompakt
nanorészecske bevonat hatdsdra a membranon athaladd viznek nagyobb ellenallast kell
lekiizdenie. A kereskedelmi PVDF membran vizfluxusa 3080 1/(m?h) volt, mig a tiszta (100%-
os) TiO: bevonat ezt csaknem a harmadara csokkentette (1130 1/(m?h)-ra). A
kompozitmembranok CNT-tartalmanak novekedésével (1, 2 és 5 m/m%) a fluxusértékek tovabb
csOkkentek, 1110, 860 ¢és 700 l/(m?h)-ra, amik a szén nanocsovek hidrofob jellegének
tulajdonithatok. A kompozitmembranok kontaktszogértékein (9. dbra) lathato, hogy a szén
nanocsO mennyiségének a novelésével, a feliiletek hidrofilitasa csokken (a kontaktszogértékek

ndének).
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9. abra: 1,2,5 m/m% szén nanocsd tartalmu TiO /CNT nanokompozitokkal modositott
PVDF(UF) membranok feliiletén lévé vizcseppek és a meghatarozott kontaktszogértékek

5.1.2. A feliiletmédositasok hatasa az olajemulzié sziirésére

Masodik 1épésként az olajemulzidk sziirése soran elérhetd fluxusok keriiltek 6sszehasonlitasra,

melyek végso fluxusértékei (VRR =5) a 10. dbran lathatok.

600
508
500
400
=
€ 310
= 300
=
T 200 184 169
127
100 .

PVDF(UF)  TiO~PVDF(UF)  99%TiO,/ 98% Ti0z/ 95%Ti0,/
1% CNT- 29%CNT- 5% CNT -
PVDF(UF) PVDF(UF) PVDF(UF)

10. dbra: A TiO -dal, illetve a kiilonbozd (1, 2, 5 m/m%) CNT tartalmu TiO /CNT

nanokompozitokkal feliiletmodositott és modositatlan PVDF(UF) membranok alkalmazasakor
meért fluxusértékek az olajemulziok sziirésének a végén (VRR = 5; transzmembrdn nyomas:
0,1 MPa; 100 mg/l extrahalhato olajtartalmu emulziok az 1. tipusu kdolajbol)

Megfigyelhetd, hogy a legalacsonyabb fluxusérték a kezeletlen PVDF membran esetében
adodott. A szakirodalmi adatokkal és a kutatocsoport korabbi publikédcidival dsszhangban a
100%-os titan-dioxid réteggel moédositott membran alkalmazasakor jelentdsen nagyobb, kozel

masfélszeres fluxusértéket (184 1/(m?h) értiink el. Hasonldéan, a kutatdcsoport korabbi
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eredményeivel egybevagoan [ Veréb, G. és mtsi., 2019] az 1% szén nanocsO-tartalmi TiO2/CNT
kompozittal moédositott membran még magasabb fluxust biztositott, ugyanis a kezeletlen PVDF
membranhoz képest csaknem 2,5-szer nagyobb fluxusértéket (310 I/(m?h) mértiink. A végso
fluxust illetden azonban a 2 m/m% szén nanocsovet tartalmazo TiO2/CNT kompozitmembran
bizonyult a leghatékonyabbnak, tekintve, hogy a szlirés végén mért 508 1/(m?h) fluxus a
kezeletlen membranhoz képest négyszeres novekedést jelent, ¢s még az 1 m/m%-os CNT-
tartalmu kompozitmembran fluxusértékéhez viszonyitva is masfélszeres novekedést mutatott.
Az 5 m/m% CNT-t tartalmaz6d TiO2/CNT kompozittal modositott membran esetében mért
fluxus (169 1/(m*h)) ugyanakkor mar kissé alacsonyabbnak bizonyult, mint a 100%- TiO--
bevonati membran esetén mért érték (184 1/(m?h)). Ez az eredmény parhuzamba &llithat6 az
ultratiszta viz szlirése soran tapasztaltakkal, miszerint a kompozit magas szén nanocsé-tartalma
csOkkentette a membran hidrofil jellegét, ami egyrészt nagyobb ellenallast jelentett a viz
atjutasaval szemben, masrészt elosegithette egy olajfilm kialakulasat a szlirés soran a membran
feliiletén, csokkentve ezaltal a fluxust. A kiilonb6z6 membranok alkalmazasakor, az
olajemulziok sziirése soran mért fluxusértékek a térfogatsiiritési ardny fliggvényében a 11.

abran lathatoak.
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TiOH/CNT ;-
900 P\/ZDF(UI%
800
TiO,/CNT -
~ 700 P\/ZDF(UI%L)V
=
ciE, 600 - S
= | TiO,-
% 500 1% PVDF(UF)
£ 400 |
T i ®  Ti0,/CNT,,-
300 1 PVDF(UF)
200
100 | ¢ PVDF(UF)
0 T T T T T T
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Térfogatsiiritési arany (VRR)

11. abra: A TiO,-dal, illetve a kiilonbozd (1, 2, 5 m/m%) CNT tartalmu TiO,/CNT

nanokompozitokkal feliiletmodositott, valamint a modositatlan PVDF(UF) membranok
alkalmazasakor mért fluxusgorbék a térfogatsiiritési aranyok fiiggvényében (transzmembran
nyomas: 0,1 MPa; 100 mg/l extrahalhato olajtartalmu emulziok az 1. tipusu kéolajbol)
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Ezen az abran is jol lathatd, hogy a legjobb eredményt a 2 m/m% CNT-tartalmu TiO»/CNT
kompozittal kezelt membran biztositotta. Emellett egyértelmiien megfigyelhetd, hogy bar a
kezeletlen membran esetében a kordbban bemutatott vizfluxus meghaladta a 3000 1/(m?h)
értéket, az olajemulzid sziirése sordn mar a kezdeti szakaszban intenziv fluxuscsokkenés
kovetkezett be. Minddsszesen 5 ml sziirlettérfogatnal (az elsé mérési pontnal) a fluxus mar csak
~900 1/(m?h) volt, és VRR = 1,2 értéknél mar 200 1/(m?h) ala esett, ami a sziirés végre (VRR =
5) 130 V/(m?h)-ig csokkent. A fluxusgorbe lefutdsa jol szemlélteti az olajszennyezések
membranszlirésének egyik legnagyobb kihivasat: a hidrofob olajréteg gyors kialakulasat és a
feliileten megtapado olajcseppek konnyli deformélodasa miatt bekdvetkezd péruseltdmodést,

ami azonnali fluxuscsokkenést eredményez [ Darvishzadeh, T., és Priezjev, N. V., 2012].

Megallapithato, hogy a kis mennyiségben (1 €s 2 m/m%) szén nanocsovet tartalmazo TiO2/CNT
kompozitokkal torténd feliiletmodositassal kozel 2,5 és 4-szeres (310 1/(m?h) és 510 1/(m?h))
fluxusnovekedés érhetd el a csak TiO2-dal mddositott membranokhoz képest (185 1/(m?h)). A
szén nanocsovek fluxusértékekre gyakorolt kedvezd hatdsa kapcsolatba hozhaté azok zéta-
potencial értékeivel. A 12. dbran a titan-dioxiddal €s szén nanocsdvel boritott membranfeliiletek
zéta-potencidl értékei lathatok a pH fliggvényében. Megallapithatd, hogy a sziirések soran
hasznalt olajemulziok pH tartoméanyaban (pH = 5,2 + 0,15) a szén nanocs6 zéta-potencial értéke
kozel kétszer negativabb a titan-dioxiddal boritott feliilethez képest (-7,3 2,2 mV, illetve -16,7
+ 2,4 mV).
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4. dbra: Titan-dioxiddal és szén nanocsével boritott (100-100 m/m%) PVDF(UF)
membranfeliiletek zéta-potencial értékei a pH fiiggvényében
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Figyelembe véve, hogy az olajcseppek feliileti toltése is negativ (-9,6 £ 3 mV) jelentds
elektrosztatikus taszitoerd alakulhat ki a membranfeliilet és az olajcsepp kozott, melynek
eredményeként kevésbé lesz képes a szennyezdanyag a membranfeliileten megtapadni, vagyis
kisebb mértékben fog a viz szdmara nehezebben atjarhatd iszaplepény felhalmozodni a
membranfeliilleten. Mas kutatok eredményei is aldtdmasztjak, hogy a membranfeliilet és a
szennyezOanyag kozotti elektrosztatikus taszitderé ndvelése hatékonyan csokkentheti a
membraneltomodés mértékét [Zhang, J. és mtsi., 2022; Chen, M. és mtsi., 2022]. A folyamat
kétfeleképpen is megvalodsithatd: a membranok, vagy a szennyezdanyag feliileti toltésének a
novelésével is elérhetjiik a kivant hatast. Egy korabbi kutatas soran bebizonyitottak, hogy az
olajcseppek negativ feliileti toltése is novelhetd példaul 6zonos oxidacios eldokezeléssel, ami
nagyobb taszitoerdt eredményezett az olajcseppek €s a membran feliilete kozott, ami kisebb
membraneltdmddést és nagyobb fluxust eredményezett [Veréb, G. és mtsi., 2017]. Egy masik
publikécioban arrdl is beszamoltak, hogy a membranfeliilet toltése a CNT-k jelenléte miatt
negativabba valt (zéta-potencial: -50 mV, pH = 7), ami csokkentette a membraneltomodést egy

crcr

M. R. és mtsi., 2015].

A membranfeliiletek olajszennyezddés altali eltémodésének részleteseb jellemzéséhez (a 4.7.
fejezetben részletezettek szerint) meghataroztuk a sziirésekre jellemzd kiilonb6zd szlirési
ellenallasokat is (13. abra) beleértve a membranok sajat ellendllasat, a reverzibilis sziirési
ellenallast (amelyet a membranfeliiletrél ledblithetd szennyezddésréteg és a koncentracios
polarizacids réteg okoz), az irreverzibilis szlirési ellenallast (amely a feliilethez tart6san tapado
szennyezddésekbol €és a porusok eltdémdédeésébol ered), valamint a teljes sziirési ellenallast is,

amely az el6z6 harom ellenallas dsszege.
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13. abra: A TiO -dal, illetve a kiilonbozd (1, 2, 5 m/m%) CNT tartalmu TiO /CNT

nanokompozitokkal feliiletmodositott, valamint a modositatlan PVDF(UF) membranok
alkalmazasa esetén szamitott kiilonbozo sziirési ellenallasok (VRR = 5, transzmembran
nyomas: 0,1 MPa; 100 mg/l extrahalhato olajtartalmu emulziok az 1. tipusu koolajbol)

A legalacsonyabb membranellendllast a kezeletlen PVDF membran eredményezte, ami
Osszhangban van a legmagasabb tiszta vizfluxus értékkel. Tovabba megallapithat6, hogy a
membranellendllds jelentdsen megnétt a TiO:-al bevont membran esetében, €s tovabb

emelkedett a CNT-tartalom novekedésével.

Megfigyelhetd, hogy az Osszes vizsgalt membranmddositas csokkentette a teljes sziirési
ellenallast, elsdsorban a reverzibilis ellendllas jelentds csokkentése révén. A legalacsonyabb
teljes sziirési ellendllast a 2 m/m% szén nanocsO tartalmia TiO2/CNT kompozitmembran
esetében mértiik, mely esetben mind az irreverzibilis, mind a reverzibilis szlirési ellendllas
jelentdsen lecsokkent (utobbi elhanyagolhaté mértékii volt), rdadasul ezek az értékek még a
membran sajat ellenallasandl is alacsonyabbak voltak. Ezek az ellenéllasértékek bizonyitjak,
hogy az olajcseppek membranfeliileten torténd megtapadasa csekély mértékii, 6sszehasonlitva
a kezeletlen membrannal. Ez a kompozitmembran azért bizonyulhatott a legkedvezdbbnek,
mert a CNT jelenlétében negativabba valt a membranfeliilet zéta-potencidlja (12. abra),
mikozben annak hidrofilitdsa (9. dbra) még nem csokkent jelentdsen. Az olajcseppek és a
membranok kozt kialakulo kolcsonhatast — vagyis a membranok eltomddésre vald hajlamat —
azok porusmérete, feliileti érdessége, illetve egyéb szerkezeti tulajdonsdgain tul, elsésorban az
elektrosztatikus kolesonhatasok (amelyeket a zéta-potencial befolyasol) és a van der Waals

kolesonhatasok (amelyeket a membranfeliilet hidrofil/hidrofob jellege hataroz meg)
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befolyasoljak a Dejaguin—Landau—Verwey—Overbeek (DLVO) elmélet szerint [Agmo
Herndndez, V., 2023]. Az elektrosztatikus és a van der Waals kolcsonhatasok ereddje
nagymértékben befolydsoljak az olajcseppek membranokhoz torténd affinitasat. Tekintve, hogy
a nanokompozitot alkoto titdn-dioxid és szén nanocs6 részecskék hidrofilitasa és zéta-potencial
értéke is nagymértékben eltér, a TiOo/CNT arany valtoztatdsa ellentétes hatasokat
eredményezhet a sziirési folyamatokat illetden. A TiO, nanorészecskék rendkiviil hidrofil
jellegliek, mig a szén nanocsO hidrofob tulajdonsagu. Egyrészt azt lathatjuk, hogy bar a
Ti02/CNT1o, kompozitmembran ¢€s a csak TiOz-dal boritott membran is kissé hidrofilebb (9.
abra), mint a TiO2/CNTzy kompozitmembran, azonban az 1 m/m% szén nanocsé tartalom
valoszinlileg nem volt elegendd ahhoz, hogy kelld mértékben fokozza az elektrosztatikus
taszitoerdt a kompozit bevonat €s az olajcseppek kozott. Ugyanakkor az is megéllapithato, hogy
a sorozaton beliil tapasztalt legmagasabb membranellendllast és legkisebb tiszta vizfluxust
eredményez0 5 m/m% szén nanocsd tartalmi TiO2/CNTsy, kompozitmembran hidrofilitasa —
melynek értéke a kompozitmembranok koziil a legalacsonyabb volt — ellensulyozhatta a negativ
toltéstt CNT-k jelenlétébdl szarmazd kedvezo elektrosztatikus kolcsonhatasokat. A TiO2/CNTse,
kompozitmembranhoz tartozo fluxusgorbe lefutdsa (11. abra) szintén arra utal, hogy az 5 m/m%
CNT-tartalom csak a sziirés kezdeti szakaszdban (VRR = 1-2) gatolta az olajcseppek
membranfeliileten torténd megtapadasat. A VRR = 2 elérése utdn a koncentralodd olajos
szennyezddések intenziven megtapadtak a membran feliiletén, ami magas reverzibilis €s teljes
szurési ellendllasokhoz vezetett (13. abra), és végil a fluxus kissé alacsonyabb lett, mint a
tisztan TiO: bevonati membran esetében (11. abra). Egy nemrég publikalt tanulméanyban
hasonlé megfigyeléseket tettek Hudaib és munkatarsai [ Hudaib, B. és mtsi., 2022], akik arrdl
szamoltak be, hogy a PVDF/MWCNT/polipirrol membranok esetében a 0,0025%, 0,05% és
0,1% CNT-tartalom mellett csokkend teljes sziirési ellenallast figyeltek meg, azonban 0,3%
CNT-tartalom mellett mar a szén nanocsd kedvezd hatdsa csokkent, és magasabb sziirési
ellenallasokat mértek egy szintetikus finomitoi szennyviz sziirése soran. Erdemes ugyanakkor
megjegyezni, hogy az altaluk hasznalt kompozitmembranok TiO> részecskéket nem

tartalmaztak.

A mérési eredmények alapjan megallapithatd, hogy a membranokon alkalmazott
feliilletmodositas jelentésen képes javitani a fluxusértékeket, és csokkenteni a sziirési
ellenallasokat a nanorészecskéket nem tartalmazé membranokhoz viszonyitva olajemulzidk
szlirését illetden. A legnagyobb fluxusértéket a 2 m/m% szén nanocsovet tartalmazo TiO2/CNT

nanokompozittal feliiletmodositott membran biztositotta, mely kozel négyszer nagyobb
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értéknek adodott a moédositatlan membranhoz képest az alkalmazott 0,1 MPa transzmembran
nyomas esetében. A tovabbiakban azt vizsgaltam, hogy a transzmembran nyomads novelésével
tovabb fokozhaté-e az elérheté fluxus a 2 m/m% szén nanocsdvet tartalmazd

kompozitmembran esetében.

