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SAZETAK

U ovome radu napravljena je karakterizacija Cetiri ultrafiltracijske (UF) membrane (GH,
GK, PT i PU) grani¢ne molekulske mase (eng. Molecular weight cut-off, MWCO) 2, 3, 5 i
10 kDa prije i nakon obrade tekstilnom otpadnom vodom (TOV). Odredeni su zeta potencijali,
hidrofobnost/hidrofilnost, hrapavost povrsine, spektri valnih duljina infracrvenim
spektrofotometrom s Fourierovom transformacijom (FTIR) 1 povrSinski morfoloski prikazi
pomocu mikroskopije atomskim sila (AFM). Dobivenim mjerenjima utvrdene su promjene na
membranama nakon obrade TOV-e. Nakon obrade TOV-e kod UF membrana, posebice GK,
PT i PU, doslo je do smanjenja zeta potencijala zbog pojacanih elektrostatskih interakcija dok
je kod GH membrane uoc¢eno povecéanje zeta potencijala. Takoder je pokazano AFM-om da su
sve ispitivane membrane homogene. Na svim membranama nakon obrade TOV-e pokazuje se
povecanje hrapavosti povrSine. FTIR spektrima utvrdilo se stvaranje novih pikova na svim
membranama $to potvrduje adsorpciju otopljenih tvari na povrSini membrana. Kontaktni kutovi
novih nekoriStenih membrana pokazali su hidrofilnost povrSine. Nakon obrade TOV-e,
membrane pokazuju povecanje kontaktnog kuta, a samim time i blago povec¢anu hidrofobnost

povrsina.

Kljuéne rijeci: tekstilna otpadna voda, ultrafiltracija, membransko blokiranje, morfoloski

parametri



SUMMARY

In this research, the characterization of four ultrafiltration (UF) membranes (GH, GK,
PT, PU) with molecular weight cut-off (MWCO) values 2, 3, 5, and 10 kDa were investigated
before and after treatment with textile wastewater (TWW). Zeta potential,
hydrophobicity/hydrophilicity, surface roughness, wavelength spectra by Fourier transform
infrared spectrophotometer (FTIR), and surface morphology images by atomic force
microscopy (AFM) were determined. The obtained measurements determined the changes in
the membranes after TWW treatment. After the treatment of TWW with UF membranes,
especially GK, PT, and PU, there was a decrease in the zeta potential due to enhanced
electrostatic interactions, while an increase in the zeta potential was observed with the GH
membrane. It was also shown by AFM that all investigated membranes are homogeneous. All
membranes show an increase in surface roughness after TWW treatment. FTIR spectra revealed
the formation of new peaks on all membranes, which confirms the adsorption of dissolved
solutes on the surface of the membranes. The contact angles of the new unused membranes
showed the hydrophilicity of the surface. After TWW treatment, the membranes show an

increase in the contact angle, and thus a slightly increased hydrophobicity of the surfaces.

Keywords: textile wastewater, ultrafiltration, membrane fouling, morphological parameters
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1. UVOD

prikladna je za koriStenje i odrzavanje ljudskog zivota. Osim toga, rast stanovniStva zajedno s
industrijalizacijom i urbanizacijom dovela je do povecanog onecis¢enja postojec¢ih resursa. U
isto vrijeme, oc¢ekuje se povecanje izazova povezanih s vodnim sustavima U bliskoj buduénosti
koji zahtijevaju daljnja ulaganja i tehnoloske inovacije kako bi se zadovoljile globalne potrebe.
Membranska tehnologija postala je znacajna tehnologija pruZaju¢i ucinkovite alternative
srodnim tehnologijama poput adsorpcije, ekstrakcije, destilacije i mnogih drugih. Ona
omogucuje desalinizaciju, odnosno dobivanje pitke vode iz slane vode kao i procis¢avanje
podzemnih ili otpadnih voda. Niska potro$nja energije, kontinuirano odvajanje, modularnost,
daljinsko upravljanje dobro su poznate klju¢ne prednosti membranskih procesa u odnosu na
konvencionalne tehnologije. Rast globalnog membranskog trzista uglavnom je rezultat
impresivnog razvoja materijala koji se koriste za izradu i modifikaciju membrana i evoluciju
razli¢itih povezanih sustava [1]. U viSestupanjskim povezanim membranskim sustavima
retentat ili permeat se iz jednog sustava potpuno ili djelomi¢no dovodi u sljedeéi sustav u seriji
ili paralelno ¢ime se iskoriStavaju karakteristike membrana (granicna povrSina, materijal,
modul) [2]. Tekstilna industrija se smatra jednom od najzagadenijih industrijskih sektora
kojemu je prepreka za rast i razvoj kao bitne industrijske grane otpadna voda. Tekstilna otpadna
voda (TOV) ukoliko nije adekvatno tretirana predstavlja veliku opasnost za okolis§ i covjeka
zbog Cega postoje regulative vezane uz kvalitetu vode [3]. Membranski tla¢ni procesi u koje se
ubrajaju procesi mikrofiltracije (MF), ultrafiltracije (UF), nanofiltracije (NF) i reverzne osmoze
(RO) koristeni su u uklanjanju oneéis¢ujucih tvari iz otpadnih voda i eventualnoj oporabi
(ponovnoj uporabi) vode u industriji $to je znacajna prednost. Najveci problem u efikasnosti
membranskih procesa je blokiranje membrana i tesko ga je kontrolirati, a javlja se interakcijom
izmedu otapala, otopljene tvari i membrane tako $to dolazi do adsorpcije ili talozenja unutar

membranskih pora ili na povr§ini membrane [4].

