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PHOTOCATALYTIC MEMBRANE REACTORS: COMPARISON OF THE
APPLICAPILITY OF UV-C AND UV-A EXCITATIONS

FOTOKATALITIKUS MEMBRANREAKTOROK: UV-C ES UV-A FENNYEL
TORTENO GERJESZTESEK ALKALMAZHATOSAGANAK OSSZEHASONLITASA
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Abstract

In the present study photocatalytic membranes were prepared and applied in water
purification. Titanium dioxide was immobilized onto polyactrilonitrile ultrafilter membrane
(by physical deposition method), and the photocatalytic purification efficiencies were
compared in case of different contaminations, using two different types of UV light sources
(to excite the catalyst) with different emission spectra (intensity maximums were at 254 nm
and at 365 nm). As model contaminants dissolved organic compounds (dyes like Acid Red 1
and Rhodamine B), dispersed crude oil, and bacterial contamination (E.coli) were applied.

In case of oil contaminated water, the COD value and the extractable oil content were
measured, in case of dye contaminated waters the concentrations were measured by a
spectrophotometer, meanwhile in case of E.coli infected water, the colony forming unit was
determined by counting the growing colonies (on agar gel) from a given volume of the
samples.

On one hand, UV-C irradiation was preferable in the aspect of disinfection, and therefore
UV-C irradiation can be more efficient in the suppression of biofilm formation on membrane
surfaces. On the other hand, UV-A irradiation was more effective in the decomposition of
either water soluble and dispersed organic contaminants.

Keywords: Photocatalytic membranes, Crude oil, Dyes, E.coli, UV-A, UV-C

1. Bevezetés

Napjaink egyik igen fontos feladata a novekvé népesség megfeleld mennyiségi- és
mindségli ivovizzel torténd ellatasa, melynek megoldasahoz nélkiilozhetetlen a meglévo
vizkezelési technologidk folyamatos fejlesztése. Az utobbi évtizedek intenziven vizsgalt
modszerei kdz¢ tartoznak a membranszeparacids €és a nagyhatékonysagli oxidacios eljarasok
(AOPs — advanced oxidation processes) egyarant. Az utobb emlitett csoportba sorolhatd a
heterogén fotokatalizis is, mely félvezetd nanorészecskéket alkalmaz, amelyeket megfelel6
hullamhosszsagl fénnyel gerjesztve (oxidacios/redukcios folyamatokon keresztiil) a szerves
szennyezOk széles kore lebonthato.

A fotokatalizatorok membranfeliileteken torténd rogzitése szamos elénnyel jarhat. UV
fénnyel megvilagitva a feliiletet a szlirés soran a szennyezd anyagok oxidalhatok illetve a
mikrobiologiai szennyezések inaktivalhatok, aminek kovetkeztében a fluxuscsokkenés és a
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biofilmképzddés visszaszorithato. Ezen feliil a fotokatalitikus membranfeliiletek eltomddésiik
utan (fotokatalitikus uton) UV fénnyel tisztithatok és Gjra felhasznalhatok. A fotokatalitkus
membranreaktorok (PMRs — photocatalytic membrane reactors) egyes tanulmanyokban [1]
akar VUV fényforrassal vannak szerelve (A~185 nm), de sokkal elterjedtebb mind az UV-C
(A~254 nm) [1-4], mind az UV-A (A ~360 nm) [2, 5] fényforrasok alkalmazasa a katalizatorok
gerjesztésére. Ugyanakkor a szakirodalomban nincs részletes tanulmany arra vonatkozoan,
hogy az UV-A és UV-C fényforrasok alkalmazasa milyen elonyokkel illetve hatranyokkal
jellemezhet6k kiilonbozo szerves szennyezGanyagok esetén.

Jelen tanulmanyban oldott- és diszpergdlt szerves szennyezdanyagok, illetve bakteridlis
szennyezes esetén vizsgaltuk a fotokatalitikus membranfeliiletek hatékonysagat UV-A és UV-
C fényforrassal torténd gerjesztések esetében.

Alkalmazott anyagok és modszerek

A fotokatalitikusan aktiv membranfeliilet el6allitasahoz ,,Aeroxide P25” (Evonik
industries) titan-dioxidot (TiO;), valamint poliakrilnitril anyag, 50 kDa vagasértéki
ultrasziir6 membrant (VSEP, New Logic Research Inc.) hasznaltunk. Az immobilizalas fizikai
rogzitéssel tortént: 50 mg TiO,-t szuszpendaltunk el 100 mL desztillalt vizben, melyet 1 percig
ultrahanggal (Hielscher UP200S) homogenizaltunk. Az eldallitott TiO, szuszpenzié 0,3 Mpa
transzmembran nyomas alkalmazasaval lett raszlirve a membranra egy szakaszos sziirést
biztositd, kevertetett cellas membransztrével (Millipore, XFUF04701). Ezt kovetéen a
membrant levegdn, szobahémérsékleten szaritottuk (a membran 1,5 mg/em® TiO-ot
tartalmazott a feliileten).

