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SAZETAK

Utjecaj matice vode na uklanjanje pesticida UF / NF / RO membranama

Uklanjanje pesticida iz vode postalo je jedno od prioritetnih istrazivanja u posljednjih
nekoliko godina zbog sve vefeg utjecaja pesticida na okoli§ i zdravlje. U ovom radu
ispitivano je uklanjanje tri pesticida (klotianidin, acetamiprid i tiakloprid) membranskim
separacijskim procesima. Ovi pesticidi pripadaju skupini neonikotinoida i poznati su po svojoj
dugotrajnoj prisutnosti u biljkama. Klotianidin i tiakloprid vrlo su otrovni stoga je Europska
unija zabranila njihovu upotrebu.

Tla¢ni membranski separacijski procesi ultrafiltracije, nanofiltracije (NF) i reverzne osmoze
(RO) koristeni su za uklanjanje navedenih pesticida u demineraliziranoj i vodovodnoj vodi te
u modelnoj otopini pri konstantnom tlaku od 10 bar. Razlikuju se u veli¢ini pora §to rezultira
razliitim zadrzavanjem pesticida na membrani.

Ultrafiltracijske membrane nisu uklonile pesticide iz svih matica vode, dok su NF i RO
membrane imale visoke faktore zadrzavanja > 80 %, odnosno > 90 %. Rezultati su pokazali
da je mehanizam iskljucenja veli¢inom dominantan mehanizam. Pesticidi su hidrofilni te nije
doslo do interakcija izmedu izmedu koriStenih membrana i1 pesticida Sto je potvrdeno

infracrvenom spektroskopijom s Fourier-ovom transformacijom.

Kljuéne rije¢i: pesticidi, membranski separacijski procesi, okolis, voda, onecis¢enje



ABSTRACT

Effect of water matrix on removal of pesticides by UF/NF/RO membranes

The removal of pesticides from water has become one of the research priorities in
recent years due to the increasing impact of pesticides on the environment and health. In this
work, the removal of three pesticides (clothianidin, acetamiprid, and thiacloprid) was studied
using pressure membrane separation processes. These pesticides belong to the neonicotinoid
group and are known for their long-term presence in plants. Clothianidin and thiacloprid are
very toxic, which is why the European Union has banned their use.

The pressure membrane separation processes ultrafiltration, nanofiltration (NF) and reverse
osmosis (RO) were used to remove the above pesticides in demineralized and tap water and in
a model solution at a constant pressure of 10 bar. They differ in their pore size, resulting in
different retention of pesticides on the membrane.

Ultrafiltration membranes did not remove pesticides from water matrices, while NF and RO
membranes had high retention factors > 80% and > 90%, respectively. The results showed
that the size exclusion mechanism is the dominant mechanism. The pesticides are hydrophilic,
and there were no interactions between the membranes used and the pesticides, which was

confirmed by Fourier transform infrared spectroscopy.

Keywords: pesticides; membrane separation processes; environment; water; pollution
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1. UVOD

U danaSnje vrijeme, okoli§ je izlozen sve jaCem utjecaju pesticida te njihovo
uklanjanje iz vode postalo je jedno od prioritetnih istrazivanja. Pesticidi su kemijska sredstva
koja se koriste u poljoprivredi kako bi se zastitili usjevi od raznih nametnika. Medutim,
njihova upotreba moze imati ozbiljne ekoloske i zdravstvene probleme te cesto nekontrolirano
dospijevaju u vodne izvore ispiranjem s tla. Klotianidin, acetamiprid i tiakloprid ispitivani su
u ovom radu. Spadaju u skupinu neonikotinoida kojoj se pridaje posebna vaznost jer se mogu
apsorbirati u biljkama te trajno postojati u usjevima. Europska unija (EU) zabranila je
upotrebu klotianidina i tiakloprida zbog toksi¢nosti na oprasivace, posebno pcele.

Jedna od obecavajucih tehnologija obrade vode i uklanjanja pesticida je upotreba
membranskih separacijskih procesa. Membranski separacijski procesi su postupci koji
pomocu membrane dijele ulaznu struju na permeat koji sadrzi tvari koje prolaze i retentat koji
sadrzi tvari zadrzane na membrani. U kontekstu uklanjanja pesticida, naglasak je na tla¢nim
membranskim separacijskim procesima kao sto su reverzna osmoza (RO), nanofiltracija (NF)
i ultrafiltracija (UF) [1]. Razlikuju se u veli¢ini pora §to rezultira razli¢itim zadrZzavanjem

pesticida na membrani.

Cilj rada bio je ispitati utjecaj matica vode (demineralizirana i vodovodna voda te
modelna otopina) na uklanjanje navedenih pesticida te odrediti mehanizam uklanjanja
pomoc¢u UF, NF i RO membrana pri konstantnom tlaku od 10 bar. Za ispitivanje koriStene su
dvije UF membrane (GH i GK), dvije NF membrane (NF i NF90) te jedna RO membrana
(XLE). Za matice vodovodne vode i modelne otopine pratili su se elektricna provodnost i

koncentracija ukupnog ugljika (TC).



2. OPCI DIO

2.1. Membranski separacijski procesi

Membranski separacijski procesi su procesi koji uz pomo¢ membrane ulaznu struju
(pojna kapljevina) dijeli u dvije faze: permeat i retentat kao §to je prikazano na slici 1.
Permeat je faza koja izlazi procisc¢ena (,,Cista voda‘), a retentat je faza u kojoj su komponente
otopine zadrzane i koncentrirane [1]. Membrana je osnovni element svakog membranskog
procesa. Djeluje kao aktivan ili pasivan materijal koji zadrzava Cestice na temelju velic¢ine
pora. U slu¢aju permselektivnih membrana postoji razlika kemijskog potencijala izmedu dviju
faza [2]. Membranski separacijski procesi najce$¢e se Kkoriste za prociScavanje i

koncentriranje otopina ili suspenzija, ovisno o tome koja faza je finalni produkt [1].

——1—» Retentat

Pojna kapljevina

membrana
___» Permeat

Slika 1. Shematski prikaz membranskog separacijskog procesa

Membranski separacijski procesi mogu se klasificirati prema: pokretackoj sili, mehanizmu
zadrzavanja, membranskoj strukturi 1 fazama u kontaktu. Pokretacka sila moZe biti razlika
tlakova (Ap), temperature (AT), koncentracije (Ac) te razlika elektricnog potencijala (AE).
Najvecu prakticnu primjenu imaju tlaéni membranski procesi kojima je pokretacka sila razlika
tlakova u koje spadaju: mikrofiltracija (MF), UF, NF i RO. Razlika je u veli¢ini pora
membrana i tlaku koji se primjenjuje. Najpropusnije membrane su one s najvecom veli¢inom
pora (MF) dok RO imaju najmanje pore. Sukladno tome, RO membrane zahtijevaju najveci

radni tlak zbog veceg hidrodinamic¢kog otpora [1, 2].

Ultrafiltracija koristi se za odvajanje makromolekula, koloida, mikroorganizama i
suspendirane tvari. Proces se zasniva na razlici izmedu veli¢ine Cestica i veli¢ine pora
membrana odnosno na mehanizmu koji se naziva efekt prosijavanja ili efekt isklju¢enja po
veli¢ini. Takoder, razlog zadrZavanja moze biti i moguca interakcija izmedu membrane i

otopljenih tvari (adsorpcija) [3, 4]. Uz to veliku primjenu imaju kao predobrada za RO
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procese, za tercijarnu obradu otpadne vode te kod separacije ulja i vode. Veli¢ina pora UF
membrana je 0,002 — 0,5 um. Glavni ¢imbenici koje treba uzeti u obzir za analiticku i
tehnolosku upotrebu membrana s vodenim medijem su veli¢ina pora i raspodjela veliine
pora, protok otopine i stupanj hidrofilnosti. Tijekom UF, otopljena tvar se nakuplja na
povrSini membrane i stvarna koncentracija moze biti puno viSa od one koja odgovara
koncentraciji u masi otopine te se taj proces naziva koncentracijska polarizacija [3]. Zbog
koncentracijske polarizacije, kada se UF Kkoristi za obradu otpadne vode u usporedbi s
proc¢is¢enom vodom, brzina protoka permeata moze biti i do 70 % niza [5].