Prema tome, cilj ovog rada bio je okarakterizirati ¢etiri UF membrane (GH, GK, PT, PU) prije
i nakon obrade TOV-om, odnosno analizirati utjecaj blokiranja membrane s obzirom na

promjenu hidrofobnosti/hidrofilnosti, naboja te hrapavosti povrsine.



2. OPCI DIO

2.1. Tekstilna otpadna voda i utjecaj na okoli§

Tekstilna industrija je jedna od najvecih potrosaca vode, bojila i raznih kemikalija
potrebnih u proizvodnji tekstila [5]. U prosjeku je potrebno 40 — 50 L vode za dobivanje 1 kg
gotovog proizvoda od tekstila. TOV pripada medu jedne od najzagadenijih otpadnih voda zbog
svojih karakteristika. U te karakteristike ubrajaju se: kemijska potrosnja kisika (KPK),
prisutnost boje, visoki pH, visoka temperatura i dr. Ove otpadne vode mogu predstavljati
ozbiljne ekoloske probleme te ukoliko se TOV ispusta u prirodne vodonosnike moze zaustaviti
reoksigenaciju, a time i fotosintezu ¢ime se narusava bioloska aktivnost u vodenom svijetu [3].
Za obradu TOV-e primjenjuje se nekoliko konvencionalnih metoda kao $to su adsorpcija,
bioloska obrada, oksidacija, koagulacija i flokulacija. lako ove metode imaju Siroku primjenu
one imaju i neke nedostatke. Kemijska koagulacija uzrokuje dodatno oneciS¢enje zbog
nezeljenih reakcija u obradenoj vodi i stvara velike koli¢ine mulja. Bioloske metode nisu
prikladne za ve¢inu TOV zbog Stetnog djelovanja. Na kraju, ove konvencionalne metode su
takoder obi¢no skupe, a ucinkovitost obrade je neadekvatna zbog velike varijabilnosti sastava
TOV [3]. Membranske tehnologije su se razvijale posljednjih godina zbog uskladenosti s
odrzivim razvojem te se njithovim koristenjem smanjuje utjecaj na okolis, dok se u isto vrijeme
smanjuju troskovi, a povecava uéinkovitost procesa [6]. Zbog sve strozih regulativa vezanih uz

kvalitetu vode aktivno se traga za novim tehnologijama koje ¢e omoguciti postizanje istog [7].

2.2. Membrane i membranski tlaéni procesi

Membrana je tanak sloj propusnog ili polupropusnog materijala koji se koristi za
separaciju tvari pomocu pokretacke sile, a to mogu biti: razlika tlakova (Ap), koncentracije (Ac),
temperature (AT) ili elektri¢nog potencijala (AE) [8]. Stupanj selektivnosti moze se temeljiti na
naboju i poroznosti membrane. Osim toga, porozne membrane se uglavnom Kkoriste za
mikrofiltraciju (MF) i ultrafiltraciju (UF) jer se razdvajanje temelji na veliini Cestica i
raspodjeli veli¢ine pora, dok se kod neporoznih membrana separacija temelji na razlici
topljivosti i difuzivnosti materijala membrane i otopine koji dolazi u kontakt s membranom.

Neporozne se membrane pretezno koriste za procese nanofiltracije (NF) i reverzne osmoze



(RO) [4]. Poroznost/neporoznost membrana temelji se na elektrostatskom odbijanju i
privlacenju 1 veliCini pora. Membrane za tlatne separacijske procese mogu se podijeliti u 4
glavne kategorije: MF, UF, NF i RO. Od MF do RO, veli¢ina separiranih molekula ili ¢estica
se smanjuje, a time i veli¢ina pora. Smanjenjem veliCine pora, potrebno je primijeniti veci radni
tlak da bi doSlo do uspjeSnog razdvajanja komponenti u nekom sustavu buduéi da je
hidrodinamicki otpor sve veéi [9,10]. U industriji se najvise primjenjuju NF i RO [11,12].
Membranski separacijski procesi mogu se definirati kao separacija ulazne struje (pojna
kapljevina) koja se dijeli na dvije struje: permeat i retentat (koncentrat). Permeat, ,,Cista voda®,
je dio ulazne struje koji prolazi kroz membranu, a retentat je dio ulazne struje koji je membrana
zadrzala kao $to je prikazano na Slici 1. Membrane dijele dvije faze ili djeluju kao aktivna ili
pasivna pregrada prijenosu tvari izmedu dviju faza. Tlatne membranske operacije od svih
membranskih procesa imaju najvecu prakti¢nu primjenu i kod njih je pokretacka sila razlika

tlakova [11].
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Slika 1. Prikaz membranskog separacijskog procesa.

2.3. Osnovne karakteristike membrana

UF membrane imaju porozni povrsinski sloj pomoc¢u kojeg dolazi do separacije.
Takoder za UF membrane karakteristicne su velike grani¢éne molekulske mase (eng. Molecular
weight cut-off, MWCO). UF i MF su povezani procesi, a razlika izmedu njih je u veli¢ini pora
membrane. MF membrane imaju veée pore i koriste se za odvajanje Cestica u rasponu od 0,1

do 10 pm, dok UF membrane imaju promjer pora u rasponu od 0,001 do 0,1 pum [4]. Glavne



primjene MF membrana su u sterilizaciji i klasifikaciji svih vrsta pi¢a i farmaceutika u
prehrambenoj i farmaceutskoj industriji, kao i tijekom uklanjanja Cestica prilikom obrade
ultradiste vode u industriji poluvodi¢a. UF membrane se najéesce primjenjuju u prehrambenoj
1 mlije¢noj industriji za koncentriranje mlijeka i proizvodnje sira, odnosno za bistrenje voénih
sokova i ostalih pi¢a. UF membrane Kkoriste se jos i za uklanjanje koloida, bakterija i virusa iz
otpadnih voda [9,11,13].