A koolajjal szennyezett viz (olaj a vizben emulzio) eldallitasa harom Iépésben tortént (az
adalékmentes, természetes asvanyi kéolajat a MOL Zrt. biztositotta). El6szor egy 1 m/m%-o0s
emulzidt készitettiink nagyfordulatszamt diszpergalassal (35000 rpm), majd a diszperziot
higitva ultrahangos homogenizalassal (Hielscher UP200S; =10 perc;, T=25°C) 100ppm-es
olaj a vizben emulziét allitottunk eld, melynek Otszords higitdsaval allitottuk be a végsod
20ppm-es koncentraciot (atlagos cseppméret: ~500nm [6]). A kisérletek soran az
olajszennyezés fotokatalitikus oxidacidjat kémiai oxigénigény (KOI) és extrahalhato
olajtartalom mérésével kovettik. A KOI-t kalium-dikromatos modszeren alapul6d
tesztcsovekkel hataroztuk meg (Hanna Instuments), Lovibond ET 108 roncsold (150°C, 120
perc), és Lovibond COD Vario spektrofotométer hasznalataval. Az extrahalhat6 olajtartalmat
egy WILKS gyartmanyu, InfraCal TOG/TPH tipusi mérémiszerrel mértiik, hexannal végzett
extrakcid utan.

Oldott szervesanyagként két kiilonboz6 festéket alkalmaztunk: ,,Rhodamine B”-t és ,,Acid
Red 1”-et. A Rhodamine B kiindulasi koncentracioja 0,01 mmol volt, fotokatalitikus bomlasat
egy spektrofotométer (WPA Biowawe Il+) segitségével kovettiik nyomon a fényelnyelést
A=554 nm-en mérve. Az Acid Red 1 kiindulasi koncentracioja 0,032 mmol volt, melynek
bomlasat ugyancsak spektrofotométer hasznélataval kovettiik A=532 nm-en.

Az Escherichia colit tartalmazé szuszpenzid elkészitéséhez a baktériumokat 0,9 m/m9%-0s
NaCl oldatban, tapanyagok jelenlétében (1 m/m% Tripton és 0,5 m/m% élesztékivonat) 24 ora
alatt szaporitottuk fel (37°C-on), majd a szuszpenziobol centrifugalasos mosassal tavolitottuk
el a tapanyagokat. Ezt kdvetSen a szuszpenzid megfelel higitasaval 10° CFU/ML kezdeti é16
sejtszamot (CFU — colony forming unit) allitottunk be. A fotokatalitikus kisérletek soran,
meghatarozott 1d6kozonként 50 pl mintat szélesztettiink agar tiptalajra. A mintak €16
sejtszamat a 24 ora alatt 37 °C-on kifejlodo telepek szamlalasaval hataroztuk meg.
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A  membranszirésre is alkalmas fotoreaktor als6 részében helyezkedett el a
fotokatalizatorral bevont membran, mig a reaktor tetején keriilt bevezetésre a katalizator
gerjesztését szolgaldo UV fénycsovek valamelyike (Amax=254 ill. 360 nm; Lighttech; 10W). A
fénycsé mellett egy tivegesovon keresztiil levegét is vezettiink a kezelendé vizbe (gyv=0,5
L/perc), illetve egy a reaktor kozépen felfiiggesztett magneses keverével a rendszer
folyamatosan kevertetve volt.

Eredmények és értékelésiik

Az olajos szennyezés fotokatalitikus kezelése esetén extrahalhatod olajtartalmat és kémiai
oxigénigényt is mértiink a 254 nm-es és a 360 nm-es UV fényforrasokkal végzett kisérletek
soran. Az extrahalhatd olajtartalomra vonatkoztatott tisztitasi hatékonysagok az 1/a abran
lathatok. A 254 nm-es UV fény onmagaban torténd alkalmazasa (UV fotolizis) 18%-kal
csOkkentette az extrahalhato olajtartalmat. A fotokatalitikus membrant megvildgitva a tisztitasi
hatékonysag nagyon hasonld (19%-0s csokkenés). A 360 nm-es fénycsé dnmagaban torténd
alkalmazasakor csekély 7%-kal csokkent az extrahalhaté olajtartalom, ugyanakkor a TiO,-dal
bevont membran esetében 49%-os csokkenést mértiink. Nagyon hasonlo aranyokat mutattak a
KOI mérések eredményei is (1/b abra). A 254 nm-es fény 6nmagaban és TiO; jelenlétében is
csekély (8, 9%-o0s) tisztitasi hatékonysdgot eredményezett, mig a 360 nm-es UV fénnyel
torténd gerjesztés sokkal hatékonyabbnak bizonyult (25%-0s KOI csokkenés).