Nanofiltracija je proces izmedu ultrafiltracije i reverzne osmoze s veli¢inom pora od
1-2 nm [6]. Slicno RO membranama, NF membrane su korisne za odvajanje anorganskih
soli i manjih organskih molekula te je njihova struktura otvorenija i negativno su nabijene.
Klju¢ne karakteristike NF membrana su slabije uklanjanje jednovalentnih iona, a dobro
uklanjanje dvovalentnih 1 viSevalentnih iona te vec¢i protok u usporedbi s RO membranama.
Velika prednost nanofiltracije je Sto radni tlakovi mogu biti znatno nizi od onih koje zahtijeva
reverzna osmoza [6]. Kako bi voda mogla pro¢i kroz membranu, radni tlak mora biti veéi od
osmotskog tlaka otopine. Ako je radni tlak manji od osmotskog tlaka (AP < Arx), voda prolazi
iz razrijedene otopine (Cista voda) prema koncentriranoj otopini jer je kemijski potencijal
molekula otapala u razrijedenoj fazi puno visi (negativniji) od potencijala u koncentriranoj
fazi sve dok se ne uspostavi osmotska ravnoteza. Ako je radni tlak veéi od osmotskog tlaka
(AP > Ar), voda teCe od koncentrirane strane prema razrijedenoj strani [1]. U tablici 1
prikazana je usporedba koeficijenta zadrzavanja NF i RO. Najve¢u primjenu imaju za
procis¢avanje vode i otpadnih voda, procesi desalinizacije, u farmaceutskoj industriji te u
prehrambenom inzenjerstvu i biotehnologiji [7, 8]. Mehanizmi zadrzavanja RO membrana su
kombinacija efekta prosijavanja i mehanizma otapanja/difuzije. Reverzno osmotska
membrana je hidrofilna, stoga ¢e voda moci lako difundirati u i iz polimerne strukture

membrane [6].

Tablica 1. Koeficijenti zadrzavanja NF i RO [5]

Otopljena tvar NF RO

Jednovalentni ioni (Na*, K*, CI, NOg3) <50% | >98%
Dvovalentni ioni (Ca?", Mg#", SO4*, COs*) | >95% | >99 %

Mikro otopljene tvari (Mw > 100) >50% | >90%
Mikro otopljene tvari (Mw < 100) 0-50% | 0-90%
Bakterije, virusi <99% | >99%




2.2. Karakterizacija membrana

Karakterizacija membrane vazan je dio istrazivanja i razvoja membrana. Povezuje
pripremu i izvedbu membrana s njihovom strukturom, morfologijom i drugim
karakteristikama s krajnjim ciljem razumijevanja kako napraviti najbolju membranu i koristiti
je na najbolji nacin [9]. Metode karakterizacije mogu se podijeliti prema nekim autorima u tri
grupe: radni parametri, morfologija i naboj.

Radni parametri - mjerenja zadrZavanja i protoka nabijenih i nenabijenih molekula vodenih i
organskih otopina te mjerenje protoka vode. Tim se podatcima daju informacije o
karakteristikama membrana u prirodnom okruzenju. Mjerenjem se dobivaju parametri
veli¢inske raspodjele pora (VRP krivulje) i grani¢na molekulska masa (MWCO) komponente
koju membrana zadrzava najmanje 90 %.

Morfoloski parametri - ponaSanje neke membrane moze se prilikom separacije procijeniti uz
pomo¢ parametara kao S$to su hidrofobnost, hrapavost povrSine i kemijska struktura
membrane. Hidrofobnost se odreduje mjerenjem kontaktnog kuta izmedu vode i membrane,
odnosno kada je kut veci od 90°, membrana je hidrofobna, a kada je manji onda je hidrofilna.
Hrapavost povrSine membrane ili njenog poprec¢nog presjeka odreduje se vrlo ucinkovitim
mikroskopskim metodama. Za odredivanje kemijske strukture membrane odnosno
detektiranje funkcionalnih skupina u membrani koristi se infracrvena spektrofotometrija s
Fourier-ovom transformacijom signala (FTIR) [1].

Naboj - ukoliko je nabijena membrana u kontaktu s otopinom elektrolita, uspostavit ¢e se
distribucija iona u otopini jednako kao i distribucija unutar membrane (Donnan-ova
ravnoteza). Ako membrana ima fiksni negativni naboj, ioni suprotnog naboja bit ¢e privuceni
k membranskoj povrSini dok ¢e ioni istog naboja biti odbijeni od membranske povrSine.
Ionsko izmjenjivacke membrane ne koriste se samo u elektricki pokrenutim procesima ve¢
postoje brojni drugi procesi koji koriste elektricne aspekte na granici faza membrana - otopina
bez primjene vanjskog elektricnog napona. To su RO i NF (zadrzavaju ione), MF i UF
(smanjuju blokiranje), difuzijska dijaliza i Donnan-ova dijaliza te kod separacije plinova i
pervaporacije. Specifi¢na svojstva ionskih membrana mogu se izraziti parametrima kao $to su

povrsinski naboj, zeta ({) potencijal, elektri¢na otpornost i ionska permeabilnost [2].

2.2.1. Membrane
Kod tla¢énih membranskih separacijskih procesa najceS¢e se koriste anizotropne

membrane koje mogu biti od jedne vrste polimera (asimetri¢ne) i od viSe vrsta polimera



(kompozitne). Prema morfologiji membrane se dijele jo§ na izotropne koje su jednake
poroznosti po cijelom presjeku [2, 10].
Ucinkovitost svake membrane ovisi o nekoliko ¢imbenika: selektivnost, protok, minimalno
blokiranje, pristupacna cijena, stabilna separacijska svojstva pri dugotrajnoj primjeni te dobra
mehanicka, kemijska, termicka i bioloska otpornost. Selektivnost membrane izrazava se
faktorom zadrzavanja, R, koji se definira kao omjer promjene ulazne i izlazne koncentracije
[mg L] i ulazne otopine prikazanog jednadzbom (1):

R = iz 100 9 (1)

Yul

Permselektivne membrane klasificiraju se prema mehanizmu separacije, fizikalnoj morfologiji
I kemijskoj prirodi.

Mehanizam separacije dijeli se na efekt prosijavanja, mehanizam otapanja / difuzije i
separacija temeljena na razlici u naboju Cestica koje se separiraju (elektrokemijski ucinak).
Efekt prosijavanja dominira za membranske procese mikrofiltracije, ultrafiltracije,
nanofiltracije, reverzne osmoze i dijalize. Mehanizam otapanja / difuzije temelji se na
znacajnoj razlici u topljivosti i difuzivnosti izmedu materijala membrane 1 komponenata
otopine koja dolazi u kontakt s membranom. Ovom mehanizmu pripadaju guste membrane
koje se koriste u permeaciji plina, pervaporaciji i reverznoj osmozi. Kod elektrokemijskog
uc¢inka odgovaraju¢e membrane su elektricki nabijene odnosno ionsko izmjenjivacke

membrane i koriste se za potrebe elektrodijalize, Donnan-ove dijalize i kod nanofiltracije [2].
2.3. Pesticidi

