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GLOBALNI TRENDOVI U TEHNOLOGIJAMA DESALINACIJE

SazZetak rada:

Rad pruza pregled razli¢itih membranskih sustava koji se danas primjenjuju u obradi
voda i uklanjanju zagadivala iz voda. Navedene su moguce konfiguracije, najéesce koristeni
materijali u proizvodnji, ¢cimbenici koji utjeCu na performanse, postupci ¢is¢enja membrana i
rukovanja otpadnim vodama. Membranski sustavi na principu napredne osmoze Kkoriste razna
osmotska sredstva za provodenje procesa. Modificiranjem PVDF-g-PSSA membrane je
postignuta stabilnost u punom pH podruéju. Razvijene su tankoslojne nanokompozitne
membrane za nanofiltraciju s rGO/TiO, nanokompozitom koje pokazuju odlicno uklanjanje
soli i visok fluks vode. Fotokataliticki membranski reaktori se dijele na reaktore s
imobiliziranim i suspendiranim fotokatalizatorom. Ovaj rad omogucava uvid u moguci smjer

daljnjeg razvoja i mogucnosti koje pruzaju nove membrane u tehnologiji desalinacije.

Kljucne rijeci:

desalinacija, membrane, obrada voda, difuzija

Summary:

This paper offers a review of various membranes that are applied now days in water
treatment and pollutant rejection. Possible configurations, most commonly used materials in
production, performance influencing factors, cleaning methods and wastewater management
are listed. Forward osmosis membranes use different draw solutions to conduct the process.
Full pH-stability is achieved by modifying the PVDF-g-PSSA membrane. Thin film
nanocomposite nanofiltration membrane with rGO/TiO, nanocomposite are developed which
show excellent salt rejection and high water flux. Photocatalytic membrane reactors are
divided into reactors with immobilized and suspended photocatalyst. This work provides an
insight in potential direction of further development and capabilities of novel membranes in

desalination technology.
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1. UvOD

S porastom broja stanovnika, zivotnog standarda, razvojem industrije i poljoprivrede,
raste posljedi¢no potraznja za vodom. Osim zbog klimatskih uvjeta, nedostatak vode moze
biti rezultat neuskladenosti izmedu vodoopskrbe i potraznje za njom. Otprilike 97,5 % vode
na Zemlji se nalazi u morima i oceanima, a 2,5 % ¢ine podzemne vode, rijeke, jezera, led na
polovima i vlaga. Pitka voda se danas najée$¢e dobiva relativno jednostavnom obradom
postojecih slatkih resursa, ali i desalinacijom morske vode postupkom reverzne osmoze (RO).
U obzir se uzima i njezina ponovna uporaba kao alternativni izvor. RO je danas u svijetu
vodeci postupak desalinacije ¢ijim konstantnim unaprjedenjem Se potrosnja energije spustila s
10 kWh m™ iz 80-ih godina proslog stolje¢a na 2,2 kWh m™ u ovom desetljeéu. Uz RO,
nanofiltracija (NF) se takoder Siroko primjenjuje u desalinaciji, mekSavanju vode, uklanjanju
teSkih metala i drugih zagadivala. Ove dvije metode zahtijevaju podosta visok tlak za
nadvladavanje osmotskog tlaka pojne otopine. U Saudijskoj Arabiji je izgradeno postrojenje
koje ée moéi proizvoditi 1,17 milijuna m*® d™* pitke vode, od toga 60 % ¢e se proizvoditi RO-
om, a 40 % termalnim putem. Prema predvidanjima, globalna potraznja za membranama ¢e
rasti 8,5 % godi$nje i da ¢e 2019. godine dose¢i 26,3 mird.$, a samo za RO sustave ¢e iznositi
8,8 mird.$ [1-6].

Svrha ovog rada je iznijeti prikazati najnovije trendove u membranskim tehnologijama uz
pregled membrana koje se primjenjuju u desalinaciji te pruziti uvid u kojem smjeru teku

istrazivanja novih i unaprjedenje postojecih tehnologija.



2. OPCI DIO
2.1. Membranski sustavi na principu reverzne osmoze (RO membrane)

RO je postupak kod kojeg se primjenom tlaka nastoji savladati osmotski tlak otopine i
time potaknuti prijelaz ¢iste vode kroz polupropusnu membranu. Na slici 2.1. su

pojednostavljeni prikazi principa osmoze i reverzne osmoze [1].

Osmoza Reverzna osmoza

Primjenjeni tlak

Tok

Membrana Memb;*ana

. Koncentrirana otopina Razrjedena otopina

Slika 2.1. Princip osmoze i reverzne osmoze [1]

Ako su dvije otopine odvojene polupropusnom membranom te imaju jednak osmotski
tlak i temperaturu, voda ¢e difundirati iz otopine s nizom koncentracijom prema otopini s
vecom koncentracijom otopljene tvari sve dok se ne izjednace njihovi kemijski potencijali.
Ako na otopinu vece koncentracije djeluje vanjski tlak koji je visi od njezinog osmotskog
tlaka, voda ¢e difundirati prema otopini manje koncentracije i ovaj proces se naziva reverzna
osmoza. Membranski sustavi na principu RO se koriste za obradu morskih i bocatih voda za
proizvodnju pitke vode, obradu otpadnih voda, ponovnu uporabu u industriji, poljoprivredi,
uklanjanje organskih i anorganskih spojeva iz vodenih otopina itd. Opcenito za uspjeSan rad
ovakvih membrana potrebno je posti¢i visok fluks i visoko uklanjanje otopljenih tvari. Da bi
se postigao visok fluks potrebne su vrlo tanke membrane. Sastoje se od tankog aktivnog
neporoznog sloja koji omogucava selektivnost i otpornost na prijenos tvari te poroznog
potpornog sloja koji pruza mehanicku stabilnost i zastitu od lomova. Na slici 2.2. je navedena
primjena pojedine vrste membrane ovisno o tlaku te veli¢ini Cestica i molekula. Postupci
mikrofiltracije (MF) i ultrafiltracije (UF) su pogodni za uklanjanje koloidnih Ccestica,
bakterija, virusa i ve¢ih molekula, dok nanofiltracijom (NF) i reverznom osmozom se mogu

ukloniti i sitnije Cestice [1].
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Slika 2.2. Podrucje primjene pojedine vrste membrane [1]

Glavne teznje u razvoju RO membrana su postizanje visokog uklanjanja tvari i
otpornost na visoke tlakove. Za njihov stabilan rad vazno je odabrati: (1) odgovarajuce
elemente RO membrana koje su otporne na blokiranje, (2) odgovaraju¢u tehnologiju za
predobradu i (3) pravu metodu sterilizacije i ¢iS¢enja. Radni tlak za obradu morske vode
iznosi 55-65 bara, a za bocate vode 5-20 bara. Stopa oporavka sustava za slankaste vode
iznosi 75-80 %, a za morsku vodu do 60% zbog ograni¢enog tlaka pojne vode i povecane
potro$nje energije prvi veéim koncentracijama soli. Kod obrada morske i bocate vode
problem predstavlja ispustanje retentata koji predstavlja dodatne troskove i moguéu prijetnju
okolisu. Neke od prednosti RO membrana su nizi osnovni kapitalni troskovi, kra¢a vremena
pokretanja i prekida rada, manji prostor potreban za instalaciju i niza ukupna cijena vode. Na

njihov rad mogu negativno utjecati koncentracijska polarizacija i blokiranje membrana [1,2].
2.1.1. Koncentracijska polarizacija, blokiranje membrana

Kod koncentracijske polarizacije dolazi do nakupljanja Cestica ispred membrane, a
najveca koncentracija Cestica se nalazi upravo uz samu povrsinu membrane. Ona se odvija
prije svega na tlacnoj strani membrane. Neki od negativnih efekata koncentracijske
polarizacije su: (1) smanjenje uklanjanja zbog povecanog fluksa soli na povr$ini membrane
do kojeg dolazi zbog povecane koncentracije soli, (2) prelaskom granice topljivosti
dvovalentnih iona moze do¢i do taloZenja na membranama $to narusava prijenos tvari, (3) pad
fluksa vode uzrokovan viSom koncentracijom soli na pojnoj strani membrane koja uzrokuje

visi osmotski tlak i (4) moguce blokiranje povrsine membrana [1].



Do oste¢enja membrana moze doci koristenjem razli¢itih kemikalija koje mogu oStetiti
njihov aktivni sloj i time izazvati nepovratnu S$tetu kao Sto su smanjenje sposobnosti
uklanjanja, ali i degradaciju membrane. Primjeri takvih supstanci su oksidansi koji se koriste
u predobradi pojne vode te kemikalije koriStene za ¢iS¢enje. Takoder niske ili visoke pH
vrijednosti mogu imati znacajan utjecaj na polimerne membrane stoga je vrlo vazno obratiti
pozornost na podesavanje pH vrijednosti [1].

Blokiranje se dijeli na tri kategorije: (1) anorgansko (2) biolosko i (3) organsko.

Do anorganskog blokiranja dolazi zbog prevelike koncentracije anorganskih spojeva u
ulaznoj struji. TaloZenjem teSko topljivih soli nastaje tanki sloj kamenca koji ometa prijenos
tvari kroz membrane. Najéesée anorganske tvari su Ca**, Mg**, COs%, SO,%, silikati i Zeljezo.
Od izuzetne je vaznosti da se izbjegne njihovo taloZenje jer ono izaziva znacajan pad fluksa
permeata. Kako bi se stabilizirale tvari koje bi mogle izazvati ovakvu pojavu potrebna je
predobrada, podesavanje pH vrijednosti i uporaba antiskalanta. Primjerice talozenje karbonata
se sprje¢ava podesavanjem pH vrijednosti na 4 do 6 koristenjem klorovodi¢ne ili sumporne
kiseline. Doduse, nepazljivim koristenjem sumporne kiseline moze doc¢i do talozenja sulfata.
Antiskalanti poput organskih polimera, povrSinski aktivnih tvari, organskih fosfata i fosfata se
koriste za sprjeCavanje talozenja karbonata, sulfata i kalcijeva fluorida. Silikat uzrokuje
potesko¢e zbog nedostatka antiskalanata pogodnih za sprjecavanje njegovog talozenja.
Jednom kad se istalozi na membranu, njegovo uklanjanje je tesko i ¢esto predstavlja visoki
troSak [1].

Blokiranje membrana mogu uzrokovati i konvektivni ili difuzijski prijenos otopljenih,
koloidnih tvari ili bioloski rast. Njihovom prisutno$¢u dolazi do otpora u prijenosu tvari i
znatnog smanjenja performansa membrana kao Sto je povecanje gubitka tlaka na membrani.
Blokiranje Cestica se inhibira predobradom pojne vode koristenjem sita, filtracije pijeskom i
filtarskih umetaka ili membranskom predobradomm. Ovim postupcima se uklanjaju Cestice
veée od 25 um. Za vrlo sitne koloidne Cestice je potrebno koristiti sredstva za koagulaciju ili
flokulaciju kao $to su zeljezov (III) klorid, alaun i kationski polimeri. Prisutnost suspendiranih
krutina se prati na vise nacina: indeksom gusto¢e otopine (SDI), analizom zamucenosti i
brojanjem cestica. Proizvodaci membrana zahtijevaju da zamuc¢enost (NTU) bude manja od
0,2, zeta potencijal veci od -30 mV i SDI od 3 do 5 [1].