Nanofiltracija se definira kao proces izmedu UF i RO koji zadrZzava molekule veli¢ine 1 - 2 nm.
NF membrane dizajnirane su za uklanjanje viSevalentnih iona 1 slicne su RO membranama, ali

je njihova struktura otvorenija i negativno su nabijene [9].

Nanofiltracija i reverzna osmoza koriste se kada treba od otapala separirati niskomolekularne
tvari kao §to su anorganske soli ili male organske molekule poput jednostavnih Secera. Oba
procesa se smatraju jednim procesom jer su osnovni principi isti. Razlika izmedu UF 1 NF/RO
se nalazi u veli¢ini otopljene tvari. Prema tome, pri NF/RO procesima potrebne su gusce
membrane koje pruzaju puno vec¢i hidrodinamicki otpor. Zbog veceg otpora, potrebni su 1 visi
tlakovi kako bi iste koli¢ine otapala prosle kroz membranu, odnosno mora se savladati osmotski
tlak. Tlakovi koji se koriste pri NF krec¢u se od 10 do 25 bar, dok se pri RO kre¢u od 15 do
80 bar [1,11].

Membrane su visoko selektivne, a osim membranske selektivnosti vazan je i membranski fluks
prema razliitim vrstama otopljenih tvari. Membranski fluks se moze poboljSati smanjenjem
debljine membrane i zbog toga je ve¢ina RO membrana asimetri¢ne strukture koje se sastoje
od tri sloja: donji sloj od netkane poliesterske tkanine za podupiranje cijele membrane, srednji
sloj koji se sastoji od polisulfona (PSf) ili polietersulfona (PES) i gornjeg aktivnog sloja (eng.
skin) od poliamida (PA) ili polieterimida (PEI), poduprtim PSf-om ili PES-om koji se koristi za
odvajanje otopljenih tvari iz pojne kapljevine. Druga vrsta struktura membrana su kompozitne
membrane. Karakteristi¢ne su po tome §to im je gornji aktivni, tj. selektivni sloj graden od jedne
vrste materijala (polimera), a donji porozni od drugog polimera te se svaki sloj moze zasebno
optimizirati [9,11,14].



2.4. Membranske karakteristike

Membrane se po strukturi, a time i po funkcionalnosti mogu znac¢ajno razlikovati. Stoga
poznavanjem membranskih karakteristika (membranske strukture) membranski procesi
pokrivaju veliko podruéje separacijskih potreba za odreden tip membrane [15]. Poznavanje
membranskih karakteristika od velike je vaznosti za uspjeSno provodenje membranskog
separacijskog procesa te za odredivanje mehanizma zadrzavanja komponenata otopljenih u
vodi. Vrlo je vazno okarakterizirati membranu, a posebno njezin povrsinski aktivni sloj. Kakva
¢e membrana imati svojstva, koeficijent zadrzavanja (R) i protok permeata, najviSe ovisi o
poroznosti membrane (naroCito njezinog gornjeg selektivnog sloja), a manje o radnim
karakteristikama sustava kao $to su radni tlak i koncentracija otopljene tvari. Metode

karakterizacije mogu se podijeliti u tri grupe: radni parametri, morfoloski parametri i naboj [9].

2.4.1. Radni parametri

Pod radnim parametrima podrazumijevaju se mjerenja zadrzavanja i protoka nabijenih
i nenabijenih molekula (za vodene i organske otopine) te mjerenje protoka vode jer te otopine
daju izravne informacije o karakteristikama membrana u prirodnom okruzenju. Postoje tri
glavna mehanizma zadrzavanja. Prvi je zadrzavanje temeljeno na razlici u interakcijama i
difuzivnosti materijala membrane i otopine koja dolazi u kontakt s membranom. Drugi
mehanizam zadrzavanja temelji se na razlici u veli¢ini Cestica 1 veli¢ini pora membrane 1 trec¢i
je zadrzavanje temeljeno na razlici u naboju Cestica koje treba zadrzati (elektrokemijski u€inak)
[9]. Karakteristike i djelotvornost membrana mogu se objasniti pomoc¢u dva parametra:
protokom i selektivnoséu. Protok, J (L m? h) prema formuli (1), definiran je kao protok kroz

jedini¢nu povrSinu membrane i proporcionalan je djelujucoj pogonskoj sili:

J =B(p- All) 1)



gdje je:
B — veli¢ina koja karakterizira membranu, a ovisi o svojstvima
membrane, te 0 medudjelovanju membrane i komponenata otopine,
AIT  — razlika osmotskog tlaka ulazne otopine i izlaznog permeata i
p — radni tlak.

2.4.2. MorfoloSki parametri

Potrebno je poznavati morfoloske parametre poput hidrofobnosti/hidrofilnosti,
hrapavosti povrsine i kemijske strukture membrane, koji mogu pomoc¢i pri procjeni ponasanja

same membrane prilikom procesa separacije.

Odredivanje hidrofobnosti/hidrofilnosti provodi se mjerenjem kontaktnog kuta. Kontaktni kut
je mjera koja oznaCava stupanj kvasenja membrane, odnosno koli¢inu vode koja ¢e se
adsorbirati Sto se pokazuje kao hidrofobnost membrane. Kada voda pokazuje mali kontaktni
kut, manji od 90°, povrSina membrane je hidrofilna. Suprotno, kada je kontaktni kut ve¢i od
90° membrana je hidrofobna [16,17]. Membrane na kojima je kontaktni kut vode ve¢i od 140°
nazivaju se superhidrofobnima [17]. Osim odredivanja hidrofilnosti membrana, mjerenje
kontaktnog kuta koristi se i u odredivanju povrsinske energije membrane [16]. Poznato je da
hidrofilne membrane s ve¢om aktivhom povr§inom imaju slabiji protok bez obzira na radne
parametre, dok hidrofilne neutralno nabijene membrane pokazuju veéu otpornost talozenju

koloidnih i suspendiranih tvari [18,19].