5.1.3. Kiilonboz6 transzmembran nyomasok hatasa a sziirési tulajdonsagokra és a

tisztitasi hatékonysagra

Szamos publikacid taldlhatd a szakirodalomban, amely olajtartalmi szennyvizek
membranszirése soran csak korlatozott mértékii fluxusnovekedésrél szamol be nagyobb
transzmembran nyomas alkalmazéasa esetén, amelynek oka egyrészt, hogy a nagyobb nyomas
hatasara egy kompaktabb hidrofob olajréteg alakul ki a membrén felszinén, ami lecsokkenti
annak hidraulikus ateresztoképességét. Masrészt a szennyvizben jelenlévd, konnyebben
deformalhatd olajcseppek nagyobb mértékben képesek a pdrusokba bejutva a membrant
eltomiteni, amely ugyancsak a fluxus csokkenéséhez vezet [Moslehyani, A. és mtsi., 2015;
Darvishzadeh, T, és Priezjev, N. V., 2012; Abadikhah, H. és mtsi., 2015]. Hu és munkatérsai
ultrasziir6 PVDF membranok vonatkozasaban vizsgaltdk a kiilonb6zdé transzmembran
nyomasok (1-6 bar) hatdsat a fluxusvaltozasra 0,5 és 5 v/v%-os olajemulziok sziirése soran (az
olajemulzio Osszetétele motorolaj, feliiletaktiv anyag és desztillalt viz volt). Ezen feliil
vizsgaltak a szlirések soran alkalmazott kiilonb6z6 homérsékleteknek a fluxusokra gyakorolt
hatasat is. Tanulmanyukban megallapitottdk egyrészt, hogy kisebb olajemulzié koncentracio
(0,5 v/v%) esetén a fluxus egyenletesen nd a transzmembrdn nyomas emelésével egy bizonyos
hatarig (kritikus nyomas). Ezzel szemben nagyobb olajemulzié koncetraciod (5 v/v%) esetén
mar 2 bar transzmembran nyomds felett a membranfeliileten kialakuld hidrofob ,,gélréteg”
kialakulasa valik befolyasold tényezévé a fluxust illetéen. Eredményiik rdmutat tovabba arra
is, hogy a hdmérséklet novelése eldnyds a sziirés soran mind a kisebb, mind a nagyobb
olajemulzi6 koncentracio esetén, illetve, hogy a kémiai oxigénigényre vonatkoz6 visszatartasok

csOkkentek amikor a transzmembran nyomas a kritikus érték felett volt [Hu, X. és mtsi., 2004].

Ebbdl adoddan érdemesnek tartottuk megvizsgélni és 6sszehasonlitani azt, hogy a kereskedelmi
(modositatlan) PVDF(UF) membran és TiO2/CNT2o, kompozittal feliiletmodositott PVDF(UF)
membran esetében a transzmembran nyomas emelésével (0,1, 0,2 és 0,3 MPa) hogyan
valtoznak az elérhetd fluxusok, a tisztitdsi hatékonysdgok, illetve a sziirési ellendllasok az

olajemulziok szlirése soran. A 14. abran a modositatlan membranokkal, a kiilonbozd
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transzmembran nyomasértékek alkalmazasa mellett mért fluxusgorbék lathatok a

térfogatstiritési arany fliiggvényében.
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? N
e 1500 -
% 1o A 0,2 MPa
> A
E, 1000 - R
LL 'A”
_IA
500 a E 0.1 MPa
i 2000400400 0.¢ ¢ |
0 T T T T T T T !
1 2 3 4 5

Térfogatsiiritési arany (VRR)

14. abra: Modositatlan PVDF(UF) membran alkalmazasakor mert fluxusgorbék a
térfogatsiiritési arany fiiggvényében, kiilonbozo (0,1, 0,2 és 0,3 MPa) transzmembran
nyomasok esetén (100 mg/l extrahalhato olajtartalmu emulziok az 1. tipusu koolajbol)

Ahogy az a 14. abran lathato, a kezeletlen PVDF membran esetében a fluxus novekedése
mérsékelt volt a transzmembran nyomas emelésének a hatasara: VRR = 5 mellett, 0,1, 0,2 és
0,3 MPa nyomds esetén 130, 155 ¢és 190 1/(m?h) értékeket mértem. Ezzel szemben a
Ti02/CNT29 nanokompozit-bevonati PVDF(UF) membran esetében a fluxusok (15. 4bra)
jelentdsen novekedtek a transzmembran nyomas emelésével: 510, 900 ¢és 1340 1/(m?h)

fluxusértékeket mértem 0,1, 0,2 és 0,3 MPa nyomasok alkalmazasakor (VRR = 5).
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I5. dbra: 2 m/m% szén nanocsd tartalmu TiO,/CNT nanokomporzittal feliiletmodositott

PVDF(UF) membran alkalmazasakor mért fluxusgorbék a térfogatstiritési arany
fiiggvényében, kiilonbozo (0,1, 0,2 és 0,3 MPa) transzmembran nyomasok eseten (100 mg/l
extrahalhato olajtartalmu emulziok az 1. tipusu kéolajbol)

A kezeletlen PVDF membran esetében a fluxusok mar a szilirés kezdetétdl intenziven
csokkentek, annak ellenére, hogy a kezdeti értékek viszonylag magasak voltak. VRR =2-nél a
fluxusok 160, 190 és 250 I/(m?h) alad csokkentek 0,1, 0,2 ¢s 0,3 MPa nyomas alkalmazésa
mellett, ami igazolja, hogy a kezeletlen membran feliiletén gyorsan kialakulhat egy hidroféb
olajos réteg. Ez arra utal, hogy nagyobb transzmembran nyomdson fokozottabb
membraneltomddés 1éphet fel. Ezzel szemben a TiO2/CNTzy, kompozittal bevont PVDF(UF)
membran 4ltal biztositott fluxusértékek nemcsak a kisérletek kezdetén voltak jelentdsen
magasabbak, hanem magas értékeken is stabilizalodtak. A sziirési kisérletek végéig a fluxusok
0,2 és 0,3 MPa nyomas mellett a 0,1 MPa nyomason mért fluxushoz képest kozel kétszeres,
illetve haromszoros értéken maradtak. A médositatlan PVDF(UF) membran és a TiO2/CNTo,
kompozittal bevont membran fluxusértékeinek dsszehasonlitdsa alapjan megéllapithato, hogy
a modositott membranokkal 4—7-szer magasabb fluxusok érhetdek el, a transzmembran nyomas
fiiggvényében (0,1, 0,2 és 0,3 MPa nyomas mellett a mért fluxusértékek 510, 900 és 1340
/(m?h)-nak adédtak). A kapott eredmények jelentdségének kiemelése érdekében érdemes

azokat 0sszevetni egy nemrég megjelent tanulmany eredményeivel, amiben PVDF-MWCNT
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membranokkal végeztek olajemulzid-sziirést négy kiilonbozd transzmembran nyomason (0,1,
0,2, 0,3 és 0,4 MPa). A publikalt eredmények szerint, a fluxusértékek 0,1 MPa nyomas mellett
~380 és 665 1/(m*h) kozott alakultak, attol fliggden, hogy milyen mennyiségli ¢s milyen feliileti
tulajdonsagh MWCNT-ket alkalmaztak. A transzmembran nyomas négyszeresére novelése
ellenére a fluxusndvekedés mértéke minden esetben <2,5% volt, és a legmagasabb elért fluxus
is mindossze ~675 1/(m?h) volt, a legnagyobb (0,4 MPa) nyomas alkalmazasa esetén [ Hudaib,
B. és mtsi., 2022].

A 16. abran a kiilonboz6 transzmembran nyomasok alkalmazéasa mellett meghatarozott sziirési
ellenallasok lathatok mind a modositatlan mind a TiO2/CNT2e, kompozittal bevont PVDF(UF)
membrdn vonatkozisaban. Megtfigyelhet6, hogy a nagyobb transzmembrdn nyomas
alkalmazasakor a modositatlan membranok teljes szlirési ellendlldsa jelentdsen novekszik.
Ezzel ellentétben a nanokompozittal modositott membrannal csak minimalis mértékben nétt a

teljes sziirési ellenallas értéke.
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16. abra: A modositatlan és a 2 m/m%-ban szén nanocsovet tartalmazo TiO/CNT

nanokomporzittal feliiletmodositott PVDF(UF) membranok alkalmazasakor meghatarozott
szuresi ellendlldasok kiilonbozé (0,1, 0,2 és 0,3 MPa) transzmembrdan nyomdasok esetén, 100
mg/l extrahdlhato olajtartalmu olajemulziok sziirése soran

Ezek az eredmények azt mutatjak, hogy a nagyobb nyomadsérték nemcsak a kompaktabb
hidrofob réteg gyorsabb és nagyobb mértékili kialakuldsat idézte eld a modositatlan PVDF
membran esetén, hanem tartdsabban megtapadd szennyezddéseket és/vagy intenzivebb

poruseltomodést is eredményezett. Megfigyelhetd, hogy a teljes sziirési ellenallas ndvekedése
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els0sorban az irreverzibilis ellenallas értékének a csaknem hétszeresére torténd emelkedésébol
adodik (a 0,1 és 0,3 MPa nyomason mért értékek dsszehasonlitasa alapjan), mig a reverzibilis
ellenallas értéke szinte valtozatlan maradt. A megndvekedett irreverzibilis ellendllasok
rendkiviil alacsony fluxus-visszanyerési aranyokat is eredményeztek: 20%, 10% és 9% volt 0,1,
0,2 és 0,3 MPa nyomason. A TiO2/CNTz, kompozitmembran esetében viszont sikeriilt
megakadalyozni az olajeseppek tartds megtapadasat a membranfeliilleten, amelynek
eredményeként nemcsak a fluxusok voltak kiemelkeddek, hanem jelentésen nagyobb fluxus-
visszanyerési aranyokat (FRR) is biztositott a kompozitbevonat: 0,1, 0,2 és 0,3 MPa nyoméson

az FRR értékek 68%, 43% ¢és 47% voltak.

A 17. édbran a modositatlan és a TiO2/CNT»y, kompozittal feliiletmodositott membranokkal
végzett szlirési kisérletek sordn keletkezd sziirletek szennyezOanyag tartalmat lathatjuk (a
zavarossadg, a TOG/TPH ¢és a kémiai oxigénigény értékeket), a kiilonbozd transzmembran

nyomasok alkalmazdasa esetén.
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17. dbra: A modositatlan és a TiO2/CNT,,, komporzittal feliiletmodositott PVDF(UF)

membranok alkalmazdsakor keletkezo sziirletek zavarossagertékei, TOG/TPH értékei, illetve
KOI értékei, kiilonbozo (0,1, 0,2 és 0,3 MPa) transzmembran nyomasok alkalmazdsa esetén
(VRR = 5; 100 mg/l extrahalhato olajtartalmu emulziok az 1. tipusu kéolajbol)

A 0,1 MPa nyomdson végzett szlirés tisztitdsi hatékonysaganak vizsgalata alapjan
megallapithatd, hogy a TiO2/CNT2, kompozit bevonat mindhdrom analitikai médszer szerint

kedvezden befolydsolta a szennyezdanyag-eltavolitas mértékét. A legjelentdsebb javulas a
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zavarossag értékeiben figyelhetd meg, ahol a kezdeti 165 = 5 NTU érték 0,3 NTU-ra csokkent
(modositatlan membran esetén ez az érték 2,5 NTU volt). Erdemes tovabba megfigyelni, hogy
mig a modositatlan membrannal végzett kisérletek nagyobb transzmembran nyomésokon
lényegesen szennyezettebb permedtumokat eredményeztek, addig a TiO2/CNT2y-kal bevont
membran esetében még nagyobb transzmembran nyomasok mellett is viszonylag alacsony
szennyezddésértékeket mértem. Példaul 0,3 MPa transzmembran nyomason a kezeletlen
membran permeatumanak a zavarossidga (28,8 NTU) ~16-szor magasabb volt, mint a
TiO2/CNT2s, kompozittal bevont membran sziirletének a zavarossaga (1,8 NTU). Erdemes ezen
a ponton Osszehasonlitani a 2.2.2. fejezetben bemutatott kiilonbozd ipari tevékenységek soran
keletkez6 olajtartalmu szennyvizek kibocsatasi hatarértékeit —amit a 28/2004. (XII. 25.) KvWM
rendelet rogzit — a membransziirés soran kapott permeatumok szennyezdanyag tartalmaval.
Lathato, hogy mig a rendeletben rogzitett O0sszes olajtartalomra (TOG/TPH) vonatkozo
hatarértékek jellemzéen 3-10 mg/l tartomanyba esnek, addig a TiO2/CNTay
kompozitmembrannal végzett tisztitasi folyamat minden transzmembran nyomdason (0,1/0,2/0,3
MPa) a hatarértéknek megfeleld vagy az alatti eredményeket szolgaltatott. Az 6sszes olaj- és

zsirtartalom a mért értékek alapjan 1,9, 2,1 és 3,2 mg/1 volt.

Az elért tisztitasi hatékonysagok az aldbbiak szerint foglalhatok 6ssze. A modositatlan
membran esetében, a transzmembrdn nyomastol fliggden (0,1/0,2/0,3 MPa), a kovetkezo

tisztitasi hatékonysagokat szamitottam:

e Zavarossag: 98,5% /93,3% / 82,5%
e Kémiai oxigénigény: 95,4% /90,2% / 79,8%
e Osszes olaj és zsirtartalom: 97,7% / 95,1% / 88,5%

mig a TiO2/CNT29 nanokompozit membran esetében 0,1/0,2/0,3 MPa transzmembran nyomas

alkalmazasaval:

e Zavarossag: 99,8% /99,7% / 98,9%
e Kémiai oxigénigény: 96,0% / 95,9% / 95,1%
e Osszes olaj és zsirtartalom: 98,1% / 97,9% / 96,8%.

Az eredmények igazoljak, hogy a TiO2/CNTzy nanokompozittal médositott membranfeliilet
kedvezd hatdsi az olajtartalmu szennyezddések visszatartdsat illetden, amely nagyobb

transzmembran nyomasok mellett még jelentdsebbé valik.
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5.2. Kiilonb6zo6, funkcionalizalt szén nanocsoveket tartalmazo TiO2/CNT
kompozitokkal mddositott PVDF membranok  alkalmazasa

olajemulziok membransziirésére

5.2.1. Funkcionalizalt szén nanocsovek FT-IR-rel torténo jellemzése

Az eloz6 fejezetben lathattuk, hogy 2 m/m%-ban szén nanocsovet tartalmazd TiO»/CNT
kompozittal mddositott membranokkal jelentés fluxusndvekedés érhetd el olajemulzidok
membransziirése soran a modositatlan és a csak TiO»-ot tartalmazé membranokhoz képest.
Kutatasom kovetkezd szakaszdban azt vizsgdltam, hogy a sziirési hatékonysag tovabb
novelhetd-e abban az esetben, ha a TiO2/CNT2y, kompozitban 1€v6 szén nanocsévek polaros,
oxigéntartalmu funkcids csoportokkal is rendelkeznek, mivel ezek feltételezhetden kevésbé
hidrofébba (akar hidrofillé), illetve még negativabba tehetik a feliiletet. A membranfeliiletek
TiO2/CNT kompozittal torténd moddositdsahoz hat kiilonbozd, tobbfala ,,sima” (vagyis nem
funkcionalizalt) €s funkciods csoportokat is tartalmazo szén nanocsovet hasznaltam fel. Annak
érdekében, hogy képet kapjak a szén nanocsdvek feliiletén kialakulo funkcios csoportok kémiai

jellegzetességeit illetden, FT-IR mérésekre keriilt sor.

