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Sazetak

U ovom diplomskom radu cilj je ispitati u¢inkovitost ultrafiltracijskih (UF) membrana
u uklanjanju Magic Blue bojila i onecis¢ivala iz modelnih otopina. Promatran je utjecaj
grani¢ne molekulske mase (engl. Molecular weight cut-off, MWCO), utjecaj matrice te utjecaj
koncentracije bojila u otopinama. Koristene su ¢etiri UF membrane u obliku ravnih plahta, a
to su: 2, 3, 51 10 kDa membrane te tri tekstilne modelne otopine: otopina bojila u
demineraliziranoj vodi, modelna otopina i modelne vodovodne otopine. Analizom uzoraka
dobiveni su rezultati za sljedeée parametre: mutnocu, kemijsku potro$nju kisika (KPK),
elektri¢nu provodnost (k) i intenzitet obojenja. Uz te parametre, pracen je protok tijekom
obrada otopina.
Ispitane UF membrane pokazale su visoku ucinkovitost u uklanjanju mutnoce i intenziteta
obojenja (ve¢inom > 90,0 %), a ovisno o prethodno nabrojanim utjecajima ucinkovitost se
mijenjala za « (13,0 % - 90,0 %) i KPK (41,7 % - 97,8 %). Protoci su najstabilniji bili kod 2 i

3 kDa membrane, a upravo su te membrane pokazivale najbolje rezultate u uklanjanju bojila i

vvvvv

Kljuéne rijeci: ultrafiltracija, UF membrane, uklanjanje bojila, tekstilna industrija, tekstilne

modelne otopine



Summary

In this master thesis, the aim is to examine the efficiency of ultrafiltration (UF)
membranes in removing Magic Blue dyes and contaminants from textile model solutions. The
influence of the molecular weight cut-off (MWCOQO), the influence of the matrix of solutions
and the influence of the concentration of dyes in solutions were observed. Four UF
membranes in the form of flat sheets were used, namely: 2, 3, 5 and 10 kDa membranes and
three textile model solutions: dye solution in demineralized water, model solution and model
freshwater solution. The analysis of the samples gives results for the following parameters:
turbidity, chemical oxygen demand (COD), electrical conductivity (x) and color intensity. In
addition to these parameters, the flow during treatment was monitored.

The examined UF membranes showed high efficiency in removing turbidity and color
intensity (mostly > 90,0 %), and depending on the previously mentioned influences, the
efficiency changed by « (13,0 % - 90,0 %) and COD (41,7 % - 97,8 %). The flows were most
stable for the 2 and 3 kDa membranes, which showed the best results in removing dyes and

contaminants from solutions.

Keywords: ultrafiltration, UF membranes, dye removal, textile industry, textile model

solutions
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1. Uvod

Na planeti Zemlja, 97,5 % od svih voda su oceani, a preostali dio slatke vode je u
podzemnim vodama te u obliku velikih ledenjaka i snijega. PovrSinska slatka voda je
zastupljena u postotku od samo 0,01 % [1,2]. Upotreba vode u svijetu je u posljednjih
100 godina uvecana 6 puta i dalje raste po stopi od oko 1 % godisnje kao posljedica povecanja
populacije, ekonomskog razvoja te povecanja opée potrosnje (engl. Shifting consumption
patterns) [3]. Zbog velike potro$nje vode, za sve vise zemalja, voda postaje sve

dragocjenija [4].

Slatka voda se u velikim koli¢inama iskoriStava u raznim industrijama [4], a jedna od takvih
je tekstilna industrija. Tekstilna industrija koristi velike koli¢ine vode te posljedicno tome
generira velike koli¢ine otpadnih voda s neiskoristenim kompleksnim kemijskim tvarima iz
razli¢itih procesnih jedinica. U prosjeku, dnevno, tvornica tekstila koristi 100 - 200 L vode na
kilogram gotovog proizvoda [5]. Od neizmjerne su vaznosti optimalne (S obzirom na omjer
troskova i u¢inkovitosti metode) i kvalitetne metode (visoka uc¢inkovitost metode u razli¢itim
slu¢ajevima) za obradu tekstilnih otpadnih voda (TOV) jer bi zbog ispustanja neobradene ili

nedovoljno obradene TOV-e doslo do zagadenja i naruSavanja ekosustava.

Obrada TOV-e ukljucuje 3 grupe metoda: primarne, sekundarne i tercijarne metode.
Tercijarne metode su najceS¢e posljednji korak u obradi TOV-e [6]. Izmedu ostalih u
navedenu grupu se ubrajaju membranski separacijski procesi (MSP) [7]. 1z grupe MSP-a po
ucestalosti u koriStenju za industrijsku obradu TOV-e, izdvajaju se tlatni membranski procesi.

To su mikrofiltracija (MF), UF, nanofiltracija (NF) i reverzna osmoza (RO) [8].

Svrha ovog rada je ispitati uc¢inkovitost 4 komercijalne UF membrane u obliku ravnih
plahta, MWCO-a od 2 kDa do 10 kDa u uklanjanju bojila i onecis¢ivala iz tekstilnih modelnih
otopina. Uc¢inkovitost membrana odredivala se mjerenjem x, mutnoce, KPK te intenziteta
obojenja uzoraka pocetnih otopina i permeata. Osim utjecaja MWCO i matrice modelnih
otopina na ucinkovitost membrana, dodatno se ispitao utjecaj koncentracije bojila u

otopinama.



2. Opdi dio
2.1. Tla¢ni membranski procesi

Membranski procesi, kao separacijski postupci, pojacano Se istrazuju od druge
polovice 20. stoljeca. ,,Srce* membranskih procesa su membrane kroz koje se odvija prijenos
tvari kao posljedica postojanja pokretackih sila. Pokretacke sile mogu biti: gradijent tlaka
(AP ili Ap), koncentracije (Ac), elektriénog potencijala (AE) ili temperature (AT) (Tablica 1.).

membranski procesi kod kojih je prisutan gradijent tlaka kao pokretacka sila [9].

Tablica 1. Prikaz glavnih membranskih procesa i pokretacke sile.

Membranski procesi Pokretacka sila
MF
UF
AP
NF
RO
Pervaporacija Ap
Elektrodijaliza AE
Dijaliza Ac
Membranska destilacija AT/Ap

Tla¢ni membranski procesi mogu se koristiti u svrhu obrade ili koncentriranja otopina. Za
navedene procese je karakteristicno da se obraduju otopine (najce$¢e vodene) niskih
koncentracija. Veli¢ina Cestica i kemijska svojstva otopljenih tvari utje¢u na odabir membrane
s odgovaraju¢om strukturom (veli¢ina i raspodjela pora) za obradu otopine u kojoj je prisutna
ta tvar. S obzirom na veli¢inu pora primijenjene membrane i radni tlak razlikuju se za MF,
UF, NF i RO [9] (Tablica 2.).



Tablica 2. Usporedba tlacnih membranskih procesa.

Proces MF UF NF RO
Membrana (a)simetricno asimetri¢no kompozitna asimetriél_la ili
porozna porozna kompozitna
porozni podsloj | porozni podsloj
~ 150 um ~ 150 pm
Debljina ~10- 150 um ~ 150 pm povrsinski povrsinski
aktivni sloj aktivni sloj
~ 1 um ~1 um
Veli€ina | 46510 ym | =10- 100 nm <2nm <1nm
pora
. 40 - 80 bar °
Radni tlak <2 bar 1-10 bar 10 - 25 bar 15 - 95 bar 4
otapanje/difuzija
Mehanizam prosijavanje prosijavanje elektrostatsko | otapanje/difuzija
odbijanje
. polimer! polimer? - celulozni
Materijal K . . poliamid triacetat
eramika keramika o
poliamid

Ipolipropilen (PP), polietilen (PE), poli(viniliden fluorid) (PVDF), politetrafluoretilen (PTFE), polisulfon/poli(eter sulfon)
(PSF/PES), poliimid/poli(eter imid) (PI/PEL), alifatski poliamid (PA), polietereterketon (PEEK) 2 PVDF, PSf/PES, PTFE, PA,
PEEK, ® u slu¢aju morske vode, * u sludaju bocate vode.