Neonikotinoidi (NEO) su sintetski insekticidi koji su postali komercijalno dostupni
1990-ih. Razvijeni su s ciljem da zamijene organofosforne i metilkarbamatne insekticide.
Topljivost u vodi ¢ini ih korisnim za primjenu u tretiranju sjemena. Niska toksi¢nost za
sisavce omogucuje upotrebu za kontrolu buha kod pasa i macaka, a njihova ekoloska
stabilnost u neutralnom ili blago kiselom mediju je vrijedna za primjenu u tlu, npr., protiv
termita [11]. Poljoprivrednici preferiraju NEO zbog njihove niske cijene, niske do umjerene
otpornosti 1 jakih insekticidnih ucinaka. Za razliku od kontaktnih pesticida, koji samo ostaju
na povrsini biljke, NEO su sistemski pesticidi i mogu se apsorbirati u cijeloj biljci te na taj
nacin kontaminiraju okoli§. Mogu se otpustiti u zrak zajedno s peludom, difundirati u tlo 1
vodu ili trajno postojati u usjevima. Na temelju procjene rizika Europske agencije za sigurnost
hrane (EFSA) 2018., EU zabranila je svu vanjsku upotrebu imidakloprida, tiakloprida i

klotianidina uz nekoliko iznimki, uglavnom zbog rizika na oprasivace [12]. Nitrosupstituirani



spojevi (Kklotianidin, dinotefuran, imidakloprid i njegovi metaboliti, tiametoksam, nitenpiram)
smatraju se najotrovnijim za pcele, dok cijano-supstituirani neonikotinoidi pokazuju mnogo
manju toksi¢nost (acetamiprid i tiakloprid). Pcele su dominantna i ekonomski najvaznija
skupina opraSivac¢a diljem svijeta. U Europi, proizvodnja 84 % vrsta usjeva barem u
odredenoj mjeri ovisi o Zivotinjskom opraSivanju. Najugrozenijom vrstom smatra se pcela
medarica. [zazivaju negativan u¢inak na ponasanje, mobilnost, orijentaciju te u trazenju hrane.
Akutna oralna i kontaktna toksi¢nost (48 h) prema podatcima Europske komisije pokazuje
najveéu vrijednosti LDso za tiakloprid i acetamprid, dok za klotianidin je vrlo niska
(LDso-oral = 0,003 ug/pcela; LDsg-akut = 0,044 ug/pcela) sto ukazuje na vecu toksi¢nost za péele
medarice [13, 14].

2.3.1. Klotianidin

Klotianidin bezbojna je i praskasta tvar koja se koristi kao pesticid te se pojavljuje u
prirodi i kao produkt razgradnje tiametoksana, neonikotionoidnog insekticida. Topljivost u
vodi iznosi 327 mg L? na 20 °C. Klotianidin je pesticid koji se koristi na prehrambenim i
neprehrambenim usjevima, ukljucuju¢i kukuruz, soju, lisnato povrée i voce, kao i na
travnjacima i stambenim podru¢jima. Prema Agenciji za zaStitu okolisa Sjedinjenih
Americkih Drzava (US EPA), glavni rizik klotianidina je za neciljane insekte (osobito pcele
medarice). Klotianidin je umjereno kratkoro¢no toksian za sisavce koji ga konzumiraju, a
dugotrajno gutanje moze rezultirati reproduktivnim i/ili razvojnim ucincima. Laboratorijska i
terenska ispitivanja pokazuju da je klotianidin postojan i pokretljiv u okoli$u, stabilan na
hidrolizu 1 da ima potencijal istjecanja u podzemne vode i otjecanjem do povrSinskih vodnih
tijela. Procjene pokazuju da ako se primjenjuje maksimalnom koncentracijom vise puta
tijekom godina, Kklotianidin ima potencijal nakupljanja u gornjih 15 cm tla. Klotianidin je

zabranjen za svu vanjsku upotrebu u EU od 2018. godine [15, 16].

2.3.2. Acetamiprid

Upotreba acetamiprida je suzbijanje insekata koji sisaju kao $to su lisne usi, za koje je
poznato da napadaju i ostecuju lisnate biljke. Acetamiprid se moze nanositi s tla i/ili iz zraka
rasprSivac¢ima. Iako je dokazano da acetamiprid ima ve¢i afinitet za nikotinske receptore kod
insekata u usporedbi sa sisavcima. Do sada nije bilo izvje$¢a o kroni¢noj toksic¢nosti ili
bioaktivaciji acetamiprida u sisavaca. Postojanost acetamiprida u okoliSu je niska, uz brzu
razgradnju uz pomo¢ mikroorganizama u tlu ili razgradnja izlaganjem ultraljubi¢astom (UV)
svjetlu u tlu ili podzemnoj vodi. Nedavno izvjeS¢e pokazalo je da se gotovo 95 %

acetamiprida razgraduje unutar 15 dana od primjene u normalnim uvjetima. Fotoliza
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acetamiprida takoder se dogada u otopini 1 pridonosi smanjenom poluzivotu acetamiprida u
vodi. Zbog brze razgradnje i relativno niske prisutnosti u vrstama kraljeznjaka, acetamiprid je
relativno siguran insekticid. Kod ljudi ne pokazuje reproduktivnu toksi¢nost, kao ni
imunotoksi¢nost no pokazuje utjecaj kroni¢ne toksi¢nosti kod Zivotinja (smanjenje tezine,

neuroloska disfunkcija) [17].

2.3.3. Tiakloprid

Tiakloprid ucinkovito je sredstvo za suzbijanje Sirokog spektra Steto¢ina koje je inace
tesko suzbiti. Pesticid bez mirisa, Zuckaste boje te u obliku kristalica. Zbog svoje otpornosti
na kiSu stabilan ¢ak i u uvjetima jakih kiSa i sunceve svjetlosti Sto osigurava duzu postojanost
(vrijeme poluraspada oko 1 godine) dok se u zemlji mikrobioloski razgraduje te je vrijeme
poluraspada 0,5 - 4 dana. Tiakloprid ometa pravilan sustav prijenosa signala u Zivéanom
sustavu Sto dovodi do pobudivanja Ziv¢ane stanice. Zbog toga dolazi do poremecaja zivéanog
sustava koji na kraju dovodi do smrti tretiranog kukca. Smatra se netoksi¢nim za sisavce, dok
je za péele izrazito akutno toksi¢an. Topljivost tiakloprida u vodi iznosi 185 mg L™ na 20 °C.

Kao i klotianidin, zabranjen je za vanjsku upotrebu od strane EU od 2020. godine [18].
2.4. Uklanjanje pesticida UF / NF / RO membranama

Proces UF nije ucinkovit za uklanjanje pesticida jer zbog svoje veli¢ine oni prolaze
kroz pore membrane. Bilo da se koristi za prociS§¢avanje pitke vode ili za procis¢avanje
otpadnih voda, UF moguce je kombinirati s aktivnim ugljenom koji je uc¢inkovita barijera u
uklanjanju organskih mikropolutanata [19].

Zahoor i sur. [20] istrazivali su upotrebu aktivnog ugljena u prahu (PAC) u
kombinaciji s UF membranom kao predtretman za uklanjanje dva pesticida iz vode. Rezultati
su pokazali visok postotak zadrzavanja pesticida za PAC zbog njegove velike povrsine. Duga
vremena povratnog ispiranja i pad protoka permeata primijeceni su za PAC zbog stvaranja
kolaca na povrSini membrane kao i crnjenja cijevi i mjeraca protoka. U drugoj studiji za
uklanjanje 2,4 - diklorofenoksioctene kiseline iz vode koristen je granulirani aktivni ugljen
(GAC)/UF hibridni sustav. Uoceno je da pesticid ima visok postotak zadrzavanja i nizak
protok permeata te je hibridnim sustavom postignuto 100 %-tno zadrzavanje [20, 21].