Hrapavost povrSine, odnosno karakterizacija povr§ine membrane ili njezinog poprecnog
presjeka odreduje se mikroskopskim metodama. U mikroskopske metode se ubrajaju
elektronski pretrazni mikroskop visoke energije zracenja (eng. Scanning electron microscopy,
SEM), transmisijska elektronska mikroskopija (eng. Transmission electron microscopy, TEM),
mikroskopija atomskih sila (eng. Atomic force microscopy, AFM) i elektronski pretrazni
mikroskop niske energije zraCenja (eng. Field emission scanning electron microscopy,
FESEM). Mikroskopskim metodama izravno se dobije informacija o0 membranskoj morfologiji
(oblik, veli¢ina 1 raspodjela, gustoca pora i struktura presjeka membrane), ali se ne moze

odrediti duljina, savijenost i veli¢ina pora u povrsinskom sloju membrana [9].



AFM omogucuje snimanje i analizu povrsine uzoraka. Povr§ine uzoraka mogu se ispitivati na
zraku ili u vodi §to omoguéuje vizualizaciju u njihovim prirodnim uvjetima. AFM-om moguce
je odrediti utjecaj ¢imbenika (ionska jakost, pH otopine) na povr§inu membrane. Takoder uz
sastav povrSine ovom metodom mogu se odrediti kemijske interakcije izmedu fluida i povrSine
membrana [20]. TEM omogucuje snimanje i analizu povrSina uzoraka ¢ije su dimenzije manje

0d 100 nm (u nekim slu¢ajevima i do atomske razine) [21].

Karakterizacija membrana provodi se i infracrvenom spektrofotometrijom s Fourierovom
transformacijom signala (eng. Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR), kojom se
detektiraju funkcionalne skupine prisutne u membrani koje se mogu Koristiti za identifikaciju
razli¢itih kemijskih komponenti koje se ne bi mogle detektirati rendgenskom fotoelektronskom
spektroskopijom [9]. Karakterizacija se moze provoditi i drugim metodama kao §to su ATR-
FTIR spektroskopija (eng. Attenuated total reflection fourier transform infrared spectroscopy),
spektroskopija difuzne refleksije (eng. Diffuse reflectance spectroscopy, DRIFTS), Ramanova
spektroskopija, elektronska paramagnetska rezonancija (eng. Electron paramagnetic resonance
spectroscopy, EPR), nuklearna magnetska rezonancija (eng. Nuclear magnetic resonance
spectroscopy, NMR) i rendgenska fotoelektronska spektroskopija (eng. X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) [22-26].

2.4.3. Naboj

Elektrokineticke metode koje se koriste za karakterizaciju membrana su: elektroforeza,
elektro-osmoza, strujanje potencijala i sedimentacija potencijala. Ove metode se razlikuju po
pokretackoj sili i po kretanju molekula izmedu ¢vrste i tekuce faze [27]. Elektrokineti¢ka
mjerenja za odredivanje naboja membrane pri ¢emu se odreduje zeta potencijal povrSine (¢)
provodi se metodom strujanja potencijala. Kontaktom povr§ine membrane i otopine elektrolita
dolazi do disocijacije funkcionalnih skupina prisutnih u selektivnom povrSinskom sloju
membrane pri ¢emu ona postaje nabijena. Takoder pore membrana mogu isto postati negativno
nabijene uslijed izlaganja otopini elektrolita. Potrebno je odredivati naboj membrane pri
razli¢itim pH vrijednostima kako bi se odredila kiselinsko-bazna svojstva same povrSine

membrane [28].



2.5. Membransko blokiranje

Blokiranje membrana najveci je problem u efikasnosti membranskih procesa i teSko ga
je kontrolirati, a javlja se interakcijom izmedu otapala, otopljene tvari i membrane tako $to
dolazi do adsorpcije ili talozenja unutar membranskih pora ili na povrSini membrane. Tehnike
kontrole blokiranja ukljucuju redovito ¢iSéenje membrane, povratno ispiranje ili koristenje
membrane s povrSinskim karakteristikama koje smanjuju adheziju. Membransko blokiranje
predstavlja najveci nedostatak svakog membranskog procesa. Glavni problem lezi u smanjenju
ucinkovitosti procesa. NeizbjeZan rezultat fenomena blokiranja jest postupno smanjenje
protoka obradene vode. Osim S$to Se na taj nacin naruSava kvantiteta obradene vode,
membransko blokiranje utjeCe i na njenu kvalitetu i rezultira ve¢im troskovima same obrade u
vidu vece potraznje energije, kemijskog ¢iS¢enja, smanjenja trajanja membrana [4,9].
Membransko blokiranje mozemo karakterizirati kao povrSinsko i unutarnje blokiranje kao $to
je prikazano na Slici 2. Povrsinsko blokiranje je talozenje krutog materijala na membrani
(stvaranje kola¢/gel sloja na uzvodnoj strani membrane). Ovaj sloj moZze se kontrolirati visokom
turbulencijom za koju se Koristi razdjelnik (eng. spacer), redovitim ¢iS¢enjem i koriStenjem
hidrofilne ili nabijene membrane kako bi se smanjilo prianjanje na povr§inu membrane.
Povrsinsko blokiranje opcenito je reverzibilno. Unutarnje blokiranje uzrokovano je prodorom
Cvrste tvari u membranu, Sto rezultira zaCepljenjem pora. Unutarnje blokiranje opéenito je

nepovratno [4].