Membrane su polupropusne ili semipermeabilne. Sto zna¢i da membrane imaju moguénost
propustanja jedne tvari (ili viSe njih), dok drugu tvar (ili viSe njih) iz ulazne struje zadrze [9].
Tako se, ulazna struja, prolaskom kroz membranski modul dijeli u dvije struje: retentat i
permeat (Slika 1.). Struja retentata je struja koja sadrzi tvari koje je membrana zadrzala, tj.
nisu uspjele pro¢i kroz membranu. Struja permeata je struja koja je prosla kroz membranu.
Kod tlacnih membranskih procesa poznata su dva nacina rada: rad s jednoizlaznim tokom
(engl. dead-end) ili ukrizenim tokom (engl. cross-flow). Kod prvog, ulazna struja ide
vertikalno prema membrani, gdje samo jedna struja (permeat) izlazi iz membranskog modula.
Kod drugog, ulazna struja tangencijalno ide prema membrani te se dvije struje (retentat i

permeat) odvajaju i izlaze iz membranskog modula [10].



modul
TLAZ EETENTAT

::> (KONCENTRAT)
T ::>' PERMEAT

membrana

Slika 1. Shematski prikaz prolaska ulazne struje kroz modul.

Ovisno o strukturi membrana, razlikuje se nekoliko nadina prijenosa tvari. Efekt
prosijavanja (engl. sieve effect) odvija se kada je veli¢ina molekula usporediva s veli¢inom
pora. U slucaju neporozne, guste membrane, prijenos tvari odvija se kao proces
otapanje/difuzija [11]. Efekt prosijavanja je karakteristican za MF i UF, a otapanje/difuzija za
NF i RO.

Sposobnosti membranskih operacija se smanjuju zbog koncentracijske polarizacije pa odmah,
nakon pocetka obrade, protok pocinje padati te bude manji od pocetnog tijekom obrade. Osim
koncentracijske polarizacije, prisutni su i drugi mehanizmi blokiranja membrane
(engl. fouling) §to rezultira kontinuiranim padom protoka u ovisnosti o vremenu. Blokiranje
membrana definira se kao reverzibilno ili ireverzibilno nakupljanje zadrzanih Cestica, koloida,
emulzija, suspenzija, makromolekula te soli u ili na membrani [9]. Drugi mehanizmi
blokiranja su: potpuno blokiranje pora, djelomi¢no blokiranje pora, unutarnje blokiranje pora i
nastanak ,kolaca“ (engl. cake layer). Na mehanizme blokiranja utjecu sljedeéi parametri:
priroda i koncentracija otopljene tvari i otapala, vrsta membrane, povrsinske karakteristike
membrane, materijal od koje je izgradena membrana i hidrodinamic¢ke karakteristike
membranskog modula [10]. S obzirom na prirodu tvari koje mogu blokirati membranu mogu
se izdvojiti: anorganske, organske i koloidne tvari te biolosko blokiranje (engl. biofouling)
[12].



2.1.1. Ultrafiltracija

Ultrafiltracija je tlacni membranski proces koji se u podjeli, prema
karakteristikama - radni tlak i veli¢ina pora, nalazi izmedu MF i NF. Navedeni proces se
koristi za uklanjanje makromolekula i koloida iz otopine [9]. Veli¢ine pora UF membrana su
u rasponu 10 — 100 nm. Proizvodac¢i UF membrana ¢eS¢e karakteriziraju svoje membrane
koristenjem MWCO nego veli¢inom pora. MWCO je parametar definiran kao najmanja
granica molekulske mase otopljene tvari koja ¢e biti izdvojena s uspjeS$nosti od 95 — 98 %
[13]. Za UF membrane, raspon MWCO iznosi 1 — 1000 kDa [14]. UF membrane su porozne
te njihovo djelovanje uglavnom ovisi o veli€ini i obliku otopljene tvari u odnosu na veli¢inu
pora membrane, a prijenos tvari ovisi 0 primijenjenom radnom tlaku [9]. Osim toga,
djelovanje UF membrana, tj. prijenos tvari ovisi 1 o drugim ¢imbenicima kao Sto je interakcija
izmedu komponenata ulazne struje i strukture same membrane [15]. U vecini sluéajeva, UF
membrane su izradene od polimernih materijala (Tablica 2.), a koriste se i membrane
anorganske prirode (keramicke). UF se primjenjuje u prehrambenoj, farmaceutskoj, tekstilnoj,

kemijskoj industriji, metalurgiji, industriji papira i kozarskoj industriji [9].

2.2. Tekstilna industrija i tekstilne otpadne vode

Tekstilna industrija je, kao $to je navedeno u uvodu, jedna od industrija s najve¢om
emisijom otpadnih voda. U tekstilnoj industriji procesi se mogu podijeliti na suhe i mokre
procese. Mokri procesi su odgovorni za Stetnost TOV-e u slucaju ispustanja u okoli§ bez
prethodne obrade. Ti procesi su: bijeljenje, mercerizacija, bojadisanje, tisak i procesi
oplemenjivanja. Opc¢enito, TOV-e iz mokrih procesa karakterizira prisutnost obojenja, visoke
pH i1 KPK vrijednosti, visoka bioloska potrosnja kisika (BPKs), mutnoc¢a i prisutnost
soli [16-18].

U Tablici 3. prikazani su neki primjeri karakterizacije TOV-e iz razli¢itih izvora, a izdvojeni
praceni parametri su: pH, KPK, BPKs, ukupni organski ugljik (TOC), x, mutnoca i
kloridni ioni [16,19].



Tablica 3. Pregled parametara za TOV-u iz razli¢itih izvora.

Drzava Italija Spanjolska Turska Spanjolska Austrija
lz2vor TOV K_upglj za Iz_prc_)cesg Iz svih procesa Iz_ku'pelj_l 1z procesa
bojadisanje | bojadisanja za ispiranje | oplemenjivanja
pH 9+0,5 6,9 9,01 7,11 6,36 — 9,67
KPK, 1017 + 58 806 1953 708 1380 - 6033
(mg L)
BPKs
(mg L) 9,8+1,3 / / / 177 -720
TOC
(mg LY 158,0+9,8 / / / /
o / 1825 739 3840 0,661 — 4,95
(S cm™)
Mutnoca
(NTU) / / / 4,02 /
Kloridni foni | 396, 31 270 / > 125 /
(mg L™)

* [ - nije dostupno

U tekstilnoj industriji za bojadisanje tekstila koriste se bojila. Bojila se mogu podijeliti na
prirodna i sintetska. Proizvodnja sintetskih bojila je jednostavnija te zbog svoje trajnosti imaju
Siru primjenu od prirodnih bojila. Sintetska bojila se mogu podijeliti prema kemijskoj
strukturi (azo bojila, antrakinonska, sumporna) i prema metodi primjene (reaktivna, direktna,
disperzna, reduktivna) [19]. Reaktivna bojila su specificna po tome $to molekule bojila
stvaraju jaku kovalentnu vezu s vlaknima tekstila. Za ovakva bojila je karakteristicno da

imaju visoku topljivost u vodi te ih se tesko uklanja iz TOV-e [20].