Plakas i sur. [22] dosli su do zakljucka da u procesima NF i RO nekoliko
karakteristika membrane i otopljene tvari, kao i sastav ulazne vode i procesni uvjeti igraju
veliku ulogu u uklanjanju pesticida. Opcéenito, postoje brojni dokazi da je iskljucenje

veli¢inom (efekt prosijavanja) pomocu membrane glavni mehanizam koji odreduje



zadrzavanje pesticida. U slu¢aju membrana s prosje¢nom veli¢inom pora ve¢om od veli¢ine
spojeva koje treba zadrzati, uklanjanje moze varirati ovisno o afinitetu pesticida za
membranu. Hidrofobne pesticide (log Kow > 2,5) NF membrane ne zadrzavaju dobro. To se
moze pripisati povec¢anoj adsorpciji na povrSini membrane koja olakSava njihovu naknadnu
difuziju na stranu permeata. StoviSe, ¢ini se da je odbacivanje polarnih pesticida smanjeno
zbog polarnih interakcija s nabijenim membranama.

Ahmad i sur. [23] proucavali su Cetiri razliite vrste poliamidnih NF membrana za
uklanjanje dimetoata (organofosfatnog insekticida) i atrazina. Oba pesticida prepoznata su kao
problem za javno zdravlje. Najbolja membrana medu Cetiri testirane membrane proglasena je
NF90 sa stopom zadrzavanja od 85 % za dimetoat i 95 % za atrazin, pocetne koncentracije
ispitanog pesticida 20 mg L.

Boussahel i sur. [24] nakon provedenog istrazivanja zaklju¢uju da NF ima dobru
sposobnost uklanjanja nekih pesticida iz vode. Materijal membrane utjeCe na postotak
uklanjanja pesticida. Prisutnost organske tvari (huminske kiseline) i anorganske tvari (sulfati i
kloridi) poboljsavaju eliminaciju nekih pesticida (osim diurona) bilo stvaranjem
makromolekula s njima ili smanjenjem veli¢ine pora membrane.

Fujioka i sur. [25] istrazivali su mehanizme uklanjanja 158 razli¢itih pesticida medu
kojima su acetamiprid i tiakloprid procesom RO s membranama na bazi poliamida.
Uklanjanje je procijenjeno analizom molekulskih interakcija (iskljuéenje veli¢inom te
elektrostatskih, hidrofobnih, dipolnih i interakcija vodikovih veza). Rezultati ove studije
pokazali su da je uklanjanje malih i nenabijenih pesticida uglavnhom uvjetovano
isklju¢ivanjem veli¢ine, dipolnim interakcijama i vodikovim vezama.

Iz provedenih istrazivanja vidljivo je da su za uklanjanje pesticida iz vode pogodne NF
I RO membrane. Mehanizam iskljuCenja veli¢inom te interakcije izmedu membrane i

pesticida najvise utjecu na efikasnost uklanjanja pesticida.



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

3.1.1. Membrane

Za potrebe eksperimenta koristene su UF, NF i RO membrane. U tablici 2 prikazani su
nazivi i karakteristike pojedine membrane dane od strane proizvodaca. Prije upotrebe, ¢uvale
su se na tamnom i hladnom mjestu (hladnjak). PovrSina membrana za proces iznosila je
A=11cm?

Tablica 2. Karakteristike membrana

UF NF RO
Model GH GK NF90 NF XLE
Dupont Dupont Dupont
Suez Suez
Proizvoda¢ Filmtec Filmtec Filmtec
(Francuska) | (Francuska)
(SAD) (SAD) (SAD)
Kemijski sastav poliamid poliamid poliamid poliamid poliamid
Grani¢na molekulska
2000 3000 150-200 200-300 100
masa (MWCO) / Da
Dopustena pH-
N 1-11 1-11 2-11 3-10 2-11
vrijednost
Tipi¢ni fluks /
34,01 28,9 41,7 56,1 51,3
L (10,34) (5,17) (4,8) (8,9) (6,9)
(pri tlaku / bar) ’ ’ ’ ’ ’
Maksimalni radni
27 27 41 41 41
tlak / bar




3.1.2. Pesticidi

Pesticidi koristeni u ispitivanjima bili su klotianidin, acetamiprid i tiakloprid. Otopine
su pripremljene u razli¢itim maticama vode masene koncentracije 10 * 1,12 mg L%, Fizikalno

- kemijska svojstva pesticida navedena su u tablici 3.

Tablica 3. Fizikalno - kemijska svojstva pesticida

Klotianidin Acetamiprid Tiakloprid
c
ji% SH: '
o 7
Strukturna .9, fj/\'}' . _cZ I‘ll‘
formula '%\Nd"“o N, CH, N§\/b
S
H;
¥ )
D9
Q. ‘\J’\l/ 9
3D prikaz - ‘.\.9 J‘\ijJ /k“
. )
molekule @ ° ® ? 1
> o 19 -
o % p g
x=0,625 x =0,627 x =0,630
Veli¢ina
y = 0,464 y =0,370 y = 0,469
molekule (nm)?
z=0,810 z2=0,942 z=0,751
My (g mol?) 249,67 222,68 252,72
log Kow 0,70 0,80 1,26
pKa 2,24 4,16 1,62
Dipolni moment,
ob 39 4,8 6,4

@ — dobiveno HyperChem professional programom

b _ izratunato pomoéu Gaussian [M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, Revision A.02. Wallingford CT: Gaussian Inc.
2009.]

3.1.3. Matice vode

U ovom radu za matice vode koriStene su demineralizirana i vodovodna voda te
modelna otopina. Sastav modelne otopine prikazan je u tablici 4 kao i karakteristike

otopljenih tvari. Uklanjanje pojedinog pesticida ispitivan je u svakoj od matica vode.
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Tablica 4. Sastav modelne otopine

Otopljena tvar Proizvodaé Molarna masa (g mol?) y/mgL?
. . Lach - Ner
Natrijev klorid, NaCl . 58,44 500
(Ceska)
. VWR Int.
Kalcijev karbonat, CaCOs 100,09 15
(Njemacka)
Viro d.d.
Saharoza, C12H2,011 342,30 50
(Hrvatska)
Bovine serum albumin Fischer scientific
) 66430,30 5
(BSA), CgH21NOSI; (SAD)
Kefo d.o.o.
Etanol, C;HsOH 46,07 100
(Hrvatska)

3.2. Uredaji za mjerenje

3.2.1. Laboratorijski RO / NF uredaj

Za provedbu membranskog separacijskog procesa koristen je uredaj prikazan na
slici 2. Uredaj se sastoji od Sest paralelno spojenih Celija i u svakoj od njih nalazi se
membrana. Visokotlacna pumpa potiskuje vodu ili otopinu kroz membrane pri protoku od
750 mL min. Tokom tla¢ne predobrade tlak je bio 12 bar u trajanju od 2 h, a zatim se kao
radni tlak koristio tlak od 10 bar. Proces se provodio Sarzno $to znaci da se permeat i retentat

vrac¢ao U ulaznu otopinu osim Sto se permeat uzimao svaki sat radi daljnje analize.
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VP
RETENTAT &_

LITI LLTI LL/l LITI RO "

PERMEAT

Legenda:

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

Slika 2. Shema laboratorijskog uredaja

3.2.2. Visoko ucinkovita tekuéinska kromatrografija (HPLC)

Uzorci pesticida nakon membranskog procesa analizirani su na HPLC-u Varian
ProStar 500 (SAD). HPLC se sastoji od ProStar 410 uredaja za automatsko uzimanje uzoraka,
ProStar 230 tercijarne pumpe, ProStar 500 termostatiranog drzaca kolone, detektor s nizom
dioda (DAD) ProStar 330, boca za pokretnu fazu i boca za otpad. Kromatograf je spojen na
osobno racunalo za pokretanje procesa i obradu podataka. Pokretnu fazu predstavljaju otopalo
A (0,01% mravlje kiseline u acetonitrilu) i otapalo B (0,01% mravlje kiseline u vodi).
Tijekom analize na uredaju, kao stacionarna faza koristena je kolona InterSustain C18 (GL
Sciences, Japan). Veli¢ina zrnaca iznosi 5 pum, a dimenzije kolone su 250 mm x 4,6 mm.

Mjerenja su se provodila gradijentnom metodom.