A nem funkcionalizalt CNT, és CNTy, mintak IR spektrumain jol lathatoak a funkcionalizalt
valtozataikhoz képest mutatkozo eltérések, mikoézben bizonyos hasonlosagok is
megfigyelhetok voltak. Az 18. dbran lathato CNT, minta esetében a 870 cm™ ¢€s 1630 cm™
hullamszamnal megjelend, a szén nanocsovekre jellemzd jellegzetes rezgési savok voltak
megfigyelhetok, amelyek a funkcionalizalas utén is fennmaradtak [Kim, J. Y., 2009]. A 1000—
1180 cm™ kozotti tartomanyban taldlhatdo savok kiilonb6zd C—O rezgésekhez kothetdk,
amelyek a szintézis soran hasznalt vegyiiletekbol szarmazé kiilonféle funkcios csoportokhoz
(pl éterek ¢és észterek) kapcsolddhatnak [Kim, U. J. és mtsi., 2005]. Azonban a kezeletlen CNT,
esetében ezek feltételezhetben domindnsan apolaros funkciés csoportok voltak, amit a
keskenyebb O—H sav (3450 cm™) és a 3860 cm'-nél talalhato sav hidnya is alatdmaszt [ Efimov,
A. M. és mtsi., 2003]. Az utobbi egyértelmii jele a hidrogénkotések jelenlétének. Ennek ellenére
az O-H rezgési sav jelének megjelenése meglepd a kezeletlen CNT, mintdban, ami
vizadszorpciora utalhat. A 2820-3000 cm™* kozotti sdvok a telitett C—H kotések jelenlétét jelzik
[Hastings, S. H. és mtsi., 1952], melyek relativ intenzitdsa csdkkent a funkcionalizaldsi
folyamat soran (CNT,—OH, CNT,—~COOH). A 1320-1500 cm ™" k6z6tti, Osszetett atfedd IR jelek
szamos funkcids csoporthoz és rezgési modhoz kothetdk, amelyeket a szén nanocsdvek

ujjlenyomat-régidjanak tekintenek [Kim, U. J. és mtsi., 2005], ezért az emlitett hulldimszdm
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tartomany vizsgélatdra nem térek ki részletesen. Azonban egyértelmli, hogy a feliilet
polaritasanak novekedésével a jel intenzitdsa csokkent. Jol megfigyelhetd a CNT.-OH minta
esetében, hogy az 1000—1180 cm™ tartomanyban a jel er6sodott, és egy élesebb csucs jelent
meg 1080 cm'-nél, amely az alkoholok C—O ké&téseinek rezgésére jellemz0, igazolva a sikeres
funkcionalizalast [De Menezes, B. R. C. és mtsi., 2018], ami a CNT,-COOH mintanal is
megjelent. A CNT.-COOH nanocsonél tovabbi harom uj jel is megjelent a spektrumban: a 942
cm!-es hullimszamnal jelentkezé cstcs a karboxil csoporthoz kéthetd —OH csoport (wagging
tipustl) rezgéséhez tarsithatd, mig az 1220 cm'-es hullimszdmnal jelentkezd a karboxil
csoporton beliili —OH (streching tipust) rezgésre utal, a harmadik pedig egy vallként jelentkezo
csucs 1710 cm'-nél, amely a —COOH csoportokban taldlhaté C=0O koétéshez kapcsolhato [De
Menezes, B. R. C. és mtsi., 2018]. Fontos megemliteni, hogy a korabban emlitett jelek jelenléte

nem zarja ki az aldehidek és a ketonok lehetséges eldfordulasat a nanocsovek feliiletén.
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58. abra: A CNT,, CNT,-OH és CNT,-COOH szén nanocsovek IR spektrumai

A CNTy, minta (19. abra) esetében az alapvetd spektralis jellemz6k hasonldak voltak a CNT.
mintdéhoz. A 840 cm™ és 1560 cm™ hullimszamnal a szén nanocsovekre jellemzé alapvetd
rezgési savok voltak megfigyelhetok. Emellett egy O—H rezgési sav (3450 cm™) is megjelent,
valamint az 1000—1250 cm™ tartomanyban a C-O koétések jelei is kimutathatok voltak. A CNT.
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sorozat funkcionalizalt mintaihoz hasonldéan, a CNTy oxidalt mintaiban is megfigyelhetd volt a
1710 cm'-nél jelentkezd wvallcsucs, ami a nanocsé felszinén sikeresen kialakitott
karboxilcsoportokra utalhat. Az oxidacidés folyamat sikerességét a 3750 és 3860 cm'-nél
megjelend jelek is alatdmasztjak, amelyek a polaris csoportokbdl szarmazé hidrogénkotések

jelenlétére utalnak.
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69. abra: CNT), valamint a kiilonbozo savas kezelést kovetoen kapott funkcionalizalt szén
nanocsovek IR spektrumai

Osszeségében megallapithatd, hogy mind a kereskedelmi forgalomban vasarolt funkcionalizalt
szén nanocsdvek (CNT.-OH, CNT.-COOH), mind az oxidacion atesett szén nanocsdvek
(CNTwx—HNO; és CNTw—H2SO4/HNO:s) feliiletei bizonyithatéan tartalmaznak polaris (-OH, -
COOH) funkcids csoportokat.

5.2.2. Az alkalmazott nanorészecskék hidrofilitasanak vizsgalata

A TiO2/CNT kompozitmembranok eldallitasahoz hasznalt szén nanocsdvek, a PVDF
referenciamembran és a TiO» nanorészecskék hidrofilitasi tulajdonsadgait mind WCA (water

contact angle), mind pedig UWCA (underwater contact angle) modszerrel vizsgaltam. A két

60



mérési eljaras o6 kiilonbsége a kornyezeti feltételekben rejlik: a WCA esetén a mérés levegdben
torténik, ahol egy vizcseppet kozvetleniil a szaraz membranfeliiletre cseppentiink, igy a feliilet
hidrofil/hidrofob jellegének mértékérdl kapunk informaciét. Mig az UWCA mérést vizzel
telitett kornyezetben végezziik, a vizsgalt feliiletre viz alatt egy olajcseppet juttatunk (a 4.4.
fejezetben részletezettek szerint), igy a viz alatti olajcsepp és a nedves membranfeliilet kdzotti
kolcsonhatést (oleofil/oleofob jelleget) tudjuk vizsgalni. A WCA mérések eredményei a 20.
abran, mig az UWCA felvételek a 21. dbran lathatok.

—

PVDF(MF) 46,6 + 1.3° TiO,- 0
pvDE(ME) 0*0

CNT:-  701+1,1° CNT,-OH-  553+18° CNT,-COOH-

[e]
PVDF(MF) PVDF(MF) PVDF(MF) 432+09

CNT,- CNT,-HNO,- o
23,4+25° 134+14 CNTy-HNO; H,SO,- 11,9+0,7°
PVDF(MF) PVDF(MF) PVDF(MF)

20. abra: A modositatlan, a TiOZ—dal, és a CNT ' illetve CNT , sorozat széen nanocsoveivel

modositott PVDF(MF) membranok feliiletén lévo vizeseppek és a meghatarozott
kontaktszogértékek

A két mérési modszerrel igazolhato volt a TiOz-al bevont feliilet nagyfoku hidrofilitasa, illetve
oleofob jellege. A szaraz membranfeliiletre cseppentett vizcsepp azonnal szétteriilt
(kontaktszog: 0°), mig a vizzel telitett kornyezetben 1évd olajesepp a hidrofil feliileten gomb
alakban megiilt, erds taszitdst mutatva. A CNT. sorozat szén nanocsoveinek WCA mérései
alatamasztjak a polaros funkcios csoportok jelenlétét, mivel a hidroxil- és karboxilcsoportokkal
funkcionalizalt szén nanocsovek kisebb kontaktszog értékeket mutatnak (55,3 + 1,8° illetve
43,2 + 0,9°) a nem funkcionalizalt szén nanocs6hdz képest (70,1 £ 1,1°). Hasonl6 trendet
tilkroznek az UWCA mérések fénykeépei is (a funkcionalizalt CNT-k jellemzéen kevésbé voltak

oleofilek, mint a nem funkcionalizalt szén nanocsovek).
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TiO,-
PVDF(MF)

' PVDF(MF)

CNT,-
PVDF(MF)

CNT,-OH-
PVDF(MF)

CNT,
CNT,-HNO,- HNO, H.50,.
PVDF(MF) PVDE(MF)

21. abra: A modositatlan, a TiOZ—dal, és a CNT ' illetve CNT , sorozat szen nanocsoveivel

CNT,-COOH-
PVDF(MF)

CNT,
PVDF(MF)

modositott PVDF(MF) membranok feliiletén lévo olajcseppek vizzel telitett kérnyezetben

A CNTy sorozat esetében a WCA mérések azt mutatjadk, hogy az oxidacié soran kialakult
funkcionalis csoportok miatt csokkentek a kontaktszogek, de az alap szén nanocs6 hidrofilitdsa
sem tlinik jelentdsen kisebbnek a funkcionalizalt valtozatokhoz képest. Ezt az ellentmondast
részben arnyalja a viz alatti (UWCA) méréssel késziilt felvétel, ahol a CNTy-vel boritott
feliileten az olajcsepp hasonld modon teriil el, mint a CNT, esetén, de a CNT,—HNO3 és a
CNTwH2SO4/HNO3; szén nanocsdvek egyarant jelent0s olajtaszitast (oleofob jelleget)

mutattak.

Annak érdekében, hogy tovabbi informaciokat szerezzek a szén nanocsovek feliiletének
hidrofilitdsardl, a nem funkcionalizalt és a funkcionalizalt szén nanocsdvek szuszpenzidinak
stabilitasat is megvizsgaltam: a magas hidrofilitdssal rendelkezd nanorészecskék hosszabb ideig
képesek egyenletesen diszpergalddni, mig a kevésbé hidrofil feliileti részecskék gyorsabban
aggregalodnak és iilepednek. Ennek érdekében minden szén nanocs6bdl készitettem egy 400
mg/l-es szuszpenziot ultratiszta vizzel, amelyeket 10 percig ultrahanggal homogenizaltam (PS
604, MTechnic GmbH, Németorszag). A felvételek a szuszpenziok elkészitésének idépontjaban
¢s 24 ora elteltével késziiltek, ahol az 1-3 sorszamu kiivettdk jelolik a CNT,, CNT.-OH ¢és
CNT.-COOH mintakat, mig a 4-6-ig sorszdmozott kiivettdk a CNTp, a CNTy-HNO3 és a CNTp-
HNO;_ H>SO4 szén nanocsd szuszpenzidkat (22. dbra). Lathatd, hogy a CNT,-val jelolt egyes
minta nagyon rovid id6 alatt elvesztette stabilitasat és gyors aggregalodast mutatott, igazolva
ezzel is a csekély mértékii hidrofilitasat. 24 ora elteltével hasonld médon szlint meg a stabilitasa

a CNT,-OH és CNTy részecskéknek is, bizonyitva ez utobbi esetében — 6sszhangban az UWCA
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felvételekkel —, hogy ezen részecskék feliilete kevésbé hidrofil jellegii, mint a CNT,-COOH, a
CNTp-HNO3 és a CNT,-HNO3 H»>SO4 szén nanocsovek feliilete.

0 perc

22. abra: A CNT, (1), CNT,-OH (2), CNT,-COOH (3) és CNT} (4), CNT»-HNO:s (5), CNT)-
HNO;3; H>S80y (6) szén nanocsovek 400 mg/l-es szuszpenzioi (ultratiszta vizben) a 10 perces

ultrahangos homogenizalas utani 0. percben és 24 ora elteltével

Az eredmények alapjan tovabbi kisérleteket végeztem annak vizsgalatdra, hogy PVDF
membranoknak a poldrisabb (hidrofilebb) szén nanocsdveket tartalmazé TiO2/CNT
kompozitokkal torténé modositdsa milyen hatast gyakorol a membranszeparacios

tulajdonsagokra az olajemulzidk sziirése soran.

5.2.3. Olajemulziok membransziirése, membranfeliilet-médositasok hatasa

A kovetkezO fejezetben a membranfeliillet-mdodositdsok hatasat ismertetem az elérhetd

vizfluxusok, valamint az olajemulzid sziirése soran tapasztalt fluxusvaltozasokra vonatkozoan.

A vizsgalt membranok vizfluxusai (Jy) €és az olajemulzié sziirése soran kapott fluxusértékek
(JemuzicVRR = 1,5 és VRR = 5) a 9. tdblazatban lathatok. Elész6r a membranmodositasok
kezdeti vizfluxusra gyakorolt hatasait vizsgdltam. Ahogy varhat6 volt, a legnagyobb
fluxusértéket a kezeletlen PVDF(MF) membran esetében mértem (5638 1/(m’h)), mig a
feliiletmodositasok hatasara a fluxusok 22-36%-kal csokkentek, ami abbol adédik, hogy a
nanorészecskék egy extra ellendllast eredményezd réteget képeznek a membranfeliileten a viz
aramlasaval szemben. A TiO>-dal és a harom kiilonbozé TiO2/CNT. kompozittal
felilletmodositott membranok viszonylag hasonlé vizfluxusokat biztositottak (3645 + 36
1/(m*h)), mig a masik sorozat — 3 kiilonbdzé TiO/CNT, kompozitjaval — feliiletmédositott

membranjai jelentdsen magasabb vizfluxusokat eredményeztek (41464419 1/(m*h)).
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Megallapithatd, hogy a két sorozat (a és b) funkciondlt szén nanocsdvei nem gyakorolnak
jelentds hatast az alkalmazott TiO2/CNT kompozitokkal elérhetd vizfluxusokra. Azonban az
emulziok szlrése soran, a VRR = 1,5 értéknél mért fluxusokat Osszehasonlitva mar
megfigyelhetd, hogy a funkcionalizalt szén nanocsoveket tartalmaz6é membranok (TiO2/CNT,-
OH-PVDF(MF),  TiO»/CNT,-COOH-PVDF(MF),  TiO»/CNTy-HNOs-PVDF(MF)  és
TiO2/CNTp,-HNOs_H.SOs-PVDF(MF)) lényegesen magasabb fluxusértékeket biztositottak,
mint a nem funkcionalizalt CNT-ket tartalmaz6 kompozitmembranok (TiO2/CNT.-PVDF(MF)
¢s TiO2/CNTp-PVDF(MF)), ami egyértelmiien jelzi a szén nanocsovek feliiletmodositasdnak
eldnyos hatasat.

9. tablazat: Az ultratiszta viz fluxusai, valamint az olajemulzio-sziirések soran a VRR = 1,5 és

VRR =5 értékeknél mért fluxusértékek a modositott és a modositatlan PVDF(MF)
membranok esetében

Jw Jemulzis VRR = 1,5 Jemuizis VRR =5

Membranok
(V/(m*h)) (V/(m*h)) (V/(m*h))

PVDF(MF) 5638 30 24

TiO2- PVDF(MF) 3608 1406 37
Ti02/CNT.- PVDF(MF) 3626 117 104
Ti02/CNT.-OH- PVDF(MF) 3681 194 104
Ti02/CNT.-COOH- PVDF(MF) 3678 455 49
Ti02/CNTy- PVDF(MF) 4146 333 58
Ti02/CNT,-HNO3- PVDF(MF) 4419 774 45
TiO2/CNTys-HNOs_H2SOs- PVDF(MF) 4255 678 69

A kilencedik tabldzat az olajemulzidk szlirésének a végén (VRR = 5) mért fluxusértékeket is
tartalmazza. Kijelenthetd, hogy a referencia PVDF(MF) membranhoz képest (24 1/(m’h))
minden nanorészecskével modositott membran esetében nagyobb végsd fluxusértéket kaptunk
(37-104 1/(m*h)). A TiO. bevonat koriilbeliil 50%-o0s fluxusndvekedést eredményezett (37
1/(m?h)), mig az dsszes vizsgalt TiOo/CNT kompozitbevonat ennél is kedvezSbb hatast mutatott,
akdr négyszer magasabb fluxusértékeket biztositva (45-104 1/(m*h)) a bevonat nélkiili
membranhoz képest. Erdemes ezen a ponton visszautalni az 5.1.2. szamu fejezetben bemutatott
eredményekre, ahol azonos transzmembran nyomasérték mellett (0,1 MPa) jelentésen nagyobb,
akar 510 1/(m*h)-as fluxusértékeket is sikeriilt elérni 2 m/m%-ban szén nanocsdvet tartalmazo

TiO2/CNT kompozittal felilletmodositott PVDF(UF) membréannal az olajemulzi6 sziirése soran.
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Az eltérés magyarazata elsOsorban a kisérletekhez hasznalt olaj valtozasaban keresendd, ami

késobb részletes kifejtésre fog keriilni.