2.2.1. Obrada realnih i modelnih tekstilnih otpadnih voda

Najcesce metode obrada TOV mogu se podijeliti u 3 grupe: primarne, sekundarne i
tercijarne metode [7]. Primarne metode sluze za uklanjanje zaostalih materijala (metalni
dijelovi, plastika, tekstil), suspendirane tvari te masti [6]. NajceS¢e primarne metode su:
neutralizacija, sedimentacija i flokulacija. Sekundarne metode sluze za uklanjanje BPKs [7],

fenola i ulja [6]. Ova grupa procesa su uglavnom bioloski procesi, koji se odvijaju uz pomo¢



mikroorganizama te se mogu podijeliti s obzirom na prisutnost kisika — na aerobne i
anaerobne. Najcesce aerobne metode su: proces s aktivnim muljem, postupci s prokapnim
filterima i s aeracijskim lagunama [6,21]. Zbog neadekvatnosti primarnih i sekundarnih
metoda, potrebne su ucinkovitije metode — tercijarne metode [7]. Tercijarnim metodama se
uklanjaju preostala onecis¢ivala iz TOV-e [6]. NajéeSce tercijarne metode su: MSP, ionska
izmjena, adsorpcija i oksidacijski procesi (fotokataliza, ozonacija) [7]. Navedeni procesi su
okarakterizirani kao fizikalno-kemijski procesi [21]. Ionska izmjena ima nedostatak Sto je
skup proces te primjena zahtjeva jako veliku opremu, tj. zauzima veliki prostor [17]. Kod
adsorpcije je nedostatak §to se adsorbensi jako teSko regeneriraju [21]. Za oksidacijske
procese, npr. za ozonaciju su potrebna velika ulaganja te je potrebno posebno prilagodavanje
za odredene primjene i slucajeve [17]. Opéenito, najveéi napredak od navedenih tercijarnih
metoda je ostvaren kod MSP. Time je znafajno smanjena veliina opreme, potreba za
energijom i troskovi, a za obradu otpadnih voda nisu potrebne kemikalije ili su potrebne u
vrlo malim koli¢inama u svrhu ¢iS¢enja membrana. Ovi procesi su ekoloski prihvatljivi (nema
opasnog otpada) i takoder ih odlikuje pristupacnost [8]. Zbog navedenih prednosti, MSP

namecu se kao najbolja opcija za obradu TOV.

Primjer obrade modelnih tekstilnih otpadnih voda s UF dali su u svom radu Aouni i
sur. (2012). Obradene su modelne otopine crvenog, crnog i plavog bojila s UF membranama.
KoriStene su dvije membrane vrijednosti MWCO od 1 i 10 kDa. Rezultati analize permeata
pokazali su visoku ucinkovitost smanjenja (> 80 %) za vrijednost KPK za sve obradene
otopine kod obje membrane. Osim toga, primjeceno je potpuno obezbojenje za otopine plavog

i crvenog bojila kod obje membrane [22].

Primjer obrade modelne otopine s UF dali su u svom radu Ahmad i sur. (2006). Koristilo se
bojilo Direct-15 otopljeno u deioniziranoj vodi te UF membrana koja je imala MWCO od
10 kDa. Usporedivao se utjecaj na uklanjanje bojila s obzirom na razli¢itu koncentraciju
otopljenog bojila. Rezultati su pokazali da s povecanjem koncentracije bojila raste
uéinkovitost zadrzavanja (za najmanju vrijednost 5 mg L™ je 49,63 %, za najveéu 20 mg L™
je

78,95 %). [23].

Primjer obrade modelnih otopina s UF membranama dali su u svom radu Ratanatamskul i

Kaweenantawong (2001). Ispitivanje je provedeno sa sljede¢im bojilima: disperzna,

reduktivna i direktna bojila. Za svaku od navedenih vrsta bojila upotrijebljena su tri razli¢ita



bojila: Zzuto, crveno i plavo bojilo. Otopine bojila su pripremljene po industrijskim
recepturama, a koristila se UF membrana koja je imala MWCO 10 kDa. Provjeravao se
utjecaj primijenjenog tlaka i pH na smanjenje KPK, TOC i intenziteta boje. Zaklju¢eno je da
povecanjem tlaka opada ucinkovitost zadrzavanja za vrijednosti KPK i TOC te da je za sva
bojila u rasponu pH 4 — 9 visoki postotak smanjenja KPK (> 79 %) i TOC-a (> 65 %).
Takoder, na uklanjanje intenziteta boje kod sve tri vrste bojila uglavnom nije bilo znacajnog

utjecaja primijenjenog tlaka i pH te je u¢inkovitost zadrzavanja bila priblizno 100 % [24].

Primjer obrade modelne TOV-e s UF dali su u svom radu Buscio i sur. (2016). Koristene su
otopine dva tipa disperznih bojila: C.I. Disperse Orange 30 (DO30) i C.l. Disperse Red 73
(DR73) te UF membrana od PVDF (veli¢ine pora 0,04 um). Rezultati analize, u slucaju
D030, pokazali su u¢inkovitost zadrzavanja od 92 % za KPK i 97 % za bojilo. U slucaju
DR73, rezultati analize pokazali su vrlo visoku u¢inkovitost zadrzavanja koja za KPK iznosi
90 % te za bojilo iznosi 95 %. Osim KPK i intenziteta boje, ispitani su pH i x koji su ostali

nepromijenjeni nakon obrade [25].

Primjer obrade modelnih otopina s UF dali su u svom radu Hidalgo i sur. (2018). Koristena
bojila su: Congo red, Methyl green i Amaranth, a MWCO UF membrane je iznosio 25 kDa.
Ispitan je utjecaj koncentracije bojila. Promjena koncentracije nije imala utjecaja na
uklanjanje Congo red bojila, dok je uéinkovitost uklanjanja za Methyl green padala s
povecanjem koncentracije, a u slucaju Amaranth bojila ucinkovitost se povecavala s

povecanjem koncentracije [26].



3. Eksperimentalni dio
3.1. Materijali i metode

3.1.1. Priprema modelnih otopina

Za pripremu modelnih otopina (demineralizirana voda, modelna otopina i vodovodna
voda) koristilo se plavo bojilo Avitera Blue SE (Huntsman Corporation HUN, Sjedinjene
Americke Drzave) (Slika 2.) koncentracije 1 g L™. Dodatno, u vodovodnoj vodi je ispitana
koncentracija bojilaod 0,5g L™ i0,25g L™
U demineraliziranoj vodi otopljeno je samo bojilo u koncentraciji 1 g L™. U modelne otopine
te vodovodnu vodu, uz istu koncentraciju bojila, dodalo se 5 g L™ glauberove soli (Na;SO4 x
10 H,0, Velekem d.d., Hrvatska), 1 g L™ sode (Na,COs, Velekem d.d., Hrvatska), 1,2 mL L™
49 %-tne otopine natrijevog hidroksida (NaOH, Inokem d.o.0., Hrvatska) i 1 mL L™ octene
kiseline (CH3;COOH, Inokem d.o.0., Hrvatska). Otopinama je bio namjeSten pH oko 7,2
pomocu 10 %-tne i 35 %-tne otopine klorovodiéne kiseline (HCI) i 49 %-tnog natrijevog
hidroksida (NaOH).

Slika 2. Prikaz koriStenog bojila.

3.1.2. Membrane

Koristene su 4 razli¢ite komercijalne UF membrane: 2 kDa membrana (GH), 3 kDa
membrana (GK), 5 kDa membrana (PT) i 10 kDa membrana (PU) (GE Water and Process



technologies, SAD). Njihove su karakteristike (MWCO, kemijski sastav, pH raspon, tipi¢an
protok) prikazane u Tablici 4.

Tablica 4. Prikaz karakteristika upotrijebljenih membrana.