3.2.3. Odredivanje ukupnog ugljika

Ukupni ugljik odredivan je na analizatoru ugljika Shimazdu TOC-Vus (Japan). Uzorak
se zakiseljava otopinom persulfata i zagrijava na 80 °C te se ugljik prevodi u CO; koji u struji
dusika prolazi kroz detektor. Uz pomo¢ bazdarnih krivulja, povrSina ispod pika prera¢unava
se u koncentraciju (mg L™?). Masena koncentracija ukupnog ugljika odredivala se u ulaznoj
otopini i permeatu. Koristene bazdarne krivulje bile su: 5 - 75 mg L, 50 - 250 mg Lt i
200 - 1000 mg L1,
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3.2.4. Infracrveni spektrofotometar s Fourier-ovom transformacijom signala (FTIR)
Membrane su analizirane na FTIR uredaju Vertex 70 (Bruker Corporation, globalna
kompanija). Uredaj je opremljen s MIR (eng. Middle - InfraRed) izvorom svjetla koji emitira
zraku svjetla u srednjem infracrvenom podrucju. Spektri su snimani na valnoj duljini
2 =400 - 4500 cm™. Snimljeni su spektri ¢istih membrana i membrana nakon ispitivanja kako

bi se utvrdilo moguce nastajanje interakcija izmedu membrane i pesticida.

3.2.5. Konduktometar i pH - metar
Za potrebe mjerenja pH - vrijednosti i elektricne provodnosti otopina koristen je
multimetar SI Analytics HandyLab 680 (Njemacka).

3.3. Postupak rada

Membrane su izrezane na povrsinu A = 11 cm? i postavljene u éelije. U svaku éeliju
stavljen je filtar papir da ne dode do ostecenja membrane. Prvo se provodila tlaéna predobrada
recirkulacijom demineralizirane vode pri tlaku od 12 bar. Nakon dva sata, tlak se spustio na
10 bar te nakon pola sata mjerio se fluks (L m? h'') demineralizirane vode prikupljanjem
uzorka permeata iz svake celije tijekom 5 min. Zatim otopina natrijevog klorida, NacCl,
recirkulirala je 20 min masene kocentracije y = 500 mg L™ i potom je slijedilo ispiranje
membrana demineraliziranom vodom. U svakom koraku se prikupljao permeat i racunao
fluks. Protok ulazne otopine iznosio je 750 mL min™.

Ispitivanje otopine pesticida masene koncentracije pesticida y = 10 mg L™, provodilo se na
RO/NF uredaju 3 h uz racunanje fluksa svakih sat vremena (0 h, 1 h, 2 h i 3 h). Nakon treceg
sata, membrane su se ispirale s oko 20 L demineralizirane vode. Za svaku otopinu pesticida
postavljene su nove membrane u Celije. Svakih sat vremena prikupljali su se uzorci za HPLC
kako bi se odredila koncentracija pesticida u permeatu u odnosu na ulaznu otopinu te
izraCunao faktor zadrZavanja, R. Takoder, prikupljani su ulazna struja i permeati otopine s
maticom vodovodne vode i modelne otopine za mjerenje elektricne provodnosti i odredivanje
ukupnog ugljika. Izmjerena je pH vrijednost za sve otopine. Membrane nakon procesa susene

su u susioniku na 35 °C oko 15 h i analizirane na FTIR uredaju.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom radu ispitivano je uklanjanje tri pesticida (klotianidin, acetamiprid i
tiakloprid) iz matice demineralizirane i vodovodne vode te modelne otopine. Za ispitivanje
koristene su dvije UF membrane (GH i GK), dvije NF membrane (NF i NF90) te jedna RO
membrana (XLE). Razlikuju se u veli¢ini pora §to rezultira razli¢itim zadrzavanjem pesticida
na membrani. Sva ispitivanja su provedena pri tlaku od 10 bar. Pratio se fluks otopine,
provedena je HPLC analiza, odreden ukupan ugljik te FTIR analiza koja se Kkoristila za

utvrdivanje nastalih interakcija izmedu membrane i pesticida.

4.1. Nazivna svojstva membrana

Prije svakog ispitivanja pesticida, membrane su ispitivane otopinom NaCl te su
pomocu fluksa i faktora zadrzavanja odredena nazivna svojstva membrana, a njihove srednje

vrijednosti i odstupanja (S.D.) prikazana su u tablici 5.

Tablica 5. Fluks i faktor zadrzavanja otopine NaCl kroz UF / NF / RO membrane

Membrana GH GK NF NF90 XLE

J,Lm?h? 46,99 88,71 70,42 63,92 78,67
S.D. 9,07 10,44 1,84 3,40 2,62
R, % 34,8 29,3 57,5 66,1 84,4
S.D. 10,6 6,0 2,7 6,6 1,8

S.D. - standardna devijacija (N = 9)

Iz tablice 5 moze se primjetiti porast faktora zadrZavanja otopine NaCl od UF
membrana pa do RO membrana. Ultrafiltracijske membrane pokazuju nizak postotak
zadrzavanja soli (oko 35 % za GH membranu i oko 29 % za GK membranu). Navedene
vrijednosti odgovaraju karakteristikama koje navodi proizvodac, a ujedno i potvrduju da UF
membrane (u ovom slu¢aju GH i GK membrane) ne zadrzavaju monovalente ione i ne mogu
se njima ukloniti u velikom postotku. Takoder, potvrden je pad faktora zadrzavanja s obzirom
na porast MWCO vrijednosti UF membrana (tablica 2).

Prema tablici 1 faktori zadrzavanja za NF membranu odgovara vrijednostima dok za XLE
membranu faktor zadrZavanja je nes$to manji od ocekivanog (< 50 % za NF, > 98 % za RO)
[5]. Nanofiltracijske membrane su otvorenije strukture i uglavnom su negativno nabijene za
razliku od reverzno osmotskih sto utjece na razliito zadrzavanje iona [1]. Membrana NF9O0 je

gusta nanofiltracijska membrana te ima ve¢i faktor zadrzavanja od NF membrane zbog manje
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veli¢ine pora te se Cesto usporeduje s RO membranama. Dobiveni rezultati za NF90 i XLE
membrane pokazuju manje vrijednosti od ocekivanih, iako je standardna devijacija relativno

mala, vjerojatno zbog utjecaja uvjeta u ¢elijama u kojima su bile navedene membrane.

4.2. Uklanjanje Kklotianidina

4.2.1. Pracenje fluksa

Tijekom 3 h mjeren je fluks otopine Kklotianidina, masene koncentracije
y=10mg L™ + 0,06 u svakoj od matica vode te na podetku i na kraju membrane su ispirane
demineraliziranom vodom ¢iji se fluks takoder mjerio te su vrijednosti prikazane na slici 3.
Klotianidin pokazuje dobru topljivost u vodi [16], a pH vrijednosti otopine s maticama
demineralizirane i vodovodne vode te modelne otopine su redom: 4,53, 8,04 odnosno 4,42.

a) b)
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Slika 3. Ovisnost fluksa permeata o vremenu za razli¢ite matice vode: a) binarna,
b) vodovodna voda i ¢) modelna otopina

Iz grafickih prikaza na slici 3 vidljivo je da se za svaku membranu vrijednosti fluksa
razlikuju. Prva tocka (-0,5 h) predstavlja fluks demineralizirane vode nakon tlatne obrade, a
posljednja toc¢ka (4 h) prikazuje fluks nakon pranja membrana demineraliziranom vodom.