Mikroorganizmi (bakterije, gljive, alge, virusi itd.) se adsorbiraju na membrane i
stvaraju sloj nalik gelu sto posljedi¢no uzrokuje ozbiljne poteskoce u radu RO postrojenja kao

Sto su gubitak tlaka i pad fluksa. Njihovo uklanjanje se provodi predobradom kloriranjem



prije same RO. U protivnom, ako se samo djelomi¢no uklone, mrtve stanice mogu posluziti
kao dodatne hranjive tvari $to ¢e izazvati ponovni bioloski rast [1].

Razgradnjom biljaka nastaju makromolekule humusnih tvari koje su polimerne
fenolne strukture. Posjeduju moguénost stvaranja kelata s metalnim ionima, najcesce
zeljezovim, koji mogu adsorpcijom na membrane izazvati pad permeabilnosti. Biolosko
blokiranje se moze izbjeci pri pH vrijednostima ve¢im od 9 zbog elektrostatskog odbijanja
izmedu negativno nabijene membrane i organske tvari. Hidrofilne membrane su manje sklone
ovakvom blokiranju. Humusne tvari se uklanjaju flokulacijom i koagulacijom hidroksidnim
pahuljama, ultrafiltracijom ili adsorpcijom pomocu aktivnog ugljena. Opcenito blokiranje se

tolerira dok fluks ne padne na 75 % vrijednosti pocetnog fluksa [1].
2.1.2. Vrste RO membrana

Najcesce koristene RO membrane su od celuloznog acetata (CA), celuloznog triacetata
(CTA) i tankoslojne kompozitne membrane. Prema konfiguracijama mogu biti ravne i cijevne
[1,2].

Prve CA membrane su se pojavile na trzistu ranih 70-ih godina 20. stoljeca. Proizvode
se faznom inverzijom pri ¢emu se mijesaju polimer, voda i otapalo. Film otopljenog polimera
(koji ¢ine celulozni acetat i organskog otapala) se uroni u vodu, a voda zamjenjuje organsko
otapalo i dolazi do taloZenja polimerne faze. Dobivena membrana se potom obraduje u vrucoj
vodi ¢ime se uklanjaju defekti s njene povrSine. Njihov nedostatak je moguca hidroliza u
kiselim ili luZnatim uvjetima, drugim rijecima stabilne su u uskom neutralnom pH podrucju.
Danas ih sve vise zamjenjuju kompozitne membrane [1,2].

Membrane od celuloznog triacetata (CTA) sa Supljim vlaknima se proizvode izvlacenjem
dopirane otopine celuloznog triacetatnog polimera, a potom postobrada stabilizacije. Ovakve
membrane imaju visoku permeabilnost i selektivnost, podnose visoke tlakove, pokazuju
izvrsne performanse te posjeduju dugotrajnu pouzdanost pa se zato i danas na veliko koriste u
desalinaciji morske vode. Zbog odli¢ne otpornosti na klor u odnosu na druge RO membrane,
postupkom isprekidanog ubrizgavanja klora (ICI) uspjesno se kontrolira biolosko blokiranje
Sto je posebice korisno na Bliskom Istoku gdje vise temperature mora pospjesuju ovakvu
pojavu. CTA membrane sa Supljim vlaknima znacajno smanjuju optere¢enje na membranama
Sto otezava pojavu blokiranja i pridonose smanjenju potrebe za kemijskim ¢is¢enjem. Na slici

2.3. se nalazi mikroskopski prikaz Supljeg vlakna [2].



Slika 2.3. Mikroskopski prikaz Supljeg vlakna [2]

Kompozitne membrane se sastoje od aktivnog poliamidnog (PA) sloja i porozne
potporne strukture koja moze biti od razli¢itog materijala, ovisno o podru¢ju primjene.
Proizvode se medufaznom polimerizacijom ¢ime se dobivaju polimerni slojevi debljine manje
od 50 nm. Potporni sloj obi¢no ¢ine polisulfonske mikro ili ultrafiltracijske membrane te se
vlazi pomocu jednog hidrofilnog monomera i potom uranja u drugi hidrofobni monomer.
Polimerizacija se odvija dok tanki film membrane ne postane difuzijska prepreka ¢ime se
reakcija terminira. Kompozitne membrane su mehanicki i kemijski stabilnije u odnosu na CA
membrane, pokazuju snazan otpor bakterijskoj degradaciji, ne hidroliziraju i stabilne su pri
pH vrijednostima pojne vode od 3 do 11. Medutim, posjeduju snazniju sklonost prema
blokiranju u odnosu na CA membrane zbog manje hidrofilnog karaktera, ve¢ vrlo mala
koli¢ina klora u pojnoj vodi moze izazvati njihovu degradaciju. Kako bi se izbjegao negativan
utjecaj klora, potrebno je dodati natrijev metabisulfit ili koristiti aktivni ugljen. Do
degradacije PA membrana moze doc¢i djelovanjem otapala kao $to su acetonitril, vinil-acetat,
dioksan, DMF, NMP i klorirana otapala. Danas su najpopularnije umrezene kompozitne
membrane od aromatskog poliamida i omogucile su znacajno brzi napredak u performansu

RO membrana u desalinaciji bocatih voda [1,2].



2.1.3. Postupak predobrade RO membrana

Pravilan postupak predobrade je vazan za kvalitetan rad postrojenja jer smanjuje
mogucénost blokiranja na povr$ini RO membrana, produljuje im radni vijek i odrzava
performanse na potrebnoj razini. Nepravilan postupak moze rezultirati brzim blokiranjem,
Cestim ¢is¢enjem membrana, nizom stopom oporavka, kra¢im radnim vijekom, vi§im radnim
tlakom, losom kvalitetom kona¢nog proizvoda te na kraju ve¢im operativnim troSkovima.
Predobrada se dijeli na: fizikalnu predobradu za mehanicku filtraciju (sita, filtracija pijeskom,
filtarski umeci ili membranska filtracija) i kemijsku predobradu (inhibitori taloZenja, sredstva
za koagulaciju, dezinfekciju i polielektroliti). Sve vise se koriste membrane za ovaj postupak
prije RO faze zbog snizenja njihovih cijena i pada kvalitete sirovih voda. U tu svrhu se
uzimaju u obzir mikro i ultrafiltracijske membrane. Kvaliteta pojne vode utjeCe na nacin
predobrade [1].

Kemijsku predobradu ¢ine kloriranje, sredstva za koagulaciju i flokulaciju,
podesavanje pH vrijednosti, antiskalanti i dekloriranje [1].

Kloriranje se koristi neovisno o fizikalnoj predobradi za dezinfekciju vode i
sprjeCavanje biolo§kog blokiranja povrsine membrana. U vodu se moze dodati kao natrijev

hipoklorit ili kao plinoviti klor pri ¢emu nastaje hipokloratna kiselina [1]:

Cl, + H,O —->HCIO + HCI
NaClO + H,O0 — HCIO + NaOH

Hipokloratna kiselina u vodi potom disocira na vodikov ion i hipokloritni ion [1]:
HCIO < H" + CIO

Klor, hipokloratna kiselina, natrijev hipoklorit i hipokloritni ion zajedno C¢ine
rezidualni klor &ija koncentracija na mjestu usisa mora biti od 0,5 do 1,0 mg L™ [1] kako bi se
sprije¢ilo nastajanje bioloskog filma. Dekloriranje je vazno kako bi se sprijecila njihova
hidroliza i oksidacija. Smatra se da klor reagira s organskim tvarima pri ¢emu nastaju manji
fragmenti koji pojacavaju bioloski rast na povr§ini RO membrana gdje nije prisutan klor.
Kako bi se to sprijecilo, periodi¢no $ok ubrizgavanje klora se u tu svrhu primjenjuje i potom
se klorirana pojna voda ispire kako ne bi dosla do RO membrana i uzrokovala ostecenja.
Alternativni nacin dezinficiranja sirove vode je koriStenje ultraljubiastog zracenja, ali Se

rijetko primjenjuje zbog nedostatka talozenja [1].



Sredstva za koagulaciju i flokulaciju se dodaju kako bi se neotopljene tvari adsorbirale
na hidrokside te kako bi izazvale aglomeraciju koloidnih tvari. Uobicajeno, aglomerati se iz
pojne vode uklanjaju naknadnim talozenjem ili filtracijom pijeskom. Odabirom pogodnih
kemikalija 1 njithovim pravilnim doziranjem se povecava veliCina aglomerata. NajceS¢a
sredstva su zeljezove i aluminijeve soli poput Zeljezova (I1I) klorida, Zeljezova (I1I) sulfata ili
aluminijeva sulfata. Aluminijeve soli se rijetko koriste jer je tesko odrzavati aluminij u niskim
koncentracijama u filtriranoj vodi, njegova topljivost ovisi 0 pH i ostaci u pojnoj vodi mogu
izazvati nepovratno blokiranje membrana. Njihovim dodatkom u sirovu vodu se smanjuje
mogucnost efekta blokiranja i poboljsavaju kvalitetu pojne vode za RO membranu. Prevelika
koli¢ina ovih sredstava moze rezultirati slabijim u¢inkom membrane [1,2].

U reverznoj osmozi pH vrijednost se uobi¢ajeno pomice prema nizim vrijednostima
gdje membrane pokazuju bolje performanse. Za snizenje pH vrijednosti koriste se kiseline pri
¢emu takoder sprjecavaju talozenje kalcijeva karbonata [1].

Odabir antiskalanta ovisi o tvari koja se talozi, tako primjerice za kalcijev karbonat je
dovoljan dodatak sumporne kiseline. Takoder mogu inhibirati taloZenje sulfata, karbonata i
kalcijeva fluorida. Antiskalanti se koriste manje u sustavima za reverznu osmozu morske vode
(SWRO) nego za slankaste vode zbog manje konverzije, ali u slu¢ajevima konverzije veée od
35 % pozeljno ih je primijeniti. U danasnje vrijeme U tu svrhu se koriste polimerni spojevi [1].