Dozvoljena | Najveéi Tipican
MWCO . L .
WD Naziv Kemijski sastav pH radni protok/tlak
a

vrijednost | tlak/bar | L m?h™/bar

2 GH poliamid 1-11 27 34,0/10,3

3 GK poliamid 1-11 27 28,9/5,17

5 PT polieter(sulfon)/polisulfon 1-11 10 153/3,45

10 PU polieter(sulfon)/polisulfon 1-11 10 144/2,07

3.2. Laboratorijski membranski uredaj i uredaji za mjerenje

Obrada pripremljenih otopina provedena je pomo¢u UF membranskog uredaja ,,Sepa
CF 1II ¢elije“ STERLITECH, SAD (Slika 3.) koji je sastavljen od staklenog spremnika za
otopinu, membranskog kucista (inox celik) u kojem je smjeStena membrana, razdjelnika
ulazne struje, visokotlatne pumpe s dijafragmom, varijabilne jedinice protoka (PowerFlex 4M
frekvencijski pretvarac), hidraulicke ruéne pumpe, Sepa Hose — ojac¢anog visokotlatnog
crijeva te manometra i regulatora tlaka.

U svrhu pracenja protoka koriStena je vaga KERN 440-35A (Njemacka) koja je mjerila masu
permeata. Vaga je bila povezana s racunalom, a vrijednosti vaganja su zapisivane u Excel
tablicu uz pomo¢ programa DVaga.

Analiza uzoraka se sastojala od odredivanja mutnoée pomocu prijenosnog
turbidimetra WTW Turb 430 IR (Njemacka), pH vrijednost i ¥ pomocu multimetra Sl
Analytics HandyLab 680 (Njemacka). Intenzitet obojenja i vrijednosti KPK (mg O, L™Y)
odredene su sa spektrofotometrom Hach Lange DR3900 (Njemacka). Za mjerenje intenziteta
obojenja koristene su staklene kivete dok su se kod odredivanja KPK koristile kivete mjernog
ranga
5,0 — 60 i 100 — 2000 mg O, L™ u koje je stavljeno 2 mL uzorka u otopinu za digestiju.
Digestija se odvijala u zacepljenim kivetama u termostatu HT 200S (Hach Lange, Njemacka)

i grijana 15 min na 170 °C.
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Slika 3. Shema UF membranskog uredaja.

3.3. Postupak rada

Membrana odgovarajuée dimenzije (povriina 138 cm?) je postavljena na razdjelnik u
svrhu postizanja turbulentnog strujanja kako bi se minimalizirao utjecaj koncentracijske
polarizacija. Prije samog rada membrana je isprana demineraliziranom vodom (do 3 L) bez
tlaka kako bi se uklonio konzervans. Zatim se na radnom tlaku propustala demineralizirana
voda do stabilizacije protoka.

Nakon stabilizacije protoka slijedila je obrada modelne otopine s komercijalnim UF
membranama u trajanju od 3 h. Modelna otopina cirkulirala je brzinom strujanja od 0,75 m s*
pri sobnoj temperaturi. Primijenjeni radni tlak za 2 kDa membranu iznosio je 10 bar, za 3 kDa
membranu iznosio je 5 bar, za 5 kDa membranu 4 bar, dok je za 10 kDa membranu bio 2 bar.
Proces obrade se provodio $arzno, odnosno permeat i retentat su se vracali u spremnik ulazne
otopine (recirkulacija).

U procesu pranja, koji je slijedio nakon obrade, membrana je isprana s 40 L demineralizirane
vode u trajanju od 30 min. Protok u svim procesima je kontinuirano pracen u vremenskim

intervalima od 10 sekundi.

Za analizu su se uzimala 4 uzorka. Prvi uzorak se uzeo prije samog pocetka obrade.
Sljedec¢i uzorak se uzeo nakon sat vremena od pocetka obrade. Slijedno, nakon dva sata se
uzeo trec¢i uzorak, a nakon tri sata, na samom kraju obrade, se uzeo cetvrti uzorak. Analizom

uzoraka dobiveni su sljede¢i parametri: pH, x, mutnoc¢a, KPK i intenzitet obojenja.

11



4. Rezultati i rasprava

Rezultati dobiveni analizom uzoraka su obradeni i prikazani u sljede¢im odlomcima.
Proucavan je utjecaj MWCO-a, matrice otopina i koncentracije bojila na ucinkovitost
membrana u uklanjanju bojila i oneciS¢ivala te na permeabilnost membrana. Osim rezultata
dobivenih analizom uzoraka koji su prikazani zbirno u tablicama i grafovima, grafi¢ki su

prikazani protoci pojedinih membrana.

4.1 Utjecaj MWCO na ucinkovitost membrana u uklanjanju bojila i oneciS¢ivala

U ovom odlomku promatran je utjecaj MWCO-a na ucinkovitost membrane u
uklanjanju onecis¢ivala i bojila iz otopina. Tablica 4. i Slika 4. prikazuju koncentracije
odnosno faktore zadrzavanja pra¢enih parametara u binarnoj otopini, tj. u otopini
(demineralizirana voda) gdje je otopljeno samo bojilo. Iz Slike 4. uocava se utjecaj MWCO-a
na ucinkovitost membrana u uklanjanju bojila i one¢is¢ivala iz otopine. Utjecaj MWCO-a kod
2, 315 kDa membrana je beznacajan, dok se kod 10 kDa membrane vidi utjecaj MWCO-a te
je faktor zadrZavanja nizi za oko 15,0 % s obzirom na ostale membrane. Veliko smanjenje
mutnoce je ocekivano jer UF membrane uz pomo¢ efekta prosijavanja sluze za uklanjanje
suspendiranih Cestica i koloida koji su uzrokuju mutnoc¢u [5, 9]. Membrane 2 i 3 kDa pokazale
su visoko smanjenje x, dok se s povecanjem MWCO-a taj postotak smanjuje. Nije
karakteristicno da UF membrane smanjuju x U visokim postocima, jer velika vecina UF
membrana u veéini slucajeva ne uklanja ione zbog prevelikog MWCO-a [9]. Medutim,
promatrane membrane od 2 i 3 kDa, s obzirom na uobicajene UF membrane imaju vrlo mali
MWCO te su napravljene od poliamida (inace materijal za NF membrane, Tablica 2.). Zbog
navedenih ¢injenica, kod ovih membrana prisutan je Donnanov efekt, tj. elektrostatsko
privlacenje/odbijanje, koje je zasluzno za uklanjanje iona (i/ili kompleksa iona), dovoljno da
se x smanji u visokom postotku u ovom slucaju [27]. Faktori zadrzavanja za vrijednosti KPK i
intenziteta obojenja je vrlo visok za sve 4 membrane. Utjecaj MWCO-a na smanjenje ovih
parametara nije primijecen. Faktori zadrzavanja za vrijednost KPK su visoki jer je za
prisutnost organske tvari u potpunosti zasluzno bojilo (binarna otopina) te se uklanjanjem
bojila ujedno smanjuje i vrijednost KPK. Zbog visokih faktora zadrzavanja uoCava se

korelacija izmedu parametara mutnoc¢e, KPK i intenziteta obojenja. MoZe se pretpostaviti da
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je za smanjenje KPK, odnosno smanjenje intenziteta obojenja zasluzan efekt prosijavanja kao

i za mutno¢u. Naime, molekule reaktivnog bojila stvaraju interakcije molekula-molekula

(dimeri, trimeri, itd.) ili molekula-matrica (stvaranje kompleksa) koji se mogu ukloniti

efektom prosijavanja [28].

Tablica 4. Prikaz vrijednosti parametara analiziranih ulaznih uzoraka i permeata otopine

bojila u demineraliziranoj vodi za pojedinu membranu.

2 kDa

3 kDa

5 kDa

10 kDa

Membrane 2 kDa 3 kDa 5 kDa 10 kDa
Uzorak Ulaz | Permeat | Ulaz | Permeat | Ulaz | Permeat | Ulaz | Permeat
Mutnoéa
(NTU) 2,44 0,07 2,54 0,09 2,78 0,10 2,51 0,46
K 1 517 51,6 461 46,5 472 79,4 449 119,2
(uS cm™)
KPK 872 | 225 | 890 | 181 | 885 | 246 | 885 | 341
(mg 02 L'l) b ) i) 1
Intenzitet | 1305 5| 1 7687 | 1381.8 | 3.5508 | 13734 | 2,8522 | 1340.1 | 12,843
obojenja
100 -
RI% o
80 -
70 -
60 - B Mutnoca
50 - m Elektri¢na provodnost
40 ] m KPK
30 - m Intenzitet obojenja
20 -
10 -
0 |

Slika 4. Faktori zadrzavanja za pra¢ene parametre U demineraliziranoj vodi.