Zbog zadrzavanja Cestica i stvaranja interakcija s membranama, fluks vode na kraju procesa je
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manji. Za sve tri matice vode nisu primje¢ene znac¢ajne promjene ili odstupanja. Sto su vece
pore membrana i §to je njihov efektivan broj veci, biti ¢e 1 vrijednost fluksa veéa [26, 27].
Kod GH i GK membrana ne dolazi do znacajne promjene u fluksu izmedu demineralizirane
vode i fluksa otopine iz razloga $to je kod tih membrana koncentracijska polarizacija
zanemariva i ne dolazi do zadrzavanja klotianidina. Pojavom koncentracijske polarizacije
dolazi do zadrzavanja otopljenih tvari uz membranu Sto dovodi do zacepljenja pora i u
konac¢nici do smanjenja fluksa permeata te su takve promjene vidljive kod NF i RO
membrana. NF i NF90 razlikuju se u veli¢ini pora odnosno NF90 ima manje pore i dolazi do
znacajnijih promjena fluksa u odnosu na UF membrane, a usporedivo s promjenama kod XLE
membrane. Takoder, do najizrazajnijeg pada fluksa dolazi u matici vodovodne vode. Razlog
tome bi mogla biti prisutnost prirodnih organskih tvari (NOM) odnosno njihovog zadrzavanja
na membrani. NOM je slozena skupina organskih spojeva koji se prirodno nalaze u okoliSu i
vodi (npr. huminska i fulvinska kiselina) te se medusobno razlikuju po svojim fizikalno
kemijskim svojstima. To su najées¢e molekule ¢ija se molekulska masa nalazi u rasponu
0,5 - 5000 g mol™* [28].

4.2.2. Faktor zadriavanja

Faktor zadrZzavanja izraCunao se prema jednadzbi (1) nakon provedene HPLC analize.
Obradom podataka dobivene su vrijednosti povrsine Ao / MAUS ispod karakteristi¢nog pika.
Vrijednosti su se ocitavale pri 4 = 254 nm. U tablici 6 prikazane su vrijednosti faktora
zadrZzavanja za klotianidin tijekom 3 h obrade za ispitivane membrane.

Za membranski separacijski proces ultrafiltracije moze se zakljuciti da nije pogodan za
uklanjanje klotianidina iz svih matica vode zbog prevelikih pora membrana u odnosu na
dimenzije pesticida te zbog toga ispitivani pesticid prode kroz membranu. Veli¢ina pora UF
membrana je u rasponu 0,002 - 0,5 um [5], dok su dimenzije klotianidina oko 300 puta manje
Sto je vidljivo iz tablice 3.

Nanofiltracijska membrana NF90 pokazuje visoke vrijednosti faktora zarzavanja te je
uklanjanje klotianidina uspjeSno. Za maticu vodovodne vode dobivene su neSto niZe
vrijednosti $to se u ovom trenutku ne moze objasniti. Prevladava mehanizam iskljucenja
veli¢inom uz mogucu prisutnost elektrostatskih interakcija s obzirom da je rije¢ o nabijenoj
membrani. S druge strane, rahla NF membrana slabije zadrzava pesticid odnosno moze se reci
da nije pogodan za uklanjanje klotianidina. Prema veli¢inskoj raspodjeli pora (VRP krivulja),
NF membrana pokazuje bimodalnu krivulju $to se potvrduje s dva pika koji se nalaze na

0,72 nm i 1,56 nm [27]. U usporedbi s dimenzijama klotianidina (x = 0,625 nm,
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y = 0,464 nm, z = 0,810 nm) i ovisno o orijentaciji molekule jedan dio pora NF membrane je
veli te je zadrzavanje pesticida manje. Faktor zadrzavanja se povecao u matici vodovodne
vode, a razlog tome moze biti stvaranje kompleksa izmedu otopljenog pesticida i prirodnih
organskih tvari (npr. fulvinske i huminske kiseline).

Proces RO daje najbolje rezultate zadrzavanja klotianidina za sve tri matice vode, vrijednosti
faktora zadrzavanja su > 90 % S$to odgovara literaturnim podatcima. Takvi rezultati su
oc¢ekivani jer XLE membrana ima najmanje pore od ispitivanih i MWCO u iznosu od 100 Da.
S obzirom na navedene razloge tijekom uklanjanja pesticida RO membranom uglavnom je
prevladavao mehanizam zadrzavanja odreden veli¢inom cCestica (efekt prosijavanja) [1]. FTIR
analizom utvrdeno je da nije doslo do stvaranja interakcija izmedu pesticida i membrana jer
nema novonastalih pikova §to se moze vidjeti na spektrima ispitivanih membrana u prilozima
1 - 5 Sto takoder potvrduje Cinjenicu da je efekt prosijavanja dominantan. Klotianidin je

hidrofilan (log Kow = 0,70) stoga ne dolazi do adsorpcije pesticida na membranu.

Tablica 6. Faktor zadrzavanja za klotianidin tijekom 3 h

Faktor zadrZzavanja / %

Klotianidin / binarna otopina

GH GK NF90 NF XLE
1h 1,8 1,1 87,4 26,4 94,2
2h 0 0 88,3 26,7 94,7
3h 0 0 89,1 28,0 95,1
Klotianidin / vodovodna voda
1h 6,7 2,0 72,3 39,8 93,8
2h 41 1,0 73,9 38,6 95,0
3h 3,3 0,2 76,1 38,3 95,5
Klotianidin / modelna otopina
1h 7,6 1,7 88,2 25,1 95,0
2h 2,2 3.9 89,5 28,7 95,7
3h 0 0 90,5 231 96,0

4.2.3. Ostali parametri
Pod ostale parametre svrstava se odredivanje ukupnog ugljika i odredivanje elektricne
provodnosti matice vodovodne vode i modelne otopine. Za demineraliziranu vodu parametri

nisu ispitivani jer u njoj nema prisutnih drugih kemijskih spojeva koji bi utjecali, a
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koncentracija klotianidina se pratila pomo¢u HPLC-a. Takoder, u nastavku rasprave navedeno
vrijedi i za acetamiprid te tiakloprid.

Odredivanjem ukupnog ugljika ulazne otopine i permeata za modelnu otopinu i vodovodnu
vodu dobiveni su rezultati prikazani u tablici 7. Koncentracija ukupnog ugljika na ulazu je
slicna za obje matice dok se koncentracija u permeatima znacajno razlikuje. Modelna otopina
poznatog je sastava (tablica 4) i molekule koje sadrze ugljik su male molekulske mase (osim
BSA) te ih nijedna od ispitivanih membrana nece uspjeSno zadrzati. Suprotno tome,
vodovodnoj vodi toc¢an sastav nije u potpunosti poznat i u njoj se nalaze prirodne organske
tvari (NOM) koje utjeCu na koncentraciju ugljika. Upravo te molekule prisutne u vodi zbog
njihove veli¢ine dovode do zadrzavanja ugljika na membrani i koncentracija ugljika u

permeatu ¢e biti manja od one u modelnoj otopini.

Tablica 7. Ukupni ugljik, TC / mg L ulazne otopine i permeata

Ulaz GH GK NF90 NF XLE
Modelna
_ 122,4 92,94 111,9 70,33 74,64 61,28
otopina
Vodovodna
113,7 84,2 70,69 12,62 35,77 9,159
voda

Tablica 8. Elektri¢na provodnost, x / S cm™ ulazne otopine i permeata te faktor zadrzavanja

Ulaz GH GK NF90 NF XLE
K,
Modelna 1052 760 923 139,1 644 110,2
i uS cm*
otopina
R, % - 27,8 12,3 86,8 38,8 89,5
K,
Vodovodna 600 503 514 54,1 285,0 13,7
uS cm
voda
R, % - 16,2 14,3 91,0 52,5 97,7

Vodljivost modelne otopine veca je od matice vodovodne vode, u ulaznoj struji 1 struji
permeata Sto je vidljivo iz tablice 8. Disocirani ioni prisutni u modelnoj otopini doprinose
boljoj provodnosti. Faktori zadrzavanja su sli¢ni za obje matice vode i ne dolazi do znacajnih

odstupanja.
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4.3. Uklanjanje acetamiprida

