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Abstract

Polyethersulfone (PES) membranes are used in a wide range for water and wastewater
treatment due to their physical and chemical properties, but despite their improved properties
membrane fouling remains a problem. In order to overcome this problem a great deal of
interest has been focused on modifying membranes with TiO, as a photocatalyst to reduce
fouling and to make the organic component removal more efficient.

In this study polyethersulfone membranes with different pore sizes (0.05 and 0.2 um) were
coated with commercial TiO; (Aeroxide P25) and synthesized TiO, nanoparticles (NP) by
filtering the TiO, suspension through the membrane. In order to test the photocatalytic
activity Acid Red 1 dye solutions were filtered with commercial PES membranes with and
without TiO, coating. Coated membranes had significantly lower fluxes compared to the neat
membranes. Contact angle measurements showed that TiO, P25 formed a very hydrophilic
coat on the membranes on the contrary TiO, NP increased the hydrophobicity of the surface.
UV irradiation had an effect on both the neat and coated membranes flux values. Relative dye
fluxes were calculated against the equivalent water fluxes and were compared. UV irradiation
increased the dye elimination efficiency of the coated membranes, which proves the TiO,
coatings photocatalytic activity.

Bevezetés

A poliéter-szulfon membranokat széles korben alkalmazzak a vizkezelésben és szennyviz-
tisztitisban jo fizikai ¢és kémiai tulajdonsdgaiknak koészénhetden. Szadmos eldnyiik, mint
példaul a nagy hé tird-, kémiai ellenalld képességiik, pH tarésiikk, valamint kiilonbozé
porusméretiik ellenére a membraneltémddés nagy gondot jelent a felhasznalasukban [1], ezért
tobbek kozott a membran anyagaba adalékanyagok keverésével torténtek probalkozasok a
membranok élettartamanak novelésére [2]. A membrankészités soran tobbek kozott
nanorészecskéket is felhasznalnak annak érdekében, hogy csokkentsék a membraneltémdodést
¢s jobb tulajdonsagu membranokat hozzanak 1étre [3]. Az elmult idoészakban nagy figyelem
irdnyult a membranok TiO,-dal, mint fotokatalizatorral valé mddositasara, tobbek kozott a
membran eltémoédés csokkentésére és a szerves anyag eltavolitasi hatékonysag novelésére. A
TiO,-ot elényben részesitik mas félvezetdkkel szemben, j6 fizikai és kémiai tulajdonsagai,
fotokatalitikus aktivitdsa, hidrofil tulajdonsaga és potencialis eltomddés csokkentd hatasa
miatt [3,4].

A nagyhatékonysagu oxidacids eljardsok (AOPs) széles korben kutatottak és alkalmazzak
oket a viz, levegd ¢és szennyvizkezelésben egyarant. Segitségiikkel lebonthatok a
hagyomanyos eljarasoknak ellenallo szerves anyagok is [5].

Nanokompozit TiO, PES membranok eldallitdisa sordn a membran feliiletét
nanorészecskékkel vonjak be vagy a nanorészecskéket a membran anyagaba keverik [3, 4]. A
javasolt membran-eloallitdsi mddszerek tobbségében fazis inverziot alkalmaznak megfelelod
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mennyiségli TiO, hozziadasaval. Alternativ moédszer a membranok TiO, szuszpenzidba
»martasa” [3]. Rahimpour és tarsai szerint elényésebb a membran feliiletére felvinni a
részecskéket, mint a membran anyagaba keverni azokat. Az elsé modszer nagyobb
permeatum fluxust ¢és kisebb membranellenallast tesz lehetdveé [2].

Az Acid Red 1 (ARI1, Azophloxine) festéket hasznaltuk modell szennyezdként, hogy
meghatarozzuk a TiO;-al boritott membran fotokatalitikus aktivitdsat. Az AR1 festék a textil
iparban gyakran alkalmazott festék [6].

A munka soran a TiO, P25-¢l ¢s szintetizalt TiO,-al bevont membranok tulajdonsagait és a
festék eltdvolitasi hatékonysagot vizsgaltuk a heterogén fotokatalizissel kombindlt
membranszirés soran, illetve elvégeztiik a kisérleteket UV fény alkalmazasa nélkiil is. A
membranfelilet nedvesithetdségét, illetve annak valtozasat peremszég mérések segitségével
kovettiik.

Kisérleti rész

Anyagok

Aeroxide P25 titantum dioxide (80% anataz, 20% rutil) (EVONIK Industries, Németorszag).
A membrasziirés soran felhasznalt Acid Red 1 (Synthesia, Spanyolorszag) desztillalt vizes
oldatanak koncentracidja 15 mg/l volt.

Membrin médositis

A 0,2 um és 0,05 um porus méretl poliéter-szulfon membranokat (PES-MF ¢s MP005 (NEW
LOGIC Research INC, USA) TiO, P25 és szintetizalt TiO, nanorészecskékkel (NP) vontunk
be. A membranokon 50 ml, 0.4 g/l TiO, szuszpenziot sziirtiink at egy statikus celldban. A 0,1
MPa transzmembran nyomast inert nitrogén gaz segitségével biztositottuk. A membranokat
hasznalat elott egy napig desztillalt vizben elonedvesitettiik.