Tablica 5. 1 Slika 5. prikazuju koncentracije odnosno faktore zadrzavanja prac¢enih parametara

u modelnoj otopini. Iz navedenih moze se procijeniti utjecaj MWCO na ucinkovitost

membrana u uklanjanju onecis¢ivala iz modelne otopine. U¢inkovitost smanjenja mutnoce je

visoka za sve 4 membrane. U ovom slu¢aju nema utjecaja MWCO-a te je rezultat o¢ekivan
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kao i za prethodnu otopinu. Rezultati za smanjenje x padaju s pove¢anjem MWCO te su takvi
rezultati u skladu s ocekivanjima. NajveCe smanjenje parametra KPK pokazuje 2 kDa
membrana, dok najmanje smanjenje ima 10 kDa membrana. Rezultati ukazuju da postoji
utjecaj MWCO-a na smanjenje KPK. Aouni i sur. (2012) su za 1 i 10 kDa membranu dobili
faktor zadrzavanja za KPK vec¢i od 80,0 % (ve¢i u slucaju 1 kDa membrane), medutim u
njihove modelne otopine nije bilo dodatnog unosa organske tvari osim bojila [22]. Rezultati
za k 1 KPK podlozni su utjecaju matrice otopine te ¢e se na to obratiti paznja u odlomku 4.2.
Faktori zadrzavanja za intenzitet obojenja za 2, 3 1 5 kDa membrane ne mijenjaju se znacajno.
Veéi pad s obzirom na druge membrane (za oko 13,0 %) je kod 10 kDa membrane te se za taj

slu¢aj moze reci da postoji velik utjecaj MWCO-a.

Tablica 5. Prikaz vrijednosti analiziranih parametara ulaznih uzoraka i permeat modelne

otopine za pojedinu membranu.

Membrane 2 kDa 3 kDa 5 kDa 10 kDa
Uzorak Ulaz | Permeat | Ulaz | Permeat | Ulaz | Permeat | Ulaz | Permeat
M(‘Iilt}‘ff)a 244 | 007 | 251 | 007 | 269 | 019 | 242 | 0,10
(ms’f:m'l) 9,19 4.4 883 | 533 | 924 | 741 | 923 | 7097
KPK
(mg Oy LY 1600 | 671 | 1540 | 787 | 1651 | 781 | 1639 | 918
2

'J‘Jﬁj’jr!ﬁt 1379.7 | 37342 | 13458 | 12,52 |13907 | 5141 |13882| 22651

100 -

R/% 90

80 -

70 -

60 - B Mutnoca

50 - m Elektri¢na provodnost

40 - KPK

30 - ® [ntenzitet obojenja

20 -

10 -

0 4

2 kDa 3 kDa 5 kDa 10 kDa

Slika 5. Faktori zadrzavanja za ispitivane parametre u modelnoj otopini.
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Rezultati obrade modelne vodovodne otopine prikazani su u Tablici 6. i na Slici 6. te se moze
primijetiti da je ovaj graf vrlo slican prethodnom (Slika 5.). O¢ekivano, postignuti su visoki
postoci za uklanjanje mutno¢e za sve 4 membrane te nema utjecaja MWCO-a. Postoci
smanjenja x se smanjuju kako MWCO raste. Kao i kod prethodnih otopina, MWCO ima
veliki utjecaj na smanjenje x. Za vrijednost KPK, najve¢i faktor zadrzavanja ima 2 kDa
membrana, a najmanji 10 kDa membrana. Rezultati ukazuju da faktori zadrzavanja za KPK
padaju s povecanjem MWCO-a. Utjecaj MWCO-a na smanjenje intenziteta obojenja uocen je
kod

10 kDa membrane kod koje je faktor zadrzavanja za oko 10 % manji s obzirom na druge
membrane. Kod 2, 3 i 5 kDa nije primijecen utjecaj MWCO-a na smanjenje intenziteta
obojenja. Visoke faktore zadrzavanja (> 93,0 %) za uklanjanje bojila 10 kDa membranom iz

otopina koje predstavljaju TOV postigli su Ratanatamskul i Kaweenantawong (2001) [24].

Tablica 6. Prikaz vrijednosti analiziranih parametara ulaznih uzoraka i permeata modelne

vodovodne otopine za pojedinu membranu.

Membrane 2 kDa 3 kDa 5 kDa 10 kDa
Uzorak Ulaz | Permeat | Ulaz | Permeat Ulaz Permeat Ulaz | Permeat
Mutnoca
(NTU) 946 | 014 | 553 | 0,08 8,38 0,09 | 2292 | 0,05
K o1 972 | 527 | 949 | 628 9,40 7.71 916 | 797
(mScm™)
KPK
.| 1679 | 733 | 1663 | 825 1403 816 1567 | 913
(mg Oz_L)
Intenzitet | /0341 11285 | 14078 | 18503 | 14011 | 59258 |13838| 207,17
obojenja
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100 -
90 -
80 -
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60 - B Mutnoca
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2 kDa 3 kDa 5 kDa 10 kDa

Slika 6. Faktori zadrzavanja za ispitivane parametre u modelnoj vodovodnoj otopini.

4.2 Utjecaj matrice otopina na u¢inkovitost membrana u uklanjanju bojila i one¢is¢ivala

Utjecaj matrice otopina na u¢inkovitost membrane u uklanjanju bojila i onecis¢ivala iz
otopina promatran je u ovom odlomku. Tablica 7. i Slika 7. prikazuju vrijednosti ispitivanih
parametara otopina za 2 kDa membranu. Zamijecen je negativan utjecaj matrice modelne
otopine na ucinkovitost uklanjanja 2 kDa membrane u usporedbi s otopinom bojila u
demineraliziranoj vodi. Primjecuje se pad faktora zadrzavanja za KPK i k. Moze se
koncentracijske polarizacije i veéeg blokiranja membrane, Sto rezultira smanjenjem faktora
zadrZavanja, a to se potvrduje u odlomku 4.5. Uz to, §to se tice KPK, medu dodanim
kemikalijama je octena kiselina, zbog njezinog dodatka, vrijednosti KPK dvostruko sumvece
u modelnoj i modelnoj vodovodnoj otopini nego u otopini bojila u demineraliziranoj vodi.
Octena kiselina je tvar koju UF membrana u pravilu ne moze zadrzati zbog razlike izmedu
MWCO-a i molekulske
mase [9]. Zbog toga je vrijednost KPK u uzorcima modelnih i modelnih vodovodnih otopina
povecana te faktor zadrzavanja smanjeni. Ucinkovitost membrane u uklanjanju mutnoce i
intenziteta obojenja nije se znatno mijenjala. Usporedivanjem modelne otopine i modelne
vodovodne otopine uocava se da nema znacajnih promjena u uklanjanju mutnoée, KPK i

intenziteta obojenja, osim za « ¢iji je faktor zadrzavanja manji za oko 15,0 % u slucaju
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modelne vodovodne otopine. Vodovodna voda sadrzi dodatne ione, $to rezultira ve¢om «, a

posljedica toga je smanjenje Donnanovog efekta te ujedno smanjenje faktora zadrzavanja [27]

Tablica 7. Prikaz vrijednosti analiziranih parametara ulaznih uzoraka i permeata pojedinih

otopina za 2 kDa membranu.