Dekloriranje se provodi prije RO faze jer bi pojne voda s rezidualnim klorom mogla
uzrokovati $tetu na membranama. Otpornost na klor ovisi o materijalu od kojeg je sastavljena
membrana, a vode¢i proizvodac¢i membrana ocekuju da kompozitne membrane degradiraju
nakon 200-1000 sati izlaganja 1 mg L™ klora [1]. Takoder pH vrijednost i temperatura mogu
utjecati na brzinu degradacije membrana, pri ¢emu se ono brze odvija u luznatim nego u
neutralnim 1 kiselim sredinama odnosno prvi viSim temperaturama. Za uklanjanje klora

obi¢no se koristi natrijev metabisulfit zbog svoje u¢inkovitosti, a u vodi reagira prema reakciji

[1]:
Na,S,05 + H,O —2 NaHSO;3
Nastali natrijev hidrogensulfit reducira hipokloratnu kiselinu u klorovodi¢nu kiselinu [1]:

2 NaHSO3 + 2 HCIO —H,S0O4 + 2 HCI + Na SO,



Da bi se uklonio 1,0 mg klora potrebno je 3,0 mg natrijeva metabisulfita umjesto

teoretskih 1,34 mg. Moze se koristiti i aktivni ugljen pa se klor reducira prema reakciji [1]:

C+2Cl;+2H;0 -4 HCI + CO,

Kemijska predobrada se koristi za podeSavanje pH vrijednosti, povecavanje
topljivosti soli i dezinfekciju, a fizikalna za odvajanje otopljenih Cestica iz pojne vode ¢ime se
sprjecava blokiranje i smanjenje fluksa na membrani. Konvencionalna predobrada se i dalje
pretezno koristi, a pomoc¢u njega se odvija flokulacija, talozenje i filtracija radi mehanickog
uklanjanja koloidnih Cestica i algi. Konvencionalni filtarski sustavi se ispiru filtriranom
vodom i zrakom bar jednom na dan, a ucestalost njihovog uklanjanja ovisi o kvaliteti sirove
vode 1 provodi se izmedu svakih 2 do 8 tjedana. Poteskoc¢e u njihovom radu predstavljaju losa
kvaliteta sirove vode nakon oluja ili cvjetanje algi. Neki od nedostataka su: fluktuacije u
kvaliteti pojne vode za RO membranu, poteSko¢e u odrzavanju SDI manjim od 3,0 i
uklanjanju ¢estica manjih od 10-15 um [1].

Kod membranske predobrade, mikro i ultrafiltracijske membrane se ve¢ godinama
uspjesno koriste za predobradu industrijskih, komunalnih otpadnih voda i drugim
desalinacijskim postrojenjima. Obje vrste membrana tvore prepreku za suspendirane, koloidne
Cestice i1 bakterije te garantiraju nizak SDI i nisku zamucenost pojne vode za RO bez obzira na
fluktuacije u kvaliteti sirove vode. Omogucavaju dugotrajan rad s visokim i stabilnim fluksom
permeata. Sirova voda prolazi kroz grubu predobradu mehani¢kim sitom prije nego §to dode
do RO membrane i doziranje kemikalija je zna¢ajno manji u odnosu na konvencionalnu
predobradu. Medu raznim modulima dostupnima na trzistu, najcesce se primjenjuju moduli sa
Supljim vlaknima. Membrane se ucinkovito Ciste povratnim ispiranjem sa permeatom ili
kombinacijom kloriranog permeata sa zraénim prskanjem. Dovod vode iz otvorenog oceana
moze predstavljati problem zbog ostrih objekata koje mogu ostetiti membrane za predobradu.
Ovakav slucaj zahtjeva ugradnju sita koje ¢e uklanjati Cestice ve¢e od 120 pm Sto oznacava

dodatke troskove ugradnje i rada [1,2].



2.1.4. Postobrada permeata

Neobradeni permeat dobiven reverznom osmozom morske ili slankaste vode ne
zadovoljava standarde za pitku vodu koje je propisala Svjetska zdravstvena organizacija
(WHO). Dobivena voda moze biti neukusna, korozivna i opasna za zdravlje pa je izuzetno
vazno provesti postobradu. Permeatu se mora povecati tvrdoc¢a kako bi se sprijecila korozija
cijevi, regulirati pH vrijednost i koli¢ina ugljikova dioksida u svrhu sprjeavanja talozenja,
provesti dezinfekcija te uklanjanje bora. Postobrada uklju¢uje ponovnu karbonizaciju i
mineralizaciju, dezinfekciju desalinirane vode i uklanjanje bora [1].

Korozivnost vode se prikazuje Langelierovim indeksom zasi¢enja (LSI) pri ¢emu voda
koja pokazuje korozivna svojstva poprima negativne vrijednosti LSI. LSI je jednak razlici pH
vrijednosti vode i ravnotezne pH vrijednost (pHs) vode zasicenom kalcijevim karbonatom.
Postoje tri slucaja za LSI: negativan LSI oznacava vodu koja je korozivna za kalcijev
karbonat, LSI jednak nuli za neagresivnu vodu i nema sloja naslage te pozitivan LSI koji
znaci talozenje kalcijevog karbonata [1].

Ponovnom karbonizacijom i mineralizacijom se Zeli postic¢i blago pozitivan LSI da se
omoguci talozenje tankog sloja koji ¢e sprijeciti koroziju cijevi. Ovi postupci ukljucuju
otapanje vapna i vapnenca ugljikovim dioksidom (pri ¢emu je drugi najceSce koriSten).
Alternativne metode ukljucuju otopine na bazi kalcijeva klorida i bikarbonata, ali se zbog
slozene pripreme i visoke cijene doziranja koriste samo na manjim postrojenjima [1].

Dezinfekcija desalinirane vode se provodi kako bi se sprijecila prisutnost bakterija i
virusa u spremniku. Na odabir postupka dezinfekcije utje¢u dostupnost kemikalija, cijena i
sigurnosna pitanja vezanim uz uporabu klora [1].

Prisutnost bora u previsokim koncentracijama moZe uzrokovati poremecaje u
ljudskom organizmu i usjevima. U morskoj vodi se nalazi u obliku borne kiseline. Njena
logaritamska konstanta disocijacije (pK,) iznosi oko 9,3 i prelaskom ove vrijednosti nastaje

ionski oblik prema ravnoteznoj reakciji [1]:
H;BO; + OH < B(OH4)

RO membrane mogu zadrzati bor u ionskom obliku pri visim pH vrijednostima, ali na
to utjeCu jo§ temperatura, koncentracija soli i dr. Uklanjanje bora se moze provesti:
poveéanjem pH vrijednosti pojne morske vode u SWRO sustavu, ionskom izmjenom
boratnog iona, s dvo- ili trostupnjevitim SWRO sustavom s ili bez ionskog izmjenjivaca,

povecanjem pH vrijednosti ili koriStenjem membrana za elektrodijalizu [1].
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2.1.5. Upravljanje otpadom i potro$nja energije

Odlaganje retentata i rasola predstavlja velik problem u desalinaciji jer koncentracija
soli moze biti znatno veéa nego u izvornoj morskoj vodi. Nepravilnim odlaganjem
potencijalno se ugrozavaju morske vrste. Rasol moze sadrzavati: vodu koriStenu za povratno
ispiranje u fizikalnoj predobradi (mogucéa prisutnost krutina, bioloskih, mineralnih i organskih
tvari), koncentrat dobiven reverznom osmozom koji moze sadrzavati antiskalante 1 kemikalije
koristene za CiS€enje membrana. Vece je gusto¢e u odnosu na izvornu morsku vodu pa tone
na dno i utjece na floru i faunu, a takoder se mora podesiti pH vrijednost kako bi se smanjio
utjecaj. Krutine se mogu u nekim slucajevima obraditi flokulacijom prije ispustanja u more.
Otopine za kemijsko ¢iS¢enje mogu biti kisele ili luznate i potrebno ih je neutralizirati u
puferskim spremnicima. Kemijsko ¢is¢enje bi se moglo smanjiti u¢inkovitijom predobradom,
a dezinficiranje klorom zamijeniti ultraljubicastim zra¢enjem i membranskom predobradom.
Utjecaj retentata i rasola se moze smanjiti razrjedivanjem s morskom ili bo¢atom vodom
neposredno prije ispustanja, snizenjem stope oporavka radi smanjenja saliniteta, mijeSanjem S
efluentom iz postrojenja za obradu otpadnih voda, ispustanjem u vece dubine ili kod jakih
morskih struja, u solane i dr. Potrosnja energije za RO desalinaciju postaje sve niZa razvojem
novih membrana koje zahtijevaju sve nize radne tlakove, postizu vece fluksove i bolje

zadrzavanje te poboljSanjem i razvojem novih uredaja za oporavak energije [1,2].
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2.2. Mikrofiltracijske (MF) i ultrafiltracijske (UF) membrane

Mikrofiltracija i ultrafiltracija su membranski procesi koji rade pri niskim tlakovima, a
veli¢ina njihovih pora je u rasponu od nekoliko nanometara do nekoliko mikrometara. Mogu
se koristiti u sustavima integriranih membrana (IMS) pri ¢emu sluze kao predobrada RO
membranama. Primjenjuju se za obradu voda Sto ukljucuje uklanjanje mikroorganizama,
spojeva s visom molekulskom masom, suspendiranih i koloidnih ¢estica, organskih tvari,
sredstava za dezinfekciju itd. Prema obliku dijele se na: ravne membrane, sa Supljim vlaknima
promjera manjim od nekoliko milimetara i cjevaste s promjerom od nekoliko centimetara pri
¢emu membrane sa Supljim vlaknima omoguéuju najgusée pakiranje membrana po
jedinicnom volumenu. Uspjesnost rada MF i UF membrana ovisi o otpornosti prema
blokiranju, mehanickoj ¢vrstoc¢i i kemijskoj stabilnosti. MF i UF membrane su dobile na
popularnosti razvojem membrana sa Supljim vlaknima i prelaskom iz ukrizene u jednoizlaznu
filtraciju Sto je omogucilo ispiranje permeatom (smanjena opseznost predobrade) i pridonijelo
znatnom smanjenu potro$nje energije. Danas su konkurentne konvencionalnim metodama
obrada pitkih i industrijskih voda. Trziste UF membrana u 2018. godini iznosi 1,064 mird.$, a
prema predvidanjima ¢e do 2023. godine porasti na 2,140 mird.$. Najveci porast ¢e biti
zabiljezen u azijsko-pacifickoj regiji predvodenom Kinom koja drzi najveci udio u ovom
trziStu jer posjeduje uhodanu industrijsku bazu. Medutim, visok pocetni kapital predstavlja
prepreku novim sudionicima. Ocekuje se da ¢e u razdoblju od 2018. do 2023. godine
kerami¢ke membrane imati najbrzi razvoj jer pruzaju Visoku poroznost, permeabilnost te

dobra mehanicka i kemijska svojstva [2,7].

2.2.1. Vrste, svojstva i konfiguracije MF i UF membrana

MF i UF membrane se mogu proizvoditi na dva nacina: izdvajanje faza inducirano bez
otapala i termalno inducirano izdvajanje faza. Dijele se na materijale karakterizirane
hidrofilno$¢u te velikom ¢vrstocom i dugotrajno$éu gdje su prve usmjerene na visok stupanj
filtriranja inhibiranjem blokiranja membrana, a druge na odrzavanje stabilne filtracije kroz
dulje razdoblje koriste¢i materijale koje omogucuju mehanic¢ku i kemijsku stabilnost. Neki od
spojeva koji se koriste za proizvodnju MF i UF membrana su: polisulfon (PSf), poli(eter-
sulfon) (PES), poli(tetrafluoroetilen) (PTFE), poli(viniliden-fluorid) (PVDF), polietilen (PE)
itd. Sve veca paznja se usmjerava na PVDF membrane jer imaju dug vijek trajanja. Na slici
2.4. je prikazan izgled povrsine PVDF MF membrane sa Supljim vlaknima proizvedene

termalno induciranim izdvajanjem faza. Ovakva povrSina se dobi mijeSanjem kristaliniénog
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polimera, otapala 1 anorganskog punila pri viSim temperaturama nakon ¢ega slijedi hladenje 1

stvrdnjavanje. Nakon hladenja i stvrdnjavanja se provodi uklanjanje otapala i punila [2].