4.3.1. Pracenje fluksa

Masena koncentracija acetamiprida iznosila je y = 10 mg L™ + 0,03 te se tijekom 3 h
mjerio fluks otopine u svakoj od matica vode. Na pocetku i na kraju membrane su ispirane
demineraliziranom vodom C¢iji se fluks takoder mjerio te su vrijednosti prikazane na slici 4.
Vrijednosti pH otopine s maticama demineralizirane vode, vodovodne vode i modelne otopine
su redom: 6,68, 7,91 te 4,34.
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Slika 4. Ovisnost fluksa permeata o vremenu za razli¢ite matice vode: a) binarna,
b) vodovodna voda i ¢) modelna otopina

Kao i za klotianidin, iz grafi¢kih prikaza na slici 4 za acetamiprid vidljivo je da se za svaku
membranu vrijednosti fluksa razlikuju. Za sve tri matice vode nisu primje¢ena znacajna
odstupanja ili promjene. GH i GK membrane za sve ispitivane matice vode pokazuju stabilan
fluks i nema znacajne promjene u fluksu izmedu demineralizirane vode i permeata jer ne
dolazi do koncentracijske polarizacije uz povrSinu membrane. Isto vrijedi i za rahlu NF
membranu. S obzirom na veli¢inu pora, NF90 i XLE membrane pokazuju slicne

karakteristike. Na sva tri grafa vidljivo je da dolazi do znacajnijeg pada vrijednosti fluksa
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izmedu demineralizirane vode (prva tocka) i permeata nego kod UF membrane §to znaci da je

koncentracijska polarizacija jace izrazena.

4.3.2. Faktor zadriavanja

Nakon provedene HPLC analize, u tablici 9 prikazane su vrijednosti faktora
zadrzavanja za acetamiprid tijekom 3 h obrade za ispitivane membrane. Obradom podataka
dobivene su vrijednosti povrSine Ag / mAUs ispod karakteristicnog pika. Vrijednosti povrSine

ocitavaju se pri A = 245 nm.

Tablica 9. Faktor zadrzavanja za acetamiprid tijekom 3 h

Faktor zadrZzavanja / %

Acetamiprid / binarna otopina

GH GK NF90 NF XLE
1h 4,4 1,6 79,4 50,0 86,1
2h 0 1,2 80,1 49,8 87,1
3h 0 0 80,4 49,2 87,5
Acetamiprid / vodovodna voda
1h 6,8 1,8 78,0 61,2 93,8
2h 0 0 80,8 58,8 94,5
3h 2,4 0,4 83,7 58,8 95,3
Acetamiprid / modelna otopina
1h 4,4 1,3 81,6 447 94,7
2h 0 0,5 83,1 43,7 95,3
3h 1,7 3,00 84,8 43,8 95,7

Acetamiprid sli¢nih je dimenzija kao i klotianidin (tablica 3) te takoder za njegovo
uklanjanje proces UF nije pogodan ve¢ samo prode kroz membrane i ne dolazi do njegovog
zadrzavanja.

Nanofiltracijska membrana NF90 pokazuje visoke vrijednosti faktora zadrzavanja (0ko 80 %)
te je uklanjanje acetamiprida relativno uspjesno. Moze se pretpostaviti da matica vode ne
utjece na uklanjanje pesticida s obzirom da su dobivene vrijednosti faktora zadrzavanja slicne.
Prevladava mehanizam iskljucenja veli¢inom uz mogucu prisutnost elektrostatskih interakcija
s obzirom da je rije¢ o nabijenoj membrani. Sto se ti¢e NF membrane, uklanjanje
acetamiprida uspjeSnije je od uklanjanja klotianidina (faktor zadrzavanja za klotianidin

iznosio je 23 - 39 %, tablica 6) dok NF90 membrana nesto slabije uklanja acetamiprid od
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Klotianidina. Faktor zadrzavanja se pove¢ao u matici vodovodne vode, a razlog tome moze
biti ve¢ prije spomenuto stvaranje kompleksa izmedu otopljenog pesticida i prirodnih
organskih tvari.

Membranski separacijski proces RO daje najbolje rezultate zadrzavanja klotianidina za sve tri
matice vode, vrijednosti faktora zadrzavanja su > 90 % 0sim za maticu demineralizirane vode
¢iji je faktor zadrzavanja = 87 %. U toj matici otopljen je samo acetamiprid dok su u
maticama vodovodne vode i modelne otopine prisutne i druge tvari koje su mogle utjecati na
zadrzavanje. S obzirom na navedene razloge tijekom uklanjanja pesticida RO membranom
uglavnom je prevladavao mehanizam zadrzavanja odreden veliCinom Cestica (efekt
prosijavanja) [1]. Acetamiprid je takoder hidrofilan (log Kow = 0,80) $to znaéi da nec¢e doci
do njegove adsorpcije na membranu §to je potvrdeno FTIR analizom. U prilozima 6 - 10

prikazani su FTIR spektri acetamiprida za ispitivane membrane iz kojih je vidljivo da ne

dolazi do stvaranja interakcija izmedu pesticida i membrane.

4.3.3. Ostali parametri
U ovom poglavlju, prikazane su vrijednosti odredivanja ukupnog ugljika (tablica 10) i

elektri¢ne provodnosti (tablica 11) matice vodovodne vode i modelne otopine.

Tablica 10. Ukupni ugljik, TC / mg L* ulazne otopine i permeata

Ulaz GH GK NF90 NF XLE
Modelna
) 642,8 586,6 610,1 505,6 555,2 4238
otopina
Vodovodna
q 1125.,6 970,2 1049 835,2 947.9 732,1
voda

Tablica 71. Elektricna provodnost, # / uS cm™ ulazne otopine i permeata te faktor

zadrzavanja
Ulaz GH GK NF90 NF XLE
K,
Modelna 359 245 268 82,6 201 73,2
) uS cm?
otopina
R, % - 31,8 25,3 78,0 44,0 79,6
K,
Vodovodna 640 525 553 40,4 296 17,0
uS cm
voda
R, % - 18,0 13,6 93,7 53,8 97,3
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Koncentracija ukupnog ugljika na ulazu znafajno se razlikuje za maticu modelne
otopine i vodovodne vode. U struji permeata za obje matice vode koncentracija ukupnog
ugljika smanjuje se od UF do RO membrana $to je bilo za ocekivati. Takoder, za maticu
vodovodne vode veca je razlika u koncentracijama ukupnog ugljika izmedu ulazne struje i
permeata nego za modelnu otopinu zbog moguceg zadrzavanja NOM cCestica na
membranama.

Provodnost modelne otopine manja je od matice vodovodne vode, u ulaznoj struji i struji
permeata Sto je vidljivo iz tablice 11. Moze se primjetiti porast faktora zadrzavanja od UF
membrana pa do RO membrana te je faktor zadrzavanja neSto veci za maticu vodovodne

vode.

4.4. Uklanjanje tiakloprida

4.4.1. Pracenje fluksa

Ispitivanje se provodilo 3 h tijekom kojeg je mjeren fluks otopine tiakloprida, masene
koncentracije y = 10 mg L™ + 1,9 u svakoj od matica vode te na pocetku i na kraju membrane
su ispirane demineraliziranom vodom ¢iji se fluks takoder mjerio. Ovisnost fluksa o vremenu
prikazan je na slici 5. Do veéeg odstupanja u koncentraciji doslo je zbog pogreske u pripremi
otopine odnosno razrjedenja jedne od otopina. Pesticid je dobro topljiv u vodi, y = 185 mg L™
pri 20 °C [18]. Vrijednosti pH otopine s maticama demineralizirane, vodovodne vode i
modelne otopine su redom: 6,41, 8,01 te 4,38.
Vidljivo je da se vrijednosti fluksa za svaku membranu razlikuju. Kao i za prijasSnje pesticide
(klotianidin i acetamiprid), ultrafiltracijske membrane (GH i GK) za sve matice vode
pokazuju stabilan fluks i nema znacajne promjene u fluksu izmedu demineralizirane vode 1
permeata jer ne dolazi do pojave koncentracijske polarizacije uz povrSinu membrane. Isto
vrijedi i za rahlu NF membranu. Komparacijom grafova, pad fluksa za NF90 i XLE
membranu vedi je za maticu vodovodne vode i modelne otopine od matice demineralizirane

vode zbog prisutnosti drugih otopljenih tvari.
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Slika 5. Ovisnost fluksa permeata o vremenu za razli¢ite matice vode: a) binarna, b)
vodovodna voda i ¢) modelna otopina