Otopina Bojilo Modelna Vodovodna
Uzorak Ulaz | Permeat| Ulaz | Permeat | Ulaz | Permeat
Mutnocéa

(NTU) 2,44 0,07 2,44 0,07 9,46 0,14
K
(mS cm™)
KPK
(mg O, L)
Intenzitet
obojenja

0,517 | 0,0516 9,19 4,4 9,72 5,27

872 22,5 1600 671 1679 733

1383,3 | 1,7687 | 1379,7 | 3,7342 | 1403,4 | 11,285

100 ~
R/% 90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40
30 -
20 -
10 -

= Mutnoca
m Elektri¢na provodnost
= KPK

| Intenzitet obojenja

Bojilo Modelna Vodovodna

vvvvv

Vrijednosti prac¢enih parametara za 3 kDa membranu prikazani su u Tablici 8. i na Slici 8.
Moze se primijetiti da u slucaju 3 kDa membrane postoji negativan utjecaj matrice modelne
otopine na ucinkovitost membrane. Usporedbom rezultata za otopinu bojila u
demineraliziranoj vodi i modelne otopine, uocava se da je u slu¢aju modelne otopine slabija
uc¢inkovitost membrane u smanjenju x i KPK. Kod rezultata za mutnocu i intenzitet obojenja

nema promjena. Usporedba rezultata modelne otopine i modelne vodovodne otopine ukazuje
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na to da nema znacajnih promjena za mutnoc¢u, KPK i intenzitet obojenja, dok je smanjenje x
ocekivano slabije u slucaju modelne vodovodne otopine, zbog povecanja kompleksnosti

matrice §to rezultira ve¢im blokiranjem.

Tablica 8. Prikaz vrijednosti analiziranih parametara ulaznih uzoraka i permeata pojedinih

otopina za 3 kDa membranu.

Otopina Bojilo Modelna VVodovodna
Uzorak Ulaz Permeat | Ulaz Permeat | Ulaz Permeat
“%;‘T“E’J;a 254 | 009 | 251 | 007 | 553 | 0,08
(ms’ém_l) 0461 | 00465 | 883 | 533 | 949 | 628
(mgKgKL_l) 800 | 181 | 1540 | 787 | 1663 | 825
2
';‘;g;‘;r';;t 1381.8 | 35508 | 13458 | 1252 | 1407.8 | 18,503
100 -
R/ % 90 -
80 -

70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

B Mutnoca

m Elektri¢na provodnost
= KPK

| Intenzitet obojenja

Bojilo Modelna  Vodovodna

vvvvv

Za 5 kDa membranu, Tablica 9. i Slika 9. prikazuju vrijednosti pracenih parametara otopina.
Utjecaj matrice je beznacajan za uklanjanje mutnoce i intenziteta obojenja 5 kDa membranom
u sva tri slucaja. Kao i kod prethodnih membrana, usporedbom rezultata za otopinu bojila u

demineraliziranoj vodi i modelne otopine, uocava se da je u slu¢aju modelne otopine slabija
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ucinkovitost membrane u uklanjanju x i KPK. Usporedbom rezultata modelne otopine i
modelne vodovodne otopine primjecuje se negativan utjecaj kod smanjenja KPK. Razlog
tomu su otopljene prirodne organske tvari u vodovodnoj vodi, koje stvaraju dodatno
blokiranje ili nisu zadrzane [29]. Ista usporedba ukazuje da nema utjecaja na faktor

zadrzavanja k.

Tablica 9. Prikaz vrijednosti analiziranih parametara ulaznih uzoraka i permeata pojedinih
otopina za 5 kDa membranu.

Otopina Bojilo Modelna Vodovodna
Uzorak Ulaz | Permeat | Ulaz | Permeat | Ulaz | Permeat
Mutnoéa
(NTU) 2,78 0,10 2,69 0,19 8,38 0,09
* 1 0,472 | 0,0794 9,24 7,41 9,40 7,71
(mScm™)
KPK
(mg O, LY 885 24,6 1651 781 1403 816
Intenzitet | 10934 | 26502 | 13907 | 5141 | 1401,1 | 59,258
obojenja
R/ 100 1
90 -
80
70
60 - B Mutnoca
50 - m Elektri¢na provodnost
40 - KPK
30 - ® Intenzitet obojenja
20
10 -
0 |
Bojilo Modelna  Vodovodna

Slika 9. Rezultati uklanjanja bojila i onecis¢ivala iz otopina 5 kDa membranom.

Tablica 10. i Slika 10. prikazuju vrijednosti ispitivanih parametara otopina za 10 kDa
membranu. Rezultati za 10 kDa membranu ukazuju na pozitivan utjecaj matrice u uklanjanju

mutnoc¢e. Kompleksnijom matricom smanjuje se protok, odnosno permeabilnost membrane
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(odlomak 4.5.), a posljedica toga je povecano stvaranje ,.kolaca“ koji sluzi kao jo$ jedna
barijera za koloidne Cestice te dolazi do povecanja faktora zadrzavanja za mutnocu [28]. Za
ostale parametre vidljiv je negativan utjecaj kompleksniji matrica s obzirom na binarnu
otopinu bojila u demineraliziranoj vodi. Povecanjem koncentracije oneéis¢ivala u matrici
povecava se i1 blokiranje (vjerojatno zacepljenje pora) i adsorpcija unutar membranske
strukture te to onemogucava da uklanjanje bude kao u slucaju otopine bojila u

demineraliziranoj vodi [23].

Tablica 10. Prikaz vrijednosti analiziranih parametara ulaznih uzoraka i permeata pojedinih

otopina za 10 kDa membranu.

Otopina Bojilo Modelna Vodovodna
Uzorak Ulaz | Permeat| Ulaz | Permeat | Ulaz | Permeat
“%I‘\‘ItT“E’Sa 251 | 046 | 242 | 010 | 2292 | 005
(uS’ccm'l) 449 | 1192 | 9,23 7,97 9,16 7,97
(mgKOPfL'l) 885 | 341 | 1639 | 918 | 1567 | 913
':gg;‘;r';;t 1340,1 | 12,843 | 1388,2 | 226,51 | 1383.8 | 207,17
100 -
RI% o .
80 -
70 -
60 - ® Mutnoca
50 - m Elektri¢na provodnost
40 | KPK
30 - | Intenzitet obojenja
20 -
10 -
04
Bojilo Modelna Vodovodna

Slika 10. Rezultati uklanjanja bojila i one¢is¢ivala iz otopina 10 kDa membranom.
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4.3. Utjecaj koncentracije bojila na ucinkovitost membrana u uklanjanju bojila i
onecis¢ivala

Ispitan je utjecaj koncentracije bojila na uéinkovitost membrana u uklanjanju bojila i
onecis¢ivala te su u ovom odlomku prikazani rezultati. Zbog greSke u mjerenju nema rezultata
za uklanjanje mutnoce iz otopine koncentracije bojila 0,25 g L?, medutim pretpostavlja se da
bi faktor zadrzavanja bio priblizno 100,0 %. Tablica 11. i Slika 11. prikazuju vrijednosti
pracenih parametara modelnih vodovodnih otopina razliCitih koncentracija za 2 kDa
membranu. Iz Slike 11. moze se uociti da nema znacajnih promjena u ucinkovitosti 2 kDa
membrane u uklanjanju mutnoce, « i intenziteta obojenja kako se mijenja koncentracija bojila.
Znatan negativan utjecaj zapazen je kod KPK gdje sposobnost uklanjanja znacajno pada sa
smanjenjem koncentracije bojila. Sa smanjenjem koncentracije bojila, smanjuje se moguénost
za interakcije izmedu molekula bojila i izmedu molekula bojila i otopine [30,31]. Kod vece
koncentracije postoji vise interakcija te dolazi do efekta prosijavanja (to objasnjava faktor
zadrzavanja ~ 100,0 % za intenzitet obojenja). U sluaju nize koncentracije (manje
interakcija) bojilo je zadrZzano uglavnom interakcijama S membranom, §to rezultira veéim
blokiranjem od onog u slucaju vece koncentracije, a posljedica toga je pad faktora

zadrZavanja za intenzitet obojenja i KPK.