Slika 2.4. SEM prikaz povrsine PVDF MF membrane sa Supljim vlaknima [2]

Svojstva MF i UF membrana su veli¢ina pora ili izdvajanje na temelju grani¢ne
molekulske mase (MWCO), poroznost, permeabilnost vode, hidrofobnost, naboj povrsine ili
pore i hrapavost [2].

MF membrane imaju veli¢inu pora od 0,05 do 5 pm, a UF membrane su c¢esto
karakterizirane parametrom MWCO pa je njihov raspon od 1000 do 100000 Da [2]. Manja
MW(CO vrijednost obi¢no oznacava manje pore. Hidrofobne membrane se mogu modificirati
mijeSanjem S hidrofilnim materijalima kako bi se smanjio afinitet prema proteinima i
humusnim tvarima. Membrane su obi¢no negativno nabijene kako bi elektrostatskim
odbijanjem sprijecilo talozenje negativno nabijenih organskih tvari na povrsini [2].

MF i UF membrane u membranskim modulima mogu biti izvedene kao: (1)
konfiguracije sa Supljim vlaknima, (2) cijevne, (3) spiralne i (4) monolitne [2].

Konfiguracije sa Supljim vlaknima se dijele jo§ na unutarnje i vanjske, ovisno o smjeru
filtracije pri ¢emu kod prve ulazna struja pod tlakom struji kroz Supljine vlakana i permeat se
sakuplja izvan vlakana membrana, a kod druge ulazna struja pod tlakom struji od izvana, a
permeat se sakuplja unutar Supljina. Cjevasta konfiguracija je produzetak Supljim vlaknima s
promjerom cijevi do 25 mm i koriste se u prehrambenoj industriji za obradu industrijskih
otpadnih voda. Prednost je moguénost obrade pojne vode koja sadrzi veliku koli¢inu

suspendiranih krutina i jednostavno ¢is¢enje, ali su skuplje u odnosu na membrane sa Supljim
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vlaknima. Membrane sa spiralama se manje koriste jer se ne mogu isprati stoga je potrebna
opsezna predobrada kako bi se sprijecilo zacepljivanje. Monolitne membrane su tip cjevastog
tipa i koriste se kod anorganskih membranskih sustava [2].

U IMS-u, MF ili UF membrane se kombiniraju s RO ili NF membranama za kontrolu
blokiranja. Pri obradi povrSinskih i podzemnih voda uklanjaju ostatke dezinfekcijskih
sredstava, organske, anorganske spojeve, mutnocu, bakterije itd. Kad se ucinkovitost
membrana snizi, provodi se kemijsko ¢is¢enje, a ucestalost ¢is¢enja je razli¢ita za sustave koje
obraduju povrsinske i podzemne vode. Kod prvih se provodi jednom u 3 mjeseca, a kod
drugih prosjetno svakih 6 mjeseci. Neke od prednosti ovih sustava u odnosu na
konvencionalne postupke predobrade su: (1) snizeni SDI i zamucenost MF/UF filtrata, (2)
konzistentna kvaliteta filtrata, (3) manja ucestalost ¢iS¢enja RO i NF membrana, (4) lakse

odlaganje MF/UF koncentrata, (5) nizi osnovni kapitalni i radni troskovi i (6) lakSe proSirenje

[2].
2.2.2. Postupak predobrade MF i UF membrana

| ove membrane su podlozne taloZenju kamenca, koloidnom, organskom i bioloskom
blokiranju. U tu svrhu se mogu Koristiti direktna filtracija, koagulacija, in-line koagulacija
(IC), postupak koagulacije-sedimentacije, koagulacije-adsorpcije, flokulacija, magnetska
ionska izmjena (MIEX) i ozonizacija [2].

MF 1 UF membrane se mogu koristiti za dezinfekciju, ali je takav postupak ogranicen
blokiranjem i nije ucinkovit i konzistentan u uklanjanju organskih tvari. Koagulacijom se
povecava veli¢ina suspendiranih i koloidnih tvari u pojnoj vodi prije MF ili UF postupka.
Doduse, ostaci koagulanata mogu smanjiti fluks i povecati potrebu za ¢iS¢enjem membrana.
Kod in-line koagulacije u pojnu vodu se dodaje sredstvo za koagulaciju i nastaju pahulje
brzim mijesanjem koje se ne uklanjaju nego s vodom prelaze na sljedec¢i proces. Ovim
postupkom mogu se poboljSati performanse membrane jer se mijenja mehanizam filtracije
nastajanjem filtarskog kola¢a koji se kasnije moze po potrebi isprati. Kod procesa
koagulacije-sedimentacije nastaju pahulje koje se istaloze. U procesu koagulacije-adsorpcije
se dodaje adsorbens poput praskastog aktivnog ugljena izmedu koagulacije i MF ili UF te se
poboljsava uklanjanje organskih tvari. Flokulacija poboljsava fluks permeata sprjeCavanjem
prolaska koloidnih Cestica u pore membrana, povecavanjem kriti¢nog fluksa i modifikacijom
naslaga. Membrana se potom ispire retentatom ukrizenim tokom ¢ime se sprje¢ava njezino

blokiranje. Magnetska ionska izmjena kao predobrada prije MF ili UF se pokazala dobrim u
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uklanjanju otopljenih organskih tvari i iz izvora pitke vode u Australiji, rezultirajuci i do
njegovim 80 %-tnim uklanjanjem. Ozonizacija se takoder moze primijeniti prije MF ili UF jer

se velike organske molekule raspadaju na manje molekule [2].
2.2.3. Blokiranje i ¢iS¢enje MF i UF membrana

Kao i kod RO membrana, blokiranje je najvec¢i problem kod MF i UF membrana.
Koncentracijska polarizacija je manje izrazena kod ovih membrana zbog interakcija izmedu
iona i drugih tvari koje izazivaju blokiranje. Nepravilnim c¢is¢enjem Se moze izazvati
anorgansko talozenje soli na UF membranama ako se provodi pri vis§im pH vrijednostima i
moze doc¢i do stvaranja kalcijeva karbonata. Na slici 2.5. je prikazan stupnjevit pad fluksa
permeata nakon svakog cis¢enja UF membrane. Ireverzibilno blokiranje raste s porastom

broja izvrSenih ciklusa filtracije i viSe nije moguce postici pocetni fluks permeata [2].

'
Pocetni fluks vode (hidraulicka permeahilnost)
e Ireverzibilno
= obrastanje
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Slika 2.5. Prikaz reverzibilnog i ireverzibilnog pada fluksa permeata nakon svakog

postupka ¢is¢enja kod UF membrana [2]

Alge, bakterije i organske tvari mogu izazvati ¢esti¢no ili koloidno blokiranje pri ¢emu
nastaje kola¢, ali se jednostavno uklanjaju povratnim ispiranjem ili propuhivanjem zrakom
[2].

Do bioloskog blokiranja povrSine moze do¢i nastajanjem biopolimera poput
polisaharida i proteina djelovanjem algi, bakterija i gljivica. Nastaje viskozan sluzav gel koji
omogucava zaStitu mikrobima od djelovanja klora. Provedena su istrazivanja kako bi se nasli
glavni uzroc¢nici organskog blokiranja kod UF membrana, ali ne ba$ uspjesna jer su dobiveni

nejasni i neocekivani rezultati [2].
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Postupci koji se koriste u ¢iS¢enju MF 1 UF membrana mogu biti hidraulicki i
kemijski. Pod hidraulicke spada ispiranje, a pod kemijske pojacano ispiranje, ¢iS¢enje na
mjestu 1 kemijsko ¢is¢enje izvan pogona [2].

Kod ispiranja i pojacanog ispiranja protok dobivenog permeata se preokrece, ali je
razlika u tome $to se kod drugog dodaju kemikalije i provodi se ponovna cirkulacija nakratko.
Zbog koristenja permeata oporavak sustava je snizen, a u¢inkovitost ovih postupaka ovisi o
ucestalosti, trajanju, fluksu, tlaku i vrsti blokiranja. Pojacano ispiranje traje znatno dulje u
odnosu na normalno te se provodi u tri koraka: prvo se permeatom ispiru Cestice iz Supljih
vlakana, potom slijedi kratko natapanje u niskoj koncentraciji oksidansa i sredstava za
dezinfekciju ¢ime se uklanjanju tvari koje uzrokuju blokiranje te se permeatom kratko isperu i
uklone koristene kemikalije [2].

Odabir kemikalija za kemijsko ¢iS¢enje je vrlo vaZzan jer ovisi o nacinu oneciséenja
membrane i njenoj otpornosti. Kategorije na koje su podijeljene su: (1) kaustici, (2) oksidansi,
(3) kiseline, (4) kelatni agensi i (5) povrsinski aktivne tvari. Kaustici provode hidrolizu i
otapanje organskih materijala, masti i ulja. Uporabom oksidansa se odvija oksidacija
organskih polimera ¢ijom razgradnjom nastaju ketoni, aldehidi i karboksilne kiseline te se
smanjuje blokiranje membrana. MijeSanjem oksidansa s kausticima poboljSava se prijenos
tvari 1 ucinkovitost CiS¢enja. Kiseline se primjenjuju za uklanjanje kamenca i metalnih
dioksida s povrSina membrana. Tako primjerice limunska kiselina je dobra u uklanjanju
zeljezovih kompleksa, ali 1 nekih organskih spojeva koji hidroliziraju pri niZim pH
vrijednostima. Takoder se mogu koristiti i kelatni agenti za poboljSanje ucinkovitosti u
¢iS¢enju membrana. PovrSinski aktive tvari sprjecavaju biolosko blokiranje tvorenjem micele

s organskim spojevima i bakterijama u vodenoj sredini [2].
2.2.4. Rukovanje vodom nakon ispiranja

Voda kori$tena za ispiranje u kojoj su prethodno dodane kemikalije za ¢iS¢enje kao Sto
su kelatni agenti, oksidansi, kiseline, luzine itd. se naknadno obraduje. Postoji viSe nacina,
jedan je moguca obnova nekih sredstava za koagulaciju i omekSavanje kamenca za ponovnu
upotrebu, a drugi da se nakon ispiranja filtara voda odlaze u talozne bazene pri cemu se
istalozene krutine moraju ponekad ukloniti. Alternativni na¢ini odlaganja vode za ispiranje

ukljucuju postrojenja za otpadne vode, odlagalista i dr. [2].
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2.3. Nanofiltracijske (NF) membrane

Nanofiltracijske membrane su nastale zbog potrebe za sniZenjem potrosnje energije i
povecanjem permeabilnosti vode. Postoje dvije konfiguracije: zbijene i labave NF membrane.
Prve su po karakteristikama slicnije RO, a druge UF membranama. Karakteristike koje
posjeduju ove membrane su Vvisoko zadrzavanje dvovalentnih (vise od 99%), manje
jednovalentnih iona (do 70%) [2] i odli¢no zadrzavanje organskih spojeva ¢iji MWCO iznosi
od 100 do 1000 Da [8]. Primjenjuju se u raznim podru¢jima poput predobrade pojnih voda za
RO membrane, omeksavanje voda (povrsinskih i podzemnih), uklanjanje organskih tvari,
mikrozagadivala (proizvodi za osobnu njegu i farmaceutici, pesticidi...), obnova komunalnih
voda, pro¢iS¢avanje pitke vode itd. Prednosti ovih membrana su manja potroS$nja energije,
bolja kvaliteta permeata jer se mogu ukloniti bojila i zamucenost, procesna fleksibilnost,
manji prostor za ugradnju, visok fluks pri niskim radnim tlakovima, niska cijena ulaganja i
estetika. Njihove performanse se ocjenjuju fluksom permeata i zadrzavanjem otopljenih tvari
[2,8].