Membréansziirés

A membranszirési kisérleteket egy statikus kevertetod cellaban (Millipore, N°96) végeztiik,
amelyet egy kisnyomasu higanygéz UV lampaval (Lightech, Hungary) épitettiink egybe,
biztositva, hogy az UV fény megvilagitsa a fotokatalizatorral bevont membran feliiletét. A
membran felillete 0.00342 m?, a szlirést szobahémérsékleten. Elbkezelésként a statikus
cellaban 60 percig UV fénnyel vilagitottuk meg a membranokat.

Analitikai mddszerek

crers

UV/Vis, Macherey-Nagel GmbH, Germany) a festék direkt fényelnyelése alapjan A=532 nm-
en.

A tiszta és a bevont membranok feliiletének nedvesithetéségét desztillalt viz peremszog
mérésével hataroztuk meg (Dataphysics Contact Angle System OCA15Pro, Germany), 10ul
viz 6vatos cseppentésével a membran feliiletre.

Eredmények ¢és értékelés

A membrén tulajdonsdgainak valtozésa TiO, P25 és TiO, NP bevonat hatdsira

A kisérletek elsO sorozatdban a tiszta 0,2 um ¢és 0,05 um poérus méreti poliéter-szulfon
membranok valamint a TiO, P25 és TiO, NP-vel boritott membranok fluxus értékeit
hataroztuk meg. A bevont membranok fluxus értékei jelentésen alacsonyabbak voltak a tiszta
membranok fluxus értékeihez képest (1. adbra), mivel a membran feliiletén a fotokatalizator
réteget képez. A kereskedelemben kaphatdo TiO, P25 elsddleges részecskemérete ~25 nm,
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szuszpenzid formaban azonban kézel egy mikrométeres agglomeratumok alakulnak ki [7].
Hasonlo6 aggregalodast tapasztaltunk a szintetizalt TiO, NP esetén is.
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1. abra. A kiilonbdzd bevonatok hatdsa az atlagolt vizfluxus értékekre

A peremszdg mérések alapjan elmondhat6, hogy a TiO, P25 egy rendkiviil hidrofil réteget
képezett a membran feliiletén (a peremszog értéke 0), mig a TiO, NP-vel bevont membranok
peremszogértékei magasabbak voltak a tiszta membranokhoz képest, azaz a feliilet igy
kevésbé hidrofil. (2. 4bra). Erdekes, hogy a felillet nedvesithetésége nem mutatott
Osszefliggést a mért fluxus értékekkel.

70

60

50 -

40

6(°)

30

20

1 E By

55.74

0

64.82

55.74

46.725

0

0

PES 0,2

PES 0,2+ P25 PESO0,2+NP

PES 0,05 PESO0,05+P25 PESO,05+NP

2. abra. Tiszta, TiO; P25 és NP-vel bevont PES membran feliiletek nedvesithetoségei

AR 1 oldat mikrosziirése

Az AR 1 festék oldatot szlrtik a két kiillonbozo fotokatalizatorral bevont két kiillonbozo
membrannal, UV fény hidnyaban és jelenlétében is. A megvilagitds hatasara a fluxus értékek
minden esetben megndvekedtek.(3. abra).
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3. abra. TiO, P25 és NP-vel bevont PES membranok festék oldat fluxusai
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AR 1 mikrosziirése sordn a TiO, P25 és TiO, NP-el bevont membranok fotokatalitikus és eltdvolitdsi
hatékonységai

A kovetkezO kisérletsorozatban a TiO, P25 és TiO, NP-vel boritott membranokon AR1
festékoldatot szlrtiink, és a membran festék-eltavolitasi és fotokatalitikus hatékonysagat
vizsgaltuk (4. dbra). Annak érdekében, hogy megallapitsuk, hogy a festék mekkora hanyada
tavolithato el sziréssel és mekkora a heterogén fotokatalizissel, a sz(rést elvégeztik UV
fénnyel megvilagitott, illetve meg nem vilagitott membranon is. Azt tapasztaltuk, hogy a
porusmérettdl és a fotokatalizatortol fliggetleniil a bevont membranok nagyobb eltavolitasi
hatékonysagot mutattak a tiszta membranokhoz képest. A bevont membranok fotokatalitikus
aktivitasa hasonlo volt: a festék koncentracidja kb. a felére csékkent; a membran a szlirés
soran tovabbi 30-45%-ot tartott vissza. Minden esetben 80%-osnal nagyobb eltavolitas volt
mérhetd, a legjobb, >95% eltavolitasi hatékonysagot a 0,05 pm-es, NP nanorészecskékkel
bevont membrannal értiik el.
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4. abra. Eltavolitasi- és fotokatalitikus hatékonysag

Osszefoglalas

Az ARI1 festék mikroszrését végeztiik TiO, P25-el és TiO, NP-el bevont 0,05 um ¢s 0,2 um
porus méretll PES membranok segitségével, annak érdekében, hogy meghatarozzuk, hogy a
bevonattal javitottuk-e a membran tulajdonsdgait. A bevont membranok fluxus értékei
jelentosen kisebbek voltak a tiszta membranokéhoz képest, ugyanis a fotokatalizator
részecskék egy réteget képeztek a membran feliiletén. Peremszog mérések alapjan a TiO, P25
rendkiviil hidrofil réteget képezett a membran feliiletén, mig a TiO, NP-vel bevont membran
feliilete kevésbé volt hidrofil, mint a sima membran feliilete. Eredményeink bizonyitjdk, hogy
a fotokatalizatorral bevont membranok szamottevd fotokatalitikus aktivitassal rendelkeznek,
ami lehet6vé teszi a tovabbi hasznosithatosaguk vizsgalatat.
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