Tablica 11. Prikaz vrijednosti analiziranih parametara ulaznih uzoraka i permeata modelnih

vodovodnih otopina razlicitih koncentracija za 2 kDa membranu.

Otopina, y (g L™) 1 0,5 0,25
Uzorak Ulaz | Permeat | Ulaz | Permeat| Ulaz | Permeat
Mutnoca
(NTU) 9.46 0,14 39,52 0,1 / /

ko 9,72 5,27 8,39 4,75 8,97 4,78
(mScm™)

KPK
(Mg O, LY 1679 733 1116 647 625 442
Intenzitet 14034 | 11,285 | 950,73 | 6,3802 | 592.46 | 24611
obojenja

* | - nema podataka zbog eksperimentalne pogreske
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Slika 11. Rezultati uklanjanja bojila i onecis¢ivala iz modelnih vodovodnih otopina razli¢itih

koncentracija 2 kDa membranom.

Tablica 12. i Slika 12. prikazuju vrijednosti pracenih parametara modelnih vodovodnih
otopina razli¢itih koncentracija za 3 kDa membranu. Za 3 kDa membranu nisu uocene
znalajne promjene u rezultatima uklanjanja mutnoce, x i intenziteta obojenja. Sto se tice
KPK, za ovu membranu primijetio se drugaciji trend rezultata. Faktor zadrzavanja sa
smanjenjem koncentracije pada za oko 38,0 %, a daljnjim smanjenjem koncentracije faktor
zadrzavanja raste za oko 14,0 %. Pretpostavlja se da su ove nepravilnosti rezultat

eksperimentalne pogreske.

Tablica 12. Prikaz vrijednosti analiziranih parametara ulaznih uzoraka i permeata modelnih

vodovodnih otopina razli¢itih koncentracija za 3 kDa membranu.

Otopina, y (g L ™) 1 0,5 0,25
Uzorak Ulaz | Permeat | Ulaz | Permeat | Ulaz | Permeat
Mutnoca
(NTU) 55,3 0,08 8,23 0,14 27,76 0,09
K 1 9,49 6,28 9,38 6,33 9,08 5,76
(mScm™)
KPK
(mg O, L'l) 1663 825 916 804 1046 766
Intenzitet 14078 | 18,503 | 1024,1 | 17,883 | 579,19 | 6,3665
obojenja
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Slika 12. Rezultati uklanjanja bojila i oneci$c¢avala iz modelnih vodovodnih otopina razli¢itih

koncentracija 3 kDa membranom.

Parametri za modelne vodovodne otopine razli¢itih koncentracija za 5 kDa membranu
prikazani su u Tablici 13. i na Slici 13. Uoceno je da nema znacajnih promjena u uklanjanju
mutnoce, x i intenzitet obojenja s promjenom koncentracije. Za KPK se primjecuje znacajniji
trend smanjenja ucinkovitosti membrane sa smanjenjem koncentracije. Objasnjenje za 2 kDa

membranu moze se primijeniti i ovdje.

Tablica 13. Prikaz vrijednosti parametara analiziranih ulaznih uzoraka i permeata modelnih

vodovodnih otopina razli¢itih koncentracija za 5 kDa membranu.

Otopina, y (g L ™) 1 0,5 0,25
Uzorak Ulaz | Permeat | Ulaz | Permeat| Ulaz | Permeat
Mutnoca
(NTU) 8,38 0,09 35,8 0,66 71,62 0,09

ko 940 | 771 9,03 7,54 9,17 7,83
(mScm™)

KPK
(mg O, LY 1403 816 1237 800 1069 810
Intenzitet 1401,1 | 59,258 | 979.84 | 49,872 | 586.28 | 50125
obojenja
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Slika 13. Rezultati uklanjanja bojila i oneci$¢avala iz modelnih vodovodnih otopina razli¢itih

koncentracija 5 kDa membranom.

Vrijednosti ispitivanih parametara modelnih vodovodnih otopina razli¢itih koncentracija za
10 kDa membranu prikazani su u Tablici 14. i na Slici 14. Sli¢an trend kao kod 2 i 5 kDa
membrana vidi se i za 10 kDa membranu. Nema znacajnih promjena za mutnoéu, x i
intenzitet obojenja. Za faktore zadrzavanja za KPK uocen je trend pada. Rezultati za
ucinkovitost smanjenja KPK padaju za 18,0 % sa smanjenjem koncentracije. Ovo je vec

primijeceno kod 2 i 5 kDa membrane.

Tablica 14. Prikaz vrijednosti analiziranih parametara ulaznih uzoraka i permeata modelnih

vodovodnih otopina razli¢itih koncentracija za 10 kDa membranu.

Otopina, y (g L ™) 1 0,5 0,25
Uzorak Ulaz | Permeat| Ulaz | Permeat| Ulaz | Permeat
Mutnoca
(NTU) 2292 | 0,05 35,8 0,66 71,62 0,09

ko 916 | 7,97 9,03 7,54 9,17 7.83
(mScm™)

KPK
(mg O, LY 1567 913 1237 800 1069 810
Intenzitet 13838 | 20717 | 979,84 | 49872 | 586.28 | 50,125
obojenja
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Slika 14. Rezultati uklanjanja bojila i oneci$c¢avala iz modelnih vodovodnih otopina razli¢itih

4.4. Utjecaj MWCO na permeabilnost membrana

Promatran je utjecaj MWCO na permeabilnost pojedinih membrana prilikom obrade
modelnih otopina. Slike 15.a)-c) prikazuju grafove permeabilnost u ovisnosti o vremenu
obrade ispitivanih membrana. Zbog eksperimentalne greske, nisu dostupni podaci za 10 kDa
membranu. Najveca permeabilnost dobivena je za 10 kDa membranu za sve ispitivane
otopine. Slijedi 5 kDa membrana te 2 i 3 kDa koje pokazuju vrlo sli¢ne vrijednosti. U sva tri
slu¢aja membrane 2 i 3 kDa pokazuju najvecu stabilnost. Pove¢anjem MWCO-a raste i

permeabilnost membrana, a rastom MWCO-a se povecéava vjerojatnost za ve¢im blokiranjem

koncentracija 10 kDa membranom.

Sto uzrokuje veci pad tijekom obrade.
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Slika 15. Rezultati za permeabilnost membrana tijekom obrade otopine: a) bojilo u

demineraliziranoj vodi, b) modelne otopine i ¢) modelne vodovodne otopine.