2.3.1. Vrste i konfiguracije NF membrana

S obzirom na konfiguraciju NF membrane mogu biti: (1) spiralne, (2) sa Supljim
vlaknima, (3) cjevastog tipa, (4) ravne i (5) u obliku filtar prese [2]. Proizvode se na dva
nacina: inverzijom faza i medufaznom polimerizacijom. Prvim nac¢inom nastaju membrane od
celuloznog acetata ili poli(eter-sulfona), a drugim na¢inom one koje se sastoje od sloja tankog
kompozitnog filma na povrsini UF podloge. U zadnje vrijeme se Kkoriste gusto umrezeni
polimeri ¢ime se postize stabilnost u Sirem pH podrucju, prema viSim temperaturama i na
organska otapala. Na trzistu su dostupne vec¢inom tankoslojne kompozitne NF (TFC-NF)
membrane koje se sastoje od tri sloja: (1) potpornog poliesterskog tkanja, (2) asimetri¢ne
porozne potpore od polisulfona i (3) ultra-tankog aktivnog (selektivnog) sloja (obi¢no
poliamid ili poli(piperazin-amid)). Njihova selektivnost i permeabilnost ovise o aktivnom
sloju dok mehani¢ka ¢vrstoca ovisi o bazi i poroznoj potpori [8]. Ovisno o pH vrijednosti,
moguce je utjecati na naboj povrsine NF membrana pa je pri neutralnom pH ona neutralna, a
izoelektri¢na tocka je izmedu 3 i 4 [2,8].

Keramicke membrane se koriste za obradu voda gdje se Cesto provodi kemijsko
¢is¢enje 1 posjeduju visoku selektivnost. Sastoje se od mikroporoznog potpornog i tankog
selektivnog sloja. Posjeduju izvrsnu mehanic¢ku ¢vrsto¢u, kemijsku, toplinsku stabilnost,

mogucnost recikliranja i dugi radni vijek (vise od 15 godina). Raspodjela pora je homogenija,
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moguce je CiS¢enje visokotlatnim ispiranjem i sa snaznijim kemikalijama. Cijena proizvodnje
po m? je visa u odnosu na polimerne membrane pa se stoga rjede koriste. | NF membrane su
osjetljive na blokiranje, a u novije vrijeme je u sve vecoj pozornosti pronalazenje u¢inkovitog

nacina uklanjanja mikrozagadivala [9,10].
2.3.2. Uklanjanje mikrozagadivala i ¢iS¢enje NF membrana

Uspjesnost  uklanjanja ~ mikrozagadivala ~ ovisi 0  veli¢ini  molekula,
hidrofilnosti/hidrofobnosti membrana i mikrozagadivala te o elektrostatskim interakcijama.
NF membrane se uglavhom karakteriziraju MWCO-om. Primjerice, uklanjanje na temelju
veli¢ine je dobro za nenabijene hidrofilne otopljene tvari Cija je molekulska masa manja od
MWCO membrana. Negativno nabijene hidrofobne membrane ¢e slabije uklanjati neutralne i
pozitivnho nabijene farmaceutike. Regulacijom pH vrijednosti se mogu uspjesno ukloniti
farmaceutici koji se mogu ionizirati. Postrojenje za obradu pitke vode se sastoji od razlicitih
faza obrada medu kojima su kemijska koagulacija, filtracija pijeskom, granulirani aktivni
ugljen, dezinfekcija kloriranjem, ozonom i UV zracenjem. Kemijska koagulacija ne uklanja u
potpunosti farmaceutike, filtracija pijeskom je neucinkovita u uklanjanju nekih od
mikrozagadivala u koncentracijama ve¢im od 3 mg L™, a UV zraGenje je neucinkovito u
uklanjanju antibiotika. Postupkom kloriranja i ozonizacije se uspjela sniziti koncentracija
mikrozagadivala na prihvatljivu razinu, medutim, ove dvije metode mogu rezultirati
transformacijom spojeva [9,11].

Vrsta blokiranja, opterecenje i nacin predobrade utjecu na trajanje ¢iS¢enja, odabir
kemikalija i cijenu. Cis¢enje je nuzno pri padu fluksa permeata za 10-15 %, poveéanju
koncentracije otopljene tvari u permeatu za 10-15% ili padu tlaka za 15-20 %. Neka od
sredstava za kemijsko ciS¢enje su NaOH, limunska kiselina, etilendietilamintetraoctena
kiselina (EDTA), kaustici itd. lako kaustici u¢inkovito uklanjaju organske tvari, uzrokuju
smanjenje zadrzavanja neutralnih hidrofilnih organskih spojeva u tragovima. Kemijskim
¢is¢enjem u otopinama visih pH vrijednosti moze do¢i do bubrenja membrane jer dolazi do
deprotoniranja karboksilnih skupina u PA aktivhom sloju Sto povecava permeabilnost i

shizava separaciju, dok se pri neutralnom i niskom pH prakticki ne mijenja [9,12].
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2.3.3. Obrada retentata

Odlaganje retentata (kolokvijalno koncentrata) dobivenih NF-om se moze provesti na
viSe nacina. Ponovno KoriStenje se rijetko primjenjuje, ali je korisno primjerice u
prehrambenoj industriji gdje permeat sluzi za ispiranje. Ako ponovno koristenje nije moguce,
provodi se daljnja obrada koncentrata prije odlaganja: (1) uklanjanjem vode ili (2)
uklanjanjem odredene tvari selektivnom metodom. Prvim nac¢inom se odvodi na odlagaliste ili
spaljuje u pe¢ima, a drugim se dobiva otpadna voda koja se moze ponovno iskoristiti ili se
ispusta u povrSinske i podzemne vode. Koncentrat dobiven keramickim membranama u kojoj
se nalaze ostaci prolaze kroz anaerobni sustav razgradnje gdje se organske tvari razgraduju u
bioplin i time se postiZze bolji opravak energije. Takoder treba uzeti u obzir i isplativost,

veli¢inu postrojenja, svojstva tla i odobravanje javnosti [2,10].
2.3.4. NF membrane s punom pH stabilnoséu

Daems i sur. (2018) su proveli sintezu i ispitivali performanse PVDF-g-PSSA NF
membrana pripremljenih na nekoliko naéina. Prvo su inverzijom faza su proizveli PVDF
membranu, potom ju cijepili PSSA-om dobivenim sulfoniranjem polistirena (PS) u
klorsulfonskoj kiselini. PVDF pruza termalnu i kemijsku stabilnost, a dodatkom skupina
sulfonske kiseline (SA) u PS se poboljsava zadrzavanje soli. Provedene su modifikacije
PVDF-g-PSSA membrana na dva nacina: (1) Zarenjem i (2) dodatnim cjepljenjem.
Ispitivanjem dobivenih membrana su utvrdili da najbolja svojstva pokazuje PVDF-g-PSSA-3
membrana dobivena cjepljenjem dodatna dva puta. Pokazala je izrazito hidrofilan karakter
zbog prisutnosti skupina sulfonske kiseline, rezultiraju¢i kontaktnim kutom od gotovo 0°. U
tablici 2.1. su usporedene vrijednosti zadrzavanja za pocetnu PVDF-g-PSSA i PVDF-g-

PSSA-3 membranu na kojoj su izvrSena dodatna dva cijepljenja [13].

Tablica 2.1. Permeabilnost i zadrzavanje PVDF-g-PSSA i PVDF-g-PSSA-3 membrana [13]

ZadrZzavanje / %
Membrana Permeabilnost / L h*m?bar*
Rose Bengal NaCl MgSO,
PVDF-g-PSSA 3,0£0,5 999+0,4 39,7+0,8 61,3£0,7
PVDF-g-PSSA-3 2,4%0,6 99,4%+1,3 57,1+0,4 77,4%£0,5
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Prema rezultatima je zakljuceno da se dodatnim cijepljenjem povecava uklanjanje
NaCl-a s 39,7+0,8 % na 57,1+ 0,4 %, MgSO, s 61,3+0,7 % na 77,4+ 0,5 %, uklanjanje
Rose Bengal (RB) bojila se zanemarivo malo mijenjalo, a permeabilnost vode se smanjila u
odnosu na PVDF-g-PSSA membrane koje nisu dodatno cijepljenje na 2,4+ 0,6 L h* m?bar™
s pocetnih 3,0+ 0,5 L h™ m?bar?. Razlog tome je formiranje guiéeg i debljeg sloja iznad i
unutar membrane. Za ispitivanje stabilnosti pri vrijednostima pH od 0 i 14, uzorke su uronili u
1 M otopine HCI-a i NaOH volumena 100 mL gdje su proveli 7 dana na sobnoj temperaturi.
Na slici 2.6. su usporedeni zadrzavanje i permeabilnost PVDF i PVDF-g-PSSA-3 membrana

nakon izlaganja otopinama razli¢itih pH vrijednosti [13].
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Slika 2.6. Zadrzavanje soli i permeablinost PVDF i PVDF-g-PSSA-3 membrana pri
ekstremnim pH vrijednostima [13]

Rezultati su pokazali kako PVDF-g-PSSA-3 membrana zadrzala uklanjanje soli i
konstantnu permeabilnost vode uz malen gubitak mase, dok je PVDF membrana pokazala
losije performanse nakon izlaganja pri ekstremnim pH vrijednostima. Dodatnim cijepljenjem

je postignuta kemijska stabilnost u punom pH podrucju [13].
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2.3.5. Nova tankoslojna nanokompozitna (TFN) NF membrana