Az eredmények tovabbi értelmezéséhez 0sszehasonlitottam a referencia (kezeletlen), a TiO»-
dal és a TiO2/CNT nanokompozitokkal mddositott PVDF(MF) membranok alkalmazéaskor
rogzitett fluxusgorbéket, amiket a 23. abran mutatok be (két kiillonboz6 tartomanyban: VRR =
5 és VRR = 2 maximélis értékeket beallitva az x tengelyen). Altalanossagban elmondhato, hogy
minden membran esetében egy ¢éles, gyors lefutast fluxuscsokkenés volt tapasztalhatd, aminek
kovetkeztében mar VRR = 2 térfogat sliritési aranynal kialakult a kozel allandosult fluxusérték.
A leggyorsabb ¢és legnagyobb mértékli fluxuscsokkenés a referenciamembrannal volt
tapasztalhato. Viszonylag magas kezdeti vizfluxus (5638 1/(m?h)) értéke ellenére mar VRR =
1,1-es térfogatstiritési ardnynal a fluxus csokkenési ardnya (FDR érétke) elérte a 90%-ot. Ezzel
szemben a Ti02-al mddositott membran esetében volt a leglassabb a fluxuscsokkenés, ahol a
90%-0s FDR értéket csak ~1,8-as térfogatstiritési aranynal értem el. Ezen két membréan
esetében a VRR = 1,5 értéknél mért fluxusok rendre 30 és 1406 1/(m?h) voltak. A TiOo/CNT
kompozit membranokkal elért fluxusok pedig — ezen a kezdeti szakaszon — a modositatlan és a

Ti0;-dal modositott membranok altal biztositott fluxusértékek kozé estek.

3000
\ o PVDF(MF)
5
2500 3000 - ® TiO.-PVDF(MF)
[ ]
: ° 2500 { &
- . Y ™ Ti0./CNTa-PVDF(MF)
= 2000 -‘{ 2000 { 5 4 &
= . °
= . 1500 - TiO2/CNTa-OH-PVDF(MF)
S T e
« 1500 A 2 o °
X 1000 1 TiO2/CNTa-COOH-
= PVDF(MF)
1000 TiO2/CNTb-PVDF(MF)
A TiO2/CNTb-HNO:-
500 PVDF(MF)
A TiO2/CNTb-H2S04_HNO:-
0 PVDF(MF)

Térfogatsiiritési arany (VRR)
23. abra: A modositatlian, a TiOz-dal és a kiilonbozo szén nanocsoveket 2 m/m%-ban
tartalmazé TiO,/CNT nanokompozitokkal modositott PVDF(MF) membranok alkalmazdsakor
meért fluxusgorbék a térfogatsiiritési arany fiiggvényeben (transzmembran nyomas: 0,1 MPa;

100 mg/l extrahalhato olajtartalmu emulziok a 2. tipusu kéolajbol)
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Az 5.1.2. fejezetben bemutatott eredményekkel Osszevetve — ahol a TiO2/CNTay
kompozitmembrannal még VRR = 5 értéknél is viszonylag magas fluxusértéket (510 1/(m?h))
és csupan ~40%-os FDR értéket mértiink — ezek az eredmények bizonyos mértékben
ellentmondasosak. Hasonlosag ugyanakkor, hogy a TiO2/CNT kompozitmembranok mindkét
mérési sorozatban koriilbeliil 2,8—4-szeres fluxusndvekedést eredményeztek a modositatlan

PVDF és a TiO:-al feliillet médositott PVDF membranokhoz képest.

Amint azt a 4.3. modszertani fejezetben mar emlitettem, a masodik mérési szakasz soran a
membranszirésekhez hasznalt olajemulzié eldallitasdhoz — ugyan azonos forrasbol, de — Uy
kdolaj mintat hasznaltam. A két olajminta esetleges Osszetételbeli kiilonbségének elemzéséhez
GC-MS mérést végeztiink, melynek eredménye magyardzatot adhat a TiO/CNT kompozit
bevonatok kevésbé hatékony fluxusnoveld hatasanak okaira a sziirések kezdeti szakaszaban,
valamint a szlirési kisérletek végén (VRR = 5) mért jelentdsen alacsonyabb fluxusértékekre. A

kbéolajmintak dsszetételének elemzeését a kovetkezo fejezetben mutatom be.

5.2.4. A koolajmintak osszetételének elemzése GC-MS méréssel

Az olajemulzidk stabilitdsa hatdssal van a membransziirés soran a membranok feliiletén
keletkezd iszaplepény kialakulasdra, a membranok eltomddésének a mértékére. Irodalmi
megallapitasok szerint az olajemulziok stabilitdsat befolyasolhatjak egyrészt az adott kdolajban
talalhato komponensek kémiai tulajdonsagai (polaris jellegli szénhidrogének) valamint a
feliiletaktiv anyagok jelenléte vagy hianya [Zhu, X., és mtsi., 2017, Kokal, S., 2005]. Mivel a
nyersolajok nehéz komponensei (példaul az aszfaltének ¢és a gyantak) amfipatikus
tulajdonsaguiak, ezért természetes feliiletaktiv anyagoknak is tekinthetok [Martinez-Palou, R.,
és mtsi., 2011; Cao, G., és mtsi., 2021], aminek eredményeként gatolhatjak az olajcseppek
koaleszcenciajat (vagyis az olajcseppek ¢érintkezése esetén azok egyesiilését nagyobb
cseppekké) és novelhetik az emulzio stabilitasat [Kokal, S., 2005; Cao, G., és mtsi., 2021,
Varjani, S. J.,, 2017]. A 24./a 4dbran az 5.1. fejezetben végzett mérésekhez hasznalt elsd
kbolajminta kromatogramja lathatd, amelyen megfigyelhetd, hogy a Ci5-Czo szénatomszamu
szénhidrogének vannak tulsulyban. Ezzel szemben a masodik kdolajminta (24./b dbra), amelyet
az 5.2. és 5.3. fejezetben alkalmaztam az olajemulziok elkészitéséhez, nagy aranyban tartalmaz

rovidebb, Cio-Cis szénlanct szénhidrogéneket.
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24. abra: Koolajok kromatogramjai. az elso tipusu (a) és a masodik tipusu (b) kéolajminta

A kbolajmintdk egyedi komponenseit a 4.5-0s fejezetben talalhato 8. tdblazat tartalmazza.

Az eltéré aranyl szénhidrogén lanc hosszusagok kiilonbségén tal megallapithatd tovabba a
vizsgalt kéolajmintdk vonatkozasaban, hogy az 1. kdolajmintaban tobb olyan vegyiilet is jelen
van, amely polaros funkcidés csoportot tartalmaz. Ezek a molekuldk potencidlisan
amfipatikusak, mivel egyszerre rendelkeznek hidrofob szénhidrogén résszel és polaros
(hidrofil) csoporttal. Ilyen vegyiilet példaul a 6-amino-hex-2-én-1-ol, ami egy alifds amino-
alkohol, amely -NH (amin) és —OH (hidroxil) csoportot is tartalmaz, vagyis a vegyiilet
amfipatikusnak tekinthet6. Megemlithetd még a 2-amino-1-(o-metoxifenil) propan aromas
szarmazek is, ami amino és metoxi csoport révén polaritast kolcsonéz a molekulanak. Tovabba
talalhatoak még hosszu szénlancu észterek (eikozansav-hexadecil észtere és oktakozil-acetat)
¢s 4-klor-6-fenil pirimidin-1-oxid is, ami a pirimidin-N-oxid jelenléte miatt szintén polaros
jellegii. Polaros jellegli szénhidrogének tovabba az 1-jod-hexadekdn, az 1-klor-oktadekan és az
1-j6d undekan is. Ezzel szemben a 2. kdolajmintdban az egyedileg azonositott komponensek
tobbsége apolaros szénhidrogén: f6ként alkdnok, cikloalkanok és alkil-helyettesitett aromasok.
Példaul a minta tartalmaz kiilonféle normal és elagazo lancu alkanokat, mint a dekant és annak
metil-szarmazékait, vagy cikloalkdnokat (pl. butil- és pentil-ciklohexdnok) ¢és metil-
naftalinokat, melyek mind polaris funkcids csoport nélkiili tiszta szénhidrogének. Az egyetlen
jelentdsebb kivétel az 1-klor-difluor-metoxi-4-nitrobenzol, amely polaros jellegli aromas
vegylilet, ami nitro-csoportot ¢és  éterkdtést is  tartalmaz, emellett klor- és
fluoratomszubsztituensek is vannak rajta. Tehat az 1. kdolajminta joval tobb polaros funkcios

csoportot hordozé vegyiiletet tartalmaz, mint a 2. kdolajminta.
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A kdolajban taldlhaté polaris/amfipatikus molekuldk fontos szerepet jatszanak az olaj-viz
emulzidk stabilizalasaban. Ezek a vegyiiletek — mivel egyszerre rendelkeznek olajban old6do
(apolaros) résszel és vizhez kotddni képes (polaros) csoporttal — képesek adszorbedlédni az
olaj-viz hatarfeliiletre, és ott egyfajta filmréteget képezni a diszpergalt cseppek koriil, ami a
kovetkezd hatasokat fejthetik ki az emulzidra és annak tulajdonsagaira. Egyrészt az amfipatikus
molekuldk a cseppek feliiletén rugalmas ,,bort” vagy filmréteget alkotnak. Ez a film mechanikai
¢s fiziko-kémiai gatat jelent a cseppek Osszeolvadasaval (koaleszcencidjaval) szemben.
Masrészt a feliiletaktiv természetli anyagok csokkentik az olaj €s a viz kozotti feliileti
fesziiltséget, igy kisebb hajtoeré hat a cseppek Osszeolvadasara, vagyis az emulzid
termodinamikailag stabilabb (kevésbé hajlamos a fazisokra szétvalasra) [Tang, L., és mitsi.,
2024]. Szakirodalmi megéllapitasok szerint az ilyen polaros részeket tartalmazé szénhidrogén
komponensek hozzajarulhatnak az olajemulzi6 stabilitdshoz, mintegy természetes feliiletaktiv
anyagként viselkedhetnek [Cao, G., és mtsi., 2021; Koshlaf, E., és Ball, A. S., 2017, Patil, A.,
és mtsi., 2021].

A koolajokban 1évé polaros szénhidrogének jelenléte jelentdsen befolydsolhatja az emulzidk
stabilitasat, €s ez magyarazatot adhat a 11. és 23. dbran bemutatott fluxusgorbék eltérd lefutasi
mintazatdra is. A 11. abran lathatdé fluxusgérbék, amelyeket a polaros szénhidrogénekben
gazdag 1. kdolajmintabol késziilt olajemulzidk szlirése sordn kaptam, azt mutatjak, hogy az
olajcseppek a feliiletaktiv komponensek jelenléte miatt kevésbé hajlamosak a koaleszcenciara,
igy hosszabb ideig fennmaradhat a magasabb fluxusérték. Ezzel szemben a 2. kdolajmintabdl
késziilt olajemulzidoban az olajcseppek stabilitdsa kisebb, ami a sziirés soran fokozottabb
iszaplepény-képzddéshez vezethet a membranfeliileten, €és ezaltal gyorsabb fluxuscsokkenést

eredményezhet.

A kbolajosszetétel elemzése tovabbi megéllapitasokat tett lehetdvé, miszerint a 2. kdolaj minta
jelentds mennyiségben tartalmaz m-elektronokkal rendelkezd szénhidrogéneket (példaul
benzol, (1,l1-dimetilpropil); benzol, (1,2,3,5-tetrametil); benzol, (1,2,3-trimetil); naftalin;
naftalin, 1,4,6-trimetil stb.). A szakirodalmi forrdsok szerint az ilyen n-elektronokat tartalmazo
szénhidrogének képesek m—m kolesonhatasok kialakitdsara a szén nanocsovek m-elektronjaival
[Zhao, J., és mtsi., 2003; Liu, T, és mtsi., 2015; Fard, A. K., és mtsi., 2016]. Ennek
eredményeként az olaj aromas szénhidrogén vegyiiletei a CNT feliiletéhez tapadhatnak, ami
hozzajarulhat a TiO»/CNT nanokompozit bevonati membranokndl tapasztalt jelentdsebb
fluxuscsokkenéshez a sziirés kezdeti szakaszaban, dsszehasonlitva a kizarolag TiO» bevonatt

membranok hasznalatakor mért fluxusgorbével (23. abra).
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A membranok és az olajszennyezddések kozotti kdlcsonhatés, valamint a sziirési teljesitmény
atfogobbb megértése érdekében a sziirési folyamat soran fellépd sziirési ellendlldsokat is

meghataroztam, amelyeket a kdvetkez fejezetben mutatok be.

5.2.5. A sziirési ellenallasok jellemzése

A 25. és 26. abran a vizsgalt membranokhoz tartozo kiilonbozo sziirési ellenallasok értékei

lathatoak.

2,000E+13
E R - membran
1500E+13 { |1
— R - irreverzibilis
£
~ 1,000E+13 A Iz
= I
= by i R - reverzibilis
- i
5,000E+12 - il
=k =E
R - teljes
0,000E+00 J—="" —="1 — —f0 AR AR R
TS T WS N WS WS B
ST FS
&Noq, o /OQ" OQ{ &0, Oﬁ’/ %QA’/
O’k > q,’oo Os &“0& /
.\ & .\ Ob‘
S .\05 @ © O% Qg"
.Q”'
&‘\

25. abra: A modositatian, a TiOZ-dal és a kiilonbozo szén nanocsoveket 2 m/m%-ban
tartalmazé TiO,/CNT nanokompozitokkal modositott PVDF(MF) membranok alkalmazdsakor

szamitott kiilonbozo sziirési ellenallasok (VRR = 5, transzmembran nyomas: 0,1 MPa; 100

mg/l extrahdlhato olajtartalmu emulziok a 2. tipusu koolajbol)