Az extrahdlhaté olajtartalom vonatkozasdban 49%-os, mig a kémiai oxigénigény
vonatkozasaban csupan 25%-0s volt a tisztitasi hatékonysag, ami azzal magyarazhatd, hogy az
olajszennyezés oxidacidja olyan vizoldhaté szervesanyagok képzddését eredményezheti,
melyek nem extrahalhatok hexannal, de a kémiai oxigénigény mérésekor ezen anyagok is
hozzajarulnak a mintdk KOI értékeihez. Az eredmények értelmezheték az olajemulzio
fényelnyelési spektruma (2. abra) alapjan.
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1. abra: (a) Extrahalhato olajtartalombol- és (b) kémiai oxigénigénybdl szamitott tisztitasi
hatékonysagok a kezelési id6 fiiggvényében
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2. abra: Az olajszennyezett modellszennyviz abszorpcios spektruma

A fényforrasok ¢és a membranfeliilet kozotti 3 cm-es fénylthosszra szamitott
transzmittancia értékek alapjan ugyanis a 254 nm-es fotonoknak mindosszesen 8%-a, mig a
360 nm-es fotonok 30%-a jut el a fotokatalizatorig. Az alacsony fényateresztd képesség
magyarazatot ad arra, hogy miért nem lathaté szamottevd kiilonbség az UV-C fény
Oonmagaban torténd alkalmazasa, illetve a TiO,/UV-C alkalmazasa k6zott. A 360 nm-en mért
jelentdsen nagyobb transzmittancia értékkel az UV-A fénnyel elérhetd nagyobb tisztitasi
hatékonysag is magyarazhato.

A Rhodamine B festék esetében a 360 nm-es fénynek ugyancsak jelentésen nagyobb
hanyada (69%-a) jut el a katalizatorig (3/b abra), mint a 254 nm-es fénynek (19%-a), amivel
megmagyarazhat6 a kiemelkedd tisztitasi hatékonysag (73%), amelyet a membrannak az ezen
fényforrassal torténd gerjesztése eredményezett (3/a abra). A 254 nm-es fény ugyanakkor ezt
a festéket fotolitikus tton is képes bontani, ahogyan azt jol szemlélteti a 22%-0s koncentracio
csokkenés (3/a abra). A TiO, 254 nm-es fénnyel torténd besugarzasakor mért 51%-0S
tisztitasi hatékonysag tehat részben fotokatalitikus, részben pedig fotolitikus folyamatok
eredménye.
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3/b abra: A Rhodamine B festék fényelnyelési spektruma

Az Acid Red 1 festék nem bonthato hatékonyan fotolitikus Gton (ahogyan az a 4/a abran is
lathat6). A fotokatalitikus membranfelillet megvilagitasakor a 254 nm-es UV fény
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alkalmazasakor 39%-0s, mig a 360 nm-es UV fény esetén 92%-0s tisztitdsi hatékonysagot
mértiink. Az eredmény jol magyarazhatdo a 254 nm-es megvilagitas esetén szamitott, egy
nagysagrenddel kisebb fényateresztéssel (4/b abra) és a festék 254 nm-es UV fénnyel
szembeni ellenalld képességével.
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4/a abra: Az Acid Red 1 festék bomlasa a kezelési id6 fuggvényében;
4/b abra: Az Acid Red 1 festék fényelnyelési spektruma

Az E.coli baktériummal fert6zott viz esetén a 254 nm-es ultraibolya fény 60 masodperc
alatt teljesen fertOtlenitette a vizet, ugyanakkor a fotokatalizatorral bevont membran
jelenlétében mar fél perc utan sem volt kimutathaté mennyiségii €16 baktérium a kezelt vizben
(5. abra). A 360 nm-es UV fény onmagaban 10 perc utin sem csokkentette az €16 sejtek
szamat, s6t a TiO; jelenlétekor is csak 70%-0s csokkenést mértiink.
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5. abra: Az €16 sejtek szamanak valtozésa a kezelési id0 fiiggvényében

Kovetkeztetések

A koéolajjal szennyezett vizek UV-fotolizissel (A=254 nm) csak igen kis hatékonysaggal
tisztithatok. Heterogén fotokatalizis alkalmazasiaval nagyobb hatékonysag érhetd el, és
célszerti 360 nm-es fényforrast alkalmazni a katalizator gerjesztéséhez.

A festékekkel végzett kisérletek eredményei alapjan, vizoldhatd szerves szennyezddések
esetén a kezelés hatékonysagat jelentOsen befolyasolja az adott szennyezé fotolitikus
bonthatosaga, illetve az adott szennyezd fényelnyelési spektruma. A jelen tanulmanyban
vizsgalt festékek esetén a 360 nm-es UV fény eredményezett nagyobb tisztitasi hatékonysagot.
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A 254 nm-es UV fény 6nmagaban is alkalmas az E.coli sejtek eredményes inaktivalasara,
de a fotokatalitikusan aktiv membranfeliilettel a fert6tlenitd hatas tovabb fokozhatd, mig 360
nm-es fényforras alkalmazasakor jelentdsen kisebb mértéki a ferttlenitd hatas.

Az eredmények alapjan a fotokatalitikus membranreaktorokban 254 nm-en illetve 360 nm-
en sugarzo fényforrasok egyidejii alkalmazasa javasolt, mivel elobbi a ferttlenitésben (ebbol
adodoan a biofilmképzddés gatlasaban) jelentésen hatékonyabb, ugyanakkor a szervesanyagok
fotokatalitkus Gton nagyobb hatékonysdggal bonthatok 360 nm-es fényforras alkalmazéasakor.
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