Safarpour, Vatanpour, Khataee i Esmaeili (2015) su ugradili reducirani grafen
oksid/TiO, (rGO/TiO,;) nanokompozit u aktivni sloj TFC-NF membrane. Koristili su TiO,
zbog velike kemijske stabilnosti, niske toksiCnosti, slabe sposobnosti blokiranja,
fotokatalitickih svojstava i dostupnosti. rGO su koristili jer posjeduje visoku hidrofilnost
zahvaljuju¢i funkcionalnim skupinama koje sadrze kisik poput hidroksidnih, karbonilnih,
karboksilnih skupina itd. Sintetizirali su rGO/TiO, nanokompozit hidrotermalnom metodom
koriste¢i GO prasak i TEOT kao prekursor za titanij. Koli¢inski omjer GO i TiO; je iznosio
90:10. Piperazin-amidne kompozitne NF membrane su sintetizirali medufaznom
polimerizacijom te su potom u njih ugradili rGO/TiO, nanokompozite u rasponu masenih
udjela od 0,002 do 0,01 %. Porastom njihovog udjela povrsina je postala glada i time se
smanjila sklonost blokiranju $to su pripisali stvaranju vodikovih veza izmedu PA sloja i
funkcionalnih skupina u nanokompozitu. Takoder se smanjila sklonost adsorpcije proteina.
TiO, i rGO su doprinijeli visokom fluksu svojom izrazitom hidrofilnos¢u. Na slici 2.7. su
prikazani dobiveni fluksovi vode, odnosno zadrzavanja Na,SO4 i NaCl-a za razlicite TEN-NF

membrane [8].
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Slika 2.7. a) Fluksovi vode i b) zadrzavanje Na,SO4 i NaCl-a za razli¢ite TNF-NF membrane
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Zadriavanje/ %
3

Iz prikazanih rezultata se vidi da je najbolje rezultate ostvarila TFN-NF membrana s
0,005 % nanokompozita koja je zadrzala 93,57 % Na,SO,, 36,61 % NaCl te ostvarila fluks
vode u iznosu od 60,6 L h™* m? [8].
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2.4. Membranski sustavi na principu napredne osmoze (FO membrane)

Kod napredne osmoze (FO), ili jednostavno osmoze, dolazi do spontane difuzije vode
ili otopine kroz polupropusnu membranu pod utjecajem gradijenta osmotskog tlaka, odnosno,
ne zahtijeva vanjski izvor energije. Voda prelazi iz podruc¢ja gdje je manje otopljenih tvari u
podrucje s vise otopljenih tvari. Na slici 2.8. je prikazan profil osmotskog tlaka kroz FO

membranu [14].
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Slika 2.8. Profil osmotskog tlaka tijekom FO procesa [14]

Otopina s desne strane s visim osmotskim tlakom (mgraw) S€ Naziva 0sSmotsko sredstvo i
sluzi kao pokreta¢ crpljenja vode iz pojne otopine s lijeve strane koja ima nizi osmotski tlak
(Ttreed). Sto je veéi osmotski tlak osmotskog sredstva u odnosu na pojnu otopinu, to ée biti veéi
fluks vode (Jy). Razlog interesa za ovim procesom je §to pokazuje nisku sklonost blokiranju,
jednostavnost ¢is¢enja i otpornost na visok salinitet. Pogodni su za obradu otopina koje sadrze
otopljene tvari, farmaceutike, ulja i otopina visokog saliniteta. Zbog njihove asimetri¢ne
strukture postoje dva nacina rada: (1) aktivni sloj okrenut prema osmotskom sredstvu ili AL-
DS i (2) aktivni sloj okrenut prema pojnoj otopini ili AL-FS. FO membrane se karakteriziraju
pomocu tri veli¢ine: koeficijentu permeabilnosti ¢iste vode (A), koeficijentu permeabilnosti
soli (B) i strukturnim parametrom potpornog sloja (S). Navedene veli¢ine ovise o strukturi
membrana i otopljenoj tvari. Za optimalan rad je pozeljno da veli¢ina A bude S§to veca, a
velicine B 1 S $to niZze. Medutim, previsok A moZe rezultirati slabom selektivnoscu
membrane. Primjeri moguée primjene FO membrana je u osmotskoj dostavi lijeka,
osmotskom razrjedivanju u anorganskoj kemijskoj industriji i desalinaciji otpadnih voda

visokog saliniteta [3,14].
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Jedan od novijih pristupa je tlakom potpomognuta osmoza (PAO) ¢ija je zamisao
temeljena na koriStenju umjerenog tlaka na pojnoj strani kako bi se postigao veci fluks vode.
Medutim, zakljuc¢eno je da je porast fluksa manji od ocekivanog i da visi tlak uzrokuje

deformiranje membrana [3,14].

2.4.1. Vrste i konfiguracije FO membrana

Na trzistu su dostupne konfiguracije FO membrana: (1) sa Supljim vlaknima, (2)
spiralne i1 (3) u obliku filtar prese. Razvijene su CA, CTA, i tankoslojne kompozitne (TFC) i
dvoslojne FO membrane. CA membrane su hidrofilnije u odnosu na CTA jer posjeduju vise
hidroksidnih skupina, ali slabije zadrzavaju soli. Kombinacijom CTA i CA se postiZze dobra
selektivnost 1 permeabilnost, ali njihova priprema ukljucuje koristenje slozenih mjeSavina
raznih otapala koja mogu biti toksi¢na te imaju usko podruéje pH stabilnosti [3,14].

TFC membrane se sintetiziraju medufaznom polimerizacijom 1 sastoje se od
selektivnog gornjeg tankog PA sloja i polisulfonskog (PSf) poroznog potpornog sloja.
Fleksibilnije su u odnosu na CTA membrane po pitanju izbora materijala za aktivni i potporni
sloj. Primjerice Koristenjem najlon 6,6 podloge kao potpore i dodatkom zeolitnih nanocestica
postize se veé¢i fluks vode, bolja poroznost povrsine i sposobnost mocéenja, a hidrofilnost
potpornog sloja se moze unaprijediti dodatkom grafen oksida (GO), reduciranog grafen
oksida (rGO) i grafitno modificiranog ugljikovog nitrida. Ciljevi u razvoju aktivnog sloja su
dobro uklanjanje zagadivala, visok fluks vode i otpornost na blokiranje. Nacini modifikacije
PA aktivnog sloja su dodatak aminom ili polietilen-glikolom obogacenih nanocestica, GO
nanolistova, sloj-po-sloj (LbL) deponiranje ¢ime se smanjuje sklonost blokiranju,
mikrobioloska aktivnost i povecava hidrofilnost uz nesto slabije zadrzavanje soli. Ugradnja
proteina akvaporina sve vise privla¢i pozornost jer omogucava bolju permeabilnost vode i
zadrzavanje soli [3,14].

Dvoslojne FO membrane su razvijene kako bi se smanjilo blokiranje pora, dobio visok
fluks vode i omogucila obnova korisnih produkata. LbL deponiranjem dodatnog sloja
premaza su se postigli ovakvi rezultati, ali nisu pogodne u desalinaciji jer slabo separiraju
NaCl [14].
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2.4.2. Podjela osmotskih sredstava

Osmotsku otopinu ¢ine voda i osmotsko sredstvo te ona omogucuje provodenje
osmoze. Odabir pogodne otopine je vazan te mora zadovoljiti sljedece uvjete: (1) mogucnost
postizanja dovoljno visokog osmotskog tlaka, (2) netoksi¢nost, (3) kompatibilnost s
membranom, i (4) isplativost. Osmotska sredstva se dijele na: (1) anorganske soli, (2)
nanocCestice, (3) termalno ili elektro-osjetljive hidrogelove i (4) viSevalentne organske
molekule [14].

Mnoge anorganske soli su testirane za ovu primjenu, medu kojima su MgCl,, CaCly,
KCI, MgSO,, Na,SO4, Ca(NO3),, KNOj3 itd. Prednosti su im $to su jeftine i Sto se nalaze u
izobilju. Medutim, obnovljivost im ovisi 0 energetski intenzivnim procesima kao $to su RO i
destilacija stoga se istraZivanja usmjeravaju na razvoj osmotskih sredstava koji se mogu
obnoviti regulacijom temperature, primjenom magnetskog polja i promjenom pH vrijednosti.
Najces¢e se koristi NaCl, jer je jako topljiv, netoksi¢an u niskim koncentracijama i
jednostavno se ponovno koncentrira [14].

Zbog svoje veli¢ine manje od 100 nm, nanocCestice metala i metalnih oksida pokazuju
razli¢ita svojstva u odnosu na iste u velikim kolicinama kao S$to su veéi omjer
povrsina/volumen, kataliticki, opticki i1 magnetski efekti. Prepreke im predstavljaju
kompliciran postupak njihove sinteze i nizak osmotski tlak. Superparamagneti¢ne nanocestice
zeljezovih oksida (SPION-i) bi se mogle koristiti kao osmotska sredstva zbog jednostavnosti
njihove obnove, energetske ucinkovitosti i jer su ekoloski prihvatljive. Problem predstavlja
mogucnost aglomeracije, pad izvornog fluksa i gubitak funkcionalnih skupina nakon
recikliranja. Magnetno osjetljive nanocestice i termalno osjetljive magnetske nanocestice bi se
mogle Koristiti za crpljenje vode iz slankastih voda i mora FO postupkom. Prednost im je
ucinkovita obnova osmotskog sredstva i vode postupkom toplinski potpomognutog
magnetskog izdvajanja [14].

Razni hidrogelovi su sintetizirani i ispitani kako bi se koristili kao osmotska sredstva,
ali se tesko postizu zadovoljavajuca svojstva. lako su neki ostvarivali dobar fluks vode iz
slankastih voda ili postizali dovoljan osmotski tlak, neke membrane su bile sklone stradanju,
blokiranju i koncentracijskoj polarizaciji [14].

Visevalentne organske molekule proizvode visok osmotski tlak, a u odnosu na morsku
vodu kao osmotsko sredstvo, imaju znatno manje povratno procjedivanje. Dendrimeri poput
EDTA (koji je najmanji medu njima) pokazuje dvaput veéi osmotski tlak u odnosu na NaCl

pri slicnim koncentracijama, znatno visi fluks na AL-DS nacinu, dok je na AL-FS nacinu

25



zabiljezen znacajan pad. Primjena je moguéa u medicini ili membranskim bioreaktorima gdje

bi sol mogla biti toksic¢na [14].

2.4.3. Blokiranje FO membrana

Kako bi se izbjeglo ireverzibilno blokiranje u potpornom sloju, preporucuje se AL-FS
nac¢in rada. Utjecaj fluksa u membranskim sustavima i membranskim reaktorima se opisuje
konceptom kriticnog fluksa. Fluks vode mora biti nizi od kriti¢ne vrijednosti ako se zeli
sprijeciti blokiranje i odrzati optimalan rad. Takoder treba uzeti u obzir postupak c¢iséenja.
Ako se radi pri niskim fluksovima, dovoljnim se pokazalo koristenje fizikalnih metoda u
¢is¢enju. Koristenjem membrana koje sadrze akvaporin, viSi strukturni parametar (S) i
negativniji naboj, postignuto je visoko uklanjanje malih neutralnih mikrozagadivala.
Opcenito, FO membrane su pokazale zadrzavanje mikrozagadivala u rasponu od 40-80 %, ali
je potrebno daljnje istrazivanje u razvoju jeftinih, netoksi¢nih i obnovljivih osmotskih

sredstava te snizenje cijene rada i po¢etnog ulaganja [3,12,14].
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3. FOTOKATALITICKI MEMBRANSKI REAKTORI (PMR)

U fotokatalitickom sustavu elektroni ekscitiraju pod utjecajem fotona i reagiraju s
kisikom i hidroksidnim skupinama u vodi pri ¢emu nastaju reaktivni spojevi kisika (ROS) u
koje spadaju - OH, - O;, H,O, i dr. Imaju snazno oksidacijsko djelovanje i uspje$no
razgraduju razna zagadivala. Fotokatalizatori posjeduju odredene prednosti u odnosu na
uobicajene metode obrada voda kao $to su: (1) u¢inkovito djelovanje na razli¢ita onecis¢ivala,
(2) rad pod vanjskim tlakom i temperaturom i (3) potpuna razgradnja roditeljskih zagadivala.
Najcesce se primjenjuju u obliku suspendiranih praSaka, ali se teSko uklanjaju iz obradene
vode za ponovnu uporabu $to predstavlja najvecu prepreku. TiO, se najce$ée proucava i
koristi iz ranije navedenih razloga, ali djeluje samo pod UV zraCenjem i stoga se nastoji
modificirati primjerice nemetalnim/metalnim dopiranjem ili senzibilizacijom na boje da se
bolje iskoristi solarna energija [15].