Koloidui ili
O Cesti¢ni materijal

O Protjecanje otopine

Va N — Povriinsko
..'...w."....(.a.;’}. «— blokiranje
0 020000000

% Unutarnje

Slika 2. Shematski prikaz povrsinskog i unutarnjeg blokiranja na ultrafiltracijskoj membrani.



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Membrane

U ovom radu za karakterizaciju ispitane su cetiri UF membrane 2, 3, 5 i1 10 kDa
komercijalnih naziva GH, GK, PT i PU. Proizvoda¢ membrana je Suez Water & Process

Technologies (Nizozemska). Karakteristike i svojstva ispitanih membrana prikazane su u

Tablici 1.

Tablica 1. Karakteristike i svojstva ispitanih membrana.

Svojstvo GH? | GK? PTP PUP
Tip membrane UF UF UF UF
Maksimalni radni tlak, p (bar) 27 27 10 10
Maksimalna radna temperatura, t (°C) | 70 70 70 70
Dozvoljena pH vrijednost 1-11 | 1-11 1-11 1-11
MWCO, kDa 2 3 5 10

-Poliamid
®_Polietersulfon/polisulfon

3.2. Priprema membrana za karakterizaciju

Prije same karakterizacije nove nekoristene membrane i membrane nakon obrade TOV-
om su pripremljene tako §to se nakon ¢uvanja na temperaturi hladnjaka izrezu na odgovarajuée
dimenzije (A=11,0 cm?) da se mogu postaviti u éelije uredaja za tlani membranski proces.
NekoriStene membrane i membrane nakon obrade TOV-om su nakon postavljanja u ¢elije
isprane s 5 L demineralizirane vode brzinom strujanja od 750 mL min?, bez tlaka, a kako bi
doslo do uklanjanja konzervansa s membrana. Nakon pranja, nekoristene membrane su
podvrgnute tlaénoj obradi u trajanju od 30 min pri tlaku od 5 bar, dok su membrane nakon
obrade TOV-om podvrgnute tlacnoj obradi u trajanju od otprilike 3 h, odnosno do stabilizacije
fluksa pri tlakovima od 10 bar za GH, 5 bar za GK, 4 bar za PT i 2 bar za PU membranu. Nakon



tla¢ne obrade uzorci su suseni u susioniku na 35 °C oko 20 h kako bi se osusila voda iz pora i
s povrsine $to je potrebno za daljnju karakterizaciju. Osuseni uzorci se nakon tlaéne obrade

karakteriziraju.

3.3. Koristeni uredaji u pokusima

3.3.1. Aparatura za tla¢ni membranski proces s paralelnim spojem sa Sest

éelija

U ovom radu koristen je laboratorijski uredaj koji se zasniva na principu filter prese u
kojem je paralelno spojeno Sest celija. Svaka membrana se pere pod istim tlakom i istom
brzinom strujanja. Membrane su smjestene u uredaj u koji se Sarzno uvodi pojna smjesa
(voda/otopina) koja se iz spremnika potiskuje visokotlacnom pumpom preko povrSine
membrane koje zadrzavaju retentat, dok propustaju permeat kroz ostale membrane u uredaju.
Uredaj sadrzi ventil za regulaciju tlaka i manometar za pracenje tlaka. Laboratorijski uredaj za

tlacni membranski proces s paralelnim spojem prikazan je na Slici 3.

VP RETENTAT &_
L| | L I L*/I L‘/‘ L/' w0
T D T T

H — spremnik za pojnu smjesu; VP - visokotlacna pumpa; M — manometar
RO —reverzno osmotska jedinica; ~ BPR — regulator tlaka (ventil)

Slika 3. Shematski prikaz aparature za tlacni membranski proces s paralelnim spojem sa Sest

celija.
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3.3.2. Elektrokineti¢ki analizator

Razlika napona, odnosno zeta potencijal odreden je pomocu elektrokinetickog uredaja
Anton Paar SurPASS Electrokinetic Analyzer-type A (Austrija). Uredaj se sastoji od dvije
elektrode i dvije pumpe koje provode elektrolit (KCI 0,0001 mol L't). Membrane prije snimanja
zeta potencijala se pripremaju tako da se odrezu na veli¢inu nosaca (2 x 1 cm) te se zalijepe na
njih. Nakon toga se nosaci postavljaju u ¢eliju jedan nasuprot drugog i namjestaju na razmak
koji mora biti izmedu 120 i 130 pum. Prije po¢etka mjerenja napravi se ¢iS¢enje uredaja
destiliranom vodom 200 do 300 sekundi. Poslije ¢is¢enja uredaja radi se ispiranje 500 sekundi.
Na kraju se namjesta tlak na 200 mbar i volumni protok izmedu 120 do 130 mL min™,
Grafickom provjerom volumnog protoka i razmaka izmedu nosaca potrebno je dobiti linearnu
ovisnost i nakon toga pokrenuti mjerenje. pH se podesava s otopinom HCI (0,1 mol L) u

podrucju od 2 do 9.

3.3.3. Infracrveni spektofotometar s Fourierovom transformacijom signala

Za utvrdivanje mogucih interakcija odabranih membrana snimao se FTIR spektar.
KoriSten je uredaj Bruker Vertex 70 (Bruker Corporation, SAD) opremljen s platinskim ATR
jedno-reflektiraju¢im dijamantom (n=2.4) na principu kristala. FTIR spektri snimani su na v =
400 - 4000 cm™. Snimanje je prvo provedeno s neobradenim membranama, a nakon toga s

membranama nakon obrade TOV-a.