Egyrészt megallapithatdo, hogy a jelen kisérletsorozatban alkalmazott 2. kdolajmintabol

készitett emulzidk sziirése esetén (ellentétben a korabbi vizsgdlataimhoz alkalmazott 1.
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kéolajmintaval kapott eredményekkel) minden vizsgalt membran esetében a viszonylag magas
teljes sziirési ellenallasok (R-teljes) legnagyobb részét a reverzibilis ellenallas (R-reverzibilis)
tette ki. Ez arra utal, hogy a szlirés kozben a membranfeliileteken egy a vizdram szamara
jelentds gatat jelentd (vélhetéen kompakt), am konnyen eltavolithaté (lemoshatd) hidrofob
réteg képzodott, amely jelentdsen lassitotta a viz membranon vald athaladasat. Masrészt jol
lathatd, hogy a membran sajat ellendllasa (R-membran), illetve az irreverzibilis szlrési
ellendllas (R-irreverzibilis) is aranyaikat tekintve rendkiviil alacsonyak voltak a teljes
ellendllashoz képest (25. 4bra). A vartaknak megfelelden a nanorészecskékkel modositott
membranok sajat ellendllasai kiss¢ magasabbak a referenciamembranhoz képest, ami a
membranfeliileteken kialakult nanorészecske-réteg altal okozott tobbletellenallasnak
tulajdonithato. A rendkiviil alacsony irreverzibilis szlirési ellenallasok — amelyek a porusokat
eltomito €s a tartdsan megtapado olajcseppekbdl szarmaznak — joval kisebbek voltak azokhoz
az értékekhez képest, amelyeket a 5.1.2 fejezetben keriiltek bemutatdsra (a PVDF membran
esetében hatszoros, a TiO:-al boritott membrannal tizendtszords, mig a TiO2/CNTay-0s
kompozitmembrannal kétszeres csOkkenést mértem). Az eltérés a kordbban emlitett
koolajosszetételbeli kiilonbségekbdl adodik, mivel a természetes emulgedloszerek hianya
kevésbé stabil emulziot eredményezett. Ennek kovetkeztében az olajcseppek nagyobb hajlamot
mutattak a koaleszcenciara, vagyis kevésbé jutottak be a porusokba, igy kisebb mértékben
jéarultak hozza az irreverzibilis sziirési ellenallas kialakulasdhoz. Hasonld megallapitast tettek
Lu és kutatotarsai [Lu, D., és mtsi., 2015] is az olajemulzid stabilitasat illetden, akik kimutattak,
hogy az olajemulzioban 1évo feliiletaktiv anyagok membranon torténd adszorpcidja jelentdsen
csOkkentette az emulzio stabilitdsat, mintegy demulzifikdlo hatast valtva ki ezzel. Ennek
kovetkeztében nagyobb olajcseppek alakultak ki, amelyek iszaplepényréteget képeztek. Ez a
folyamat magyarédzatot adhat a jelen vizsgélatban tapasztalt magas teljes sziirési ellenallasokra
is, amelyeket feltehetden az olaj Osszetétele miatt létrejott kompaktabb iszaplepény okozott.
Megfigyelhetd tovabb, hogy a moédositott membranok irreverzibilis sziirési ellenallasdnak
mértéke két csoportra tagolhaté. A harom TiO2/CNTy-tipusut nanokompozittal modositott
membran irreverzibilis sziirési ellendllasai 2,5-3-szor magasabbak voltak, mint a TiO2 és a
harom TiO2/CNTa-tipusi bevonattal ellatott membranokhoz tartozd irreverzibilis szlirési
ellenallasok. Ez a kompozitmembranok eltéré hidrofilitdsinak és zéta-potencialjanak

tulajdonithato, amelyeket a kdvetkez6 fejezetben targyalok.
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26. abra: A modositatlan, a TiOZ—dal és a kiilonbozo szén nanocsoveket 2 m/m%-ban
tartalmazé TiO,/CNT nanokompozitokkal modositott PVDF(MF) membranok alkalmazasa

eseten szamitott kiilonbozo sziiresi ellenallasok, kiemelve az irreverzibilis szureési ellenallas

B R - membran

u R - irreverzibilis

B R - reverzibilis

R - teljes

értékeket (VRR = 5; transzmembran nyomas: 0,1 MPa; 100 mg/l extrahdlhato olajtartalmu

emulziok a 2. tipusu kéolajbol)

5.2.6. A membranok feliileti és sziirési tulajdonsagainak elemzo 6sszehasonlitasa

A 10. tablazat tartalmazza a vizsgélt membranok kontaktszog- és zéta-potencidlértékeit,

valamint a szirési folyamatokat jellemzd fluxus-visszanyerési ardnyokat (FRR) és

fluxuscsokkenési aranyokat (FDR) is.
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10. tablazat: A modositott és modositatlan membranok kontaktszog és zéta-potencial értékei,
illetve az olajemulziok sziirése soran kapott fluxus-visszanyerési (FRR) és fluxuscsokkenési
(FDR) aranyok értékei (VRR = 5-nél)

Kontaktszog Zéta-potencial FRR FDR

Membranok
©) pH~6 mV) (%) (%)
PVDF(MF) 46,6 + 1,3 -11£0,7 45,5 99,6
TiO2- PVDF(MF) 0+0 -25+34 71,3 99,0
Ti02/CNT.- PVDF(MF) 20,9 £ 1,9 -30+5,3 58,2 97,1
Ti02/CNT.-OH- PVDF(MF) 13,8 £0,8 -22+43 72,6 97,2
Ti02/CNT.-COOH- PVDF(MF) 4,4+ 0,6 -40 £ 6,8 72,6 98,7
Ti02/CNTy- PVDF(MF) 0+0 -5,0£2,5 43,1 98,6
Ti02/CNTy-HNOs- PVDF(MF) 0+0 -4,5+1,3 44,9 99,0
TiO2/CNTy,-HNO3s_H>SOs- 0+0 -6,5+0,7 42,0 984

PVDF(MF)

A kezeletlen PVDF membran rendelkezett a legnagyobb kontaktszoggel (46,6°), igy a
sorozaton beliil a legalacsonyabb hidrofilitdssal, valamint enyhén negativ zéta-potencial
értékkel (-11 mV). Ezek a tulajdonsagok nagyon alacsony fluxus-visszanyerési aranyt (FRR =
45,5%) ¢és rendkivill magas fluxuscsokkenési ardnyt (FDR = 99,6%) eredményeztek,
0sszhangban a kordbban bemutatott — a TiO2 és TiO2/CNT, bevonati membranokhoz képest —

viszonylag magas irreverzibilis, valamint a rendkiviil magas teljes sziirési ellenallassal.

A TiO2/CNT bevonati membranok kontaktszog értékei mindkét (CNT. és CNTy) sorozatban
hidrofil feliileti tulajdonsdgot igazolnak. A TiO2/CNT. sorozat esetében a CNT
funkciondldsanak hatasara a hidrofilitds novekedése megfigyelhetd a kontaktszog értékek
csOkkenésével, ami megmagyarazza a megndvekedett fluxusértékeket (lasd a 9. tdblazatban a
TiO2/CNT, sorozat 117, 194 és 455 1/(m*h) értékeit VRR = 1,5-nél), valamint a fluxus-
visszanyerési aranyok novekedését is (10. tablazat). A TiO2/CNTy sorozat esetében a CNT
funkcionalizdldsdnak a hatdsdt nem lehetett kimutatni a vizzel mért kontaktszogértékek
Osszehasonlitasaval, mivel minden TiO2/CNTy-tipust kompozitmembran esetében 0°-ot
mértem. Ennek ellenére a viz alatti olajcseppek vizsgélata igazolta (21. abra), hogy a CNTy-
HNO:; és CNT,-HNOs_H2SOs4 nanocsovek feliilete sokkal inkédbb oleofob volt, mint a CNT,, és
a CNTyp nanocsovek, ami 0sszhangban van a sziirés kezdeti szakaszdban (VRR = 1,5) mért

rendkiviil magas fluxusértékekkel (774 és 678 1/(m’h), lasd 9. tablazat). Meg kell azonban
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jegyezni, hogy az 0sszes TiO2/CNTp-tipusi kompozitmembran hasonldéan alacsony FRR
értékeket eredményezett, annak ellenére, hogy jelentds kiilonbségek mutatkoztak a viz alatti

oleofobicitasban. Ennek magyarazatat a feliiletek zéta-potencial értékei adhatjak.

A TiO:2 bevonatu, valamint a harom kiilonb6zé TiO2/CNT,-tipusi nanokompozittal bevont
membranok (TiO2/CNTa.-PVDF(MF), TiO2/CNT.-OH-PVDF(MF) és TiO2/CNT,-COOH-
PVDF(MF)) zéta-potencial értékei sokkal negativabbak voltak (-25, -30, -22 és -40 mV), ami
a sziirési paramétereket tekintve kedvezdnek bizonyult, mivel az olajcseppek zéta-potencialja
szintén erdsen negativ értékll volt (-43 mV). Ez erdsebb elektrosztatikus taszitd hatast
eredményezett az olajcseppek és a membranok kozott, igy csokkentve annak valdszinliségét,
hogy az olajcseppek a membran feliilet¢hez vagy porusaihoz/porusaiba tapadjanak. Ennek
koszonhetden ezek a membranok 1ényegesen magasabb FRR értékeket (10. tablazat), valamint
jelentdsen alacsonyabb irreverzibilis sziirési ellenallasokat (26. abra) és viszonylag
alacsonyabb FDR értékeket (10. tdblazat) eredményeztek a kezeletlen membranhoz képest.
Ezzel szemben a TiO2/CNTw,-PVDF(MF), a TiO2/CNTy,-HNOs-PVDF(MF) és a TiO2/CNTy-
HNOs H>SOs-PVDF(MF) membranok zéta-potencial értékei rendre minddsszesen -5, -4,5 és -
6,5 mV volt. Ennek kovetkeztében, bar a mért kontaktszogek alacsonyak voltak (magas
hidrofilités), és ezek a CNT-k oleofob feliilettel is rendelkeztek (az UWCA mérések alapjan),
de az FRR értékek tovabbra is alacsonyak maradtak (42,0—44,9%), hasonldan a kezeletlen
membranhoz (45,5%). Ugyanakkor ezeknél a TiO2/CNTy-tipust kompozittal bevont
membranoknal voltak messze a legmagasabb irreverzibilis ellenallasok is. Ezek az eredmények
ramutatnak arra, hogy a negativ membranfeliilet kulcsfontossagu szerepet jatszik a
membranelszennyezddés csokkentésében, kiilonosen magasabb olajkoncentraciok esetén
(nagyobb térfogatsiiritési aranyok mellett). A kelléen negativ membranfeliilet (negativ zéta-

potencial) hidnya 6nmagaban nem ellensulyozhat6 fokozott oleofobicitassal/hidrofilitassal.

5.2.7. A membransziirések soran elért olajeltavolitasi hatékonysagok

A 27. abran a membransziirések soran elért tisztitasi hatékonysagokat mutatom be a

nefelometrids zavarossag mérések €s kémiai oxigénigény (KOI) mérések eredményei alapjan.
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27. abra: A modositatlan, a TiOZ—dal és a kiilonbozo szén nanocsoveket 2 m/m%-ban
tartalmazé TiO,/CNT nanokompozitokkal modositott PVDF(MF) membranok alkalmazasakor
meért tisztitdasi hatékonysagok a zavarossag és a kémiai oxigénigény (KOI) mérések
eredmeényei alapjan (VRR = 5, transzmembran nyomas: 0,1 MPa; 100 mg/|l extrahalhato

olajtartalmu emulziok a 2. tipusu kéolajbol)

Osszességében megallapithatd, hogy a membran feliileti boritottsagatol fiiggetleniil a
zavarossagmérések alapjan magas tisztitasi hatékonysag érhetd el (97-99,8%). Ezzel szemben
a kémiai oxigénigény (KOI) esetében az értékek valamivel alacsonyabbak voltak (93,7-98%),
ami annak tulajdonithatd, hogy a mikrosz{ird membranon 4thalado, vizoldékony szénhidrogén-
komponensek is hozzajarulnak a permeatumok KOI értékeihez. Ennek ellenére megfigyelhetd,
hogy a feliiletmodositott membranokkal elért tisztitasi hatékonysagok a referencia membranhoz

képest hasonldan jok, s6t bizonyos esetekben még jobbak is voltak.
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5.3. A PVDF membranok feliiletének modositasa TiO2-Ag nanokompozittal

Doktori munkdm soran célul tliztem ki olyan membranfeliiletek kialakitasat is, amelyek
nemcsak a sziirési paraméterek javitdsara iranyulnak olajemulzidk tisztitasa soran, hanem
egyuttal lehetdveé teszik az olajszennyez6k hatékony lebontasat is. Ezért a kovetkezo fejezetben
fém ezilistot tartalmazo titan-dioxid nanorészecskékkel modositott membranok sziirési
paramétereit, illetve fotokatalitikus degradaciés potencidljat vizsgaltam olajemulzidok

vonatkozasaban.

5.3.1. Olajemulziok kiilonb6z6 membranokkal torténé sziirésének paraméterei

A kereskedelmi (modositatlan) PVDF membranok, valamint a TiO» és TiO:-Ag bevonatt

membranok sziirési paramétereit €s fobb jellemzdit a 11. tablazat foglalja 6ssze.

11. tablazat: A modositott és a modositatlan PVDF(MF) membranok fobb sziirési

paraméterei, kontaktszog, illetve zéta-potencial értékei

Membranok
PVDF(MF) TiO:-PVDF(MF) TiO;-Ag-PVDF(MF)
Kontaktszog 46,6 £0,9 0+0,3 13,5+0,7
Jw (/(m?h)) 5638 3608 2285
Jemuizio (1/(m?h)) 24 37 83
Jwa (V/(m*h)) 2567 2572 2112
FRR (%) 45 71 92
FDR (%) 99 99 96
Zavarossag csokkenés (%) 97,3 99 99.9
KOI csokkenés (%) 94.4 96,4 98,5
Zéta-potencidl pH ~6 (mV) -11+0,7 —25+3,4 —37,6 £ 1,6

A kontaktszog értékek — amelyek jelentdsen befolyédsolhatjak az olajcseppek membranon
torténd megtapadasat, igy a szlirési paramétereket — mindkét feliiletmddositas esetén
szamottevéen csokkentek a bevonat nélkiili (PVDF(MF)) membranhoz képest (kontaktszog:
46,6 £ 0,9°). A TiO: nanorészecskékkel valdo bevonds szuperhidrofil feliiletet eredményezett
(kontaktszog: 0 + 0,3°), mig a TiO2-Ag kompozittal torténd membranmddositds utan kissé
magasabb értéket mértem (kontaktszog: 13,5 + 0,7°). Szakirodalmi megéllapitasok szerint a

sima titan-dioxidtol eltérd kevésbé hidrofil feliilet a fémeziist feliiletén kialakuldé AgO-nak
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tulajdonithatod [Rebelo, R., és mtsi., 2016, Rafieerad, A. R., és mtsi., 2016; Mirzaeian, M., és
mtsi., 2017].

A 11. tablazatban lathatd, hogy a moédositott membranok tiszta vizfluxusai (Jy) jelentosen
alacsonyabbak a kezeletlen membranhoz képest (5638, 3608 és 2285 1/(m’h) a kezeletlen, a
TiO2-bevonatu és a TiO2-Ag bevonatii membranok esetében), ami természetes kdvetkezménye
a membran feliiletén 1évo plusz nanorészecske rétegnek. Tovabba megfigyelhetd, hogy a TiO--
Ag bevonati membran vizfluxusa mintegy 37%-kal alacsonyabb, mint a TiO:-bevonata
membrané, annak ellenére, hogy a hidrofilitasa csak kissé alacsonyabb (0° £ 0,3° és 13,5° +
0,7°). A jelentds kiilonbség arra utal, hogy tovabbi befolyasold tényezd is szerepet jatszhat,
amely késobb részletes bemutatasra keriil. Ami az olajemulzi6 sziirésének a végén (VRR = 5)
mért fluxusértékeket illeti (Jemuizis), megallapithatd, hogy a TiO:-al torténd feliiletmddositas
koriilbeliil 54%-o0s fluxusnovekedést eredményezett, mig a TiO2-Ag kompozittal valod
moddositas ennél joval jelentdsebb, ~246%-o0s fluxusndovekedést mutatott a referenciamembran
altal biztositott fluxushoz viszonyitva. Emellett az FRR értékek is jelentds ndvekedést mutattak:
mig a kezeletlen membran esetében 45% volt, a TiO2-bevonati membrannal 71%-ra, a TiO.-
Ag bevonati membrannal pedig 92%-ra emelkedett. Ez arra utal, hogy a modositas hatdsara
csokkent az olajcseppek megtapadasa a membran feliiletén (nagyobb mértékben lehetett a
feliiletet vizes Oblitéssel tisztitani). A 28. és 29. abran a membransziirés sordn kialakuld sziirési
ellenallasok lathatok, kétféle nagyitdsban (a 28. &bran a reverzibilis €és a teljes sziirési
ellenallasértékek hasonlithatéak Ossze, mig a 29. abrdn a nagysagrendekkel kisebb

membranellenallasok €s irreverzibilis szlirési ellenallasok értékei hasonlithatok dssze).