Fotokataliticki membranski reaktori (PMR) posjeduju nekoliko znac¢ajki medu kojima
su: (1) zadrzavanje katalizatora u reakcijskom okruZzenju primjenom membranske tehnologije,
(2) istodobno razdvajanje fotokatalizatora i produkata iz reakcijskog okruzenja i (3)
uklanjanje fotokatalizatora iz obradene vode. Ove znacajke omogucuju poboljSanje
upravljivosti, stabilnosti i ucinkovitosti procesa, ponovnu primjenu katalizatora, ustedu
energije i smanjenje veli¢ine instalacije. Postoje dvije konfiguracije PMR-ova, a to su PMR-
ovi s imobiliziranim i sa suspendiranim fotokatalizatorima. Prva konfiguracija se dijeli na jos$
tri grupe ovisno o kombinaciji membrana i Kkatalizatora: (1) membrana prevucena
fotokatalizatorom, (2) pomijesani fotokatalizator i membrana te (3) samostojeca
fotokataliticka membrana. Za prve dvije grupe fotokatalizator se naknadno imobilizira, a za
tre¢u se sama membrana proizvodi s Cistim fotokatalizatorom. Druga konfiguracija se dijeli na
dva tipa: (1) integrirani i (2) razdvojeni tip. Kod prvog fotokataliticka reakcija i separacija
membranom se odvijaju u istoj komori, a kod drugog svaki proces se odvija u zasebnoj
komori. Performanse PMR-ova ovise o samom fotokatalizatoru, izvoru svjetlosti, kvaliteti

vode, aeraciji i membrani [15].
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3.1. PMR-ovi s imobiliziranim i suspendiranim fotokatalizatorom

Vecina PMR-ova s imobiliziranim fotokatalizatorom se sastoje od pojnog i jednog
reaktivnog spremnika, a izvor UV i vidljivog zraenja se nalazi iznad membrane.
Fotokatalizator je imobiliziran na inertnoj podlozi, a membrana sprjeava njegov gubitak,
odvaja produkte dobivene fotokatalitickom oksidacijom, sprjecava i uklanja zagadivala. Za
PMR-ove s membranom koja je prevucena fotokatalizatorom, najcesce se koriste keramicke
ili polimerne potporne membrane. Neki od postupaka prevlacenja su umakanje, elektrosprej
nanosenje TiO,, depozicija fotokatalitiCkih nanocestica u plinovitoj fazi i dr. PMR-ovi S
pomijeSanim fotokatalizatorom 1 membranom Iimaju manju sklonost procjedivanja
fotokatalizatora. PMR-ovi sa samostoje¢om fotokatalitiCkom membranom ne zahtijevaju
korak imobilizacije ¢ime se takoder sprjeava sklonost procjedivanju. Ispitivanje PMR-a na
bazi PVDF-a s TiO,-halozitnim nanocjev¢icama za uklanjanje ugljikohidrata je pokazalo 99,9
% uklanjanje i samo 1,0 pg L™ TiO, je izmjereno u permeatu. Drugo istraZivanje je
koristenjem LiCI-TiO,-PVDF membrane pokazalo u¢inkovito uklanjanje prirodnih organskih
tvari i manju sklonost blokiranju ukrizenim nainom rada. PMR s Ag-
TiOy/hidroksiapatit/Al,0; kompozitnom membranom u ukrizenom nacinu rada je pokazao
poboljsano uklanjanje huminske kiseline i fluks permeata djelovanjem UV zracenja [15].

Kod PMR-ova sa suspendiranim fotokatalizatorom, fotokatalizator je homogeniziran u
ulaznoj otopini, a membranski modul se koristi za njegovu obnovu. Fotokatalizator u
ovakvom sustavu ima veéu povrsinu za kontakt sa zagadivalima, moze se po potrebi dodati u
vecoj koncentraciji i pokazuje vecu ucinkovitost u odnosu na imobilizirane sustave [15].

U razdvojenom tipu PMR-a sa suspendiranim fotokatalizatorom kao $to je shematski
prikazan na slici 3.1., reaktor i membranski modul su odvojeni §to omogucuje jednostavnu
instalaciju i odrzavanje. Membrana se ne moze ostetiti jer se ne izlaze direktnom UV zracenju
ili djelovanju ROS-a. Vecina ovakvih PMR-ova su samo na laboratorijskoj razini uz tek
nekolicinu njih na pilot-razini. PMR-ovi na pilot-razini bi mogli raditi automatski, a potro$nja
energije je bliska s uobi¢ajenim tehnologijama za obradu voda, medutim, potrebna su daljnja

istrazivanja za njihovu primjenu u pro¢i$¢avanju voda [15].
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Slika 3.1. Shema razdvojenog tipa PMR-a sa suspendiranim fotokatalizatorom [15]

Povezivanje membrane i fotokatalizatora u integrirani tip zahtjeva manji prostor
potreban za instalaciju u odnosu na razdvojeni tip, kracu cijev i snizava troskove ulaganja i
rada. Primjer ovakvog PMR-a na laboratorijskoj razini je prikazan na slici 3.2. Membrana je
uronjena u spremnik sa suspendiranim fotokatalizatorom, otopina se crpi pod blagim
negativnim tlakom, a koncentracija fotokatalizatora ostaje konstantna u spremniku.
Blokiranje membrane se moze usporiti konstrukcijom koja omoguéuje mijesanje i aeraciju.
Ispitano je uklanjanje mikrozagadivala u PMR-u sa 7 UV lampa uz dodatak TiO,
fotokatalizatora. Gotovo svi spojevi su bili uklonjeni i TiO, je smanjio sklonost blokiranju jer
je na sebe adsorbirao i razgradio spojeve. Provedena su spajanja s drugim metodama obrada u

pokusaju da se unaprijede performanse, primjerice s gljivicnom razgradnjom i RO [15].
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Slika 3.2. Integrirani tip PMR-a sa suspendiranim fotokatalizatorom [15]

3.2. Cimbenici

Kvalitetan rad PMR-a ovisi o nekoliko vaznih ¢imbenika: (1) izboru fotokatalizatora,
(2) izvoru svjetlosti, (3) kvaliteti vode, (4) aeraciji i (5) izboru membrane [15].

Ucinkovitost fotokatalizatora ovisi o kristalnom sastavu, poroznosti, povrsini,
raspodjeli veli¢ini Cestica, a najvecu ulogu ima Sirina zabranjene zone. UZa zabranjena zona
znaci da je potrebno dovesti manje energije za prijelaz elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu.
Najcesce se koristi TiO,, a izvedeni su sustavi u kojima je membrana prevucena s duSikom
dopiranim TiO, za razgradnju karbamazepina pri ¢emu se Koristi solarna energija i UF
membrana modificirana s TiO, i GO za razgradnju metilenskog modrila. Poveéanjem
koncentracije fotokatalizatora se moze povecati njihova ucinkovitost, ali moze do¢i do
njihove aglomeracije i otopina moze postati mutna ¢ime se sprjecava prolaz fotona [15].

Brzina fotokataliticke reakcije raste s porastom intenziteta svjetlosti Sto privlaci
pozornost za razvoj fotokatalizatora osjetljivih na vidljivo zracenje [15].

Porast inicijalne koncentracije zagadivala u vodi moze potaknuti njihovu reakciju
ROS-om i povecati otpornost membrane na blokiranje, ali isto tako prevelika doza moze
dovesti do zamucéenja i zauzeca aktivnih mjesta na fotokatalizatoru. Regulacijom pH
vrijednosti se moze utjecati na ucinkovitost PMR sustava, ali je kompleksno. Aglomeracija
fotokatalizatora i elektrostatske interakcije s membranom ovise o pH. Za svaki fotokatalizator
je potrebno posebno odrediti optimalno pH podrucje. Regulacijom temperature se moze

utjecati na performanse. Optimalne vrijednosti se kre¢u od 20 do 80 °C. Prisutnost nekih
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anorganskih iona u odredenim koncentracijama moze negativno utjecati na fotokatalizatore i
membrane, a neki imaju zanemariv u¢inak, ovisno za koju primjenu [15].

Aeracijom se moze osigurati dispergiranost fotokatalizatora, povecati koncentracija
otopljenog Kisika, sprijeéiti koncentracijska polarizacija i blokiranje, ali tro$i puno energije.
Brzina aeracije od 0,5 L min™ se pokazala najpogodnijom za razgradnju aglomeriranih estica
za integrirani tip PMR-a vodenim pri niskim tlakom. Prevelika brzina sprje¢ava adsorpciju
zagadivala na aktivna mjesta fotokatalizatora [15].

Prilikom izbora membrana nuzno je uzeti u obzir njihovu mehani¢ku otpornost,
otpornost na UV zracenje i djelovanje ROS-a. Polimerne membrane koje sadrze spojeve
sumpora su osjetljive na UV zracenje, a stabilnim su se pokazale one od PTFE-a i PVDF-a.
Keramicke membrane zbog svoje stabilnosti i ¢vrstoce su dobra opcija za PMR sustave, ali je
njihova proizvodnja skupa pa je cilj razviti jeftinije polimerne membrane koje pruzaju odli¢nu
mehanicku i kemijsku stabilnost. S obzirom na veli¢inu pora, nuzno je prvo uzeti u obzir one
membrane koje ¢e uspjesno izdvojiti fotokatalizatore, a potom se Zeli posti¢i visok fluks za
smanjenje kapitalnih i radnih troskova. Veli¢ina fotokatalizatora je obi¢no od 5 do 100 nm pa
se najceS¢e u PMR sustavima najceS¢e primjenjuju MF 1 UF membrane. Vecéa uc€inkovitost
njihovog izdvajanja se moZe posti¢i formiranjem kolaca na povrSini membrane pa nije
potrebno koristiti uze pore. Gledajuci konfiguracije, membrane s vanjskom konfiguracijom
Supljih vlakana se uglavnom koriste u PMR sustavima jer posjeduju vecu povr$inu u odnosu

na ravne konfiguracije i zahtijevaju manji prostor za instalaciju [15].
3.3. Nove PMR konfiguracije

Spajanjem fotokatalizatora s membranskom destilacijom s izravnim kontaktom
(DCMD) se uklanja moguénost blokiranja membrana. Ispitan je rad hibrida fotokatalizator-
DCMD sustava za uklanjanje azo-bojila i utvrdeno je da TiO, iz pojne otopine nije utjecao na
fluks destilata jer nije mogao prije¢i u plinovitu fazu. Medutim, fluks permeata je znacajno
nizi u usporedbi s procesima vodenim tlakom [15].