3.3.4. Goniometar

Goniometrom DanaPhysics OCA 20 (Njemacka) mjerena je hidrofobnost/hidrofilnost
povrsine odabranih membrana. Za mjerenje kontaktnog kuta koristena je metoda kapi uz uvjete:
volumen kapljice vode bio je 2 pL i pri sobnoj temperaturi t = 20,0 + 0,1 °C. Za izraGunavanje
slobodne energije povrSine membrane iz kontaktnog kuta koriStena je Young-Dupréova

jednadzba (2):
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YsL +Vic (2)

cosl, =
Vse
gdje je:
Ys¢ - medufazna energija izmedu membrane i zraka,
¥s. - medufazna energija izmedu kapljice vode i membrane,
Yic - medufazna energija izmedu kapljice vode i zraka i
6. - ravnotezni kontaktni kut.

3.3.5. Mikroskopija atomskih sila

Mikroskopija atomskih sila provedena je koriStenjem uredaja Nanosurf CoreAFM
(Svicarska) pri sobnoj temperaturi u ne kontaktnom nadinu snimanja (eng. dynamic/tapping
mode) uz silicijevo osjetilo (ElectriTap300-G) radijusa 10 nm te frekvencije vibracije 300 kHz,
na povrSini 10x10 um i 1x1 um, uz vrijeme akvizicije od 0,78 s. Slike su obradene koriStenjem

Gwyddion programa za obradu.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Karakterizacija membrana

U ovom radu ispitivane su UF membrane na nacin da su okarakterizirani

hidrofobnost/hidrofilnost, naboj te hrapavost povrsine prije i nakon obrade TOV-om.

4.1.1. Karakterizacija naboja membranske povrSine

Zeta potencijal je pokazatelj povrSinskih nabojnih svojstava UF membrana prije 1 nakon
obrade TOV-e. Nuzno je provoditi mjerenja u Sirokom rasponu pH vrijednosti s obzirom da
membranska povrSina pokazuje amfoteran karakter. Na Slici 4. dan je prikaz zeta potencijala
UF membrana prije i nakon obrade TOV-om. PA membrane GH i GK ne prikazuju
karakteristi¢nu izoelektri¢énu to¢ku, a razlog tome moze biti §to se koristila koncentracija
elektrolita (KCI 0,0001 mol L) dok bi se poveéanjem koncentracije na 0,1 mol L? ili vise
naboj membrane mogao neutralizirati [29]. S druge strane PES/PSf PT i PU membrane
pokazuju prisutnost izoelektriéne to¢ke, odnosno vrijednost u kojem membrana ne nosi
elektricki naboj na pH = 3,00.

13
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Slika 4. Zeta potencijal za UF membrane prije i nakon obrade TOV:
a) GH, b) GK, c) PT, d) PU.

Nakon obrade TOV-e GK, PT i PU membrana pri pH = 2,00 doslo je do smanjenja zeta
potencijala zbog pojaCanih elektrostatskih interakcija dok je kod GH membrane uoceno
povecanje zeta potencijala, kao i prisutnost izoelektri¢ne toc¢ke pri pH = 2,00 §to moze ukazati
na to da oneciS¢ujuce Cestice nisu mogle prodrijeti unutar nje, zbog manjih pora nego su
zaostale na povrsini. Takoder je vidljivo da se kod GK i GH membrane zeta potencijal drzao
gotovo konstantnim do pH = 4,50 te nakon toga raste prema pozitivnijem. S druge strane kod
PT i PU zeta potencijal se drzao konstantnim do pH =~ 7,00 te nakon toga se prvo smanjuje i
zatim raste prema pozitivnijem, ali ne dolazi do pojave izoelektri¢ne tocke na Sto utjecu vece
pore membrana odnosno omogucena je veca adsorpcija onecis¢ujucih Cestica, u obliku bojila
ili koloida iz TOV-e unutar membrane nego na samu povrsinu. Utjecajem klorida iz otopine

elektrolita utvrdeno je da kada je zeta potencijal pozitivan, elektrostatske interakcije su
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minimizirane u membrani te se pore smanjuju. Takoder zbog utjecaja klorida pri visem pH
dolazi do rascjepa (odvajanja) poliamidnog lanca pri ¢emu se povecava broj slobodnih skupina
karboksilnih kiselina sto rezultira negativnijim zeta potencijalom i dolazi do pojacanih
elektrostatskih interakcija u membrani te se pore povecavaju [30]. Elektrostatski naboj
membrana je osobito vazan za razmatranje jer smanjuje one¢is¢enja membrane, tj. blokiranje
membrane. Kad povr§ina membrane i Cestica imaju slican naboj, elektrostaticki otpor sile
izmedu povrSine membrane i Cestice sprjecava taloZenje tvari na membrani i time smanjuje

onecis¢enje [30]. Male razlike u naboju mogu biti pod kontrolom hrapavosti povrsine [31].