1,600E+13 I I
R - membran
1,200E+13 -
_I’é\ L ol R - irreverzibilis
2 8,000E+12 A
=
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0,000E+00 T =
PVDF(MF) TiO--PVDF(MF) TiOx-Ag -
PVDF(MF)

28. dabra: A modositatlan, a TiO -dal és a TiO,-Ag nanorészecskékkel modositott PVDF(MF)

membranok alkalmazasa esetén szamitott sziirési ellendllasok (VRR = 5; transzmembran

nyomas: 0,1 MPa; 100 mg/l extrahalhato olajtartalmu emulziok a 2. tipusu kdolajbol)
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A 28. abran lathatjuk, hogy a fluxusndvekedéssel 6sszhangban a teljes €s reverzibilis szlirési
ellenallasok is jelentdsen csokkentek a TiO2 és TiO2-Ag nanorészecske rétegeknek
koszonhetden. A 29. é&bra szerint ugyan a membranellendllds kiss¢é megndtt a plusz
nanorészecske rétegek miatt, de a TiO»-dal boritott PVDF(MF) membran esetében ~50%-kal,
mig a TiO>-Ag kompozittal bevont membran esetén mintegy ~80%-kal csokkentek az
irreverzibilis ellendllasok a referenciamembranhoz viszonyitva, ami a membranok hosszabb

¢lettartamat és konnyebb tisztithatosagat jelenti.

2,000E+11 M 5 —
B R - membran
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1,200E+11 - R - irreverzibilis

8,000E+10 - 1 R - reverzibilis
4,000E+10 - i

R - teljes
0,000E+00 - ‘

PVDF(MF)  TiO--PVDF(MF) TiOx-Ag -
PVDF(MF)

Ellenallas (m1)

29. abra: A modositatlan, a TiO -dal és az TiO,-Ag nanorészecskékkel modositott PVDE(MF)

membranok alkalmazasa esetén szamitott kiilonbozo sziirési ellenallasok, kiemelve az
irreverzibilis sziirési ellenallas értékeket (VRR = 5; transzmembran nyomas: 0,1 MPa; 100

mg/l extrahalhato olajtartalmu emulziok a 2. tipusu koolajbol)

A 11. tablazatban szerepld tisztitdsi hatékonysagok elemzése alapjan megéllapithato,
hogy a TiO.-Ag bevonatt PVDF(MF) membran bizonyult a leghatékonyabbnak, figyelembe
véve mind a zavarossag értékeket, mind a kémiai oxigénigény (KOI) eredményeket. Bar a
modositatlan membran is jO tisztitdsi hatékonysagot biztositott, 94%-0s KOI- és 97%-o0s
zavarossagcsokkentéssel, de a TiO.-Ag bevonati membran esetében ezek az értékek 98,5%-
nak ¢és 99,9%-nak adddtak, meghaladva a csak TiO; nanorészecskéket tartalmazé membranok

értékett is.
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5.3.2. ATiO:-Ag nanokompozittal médositott PYDF membranok feliileti tulajdonsagai

Az eddigi eredmények alapjan megallapithatd, hogy a TiO2-Ag nanorészecskékkel modositott
PVDF(MF) membranok magasabb olajemulzid-fluxusa, alacsonyabb teljes és reverzibilis
sztirési ellendllasa, valamint kiemelkedd tisztitasi hatékonysaga Osszhangban van a feliilet
viszonylag magas hidrofilitdsaval és a kiemelked6en negativ zéta-potencidljaval (a TiO:-dal
modositott membranhoz képest is). Ugyanakkor a nagyobb membranellenallas €s a viszonylag
alacsony vizfluxus érték a TiO2-Ag nanorészecskékkel modositott membran esetében arra utal,
hogy jelentés morfologiai kiilonbségek lehetnek a tiszta TiO2- és a TiO.-Ag bevonatu
membranok feliilete kozott. A DLVO-elmélet szerint a szuszpenzidban 1€v6é nanorészecskék
(esetlinkben a titan-dioxid) egyenletes eloszlasat az egymas kozott hatd vonzo és taszitd erdk
egyensulya befolyasolja. A részecskék zéta-potencidlja (nagy feliileti toltése) taszitdo erdként
miikodik, amely elektrosztatikus stabilizaciot eredményezhet a részecskék kozott [Restrepo, C.
V., és Villa, C. C., 2021; Quintero-Gonzalez, C. C., és mtsi., 2011]. Ezért a két titan-dioxid
bevonat eltéré zéta-potencial értéke befolyasolhatja a membranok feliiletén kialakulo
nanorészecske réteg morfologiajat. Ennek a jelenségnek az igazoldsara pasztazod
elektronmikroszkopos (SEM) és atomerdmikroszkopos (AFM) felvételek késziiltek a két titan-

dioxid bevonati membran feliiletérdl, amelyek a 30. és a 31. dbran lathatok.
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30. abra: A TiO>-dal (a) és TiO>-Ag nanokomporzittal (b) modositott PVDF(MF)

membranfeliiletek pdsztdzo elektronmikroszkopos felvétele

A TiO; bevonatit membran SEM felvételén jol megfigyelheté (30/a ébra), hogy a

nanorészecskék nagyobb aggregatumokat képeznek, kevésbé alkotnak egybefliggd, homogén
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boritast a membran feliiletén. Ezzel szemben a TiO2-Ag nanorészecske réteg homogénebb (30/b
abra), kevésbé domindns a nanorészecskék Osszetapaddsa a membran feliiletén. Hasonld
megfigyelés tehetd az AFM-képek elemzése soran is (31. abra), ahola 31/a és 31/b dbrén lathato
Ti02-dal médositott membranfeliiletek durvabb, érdesebb feliiletet mutatnak, nagyobb szamu
aggregatummal, mig TiO>-Ag részecskék esetében (31/c és 31/d abra) egy simabb, homogénebb
allapot tapasztalhato.

31. abra: A TiO:-dal (a-b) és TiO>-Ag nanokomporzittal (c-d) modositott PVDF(MF)

membranfeliiletek atomeromikroszkopos felvételei

Ezek az eredmények 0sszhangban vannak a TiO:- és TiO2-Ag bevonati membranfeliiletek zéta-
potencidl értékeivel, tekintve, hogy az eziist részecskék jelenléte ~50%-kal nagyobb feliileti
toltést eredményezett az azt nem tartalmazo TiO> nanorészecskékkel 0sszevetve (—37,6 + 1,6
mV, illetve 25 + 3,4 mV). Ezen feliil, a szakirodalmi adatok szerint a nanorészecskék stabilabb

¢s homogénebb szuszpenziot képeznek, ha feliileti toltésiik +30 mV felett vagy -30 mV alatt
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van, koszonhetéen a részecskék kozott kialakuld nagyobb elektrosztatikus taszitoerdnek
[Restrepo, C. V., és Villa, C. C., 2021; Quintero-Gonzalez, C. C., és mtsi., 2011]. Ez az
Osszefliggés magyardzatot adhat a nanorétegek homogenitasdban tapasztalt jelentds eltérésekre,
mivel a TiO: zéta-potencidlja a kritikus —30 mV érték alatt helyezkedik el, mig a TiO:-Ag
esetében ezt az értéket meghaladja. Ennek kdvetkeztében a TiO2-Ag nanorészecskék stabilabb
¢s egyenletesebb eloszlast mutatnak a membranfeliileten, ami egy kompaktabb, homogénebb
kompozitréteg kialakulasat eredményezi. Ez a szerkezeti sajatossdg magyarazza a TiO:-Ag
bevonati membran lényegesen alacsonyabb tiszta vizfluxusat €s nagyobb membranellenallasat
a csak TiO: bevonattal rendelkez6 membranhoz képest. Emellett a csokkent feliileti érdesség
nemcsak a membran eltomddésének meérseklésében jatszhat szerepet, hanem hozzajarulhat a
magasabb olajfluxus elérés€hez, valamint a szennyezddések hatékonyabb eltavolitasahoz is. A
simabb, kompaktabb réteg csokkentheti az olajcseppek megtapadasat, ezaltal javitva a hosszu
tava szlirési teljesitményt €s a membran regenerdlhatosagat. Tovabbi eldny, hogy a TiO:-Ag
bevonati membran negativ zéta-potencial értéke kedvezd hatast gyakorolt az elektrosztatikus
taszitd erékre a membran ¢€s a negativ toltésii olajcseppek kozott is, aminek eredményeként
csokkenhetett az olajcseppek megtapadasi képessége a membran feliiletéhez, ami szintén
hozzéajarulhat a mért magasabb fluxushoz, a nagyobb fluxus-visszanyerési aranyhoz, valamint

az alacsonyabb irreverzibilis sziirési ellenallashoz egyarant.

5.3.3. A TiO:-Ag nanokompozittal médositott membranok fotokatalitkus aktivitasa

Az el6z6 fejezet alapjan megallapithatd, hogy az eziist jelenléte a titdn-dioxid mellett
elonyds a szlirési paraméterek vonatkozasaban, tekintve, hogy az olajszennyezddés kevésbé
képes megtapadni a membran feliiletén. Ugyanakkor érdemes lenne azt is vizsgalni, hogy
fotokatalitikus uton milyen mértékben képes a TiO2-Ag nanorészecskével modositott membran

az olajszennyezOdések degradaciojara, amelyb6dl a membranfeliiletek fotokatalitikus

regenerdcidjara lehet kovetkeztetni.

Ennek fényében ebben a fejezetben eldszor a TiO2-Ag nanorészecskékkel modositott
membranok fotokatalitikus degradaciés képességét mutatom be, két kiilonbozd
modellszennyez8dés metilnarancs oldat és olajemulzid esetében. A vizsgalatok célja annak
meghatarozasa, hogy az eziist nanorészecskék jelenléte milyen mértékben befolyasolja a

fotokatalitikus aktivitast kiilonb6z6 szennyezdanyagok esetében.
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Ahogy az vérhatd volt, a nanorészecskéket nem tartalmazd referenciamembran sem a
metilnarancs festékoldat, sem az olajemulzié esetében nem mutatott fotokatalitikus aktivitést.
A feliiletmoddositott membranok azonban fotokatalitikusan aktivnak bizonyultak, mivel mind a
festékoldat koncentracidja (abszorbanciaja), mind az olajemulzidé KOI értéke jelentdsen
csOkkent. A metilnarancs oldat esetében (32. dbra) az eziist jelenléte a TiO» nanorészecskéken
kiemelkedden javitotta a fotokatalitikus aktivitast, 87%-os lebontast eredményezve az 5 6ras
kisérlet végére. Ezzel szemben a TiOz-dal moddositott membran esetében a 300 perces

besugarzas utan csupan 46%-o0s koncentracid csokkenést mértem.

+ PVDF(MF) ® TiO>-PVDF(MF) 4 TiO:-Ag-PVDF(MF)
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32. abra: Metilnarancs oldat (c = 1 0’ M) fotokatalitikus degradacioja a TiO, és a TiO -Ag

nanorészecskékkel modositott és a modositatlan PVDF(MF) membranok alkalmazasa esetén

(fényforras: UV-A kompakt fluoreszcens fénycso, LightTech Kft., P =10 W, A = 360 nm)

Az eziisttel médositott TiO: fokozott fotokatalitikus aktivitdsa az olajemulzié lebontasa soran
is egyértelmiien igazolodott (33. dbra). Az eredmények alapjan a kémiai oxigénigény (KOI)
csokkenésének mértéke mintegy 1,5-szer nagyobb volt a tiszta TiO»-bevonati membranhoz
képest, ami jelentds hatékonysagndvekedésre utal. Az olajemulzio KOI értéke — a 8 oOras
fotodegradaciot kovetden — a TiO2-Ag bevonati membranok alkalmazasakor koriilbeliil 30%-
kal csokkent, mig a tiszta TiO2-bevonattal rendelkez6 membranok esetében ez a csokkenés
csupan ~20% volt. Ez az eredmény megerdsiti, hogy az eziist nanorészecskék jelenléte nemcsak

a festékoldatok szennyezdinek abszorbancia-csokkenését segiti eld, hanem az olajemulziok
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kémiai oxigénigényének (KOI) csokkentésében is jelentds szerepet jatszik, ezaltal fokozva a
fotokatalitikus folyamatok hatékonysagat. Ezaltal lehetdségiink nyilhat a membranfeliileteken
megtapadt olajszennyezddések lebontasara is, tehat a membranfeliiletek fotokatalitikus uton

torténo regeneralhatosagara is.

+ PVDF(MF) ® TiO>-PVDF(MF) 4 TiO»-Ag-PVDF(MF)
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33. @bra: Olajemulzio (c = 50 mg/l, 2. tipusu kdolaj) fotokatalitikus degradacidja a TiO, és a
Ti0,-Ag nanorészecskékkel modositott és a modositatlan PVDF(MF) membranok

alkalmazasakor (fényforras: UV-A kompakt fluoreszcens fénycso, LightTech Kft., P =10 W,
Amax = 360 nm)

A TiO: és TiO:-Ag fotokatalizatorok optikai tulajdonsagainak feltérképezéséhez diffuz
reflexids spektroszkopids (DRS) és fotolumineszcencia (PL) méréseket végeztiink. Az emlitett
mérésekbdl nyert informaciok segitenek értelmezni a mintak jelentdsen eltérd fotokatalitikus
aktivitdsat. A mintdk fényelnyelési tulajdonsagainak meghatarozasdhoz DRS méréseket
végeztem (34. abra), a tiltottsav energidjanak meghatarozasa érdekében pedig az abszorbancia
hulldmhossz szerinti els6rendli derivaltjat hataroztam meg, az igy kapott derivalt értékek
hulldmhossz szerinti figgésének maximum helye adja az optikai tiltottsav szélesség értékét (35.

abra) [Flak, D. és mtsi., 2013].
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34. abra: A TiO: és a TiO:-Ag nanorészecskék diffuz reflexios spektrumai a hullamhossz
fiiggvényében

A 34. abra azt mutatja, hogy az eziisttel médositott titan-dioxid jelentés mennyiségii fotont nyel
el a lathaté fény hulldmhossztartomanyéaban, kiilonosen 550 nm koriil, ami 6sszhangban van
ennek a kompozitnak az enyhén sziirkés-lilds szinével. Esetiinkben a lathato tartomanyban
jelentkezd, lokalisan fokozott fényelnyelés bizonyos nemesfém nanorészecskék plazmonikus

sajatsaga, ez bizonyitja, hogy a TiO»-ra levalasztott eziist a nano mérettartomanyban van.