4.5. Utjecaj matrice otopina na permeabilnost membrana

Rezultati za utjecaj matrice otopine na permeabilnost membrana obradeni su u ovom
odlomku. Slike 16.a)-d) prikazuju ovisnost permeabilnosti o vremenu pojedinih membrana
prilikom obrade modelnih otopina. Zbog eksperimentalne greSke nisu dostupni podaci za
obradu modelne vodovodne otopine 10 kDa membranom. Na Slikama 16.a) i 16.b) uocava se
stabilnost 2 i 3 kDa membrane tijekom obrade od pocetka do kraja u svim slucajevima, osim
za obradu modelne vodovodne otopine 3 kDa membranom. U tom sluc¢aju zamjecuje se pad
permeabilnosti na pocetku obrade (u prvih 15 min) za oko 10,0 %, a zatim su vrijednosti za
permeabilnost stabilne do kraja obrade. Ovdje do izrazaja dolazi blokiranje zbog matrice koje
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se postize u spomenutih prvih 15 min. Osim toga, uoceno je da se permeabilnost smanjuje
kako se povecava onecis¢enje u matrici. Kod 2 kDa membrane izraZenije je Smanjenje izmedu
otopine bojila u demineraliziranoj vodi i modelne otopine, a kod 3 kDa membrane izrazenije
je smanjenje permeabilnosti u usporedbi modelne i modelne vodovodne otopine. Za razliku
od 2 i 3 kDa membrane, na Slikama 16.c) i 16.d) primjecuje Se nestabilnost permeabilnosti na
pocetku obrade u svim slu¢ajevima za 5 i 10 kDa membrane. Kod 5 kDa membrane prilikom
obrade otopine bojila uofeno je smanjenje permeabilnosti od pocetka do kraja obrade
(10,0 %), dok je za druge dvije otopine postignuta stabilnost tek nakon poéetnog naglog pada
(14,0 %).
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Slika 16. Rezultati za permeabilnost membrana tijekom obrade modelnih otopina: a) 2 kDa,
b) 3 kDa, c¢) 5 kDa i d) 10 kDa membrana.
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Utjecaj matrice je pojacan kod veceg MWCO-a, a na to ukazuje nagli pad permeabilnosti
odmah na pocetku (u prvih 13 min) obrade otopina s veé¢im onecis¢enjima. Kod 10 kDa
membrane uocava se usporen pad vrijednosti permeabilnosti kroz vrijeme obrade za otopinu
bojila u demineraliziranoj vodi (u 41 min pad za 17,0 %) nakon Cega slijedi stabilizacija. U
slu¢aju modelne otopine nagli pad se primjecuje kroz prvih 11 min za 15,0 %. lako podaci
nisu dostupni, pretpostavlja se da bi za modelnu vodovodnu otopinu bio ostvaren sli¢an ili
malo veci pad, u istom ili kracéem vremenu. Poveéanjem onecis¢enja u otopinama smanjuje se
permeabilnost 5 1 10 kDa membrana kao i u slu¢ajevima za prethodne dvije membrane.
Razlika u permeabilnosti za obje membrane izraZenija je izmedu sluc¢ajeva otopina bojila u

demineraliziranoj vodi i slu¢ajeva za modelnu otopinu.

4.6. Utjecaj promjene koncentracije bojila na permeabilnost membrana

Posljednji odlomak sadrzi rezultate za utjecaj koncentracije bojila na permeabilnost
pojedinih membrana prilikom obrade modelnih otopina. Slike 17.a) - d) prikazuju ovisnost
permeabilnosti 0 vremenu pojedinih membrana prilikom obrade modelnih otopina razli¢itih
koncentracija. Zbog eksperimentalne greske nisu dostupni podaci za obradu modelne
vodovodne otopine koncentracije 1 g L™ 10 kDa membranom. Za izglede grafove
(Slika 17.a)-d)) primijecena je sli¢nost (najveéa stabilnost kod 2 kDa membrane), a neki
znacajniji pad permeabilnosti uoc¢ava se kod 5 kDa membrane. Kod 5 kDa membrane pad
permeabilnosti za otopinu koncentracije bojila 0,25 g L™ iznosi oko 9,0 %, za otopinu
koncentracije bojila 0,50 g L™ iznosi oko 15,0 % te za posljednju otopinu s najveéom
koncentracijom bojila iznosi oko 16,0 %. Kod 10 kDa membrane, iako je prosjecna
permeabilnost veca kod veée koncentracije (odstupanje zbog eksperimentalne greske),
primjecuje se veé¢i pad permeabilnosti u sluc¢aju vece koncentracije. Tako, pad permeabilnosti
za otopinu koncentracije bojila 0,25 g L™ iznosi oko 17,0 %, a za otopinu koncentracije bojila
0,50 g L™ iznosi oko 23,0 %. Pretpostavlja se da bi pad permeabilnosti za otopinu
koncentracije bojila od 1 g L™ bio malo veéi od otopine koncentracije bojila 0,50 g L™.
Pretpostavka je takva jer su u svom radu Ahmad i sur. (2006.) dobili rezultate za 10 kDa
membranu Kkoji pokazuju da se s poveéanjem koncentracije bojila povecava blokiranje,
odnosno dolazi do veceg smanjenja permeabilnosti zbog povecane koncentracijske

polarizacije [23].
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Slika 17. Rezultati za permeabilnost membrana tijekom obrade modelnih vodovodnih otopina

razli¢itih koncentracija bojila: a) 2 kDa, b) 3 kDa, ¢) 5 kDa i d) 10 kDa membrana.
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5. Zakljuéak

U ovom radu ispitana je ucinkovitost 4 komercijalne UF membrane u obliku ravnih
plahta, MWCO-a od 2 do 10 kDa u uklanjanju bojila i onecis¢ivala iz 3 razlicitih tekstilnih
modelnih otopina. Osim utjecaja MWCO-a i matrice modelnih otopina na uéinkovitost
membrana, dodatno se ispitao utjecaj koncentracije bojila u otopinama. Za sve membrane
dobiveni su visoki faktori zadrzavanja (ve¢inom > 90,0 %) za mutnocu i intenzitet obojenja.
Isto tako, za sve membrane dobiveni su nesto nizi faktori zadrzavanja za x i KPK (u slu¢aju
otopine bojila u demineraliziranoj vodi uklanjanje KPK je u razini mutnoée i intenziteta
obojenja), a pad faktora zadrzavanja se poveéavao s pove¢anjem MWCO-a i kompleksnoscu
matrice. Na temelju dobivenih rezultata, najbolje uklanjanje i najvecu stabilnost pokazuje
2 kDa membrana. Najblize rezultate 2 kDa membrani ostvaruje 3 kDa membrana. Membrane
s MWCO-ima 5 i 10 kDa pokazuju losije rezultate od 2 kDa i 3 kDa membrane za x i KPK te
vecu nestabilnost permeabilnosti, ali opravdavaju ¢injenicu da UF membrane sluze za
uklanjanje suspendiranih Cestica i koloida.

Na temelju toga, moze se zakljuciti da MWCO ima znacajan utjecaj u uklanjanju « i KPK, te
njihovo smanjenje pada s povecanjem MWCO-a. Takoder, bitniji utjecaj je prisutan i u
slu¢aju permeabilnosti pa tako s pove¢anjem MW CO-a, permeabilnost raste.

Takoder, matrice otopina imaju znatan utjecaj u smanjenju x i KPK, jer se s pove¢anjem

koncentracije oneci$¢ivala smanjuju faktori zadrzavanja za navedene parametre. Utjecaj

NS4

matrice uocava se i u slucaju permeabilnosti pa tako s povecanjem koncentracije onecis¢ivala
permeabilnost pada. Osim toga, s pove¢anjem MWCO-a utjecaj matrice je izraZeniji.

Zakljucuje se da koncentracija bojila u otopini ima veliki utjecaj u smanjenju KPK, s
povecanjem koncentracije bojila padaju faktori zadrzavanja. Takoder, znaCajan utjecaj je
prisutan i kod permeabilnosti u sluc¢aju 5 i 10 kDa membrana, s poveéanjem koncentracija
bojila pada permeabilnost. Utjecaj koncentracije bojila je prisutan, ali beznacajan je kod

2 i 3 kDa membrana.
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Popis simbol i kratica

BPKs — biologka potro$nja kisika (mg L™)
DO30 — C.I. Disperse Orange 30

DR73 — C.1. Disperse Red 73

x — elektri¢na provodljivost (mS cm™)
KPK — kemijska potronja kisika (mg O, L™)
MF — mikrofiltracija

MSP — membranski separacijski procesi
MW(CO - grani¢na molekulska masa (Da)
NF — nanofiltracija

PA — alifatski poliamid

PE — polietilen

PEEK - polieterterketon

PI/PEI — poliimid/poli(eter imid)

PP — polipropilen

PSf/PES — polisulfon/poli(eter sulfon)
PTFE — politetrafluoretilen

PVDF — poli(viniliden fluorid)

RO — reverzna osmoza

TOC — ukupni organski ugljik (mg L™)
TOV - tekstilna otpadna voda

UF — ultrafiltracija
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