4.1.2. Karakterizacija membranske strukture

FTIR spektroskopija je vibracijska spektroskopska tehnika koja moze okarakterizirati i
ispitati povrSinu membrane. FTIR spektar membrana prikazan je na Slici 5. 1z FTIR spektara
vidljivi su karakteristi¢ni pikovi za PA i PES/PSf membrane. Kod GH i GK membrane pikovi
na 837 i 1107 cm™ karakteristicni su za C-N vrpcu istezanja, dok je pik na 1045 cm
karakteristi¢an za C-O vrpcu istezanja. Nadalje, pikovi na 1489 i 1585 cm™ karakteristi¢ni su
za N-H vrpcu savijanja. Takoder je vidljiv pik na 1650 cm? koji je karakteristi¢an za C=0
vrpcu istezanja sekundarnog amida te pik na 2931 cm™ koji predstavlja C-H aromatsku vrpcu
istezanja. Na kraju su vidljivi i pikovi na 3379 cm™ kod GH membrane, odnosno 3430 cm™ kod
GK membrane predstavljaju O-H vrpcu istezanja [32]. PT i PU membrane u usporedbi s GH i
GK jo$ imaju izraZzenije i druge pikove koji su karakteristi¢ni za sulfone, kao npr. pik na
1149 cm? predstavlja O-S-O vrpcu istezanja, pik na 1240 cm™ predstavlja O-C-O vrpcu
rastezanja i pik na 1484 cm? predstavlja C-C aromatsku vezu. Takoder pikovi na 820 i
1010 cm™ predstavljaju istezanje aromatskog prstena polisufona. Sli¢ne vrijednosti pokazane

su u studiji Singh i sur. [33] ¢ime su pokazani Karakteristi¢ni pikovi za PA i PES/PSf membrane.
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Slika 5. FTIR spektri za UF membrane prije i nakon obrade TOV:
a) GH, b) GK, c) PT, d) PU.

Nakon obrade TOV-e na FTIR spektrima doslo je do odredenih promjena koje se odnose na

stvaranje novih pikova, prigusivanje (suzavanje podru¢ja izrazenih pikova) ili potpuno

nestajanje pika. Kod GK membrana doslo je do stvaranja novih pikova na 1459 i 1545 cm™ koji

su povezani s H-C-H vrpcom savijanja i sekundarnog amina. Takoder je vidljivo potpuno

nestajanje pika na 1045 cm? dok se pojacao pik na 1650 cm? i smanjio odziv pika

karakteristi¢nog za O-H vrpcu istezanja na 3297 cm™. Kod GH membrane pik karakteristi¢an

za O-H vrpcu pokazuje prigusivanje na 3341 cm™. FTIR spektri PT i PU membrane nakon TOV

pokazuju nestajanje pika na 3095 cm™ koji je karakteristi¢an za C-H vrpcu istezanja, a pokazuju

veée rastezanje u podruju 3100 - 3700 cm™? koje je karakteristicno za O-H, N-H i -COOH

skupine [33]. Ove membrane promjenom sirokog pika na 3293 cm™? ukazuju na postojanje

16



velikih O-H i N-H skupine na povrsini [34]. Razlike u FTIR spektru prije i nakon obrade TOV-

om karakteristi¢ne su za Stetna bojila 1 koloide iz TOV-e.

4.1.3. Karakterizacija hrapavosti povrSine

Hrapavost povrSine ovisi o veli€ini, obliku, ucestalosti 1 raspodjeli povrSinskih
izbo¢ina. AFM pruza vizualnu 1 kvantitativnu karakterizaciju morfoloskih parametara
membranske povr§ine UF membrana. U Tablici 2. i 3. prikazani su parametri hrapavosti
povrsine: prosjek hrapavosti, Sa (eng. roughness average) i kvadrat hrapavosti, Sq (eng. root
mean square roughness) dobiveni AFM metodom. Prosjek hrapavosti mjeri odstupanje
povrsinskih izbo¢ina od srednje vrijednosti visine, dok se kvadrat hrapavosti dobiva
kvadriranjem svake vrijednosti povrsinskih izbo¢ina membrane, a zatim uzimanjem kvadratnog
korijena srednje vrijednosti.

Svi rezultati prije obrade pokazuju da su povrSine membrana prije obrade glatke. Na
Slici 6. prikazane su AFM fotografije (fazni prikazi) membrana prije i nakon obrade TOV gdje
se moZze primijetiti da prije obrade najgladu povrSinu ima GH membrana dok nakon obrade ima
PU membrana. Na povrsSini PU membrane nakon obrade zadrzalo se najmanje one¢is¢ujucih
Cestica $to nije utjecalo na veci porast hrapavosti dok je GH membrana pokazala najveci porast
hrapavosti od svih ispitivanih membrana. Sto takoder potvrduje rezultate mjerenja zeta
potencijala i utjecaj veli¢ine pora na unutarnje blokiranje membrane. Utvrdeno je da hrapavost
membranske povrSine znacCajno smanjuje elektrostatski otpor izmedu koloida i povrSine
membrane te koloidi dozivljavaju ve¢u snagu prianjanja. Koristenjem AFM tehnike pokazalo

se da se Cestice prvenstveno nakupljaju u unutrasnjosti hrapavijih membrana [16].
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Slika 6. AFM fotografije (fazni prikaz) tlaéno obradenih UF membrana prije i nakon obrade
TOV: a) GH, b) GK, ¢) PT, d) PU.
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Tablica 2. Parametri hrapavosti povrSine UF membrana prije obrade TOV-a.

Membrana Sa/nm Sq/nm
GH 8,59 14,21
GK 18,09 23,20
PT 13,76 20,59
PU 13,91 22,09

Tablica 3. Parametri hrapavosti povrsine za UF membrana nakon obrade TOV-om.