A 35. abran lathatok az abszorbancia-spektrumok elsérendii derivaltjai, ahol a maximum helyek
alapjan — amelyek megegyeznek a fotokatalizatorok tiltottsav szélességével [ Flak, D. és mtsi.,
2013] — nem figyelhetd meg jelentds kiilonbség a titan-dioxid és az eziistozott titan-dioxid
kozott, tehat az eziist jelenléte a szilirkés-lila szin kialakuldsanak ellenére nem novelte a titan-

dioxid gerjeszthetdségi tartomanyat.
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35. abra: A TiO: és a TiOz-Ag nanorészecskék diffuz reflexios spektrumainak elsérendii

derivalt értékei a hullamhossz fiiggvényében
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A fotolumineszcencia mérésével értékes informacidt kaphatunk a fotogeneralt toltéshordozok
fotonemisszioval torténd rekombinaciojanak mértékérdl, statisztikailag minél kevesebb
fotogeneralt toltéspar relaxalodik fotonemisszioval (relativ dsszehasonlitas), annal nagyobb
eséllyel vesz részt a fotokatalizis szempontjabol hasznos folyamatokban az adott toltéspar
(elektron és lyuk). A mintdk gerjesztés hatdsara torténd fotonemisszidjanak az intenzitas
valtozéasa (36. abra) az egyes mintak kozotti eltérd fotonemisszioval torténd rekombindcid
mértékét mutatja [ Xie, W, és mtsi., 2010]. Lathatd, hogy a TiO.-Ag minta emisszios intenzitasa
alacsonyabb a TiO:-hoz képest. Feltételezve, hogy azonos koriilmények kézott a besugarzas
hatasara megkozelitdleg ugyanannyi toltéspar keletkezik, ez azt jelenti, hogy a TiO2-Ag
esetében a fotonemisszioval torténd rekombinacido mértéke csokkent. Ennek eredményeként a
gerjesztett toltéshordozok nagyobb aranyban vesznek részt a fotokatalizis szempontjabol
elonyds redox folyamatokban, példaul a szerves anyagok kozvetlen oxidacidjaban vagy
redukcidjaban, de elsdésorban oxidativ szabad gyokok képzddésében. Ezeket az eredményeket
a szakirodalmi adatok is aldtamasztjak, amelyek szerint a TiO: feliiletén 1évé eziist az
elektronok felhalmozddéasi helyeként szolgal, ezéltal csokkenti a nemkivéanatos,
fotonemisszioval torténd rekombinaciét. Ennek koszonhetoen kokatalizatorként miikodik,
novelve a TiO: feliilletének aktiv helyeinek kihasznalhatosagat, ¢és ezaltal fokozva a

redoxireakciok hatékonysagat. [Liu, S. X., és mtsi., 2004].
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36. abra: A TiO: és a TiO2-Ag nanorészecskeék gerjesztés hatdasara torténd fotonemissziojanak

intenzitasvaltozasai a hullamhossz fiiggvényében
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Osszességében tehat megallapithato, hogy az eziistdt is tartalmazo, TiO.-Ag nanokompozitok
kedvezéen befolyasoljadk a PVDF(MF) membrénnal elérhetd szlirési paramétereket az
olajemulziok membranszeparacidja soran, csdkkentheté a membranok feliiletén megtapado
olajszennyez6dések mértéke, és tisztabb sziirletet is eredményez az ilyen kompozitbevonat.
Mindemellett fotokatalitikus tesztekkel igazoltam, hogy az eziist jelenléte a fotokatalitikus

aktivitast is képes novelni (olajszennyezodések vonatkozdsdban is), ami lehetdséget

crer
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6. OSSZEFOGLALAS

A viz nélkiilondzhetetlen természeti eréforras, ezért mennyiségi és mindségi védelme napjaink
egyik legfontosabb kihivasa. A szennyvizekben megjelend uj, nehezen -eltavolithatd
szennyezOdések hatékony kezelése kornyezetvédelmi és gazdasagi szempontbol is kiemelkedd
jelentdségli. Kiilonosen nagy problémat jelentenek a kis cseppméretii olajemulziok, amelyek
eltavolitdisa a hagyomanyos vizkezelési eljarasokkal — példaul iilepitéssel, flotalassal vagy
olajlevalasztassal — csupéan korlatozott hatékonysaggal valdsithatd meg. A membrantechnoldgia
igéretes lehetOséget kindl az olajszennyezett vizek tisztitasara, azonban gyakorlati alkalmazasat
jelentdsen korlatozza a szennyezdanyagok altal kivaltott gyors membraneltomddés (,,fouling™),
amely a fluxuscsokkenés révén a szlirési hatékonysag, valamint a membran ¢élettartamanak a
csOkkenéséhez vezet. Az eltomddés mérseéklése ezért kulcsfontossagu a membrantechnologia

gazdasagos, fenntarthato és széles korti alkalmazhatdsaganak biztositasdhoz.

Disszertacios munkam f6 fokuszpontja ezért az volt, hogy az olajszennyezett vizek
membransziirése sordn tapasztalhatdo jelentds eltomddésnek (fluxuscsokkenésnek) a
visszaszoritasara  hidrofil, akar fotokatalitikus regenerdlhatosagot is  biztosito,
nanokompozitokkal modositott membranfeliiletek alakitsak ki, illetve részletesen vizsgaljam a
kiilonbozo feliiletmodositasok szlirési paraméterekre gyakorolt hatédsait, kiilonds tekintettel az
elérhetd fluxusértékekre, fluxuscsokkenési- ¢és fluxusvisszanyerési aranyokra, a szlrési

ellenallasokra ¢€s tisztitasi hatékonysagokra.

Munkéam elsd részében kiilonbozd tdmegaranyban (1, 2, 5 m/m%) szén nanocsovet tartalmazo
TiO2/CNT nanokompozitokkal feliilletmodositott ultrasziir6 PVDF membranok szlirési
paramétereit hasonlitottam Ossze a moddositatlan, illetve a csak titan-dioxidot tartalmazé
membranokkal olajemulziok tisztitdsa soran. Megallapitottam, hogy a TiO2/CNT
nanokompozittal felilletmddositott ultrasziir6 PVDF membranok esetében a 2 m/m% szén
nanocs® tartalom eredményezi a legkedvezdbb tulajdonsdgokat a sziirési paraméterek
vonatkozasdban (kozel négyszeres fluxusnovekedés érhetd el a modositatlan membranhoz
képest). Az olajszennyezOdések membranfeliileten torténd megtapadasat elsdésorban a
membranfeliiletek hidrofilitdsa, valamint negativ feliileti toltése egylittesen hatdrozzédk meg.
Tovabbad megéllapitottam, hogy a 2 m/m% szén nanocsé tartalmi TiO2/CNT
nanokompozitoknak a modositott ultraszlir6 PVDF membranok szlirési paramétereire
gyakorolt pozitiv hatdsa a transzmembran nyomas emelésével egyre jelentdsebbé valik. A

transzmembran nyomas 0,1-r61 0,3 MPa-ra torténd emelésével kozel 4-7-szer nagyobb
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fluxusértékek érhetdk el a feliiletmddositas hatdsdra (a modositatlan membranokkal mért
fluxusértékekhez képest), amellett, hogy a tisztitasi hatékonysagok is kivald értékeket

eredményeztek.

Kutatémunkam folytatasaként azt vizsgaltam, hogyan befolyasoljak a sziirési paramétereket az
olyan TiO2/CNT nanokompozit membranok, amelyekben a szén nanocsdvek polaros,
oxigéntartalmu funkciés csoportokkal is rendelkeznek. Eredményeim ramutattak, hogy a
funkcionalizalt szén nanocsovek alkalmazasa a TiO2/CNT nanokompozitokban kedvezd az
olajemulziok sziirése soran, illetve, hogy az olajszennyezddések feliileten torténd
megtapadasanak, és a fluxusvisszanyerhetéségnek a szempontjabol (kiilonds tekintettel
magasabb térfogatsiiritési arany esetén) a negativabb feliileti toltésnek kiemeltebb jelentdsége
van a feliiletek szuperhidrofilitdsanal. A kisérleti munka folyaman kideriilt, hogy nemcsak a
membranfeliiletek egyes fizikai tulajdonsdgai, hanem a vizszennyezd olaj 0sszetétele is jelentds
befolyassal van a sziirési paraméterekre. Abban az esetben, ha az olajemulzioban polaros,
amfipatikus funkcids csoportokat tartalmazo szénhidrogén komponensek talalhatok, azok
feliiletaktiv anyagként viselkedve stabilizalhatjak az olajcseppeket, igy kisebb reverzibilis
szlrési ellenallést, illetve ugyancsak kisebb fluxuscsokkenési aranyt eredményeznek. Azoknal
az olajemulzioknal viszont, amelyek ilyen tipusii komponensekben szegények, az emulzio
stabilitasa is kisebb lesz, igy nagyobb mértékben alakul ki iszaplepény a membran feliiletén,

amely magasabb reverzibilis ellenallast €s fluxuscsokkenési ardnyt eredményez.

Szamos kutatas igazolta, hogy fém eziist nanorészecskék TiO: feliiletére torténd levalasztasa
jelentésen fokozza a fotodegradacid hatékonysagat kiilonféle szennyezdanyagok esetében,
rdadasul a feliileti toltése is kellden nagy Ilehet, ami kedvezden befolyasolhatja a
membraneltomddési folyamatot. Igy, a TiO»/CNT nanokompozit mellett eziist tartalma titin-
dioxid nanorészecskékkel (TiO2-Ag) modositott membranfeliileteket is kialakitottam. Kisérleti
eredményeim igazoltdk, hogy az TiO>-Ag nanokompozittal feliiletmddositott PVDF
mikroszlird membranok mind metilnarancs oldat, mind olajemulzi6 fotodegradéacidja esetén
nagyobb fotokatalitikus aktivitdst mutatnak, mint az eziistot nem tartalmazo, csak TiO.-dal
modositott membranfeliiletek. Az eziist jelenléte a szlirési paraméterekre is kedvezd hatasu volt
feliiletmodositdshoz hasznélt szuszpenziokban, ezaltal egy homogénebb és egységesebb

membranfeliilet alakult ki, csokkentve ezzel az olajcseppek megtapadasat a membranfeliileten.

Osszeségében, az elért eredmények alapjan elmondhatd, hogy megfeleld nanokompozitok
megvalasztasaval, illetve kelléen hidrofil és negativ feliileti tulajdonsagti membranfeliiletek
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kialakitdsaval csokkentheté az olajszennyezddések megtapaddsa azok feliiletén, ezaltal

gazdasagosabban, hosszabb tdvon is alkalmazhatdéak lehetnek.
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7. SUMMARY

Water is an indispensable natural resource, therefore protecting its quantity and quality is
currently one of the most important challenges. The effective treatment of new, difficult-to-
remove pollutants in wastewater is of paramount importance from both environmental and
economic points of view. A particular problem is the purification of small-droplet oil emulsions,
which can only be removed with limited efficiency using conventional water treatment
processes such as sedimentation, flotation, or oil separation. Membrane technology offers a
promising option for the treatment of oil-contaminated water; however, its practical application
is severely limited by the rapid membrane fouling caused by contaminants, which leads to a
reduction in filtration efficiency through flux loss and a reduction in membrane lifetime.
Therefore, reducing fouling is key to ensuring that the membrane technology is economical,

sustainable, and widely applicable.

Therefore, the main focus of my dissertation work was to develop hydrophilic membrane
surfaces modified by nanocomposites (with the potential for photocatalytic regeneration), to
reduce significant fouling (flux reduction) during membrane filtration of oil-contaminated
water, and to investigate in detail the effects of different surface modifications on filtration
parameters, particularly on the achievable flux values, flux decay and flux recovery ratios,

filtration resistances, and purification efficiencies.

In the first part of my work, I compared the filtration parameters of PVDF membrane surfaces
modified with TiO2/CNT nanocomposites containing different mass ratios (0, 1,2, and 5 w/w%)
of carbon nanotubes with unmodified membranes and membranes containing only titanium
dioxide for the purification of oil emulsions. I found that in the membrane filtration of oil
emulsions, the TiO2/CNTzy, composite PVDF membrane resulted in the most favorable
properties in terms of filtration parameters (almost a fourfold flux increase compared to
unmodified membranes). The adhesion of oil contaminants on the membrane surface is mainly
determined by the combination of hydrophilicity and the negative surface charge of the
membrane surfaces. Furthermore, the positive effect of the 2 w/w% carbon-nanotube-
containing TiO2/CNT composites on the filtration parameters became more significant with
increasing transmembrane pressure. By increasing the transmembrane pressure from 0.1 to 0.3
MPa, nearly 4-7 times higher fluxes can be achieved as a result of the surface modification
(compared to the flux values of the unmodified membranes), in addition to excellent values of

the purification efficiencies.
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As a continuation of my research, I investigated how filtration parameters are affected by
TiO2/CNT composite membranes in which the carbon nanotubes also have polar oxygen-
containing functional groups. My results have shown that the use of functionalized carbon
nanotubes in TiO2/CNT composites has a beneficial effect on the filtration of oil emulsions. In
terms of surface adhesion of oil contaminants and flux recovery ratio (especially at higher
volume filtration rates), a more negative surface charge is more important than the
superhydrophilicity of the surfaces. During the experimental work, it was found that not only
some physical properties of the membrane surfaces but also the composition of the water-
contaminated oil had a significant influence on the filtration parameters. When polar
hydrocarbon components containing amphiphilic functional groups are present in an oil
emulsion, they can act as natural surfactants to stabilize the oil droplets, resulting in lower
reversible resistance and flux decay ratios. However, oil emulsions that are poor in these types
of components have lower emulsion stability, resulting in a higher formation of cake-layer film

on the membrane surface, which leads to higher reversible resistance and flux decay ratio.

Several studies have demonstrated that the deposition of metallic silver nanoparticles on the
TiO: surface can significantly enhance the photodegradation efficiency of wvarious
contaminants, and in addition, the surface charge can be sufficiently high, which can have a
positive influence on the membrane fouling process. Thus, in addition to TiO2/CNT
nanocomposite, I also designed membrane surfaces modified with silver-containing titanium
dioxide nanoparticles (TiO2-Ag). My experimental results have demonstrated that PVDF
microfiltration membrane surfaces modified with TiO2-Ag nanocomposites exhibit higher
photocatalytic activity than silver-free membrane surfaces modified only with TiO2, both in the
photodegradation of methyl orange model solution and oil emulsion. The presence of silver also
had a beneficial effect on the filtration parameters by significantly reducing the aggregation of
nanoparticles in the surface modification suspensions due to its negative surface charge,
resulting in a more homogeneous and uniform membrane surface, thus reducing the adhesion

of oil droplets on the membrane surface.

Overall, the results obtained suggest that by choosing the right nanocomposites and creating
membrane surfaces with sufficiently hydrophilic and negative surface properties, the adhesion
of oil droplets on their surface can be reduced, thus making them more economical to use in

longer term.
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8. TEZISPONTOK

1. tézispont: Megallapitottam, hogy (100 mg/l extrahilhat6 olajtartalmi) olajemulziok
membranszirése sordan, az 1 mg/cm? felilleti boritottsagun TiO2/CNT kompozittal
feliiletmodositott (250 kDa vagasi értékil) PVDF membranok esetében a 2 m/m% szén nanocso
tartalom eredményezi a legkedvezobb tulajdonsadgokat a szlirési paraméterek, igy az elérhetd
fluxusok, a kialakuld sziirési ellendllasok és a tisztitasi hatékonysagok vonatkozasaban

egyarant.

e A2 m/m% szén nanocsd tartalmi TiO2/CNT kompozittal modositott PVDF membran
olajemulzi6 sziirése soran, kozel négyszeres fluxusnovekedést eredményezett a
moddositatlan PVDF membranhoz képest (510 1/(m?h), illetve 130 1/(m?h)), mig az 1 és
5 m/m% szén nanocsd tartalmu kompozitok alkalmazasa esetében 310 és 170 I/(m*h)
fluxusértékeket mértem. A teljes ellendllas értéke 75%-kal, az irreverzibilis ellenallasé
60%-kal, valamint a reverzibilis ellenallasé t6bb, mint 90%-kal csokkent a TiO2/CNTa,
nanokompozittal torténd felilletmodositds hatdsara, melyek a legnagyobb mértékii
csOkkenések a vizsgalt (0, 1, 2 és 5 m/m%) szén nanocsd tartalmak vonatkozasaban.

e Az olajszennyezddéseknek a TiOo/CNT kompozitmembranokon valé megtapadasat a
membranfeliiletek hidrofilitasabol, valamint a negativ feliileti toltésbdl adodo taszitd
erok egyiittes hatdsa hatarozza meg. Mig kisebb CNT tartalom esetén (1 ill. 2 m/m%)
jelentésen nagyobb fluxusokat (310 és 510 I/(m?h)) mértem a mddositatlan €s a titan-
dioxiddal feliilletmodositott membranok altal biztositott (130 ¢és 185 1/(m?h))
fluxusoknal, addig az 5 m/m% CNT tartalmu TiO/CNT nanokompozittal modositott
membran esetében mar viszonylag kisebb (170 1/(m?h)) fluxust mértem, ugyanis az 5
m/m% szén nanocsd tartalmi TiO2/CNTse, kompozitmembran kisebb hidrofilitdsa —
melynek értéke a kompozitmembranok koziil a legalacsonyabb volt — ellensulyozta a
negativ  toltési CNT-k  jelenlétébdl szdrmazé  kedvezd  elektrosztatikus
kolcsonhatasokat.

e A2 m/m% szén nanocsd-tartalmu TiO2/CNT nanokompozittal feliiletmddositott PVDF
membrannal magasabb szennyezdanyag-eltavolitds érhetd el a zavarossag, a kémiai
oxigénigény, valamint az extrahalhaté olajtartalom tekintetében egyarant (99,8; 96,0;

98,1%) a modositatlan membranhoz képest (98,5; 95,4; 97,7%).
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A tézispont alapjdt képzd kozlemény: Fekete, L.; Fazekas, A.F.; Hodur, C.; LaszI6, Z.; Agoston,

A.; Janovik, L.; Gyulavairi, T.; Pap, Z.; Hernadi, K.; Veréb, G. Outstanding Separation
Performance of QOil-in-Water Emulsions with TiO»/CNT Nanocomposite-Modified PVDF
Membranes. Membranes 2023, 13, 209.