4.4.2. Faktor zadriavanja

Obradom podataka nakon provedene HPLC analize, u tablici 12 prikazane su
vrijednosti faktora zadrzavanja za tiakloprid za ispitivane membrane. Vrijednosti povrSine
Ao / mAUSs ocitavaju se pri valnoj duljini 4 = 241 nm. Kao i za prethodna dva pesticida,
uklanjanje je uspjesnije od UF prema RO membrani.
Tiakloprid nije uspje$no uklonjen procesom UF zbog veli¢ine pora membrana. Za rahlu NF
membranu takoder se moze zakljuciti da ne uklanja dovoljno dobro tiakloprid s obzirom na
faktor zadrzavanja < 40 %. Nesto veci faktor zadrzavanja primijecen je za maticu vodovodne
vode, a razlog tome moze kompleksnija otopina u kojoj su prisutne prirodno otopljene tvari.
Membrane koje uspjesno uklanjaju tiakloprid su gusta NF90 i reverzno osmotska XLE
membrana. Prema VRP krivuljama, imaju sli¢nu veli¢inu pora (NF90 = 0,79 nm, XLE = 0,88
nm) stoga je 1 faktor zadrZavanja slican te se ¢esto medusobno usporeduju [27]. MoZe se
pretpostaviti da matica vode ne utjece na uklanjanje s obzirom da nema znacajnih odstupanja
vrijednosti. Mogucéa je prisutnost elektrostatskih interakcija no mehanizam iskljucenja
veli¢cinom je dominantan mehanizam Sto je potvrdeno FTIR analizom. Snimljeni spektri

ispitivanih UF, NF i RO membrana nalaze se u prilozima 11 - 15. Vidljivo je da nije doslo do
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stvaranja novih pikova koji bi ukazivali na pojavu adsorpcije odnosno interakcija izmedu

pesticida i membrana.

Tablica 12. Faktor zadrzavanja za tiakloprid tijekom 3 h

Faktor zadrZavanja / %

Tiakloprid / binarna otopina

GH GK NF90 NF XLE
1h 0,6 0 87,6 30,6 93,6
2h 0 0 87,9 32,2 94,2
3h 0 0 87,7 17,9 94,2
Tiakloprid / vodovodna voda
1h 3,0 0,2 85,5 43,2 99,0
2h 0 0 87,1 40,3 94,4
3h 0 0 88,6 40,6 95,6
Tiakloprid / modelna otopina
1h 1,5 0,8 90,2 30,9 94,1
2h 0 1,1 90,9 28,9 94,7
3h 2,1 0 91,7 29,0 95,1

4.4.3. Ostali parametri

Pod ostale parametre svrstava se odredivanje ukupnog ugljika (tablica 13) te
odredivanje elektri¢ne provodnosti (tablica 14) matice vodovodne vode i modelne otopine. Za
demineraliziranu vodu parametri nisu ispitivani.
Koncentracija ukupnog ugljika na ulazu veca je za maticu modelne otopine. U permeatima
modelne otopine veca je koncentracija ukupnog ugljika od one u matici vodovodne vode.
Razlog tome bi mogle biti ve¢ od prije spomenute NOM cestice prisutne u vodovodnoj vodi
koje se zadrzavaju na membranama dok je modelna otopina poznatog sastava i ne dolazi do
zadrzavanja molekula koje sadrze ugljik.
Iz tablice 14 vidljivo je da je elektri¢na provodnost ulazne struje modelne otopine veéa od
ulazne struje vodovodne vode kao i u strujama permeata. Faktori zadrzavanja rastu od UF do
RO membrana te su sli¢ni za obje matice vode 1 ne dolazi do velikih odstupanja. U modelnoj

otopini prisutni su disocirani ioni koji doprinose boljoj provodnosti.
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Tablica 13. Ukupni ugljik, TC / mg L* ulazne otopine i permeata

Ulaz GH GK NF90 NF XLE
Modelna
) 226 189,5 193,2 24,76 21,12 1449
otopina
Vodovodna
78,6 54,99 74,43 7,486 4,97 36,14
voda

Tablica 14. Elektri¢na provodnost, x / puS cm™ ulazne otopine i permeata te faktor
zadrzavanja

Ulaz GH GK NF90 NF XLE
K,
Modelna 1071 909 877 1354 649 105,2
) uS cm
otopina
R, % - 151 18,1 87,3 39,4 90,2
K,
Vodovodna 647 564 549 25,3 307 14,2
uS cm
voda
R, % - 12,8 15,1 96,1 52,6 97,8
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitan je utjecaj matice demineralizirane i vodovodne vode te modelne

otopine na uklanjanje klotianidina, acetamiprida i tiakloprida s pet razli¢itth UF, NF i RO

membrana. Iz eksperimentalno dobivenih vrijednosti moze se zakljuciti sljedece:

>
>

ispitivane UF membrane (GH i GK) nisu pogodne za uklanjanje navedenih pesticida,
rahla NF membrana takoder nije pogodna za uklanjanje, faktor zadrzavanja < 50 % za
maticu demineralizirane vode i modelne otopine, a < 60 % za maticu vodovodne vode,
gusta NF90 membrana relativno je uspjesna u uklanjanju, faktor zadrzavanja u
rasponu je od 78 - 91 %,

reverzna osmoza pokazala se najuspjesnijim membranskim separacijskim procesom u
uklanjanju pesticida s obzirom na najmanju veli¢inu pora XLE membrane u usporedbi
s ostalim ispitivanim membranama (faktor zadrzavanja > 90 %),

matica vode ne utjece na uklanjanje pesticida za ispitivane membrane osim u slucaju
rahle NF membrane gdje je uocen porast faktora zadrzavanja za maticu vodovodne
vode i

dominantan mehanizam uklanjanja pesticida je mehanizam iskljucenja veli¢inom

(efekt prosijavanja).
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POPIS KRATICA | SIMBOLA

DAD - detektor s nizom dioda, eng. diode array detection

EFSA - Europska agencija za sigurnost hrane, eng. The European food safety authority
FTIR - infracrvena spektroskopija s Furier-ovom transformacijom

EU - Europska unija

GAC - granulirani aktivni ugljen

HPLC - visoko ucinkovita teku¢inska kromatografija

MF - mikrofiltracija

MIR - srednji infracrveni spektar, eng. middle infrared

MWCO - grani¢na molekulska masa komponente, eng. molecular weight cut - off
NEO - neonikotinoidi

NF - nanofiltracija

NOM - prirodne organske tvari, eng. natural organic matter

PAC - aktivni ugljen u prahu, eng. powdered activated carbon

RO - reverzna osmoza

SD - standardna devijacija

TC - ukupni ugljik, eng. total carbon

UF - ultrafiltracija

US EPA - Americka agencija za zastitu okoliSa, eng. United States Environmental protection
agency

VRP - veli¢inska raspodjela pora

A - povr$ina membrane (cm?)

Ao - povrsina ispod pika u HPLC analizi (mAUS)

¢ - mnozinska koncentracija (mol L)

E - elektri¢ni potencijal (V)

x elektriéna provodnost (uS cm™)

log Komw - logaritamska vrijednost koeficijenata raspodjele izmedu oktanola i vode
M. - molekulska masa (g mol™)

pKa - logaritamska vrijednost konstante disocijacije kiseline

p - tlak (bar)

R - faktor zadrzavanja (%)

T - temperatura (°C)

y - masena koncentracija (g L)
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7 - osmotski tlak (bar)
/ - valna duljina (cm™)
A - delta, razlika
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