Membrana Sa/nm Sq/nm
GH 31,38 39,04
GK 30,41 39,07
PT 36,14 46,84
PU 19,66 28,86

4.1.4. Karakterizacija hidrofilnosti/hidrofobnosti membrane

Hidrofilna ili hidrofobna svojstva membranske povrSine temelje se na procjeni
kontaktnog kuta formiranog izmedu kapi vode i povrSine membrane. Ako je povrSina vrlo
hidrofilna, kapljica vode postavljena na povrsinu Siri se po povrsini. Kontaktni kutovi za sve
membrane prije obrade manji su od 90° kao $to je prikazano u Tablici 4., odnosno da je
membrana povrsine hidrofilna. Nakon obrade TOV kod navedenih membrana dolazi do blagog
povecanja kontaktnog kuta, odnosno povecanja hidrofilnosti kao $to je prikazano u Tablici 5.
Najvece poveéanje kontaktnog kuta dobiveno je za PU membranu §to se moze pripisati
adsorpciji hidrofobnih tvari iz TOV-¢ na povr$inu membrane. Kontaktni kut na membranama
usko je povezan s povrsinskim zna¢ajkama, ukljucuju¢i funkcionalne skupine, zeta potencijal i
povrsinsku hrapavost. Visoki zeta potencijali GH i GK membrane i grube (hrapavije) povr$ine
omogucuju slabije povecanje njihovih kontaktnih kutova nakon obrade TOV-om. Dok je s
druge strane glada povr§ina PU membrane i nizi zeta potencijal omogucuje vece povecanje
kontaktnog kuta. To moze biti jer hrapava membranska povrSina poveéava slobodnu energiju,

a veca slobodna energija je povoljna za smanjenje kontaktnog kuta [17].
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Tablica 4. Vrijednosti kontaktnog kuta za UF membrane prije obrade TOV.

Membrana Kontaktni kut / ©
GH 54,61
GK 54,10
PT 58,06
PU 46,19

Tablica 5. Vrijednosti kontaktnog kuta za UF membrane nakon obrade TOV.

Membrana Kontaktni kut / ©
GH 61,86
GK 56,52
PT 64,82
PU 64,09




5. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitivala se karakterizacija ¢etiri UF membrana prije i nakon obrade TOV,
kao i njihova struktura i povrsinska svojstva. 1z provedenih ispitivanja moze se zakljuciti da je
blokiranje najizrazenije kod membrana s ve¢im porama. |z dobivenih podataka mogu se izvesti
sljedeci zakljucci:

1. U cijelom podruc¢ju mjerenja nakon obrade TOV zeta potencijal je pozitivniji kod GH
i GK membrane, nego kod PT i PU membrana §to znaci da je utjecaj elektrolita i elektrostatskih
privlacenja bio viSe izrazeniji kod membrana s ve¢im porama koje su u vec¢em dijelu mjerenja

(pri visim pH vrijednostima) bile jos vise povecane.

2. FTIR spektri PT i PU membrana nakon obrade TOV prikazuju manje promjena
karakteristicnih pikova od GH i GK membrana zbog razli¢ite vrste polimera i zbog toga $to je

moguce vece unutrasnje prodiranje blokirajucih Cestica.

3. Hrapavost povrsine se povecava kod svih membrana dok se najvise povec¢ava kod GH
membrane jer dolazi do adsorpcije bojila na povr§inu membrane i stvaranja novog aktivnog

sloja.

4. Do povecanja hidrofilnosti dolazi zbog adsorpcije hidrofilnih tvari iz TOV na
povrsinu membrane, ¢ime dolazi do veceg blokiranja kod PU membrane koja pokazuje najvecu

promjenu kontaktnog kuta.
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6. SIMBOLI | OZNAKE

ABS
AFM

AC

AE

Ap

AT

AIT
DRIFTS
EPR

FESEM

FTIR

yLG
ySG
ySL

J

KPK
MF

min
MWCO
NF
NMR

p
PA

PES/PSf
pH

apsorbancija

mikroskopija atomskih sila (eng. Atomic force microscopy)

veli¢ina koja karakterizira membranu, a ovisi o svojstvima membrane, te o
medudjelovanju membrane i komponenata otopine

razlika koncentracija

razlika elektri¢nog potencijala

razlika tlakova

razlika temperatura

razlika osmotskog tlaka ulazne otopine i izlaznog permeata

spektroskopija difuzne refleksije (eng. Diffuse reflectance spectroscopy)
elektronska paramagnetska rezonancija (eng. Electron paramagnetic
resonance spectroscopy)

elektronski pretrazni mikroskop niske energije zracenja (eng. Field emission
scanning electron microscopy)

infracrvenom spektrofotometrijom s Fourierovom transformacijom signala
(eng. Fourier transform infrared spectroscopy)

medufazna energija izmedu kapljice vode i zraka

medufazna energija izmedu membrane i zraka

medufazna energija izmedu kapljice vode i membrane

protok (L m?h?)

kemijska potros$nja vode

mikrofiltracija

minuta

grani¢na molekulska masa komponente

nanofiltracija

nuklearna magnetska rezonancija (eng. Nuclear magnetic resonance
spectroscopy)

tlak (bar)

poliamid

polietersulfon/polisulfon

negativni logaritam koncentracije vodikovih iona
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RO
Sa
SEM

TEM
TOV
Oc

UF

XPS

koeficijent zadrzavanja

reverzna osmoza

prosjek hrapavosti (nm) (eng. roughness average)

elektronski pretrazni mikroskop visoke energije zraCenja (eng. Scanning
electron microscopy)

kvadrat hrapavosti (hm) (eng. root mean squared)

temperatura (°C)

transmisijska elektronska mikroskopija (eng. Transmission electron
microscopy)

tekstilna otpadna voda

ravnotezni kontaktni kut

ultrafiltracija

valna duljina (cm™)

rendgenska fotoelektronska spektroskopija (eng. X-ray photoelectron
spectroscopy)

zeta potencijal (mV)
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