2. tézispont: Megallapitottam, hogy a 2 m/m% szén nanocs6 tartalmu TiO2/CNT kompozitnak
a 250 kDa vagasi értékti PVDF membran szlirési paramétereire gyakorolt pozitiv hatdsa a
transzmembran nyomas emelésével egyre jelentdsebbé valik 100 mg/1 extrahalhat6 olajtartalmu

olajemulziok szlirése soran.

e A modositatlan PVDF membran esetében az 6tszords térfogatsiiritési arany elérésekor
(VRR =5), 0,1, 0,2 ¢s 0,3 MPa transzmembran nyomas esetén 130, 155 és 190 I/(m?h)
fluxusokat, mig 2 m/m% szén nanocsd tartalmu TiO/CNT kompozittal mddositott
membran esetén 510, 900 és 1340 I/(m?h) fluxusértékeket mértem, vagyis kozel 4-szer,
6-szor, illetve 7-szer magasabb fluxusok érhetdek el a feliilletmodositas hatasara 0,1, 0,2
¢s 0,3 MPa transzmembran nyomasok esetén.

e A modositatlan membranok irreverzibilis sziirési ellenalldsa a transzmembran nyomas
0,1-r61 0,3 MPa-ra torténo emelésével kozel hétszeresére emelkedett, ami rendkiviil
alacsony fluxus-visszanyerési aranyokat (FRR) is eredményezett: 20%-0s és 9%-o0s
értékeket 0,1 és 0,3 MPa nyomasokon. Ezzel szemben a TiO2/CNT2y kompozittal
modositott membranok esetében, az irreverzibilis ellenallas csak kétszeresére nott a 0,3
MPa transzmembran nyomas hatdsara, ami 68 és 47%-os fluxusvisszanyerési aranyokat
jelent 0,1 és 0,3 MPa transzmembran nyomasok esetén.

e Mig a modositatlan PVDF membran esetében a nagyobb (0,3 MPa) transzmembran
nyomads alkalmazasaval a tisztitasi hatékonysag jelentdsen lecsokkent, 82,5, 79,8, illetve
88,5%-ra (a zavarossag, a KOI és az extrahalhato olajtartalom tekintetében), addig a
Ti02/CNT2y, kompozittal modositott membran a nagyobb (0,3 MPa) transzmembran
nyomas alkalmazasakor is kivalo tisztitasi hatékonysagot eredményezett (98,9, 95,1 és
96,8%, ismét a zavarossag, a KOI és az extrahdlhaté olajtartalom értékekre

vonatkozdan).

A tézispont alapjat képzd kozlemény: Fekete, L.; Fazekas, A.F.; Hodur, C.; Laszlé, Z.; A’goston,
A.; Janovik, L.; Gyulavari, T.; Pap, Z.;, Hernadi, K.; Veréb, G. Outstanding Separation
Performance of QOil-in-Water Emulsions with TiO»/CNT Nanocomposite-Modified PVDF
Membranes. Membranes 2023, 13, 209.
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3. tézispont: Igazoltam, hogy a funkcionalizalt szén nanocsdvek alkalmazasa a PVDF(MF)
membranok felilletmddositasara hasznalt TiO2/CNT kompozitokban kedvezd hatast a (100
mg/l extrahalhatd olajtartalmil) olajemulziok sziirése sordn, ami a membranfeliilet
megndvekedett hidrofilitasanak és/vagy a negativabb feliileti toltésének koszonheto, illetve,
hogy az olajszennyezések feliileten valé megtapadasanak, és a fluxus-visszanyerhetdségének a
szempontjabdl kiemeltebb jelentdsége van a negativ felilleti toltésnek, mint a
szuperhidrofilitasnak (kiilondsen magasabb olajkoncentracid, illetve térfogatsiiritési arany

esetén).

e A polaris funkciés csoportokkal feliilletmodositott (CNT. sorozat: kereskedelmi
forgalomban kaphat6 nem funkcionalizalt, -COOH és -OH funkcionalizalt; CNTy
sorozat: sajat eldallitdisi nem funkcionalizalt, HNOs3 vagy H2SO4/HNOs-al
funkcionalizalt) szén nanocsovet tartalmazd TiO2/CNT nanokompozittal mddositott
PVDF(MF) membranok alkalmazisaval az olajemulziok szlirésének kezdeti
szakaszaban (VRR = 1,5) 1,6-3,8-szor magasabb fluxusértékeket mértem (TiO2/CNTa
sorozat esetén: 194 €s 455 1/(m?h); TiO2/CNTy sorozat esetén: 774 és 678 1/(m?h)), mint
a funkciés csoportokat nem tartalmazd TiO/CNT nanokompozittal modositott
PVDF(MF) membranok esetében (TiO2/CNTa: 117 /(m?h); TiO2/CNTy: 333 I/(m?h)).

¢ Elmondhat6, hogy szamottevéen magasabb fluxus-visszanyerési ardny (58-72%)
érhetd el azokkal a TiO2/CNT. nanokompozit membranokkal, amelyek bar jelentds
hidrofilitdst mutatnak (5-20° kozotti kontaktszog-értékekkel rendelkeznek), viszont
ehhez nagy feliileti toltés, magas zéta-potencial (-20 -40 mV) tarsul. Ezzel szemben a
TiO2/CNTyp sorozat membranjai esetén az FRR-értekek csupan 42-44%-osak voltak
annak ellenére, hogy ezen membranok még a TiO»/CNT. sorozat membranjaindl is
hidrofilebbek (a kontaktsz6g mindhdrom membran esetében 0°), azonban a zéta-

potencial értékiik alacsony (minddssze 4 ——5 mV).

A tézispont alapjdt képzd kozlemény: A. F. Fazekas, T. Gyulavari, Zs. Pap, A. Bodor, K. Laczi,

K. Perei, E. lllés, Zs. Laszlo, G. Veréb: Effects of Different TiO:/CNT Coatings of PVDF
Membranes on the Filtration of Oil-Contaminated Wastewaters, Membranes 2023, 13, 812.
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4. tézispont: Megallapitottam, hogy a vizszennyez6 olaj 0sszetétele — kiilonos tekintettel a
polaros/amfipatikus szénhidrogének jelenlétére vagy hidnyara — jelentdsen befolyasolja a
PVDF membranok feliiletén kialakuld iszaplepényt, €s végso soron a fluxuscsdkkenés mértékét
is abbol adodoan, hogy a szénhidrogén Gsszetevok — szakirodalmi adatok alapjan — alapvetden

meghatarozzak az emulziok stabilitasat és/vagy koaleszcenciara val6 hajlamat.

e Megallapitottam, hogy az olajemulzioban talalhaté polaros, amfipatikus funkcios
csoportokat tartalmazé komponensek természetes feliiletaktiv anyagként viselkedve
stabilizaljdk az olajcseppeket ¢és magasabb térfogatsiiritési aranyok mellett is
alacsonyabb reverzibilis sziirési ellenallast és fluxuscsokkenési ardnyt eredményeznek
(R-reverzibilistioyent2os = 9,4 % 10" m™!', FDRrioyent2e = 41%). Ugyanakkor a
polaris/amfipatikus tulajdonsagu szénhidrogénekben szegény olajemulzi6 stabilitasa
kisebb, igy jelentdsebb koaleszencia léphet fel az olajcseppek kozott, ezaltal — foleg
magasabb térfogatsiiritési aranyoknal — jelentdsebb iszaplepény alakulhat ki a membran
feliiletén, amely magasabb reverzibilis ellenallast és fluxuscsokkenési aranyt
eredményez a polaros komponenseket tartalmazd olajemulzidkhoz képest (R-

reverzibilis Tio.sent2 = 3,3 % 102 m™, FDRTioyoNT29% = 97%).

A tézispont alapjat képzd kozlemény: A. F. Fazekas, T, Gyulavari, Zs. Pap, A. Bodor, K. Laczi,
K. Perei, E. lllés, Zs. Laszlo, G. Veréb: Effects of Different TiO»/CNT Coatings of PVDF
Membranes on the Filtration of Oil-Contaminated Wastewaters, Membranes 2023, 13, 812.

5. tézispont: Megallapitottam, hogy a fizikai immobilizalassal készitett, 0,2 m/m% eziistot is
tartalmazo (1 mg/cm? feliileti boritottsagll) TiO2- Ag nanokompozittal feliiletmddositott, 0,2 pm
porusatmérdjii PVDF mikroszlird membranfeliiletnek szdmottevéen (~1,9 illetve ~1,5-sz6r)
nagyobb a fotokatalitikus aktivitdsa, nemcsak (¢ = 10> M) metilnarancs modelloldat, de nyers
asvanyi olajbol késziilt (50 mg/l extrahalhatd olajtartalmi) olajemulzid fotokatalitikus

degradacidja esetén is, mint a csak TiO»-dal feliiletmodositott membranfeliiletnek.

e Kisérleti eredményeim alapjan az 50 mg/l koncentracioji olajemulzid kémiai
oxigénigénye 30%-kal volt csokkenthetd egy 10 W teljesitményli, 360 nm-es
intenzitdsmaximummal rendelkezd UV-lampéval torténd 8 oras besugdrzas soran, két
36 cm? feliiletli, 1 mg/cm? TiO2-Ag nanokompozittal felilletmodositott PVDF membran
alkalmazasaval, ami 1,5-szeres hatékonysagot jelent a csak TiO:-ot tartalmazo

membranfeliiletek alkalmazéasa esetén mért 20%-o0s KOI csokkenéshez képest. Hasonlo
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kisérleti paraméterek mellett, 300 perces besugarzast kovetOen az eziisttartalmu
titandioxiddal modositott membranok 87%-o0s fotodegradacios koncentracio csokkenést
mutattak a metilnarancs oldat (c = 10~° M) lebontdsaban, mig a kizar6lag titdndioxiddal
feliiletmodositott membranok esetében ez az érték minddssze 46% volt (ami 1,9-szeres

novekedést jelent az eziisttel torténd modositas hatasara).

A tézispont alapjat képzd kozlemény: Fazekas, A.F.; Gyulavari, T.; Agoston, A.; Janovik, L.;

Kopniczky, J.; LaszIlo, Z.; Veréb, G. Enhanced Photocatalytic and Filtration Performance of
TiO>-Ag Composite-Coated Membrane Used for the Separation of Oil Emulsions. Separations
2024, 11, 112

6. tézispont: Megallapitottam, hogy a 0,2 m/m% eziistét is tartalmazo, TiO2-Ag
nanokompozitok egységesebb ¢és homogénebb morfologidji nanorészecske bevonatot
képeznek a (0,2 pum poérusatmérdéji) PVDF membran felilletén az eziistmentes TiO:
nanorészecskékhez képest, ami kedvezden befolydsolja a membrannal elérhetd szirési

paramétereket a (100 mg/1 extrahalhato olajtartalmi) olajemulziok membranszeparacioja soran.

e A hidrofil TiO2-Ag nanorészecskék jelentdsen negativ feliileti toltése (-37,6 mV)
csokkenthette a nanorészecskék aggregacidjat a membranok feliiletmodositdsdhoz
felhasznalt szuszpenziokban, melynek révén kevésbé érdes, illetve homogénebb
feliiletek alakultak ki, illetve a negativ feliileti toltés fokozta az elektrosztatikus taszitd
eroket a membran és az ugyancsak negativ toltésli olajcseppek kozott is, csokkentve az
olajcseppek megtapadasat a membranfeliileten. Ennek eredményeként a fluxus tobb,
mint haromszorosara nétt a referencia (nanorészecske-mentes) membranhoz ¢és tobb,
mint masfélszeresére a TiO. bevonati membranhoz képest. A fluxus visszanyerési
aranyok, vagyis az FRR értékek is jelentdsen javultak: a referencia membran 45%-os
értékéhez képest a TiO2 bevonatu membran esetében 71%, mig a TiO.-Ag bevonatu
membran esetében 92% volt, ami az irreverzibilis ellenallas csokkenését és a membran

hatékonyabb vizzel térténd lemoshatosagat jelzi.

A tézispont alapjat képzo kozlemény: Fazekas, AF.; Gyulavari, T.; A’goston, A.; Janovik, L.;
Kopniczky, J.; Laszlo, Z.; Veréb, G. Enhanced Photocatalytic and Filtration Performance of
Ti0:-Ag Composite-Coated Membrane Used for the Separation of Oil Emulsions. Separations
2024, 11, 112
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Kiilon koszonet illeti csaladdomat, barataimat, akik tiirelemmel, megértéssel és szeretettel

segitettek az elmult évek soran, €s batoritottak a nehezebb iddszakokban is.

Akutatas a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios Hivatal - NKFIH tamogatasaval késziilt
a ,,Nanorészecskékkel modositott membranok fejlesztése €s alkalmazasa olajszennyezett vizek

hatékony kezelésére” cimii projekt (FK 20 135202) keretében.

106



	1. Bevezetés
	2. Irodalmi áttekintés
	2.1. Vízszennyezések és hagyományos szennyvízkezelési módszerek
	2.2. Olajszennyezett vizek
	2.2.1. Olajszennyezések forrásai
	2.2.2. Olajszennyezések kockázatai, környezetre és emberre gyakorolt hatásai
	2.2.3. Olajszennyezett vizek hagyományos tisztításának lehetőségei
	2.2.4. Az olajszennyezett vizek tisztításának újszerű megközelítései
	2.2.4.1 Membránszeparáció alkalmazása az olajszennyezett vizek tisztítására
	2.2.4.2 Membráneltömődés csökkentésének módszerei
	2.2.4.3 Membránmódosítások lehetséges módszerei



	3. Célkitűzés
	4. Anyagok és módszerek
	4.1. Membránfelületek nanorészecskékkel történő módosítása, és az alkalmazott TiO2/CNT és TiO2-Ag nanokompozitok előállítása
	4.2. A funkcionalizált szén nanocsövek és az ezüsttel módosított titán-dioxid jellemzése
	4.3. Olajemulzió készítése és jellemzése
	4.4. Membránfelületek jellemzése
	4.5. Kőolajminták gázkromatográfiás elválasztással kombinált tömegspektrometriai vizsgálata (GC-MS)
	4.6. Fotokatalitikus aktivitások jellemzése
	4.7. A membránszűrési kísérletek menete és a kapcsolódó számítások
	4.8. A membránszűrések tisztítási hatékonyságának jellemzése

	5. Eredmények és értékelésük
	5.1. TiO₂/CNT kompozitmembránok alkalmazása olajszennyezett vizek tisztítására
	5.1.1. A felületmódosítások hatása az elérhető vízfluxusra
	5.1.2. A felületmódosítások hatása az olajemulzió szűrésére
	5.1.3. Különböző transzmembrán nyomások hatása a szűrési tulajdonságokra és a tisztítási hatékonyságra

	5.2. Különböző, funkcionalizált szén nanocsöveket tartalmazó TiO2/CNT kompozitokkal módosított PVDF membránok alkalmazása olajemulziók membránszűrésére
	5.2.1. Funkcionalizált szén nanocsövek FT-IR-rel történő jellemzése
	5.2.2. Az alkalmazott nanorészecskék hidrofilitásának vizsgálata
	5.2.3. Olajemulziók membránszűrése, membránfelület-módosítások hatása
	5.2.4. A kőolajminták összetételének elemzése GC-MS méréssel
	5.2.5. A szűrési ellenállások jellemzése
	5.2.6. A membránok felületi és szűrési tulajdonságainak elemző összehasonlítása
	5.2.7. A membránszűrések során elért olajeltávolítási hatékonyságok

	5.3. A PVDF membránok felületének módosítása TiO2-Ag nanokompozittal
	5.3.1. Olajemulziók különböző membránokkal történő szűrésének paraméterei
	5.3.2. A TiO₂-Ag nanokompozittal módosított PVDF membránok felületi tulajdonságai
	5.3.3. A TiO2-Ag nanokompozittal módosított membránok fotokatalitkus aktivitása


	6. Összefoglalás
	7. Summary
	8. Tézispontok
	9. Irodalomjegyzék
	10. Tudományos közlemények listája
	11. Köszönetnyílvánítás