Povezivanje fotokatalizatora s elektrodijalizom smanjuje potrosnju energije, osigurava
ostanak fotokatalizatora u fotokatalitickom spremniku bez potrebe za naknadnim filtriranjem i
krute tvari iz pojne otopine se drze podalje od fotoreaktora, ali se iz obradene vode mora
naknadno ukloniti fotokatalizator. Da bi se nove PMR konfiguracije uspjesno primijenile,
potrebna su daljnja istrazivanja u pogledu snizenja potros$nje energije, povecanja fluksa i

uspjesnog uklanjanja fotokatalizatora [15].
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4. NOVE MEMBRANE | PROJEKTI
4.1. Ugljikovi nanolistovi

Sve vecu pozornost privlace ugljikovi nanolistovi kao Sto su grafen i njegovi derivati u
obliku GO i rGO za postizanje ravnoteze izmedu permeabilnosti i selektivnosti, manipulaciji
hidrofilnosti i naboja te ostvarivanja mehanicke i termalne stabilnosti. Derivati grafena su
zanimljivi zbog jednostavnosti i niske cijene proizvodnje. Na slici 4.1. je prikazana struktura
GO-a. Posjeduje ultra-tanku dvodimenzionalnu strukturu pri ¢emu je razmak izmedu listova
0,3 do 0,7 nm §to osigurava dobru permeabilnost vode te je podesiv ¢ime se otvara mogucénost
dodatka nanocestica punila. Razne metode su koriStene za sintezu GO membrana medu
kojima su LbL deponiranje GO suspenzije ili vakuum depozicijom na potporni sloj,
elektrospining, spin prevlacenje i lijevanje [11].

o, .OH D

CO0H

HO, e e e, T

oM

Ho

Slika 4.1. Struktura GO [11]

Membrane koje sadrZze jednoslojne listove grafena pokazuju skoro 100 %-tno
uklanjanje soli s izuzetno visokim fluksovima od 6-10° L h™ m? i pokazale su se mogu¢im
izborom u desalinaciji. Medutim, problem predstavljaju poteskoée u proizvodnji na veliko i
nedostatak stabilnosti [11].

Najcesce korisStene membrane su PA-TFC RO membrane zbog mehanicke stabilnosti

i uéinkovitog zadrzavanja soli, ali potro$nja energije, blokiranje i osjetljivost na klor jos
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uvijek predstavljaju poteskoce. Provedeno je modificiranje PA-TFC RO membrana LbL
deponiranjem vise GO slojeva ¢ime je postignuta veca hidrofilnost, visok fluks, smanjenje
hrapavosti povrsine (smanjena sklonost blokiranju) te zastita PA aktivnog sloja prema kloru i
drugim kemikalijama za dezinfekciju, ali je dobivena manja separacija NaCl-a. Ugradnjom
0,02 % udjela rGO-TiO, nanokompozita u istu vrstu RO membrane postignuta su ista
poboljsanja kao i s GO-om, ali je postignuto bolje zadrzavanje soli [11].

Ultra-tanki sloj rGO na polimernim MF membranama je doprinio dobrom zadrzavanju
soli u rasponu od 20 do 60 %. Bolja separacija, ali neSto nizi fluks su postignuti ugradnjom
MWCNT u rGO nanosloj deponiran na Al,O3 membrane. Medufazna polimerizacija GO, rGO
i polimerne mjeSavine na potporne slojeve NF membrana je rezultirala 88 %-tnim
zadrzavanjem NaCl-a i 97 %-tnim zadrzavanjem MgSO,. Ugradnjom GO nanolistova
modificiranih polietilen glikolom u PA sloj uz UV zracenje je demonstriralo poboljsan fluks i
zadrzavanje 63,5 % NaCl-a i 93 % Na,SO,4 [11].

Kompozitna fotokataliticka membrana modificirana s nanolistom grafitnog ugljikovog
nitrida, rGO i CA-om je dobivena vakuum filtracijom na povrSinu CA-MF membrane. Ovime
je sklonost blokiranju smanjena zbog ugradnje rGO-a, a zracenjem vidljivom svjetlo$¢u su se

razgradili organski spojevi ¢ime se znacajno povecao fluks [11].

4.2. Ugljikove nanocjevcice (CNT)

I nanocjevcice (CNT) su uzete u obzir za postupak desalinacije jer im u prilog ide brzi
transport vode koji je i do 5 puta brzi u odnosu na RO membrane zbog glatkoce, velike
povrsine, duljeg vijeka trajanja i jednostavnosti njihovog funkcioniranja. Takoder je potrosnja
energije znatno niza u odnosu na RO. Atomska glatko¢a 1 pravilan raspored nanocjevcica
pogoduje brzom transportu iona i vode. Takoder se ucinkovitost zadrZzavanja soli moze postiéi
pojacanjem povrsinskog naboja. CNT obradene plazmom su postigle kapacitet adsorpcije soli
koji prelazi 400 % svoje mase. Potro$nja energije je znacajno niza posto se sol adsorbira.
Poredane CNT imaju prednosti u odnosu uobi¢ajene membrane medu kojima se isti¢u nizi
tlak Sto rezultira i nizom potro$njom energije. Prepreku u njihovoj primjeni predstavlja

slozenost postupaka njihove proizvodnje [16].
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4.3. Membrane od akvaporina

Akvaporini su proteinski kanali u kojima se voda transportira selektivnom, ali brzom
difuzijom djelovanjem osmotskog gradijenta. Akvaporinske membrane znatno bolje
transportiraju vodu u odnosu na RO membrane dostupne na trzistu. Transport ovisi 0 dva
¢imbenika: (1) molekularnoj i (2) difuzijskoj permeabilnosti. Molekularna difuzija je prijenos
tvari do kojeg dolazi zbog razlike u koncentraciji, a difuzijska se odvija zbog nasumi¢nog
gibanja molekula. Pokretacka sila kod membrana na bazi akvaporina je gradijent osmotskog
tlaka za razliku od RO membrana gdje je prisutan tlaéni gradijent. Takoder je i potros$nja
energije znacajno niza posSto se ne primjenjuje tlak. Medutim, ovakve membrane nisu u

Sirokoj uporabi posto je slozeno postici velike koli¢ine akvaporina [16].
4.4. Ostvareni i planirani projekti

Singapur je ove godine otvorio pogon koji proizvodi 136000 m® d™ desalinirane vode,
a ukljucuje naprednu predobradu flotacijom s otopljenim zrakom i UF. Biwater je u Maroku
pustio u rad postrojenje za obradu otpadnih voda i1 opskrbit ¢e 60000 kuca i hotela. Postizanje
punog pogona se ocekuje 2030. godine te ¢e kapacitet iznositi 19000 m® d™. U Jordanu se u
2019. godini planira zapogeti izgradnja projekta &iji ¢e podetni kapacitet iznositi 55000 m® d™.
Zavrietak je planiran 2025. godine i tada ¢e posti¢i kapacitet u iznosu od 329000 m® d*. U
Saudijskoj Arabiji se pocetkom 2019. godine planira zapoceti s izgradnjom postrojenja koji
ne¢e proizvoditi otpadnu vodu pritom koriste¢i 4 stupnja obrade: (1) flokulaciju, (2)
lamelarno procisc¢avanje, (3) jednoizlaznu filtraciju i (4) adsorpciju s aktivnim ugljenom.
Izrael proizvodi oko 600 milijuna m® vode desalinacijom $to zadovoljava 70 do 80 % potrebe.

Ocekuje se da ¢e do 2023. godine postati prva zemlja u svijetu koja ¢e pitku vodu proizvoditi

iskljuc¢ivo desalinacijom [17-21].
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu su predstavljeni neki od postupaka koji se u svijetu koriste za dobivanje
pitke vode, ¢imbenici koji utjeCu na njihov rad i moguc¢i smjer daljnjeg razvoja. Desalinacija
je danas vrlo raznovrsna i razvijena. Postoji prostor za njenim daljnjim unaprjedenjem u
pogledu potrosnje energije, rukovanja retentatom i uklanjanja zagadivala. Sve vecu paznju
privlaci tehnologija na bazi ugljika zbog jedinstvenih svojstava koje pruzaju nanocjevcice,
grafen i njegovi derivati. U buducnosti bi mogle nadmasiti danasnju popularnost RO i NF
membrana i postaviti nove standarde u podrucju desalinacije. Svakim danom se unaprjeduju
postojeci i otkrivaju novi potencijalni materijali za u¢inkovitu obradu i jeftiniju isporuku
konac¢nog proizvoda do potrosaca. Alternativne metode u obradi voda djeluju obecavajuce, ali
nuzna su daljnja detaljna istraZzivanja u poboljSanju njihove ucinkovitosti ukoliko bi postale
konkurentne danas najéesce koristenim metodama. U 21. stolje¢u voda je jedan od najvaznijih

resursa u svijetu, ali nazalost, mnogi nemaju jednostavan pristup pitkoj vodi.
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6. POPIS OZNAKA

A koeficijent permeabilnosti ¢iste vode
B koeficijent permeabilnosti soli

J,, fluks vode, m®*stm™

LSI Langelierov indeks zamucenja
MWCO izdvajanje na temelju grani¢ne
molekulske mase, Da

NTU nefelometrijska jedinica zamucenja
pK, logaritamska konstanta disocijacije
kiseline

pH; ravnotezna pH vrijednost

S strukturni parametar potpornog sloja

SDI indeks gusto¢e mulja

Traraw OSMOtsKi tlak osmotskog sredstva, Pa

Teea OSMOtSKi tlak pojne otopine, Pa

Skracenice
AL-DS aktivni sloj okrenut prema

osmotskom sredstvu

AL-FS aktivni sloj okrenut prema
pojnoj otopini

CA celulozni acetat

CNT ugljikove nanocjevcice
CTA celulozni triacetat

DCMD membranska destilacija s
izravnim kontaktom

DMF dimetilformamid

EDTA etilendiamintetraoctena kiselina
FO napredna osmoza

GO grafen oksid

IC in-line koagulacija

ICI isprekidano ubrizgavanje klora

IMS sustav integriranih membrana
LbL sloj-po-sloj

MF mikrofiltracija

MIEX magnetska ionska izmjena

NF nanofiltracija

NMP N-metil-2-pirolidin

PA poliamid

PAO tlakom potpomognuta osmoza
PE polietilen

PES poli(eter-sulfon)

PMR fotokataliticki membranski reaktor
PS polistiren

PSf polisulfon

PTFE poli(tetrafluoroetilen)

PVDF poli(viniliden-fluorid)

rGO reducirani grafen oksid

RB Rose Bengal

RO reverzna osmoza

ROS reaktivni spojevi kisika

SA sulfonska kiselina

SPION superparamagneti¢ne
nanocestice zeljezovih oksida

SWRO reverzna osmoza morske vode
TEOT tetraetil ortotitanat

TFC tankoslonja kompozitna

TFN tankoslojna nanokompozitna

UF ultrafiltracija

WHO Svijetska zdravstvena organizacija
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