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SAZETAK

Ciséenje ultrafiltracijskih membrana nakon obrade tekstilne otpadne vode

Ocuvanje vodenog okolisa goru¢i je problem modernog drustva zbog sve vece
industrijalizacije i rastu¢eg broja stanovnistva. U ovom radu ispitivala se obrada tekstilne
otpadne vode (TOV) koristenjem ultrafiltracijskih (UF) membrana razlicitih tipova, GH, GK,
PT, PU i MW membrane, i njihovo ¢is¢enje. Analizirane se karakteristike tih membrana, prije
obrade TOV-a, nakon obrade TOV-a i nakon ¢is¢enja membrana. Pratio se protok membrana
kroz sve faze obrade i ¢iSCenja, zatim su se odredile karakteristike TOV-a i permeata, i na
posljetku je napravljena analiza membrana s infracrvenim sprektrofotometrom s Fourierovom
transformacijom (FTIR). Ovaj integrirani pristup omoguéava bolje razumijevanje i
uc¢inkovitiju obradu TOV-a, §to ima klju¢nu vaznost za ocuvanje okolis$a i odrzivo upravljanje
tekstilnom industrijom.

Tijekom obrade TOV-a navedenim membranama dosSlo je do blokiranja Sto se primijetilo
padom protoka. Nakon ¢iS¢enja membrana protok se vratio na pocetne vrijednosti za sve
membrane ¢ime ¢iS¢enje mozemo smatrati uspjesnim. FTIR analiza je pokazala da je doslo do
interakcija izmedu TOV-a i membrana koja ¢iS¢enje nije uspjelo ukloniti, ali to nije utiecalo

na protok membrana.

Kljucne rijeci: ultrafiltracija, tekstilna otpadna voda, blokiranje, ¢iS¢enje



ABSTRACT
Ultrafiltration membrane cleaning after wastewater treatment

The preservation of aquatic environment is an urgent problem of modern society due to
increasing industrialization and growing population. In this work, the treatment of textile
wastewater (TWW) with ultrafiltration (UF) membranes of different types, GH, GK, PT, PU
and MW membranes, and their cleaning were examined. The characteristics of these
membranes were analyzed before TWW treatment, after TWW treatment, and after membrane
cleaning. The flow of the membranes was monitored at all stages of treatment and cleaning,
then the characteristics of TWW and permeate were determined, and finally FTIR analysis of
the membranes was performed. This integrated approach allows a better understanding and
more efficient processing of TWW, which is crucial for environmental protection and

sustainable management of the textile industry.

During the treatment of TWW with the mentioned membranes, blocking occurred, which was
noticed by the drop in flow. After cleaning the membranes, the flow returned to the initial
values for all membranes, which means that we can consider the cleaning successful. FTIR
analysis showed that there were interactions between the TWW and the membranes that the
cleaning failed to remove, but this did not affect the flow of the membranes.

Keywords: ultrafiltration, textile wastewater, blocking, cleaning
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1. UvOD

Istrazivanja obrade tekstilne otpadne vode (TOV) predstavljaju kljucni aspekt odrZivosti i
zastite okolisa u kontekstu tekstilne industrije. Tekstilna industrija ima znacajan utjecaj na
okoli§ zbog svoje potroS$nje resursa, energije i emisije Stetnih tvari. Proizvodnja vlakana,
bojadisanje i obrada tekstila zahtijevaju velike koli¢ine vode, kemikalija i energije. Otpadne
vode iz ovih procesa Cesto sadrze toksi¢ne kemikalije i teSke metale, koje mogu znacajno
onecistiti okoli§ 1 vodne resurse. Takoder, brza moda poti¢e potrosace na Ceste kupovine i
odbacivanje odjece, povecavajuci otpad 1 potrebu za resursima. Stoga, odrzivost u tekstilnoj
industriji postaje kljucna kako bi se smanjili negativni utjecaji na okoli$ i stvorila budu¢nost u
kojoj modna industrija manje Steti planeti. U svrhu efikasnog i ekoloski prihvatljivog
rjeSavanja ovog problema, upotreba membranskih tehnologija, poput ultrafiltracije (UF),

postala je kljucna.

Cilj ovog rada bio je istraziti ¢is¢enje UF membrana nakon procesa obrade TOV-a. Pratio se
protok membrana prilikom stabilizacije, obrade TOV-a i ¢is¢enja. Odredene su karakteristike
TOV-a i permeata te je napravljena analiza membrana s infracrvenim spektrofotometrom s
Fourioerovom transforacijom (FTIR). Za istrazivanje su koristene GH, GK, PT, PU i MW

membrane.

Ova integrirana istraZivanja pruzaju dublje razumijevanje procesa obrade TOV-a kroz
membranske tehnologije, istrazuju¢i protok, c¢iS¢enje membrana i1 faktore zadrzavanja
membrana. Sve to ima znac¢ajne implementacije za odrzivo upravljanje tekstilnom industrijom
1 ocuvanje okoliSa, stvaraju¢i temelj za buduce primjene u industrijskim sektorima koji se

suoCavaju s izazovima obrade otpadnih voda.



2. OPCI DIO

2.1. Tekstila otpadna voda

Voda je bez sumnje jedan od najvrjednijih resursa na planeti Zemlji. Unato¢ tome,
problemi oneciS¢enja vode su iz dana u dan sve gori diljem svijeta zbog ljudske aktivnosti i
rapidne industrijalizacije [1]. Industrijske otpadne vode znacajno doprinose oneci$¢enju vode
zagadujuéi rijeke, jezera i oceane. Ove otpadne vode ispustaju razlicite industrije kao $to su
tekstilna, industrija bojila, papirna i celulozna industrija, kozarska, uljna i metalna industrija.
Tekstilna industrija je jedna od najvec¢ih generatora otpadnih voda zbog velike koli¢ine voda
koja se Kkoristi u procesima bojadisanja i dorade [2]. Koli¢ina koriStene vode uvelike varira,
ovisno o specificnim procesima koji se odvijaju u mlinu i o koriStenoj opremi. Dnevna
potros$nja vode prosjecne tekstilne tvornice koja proizvodi oko 8000 kg tkanine dnevno iznosi
oko 1,6 milijuna litara. Sesnaest posto toga trosi se u bojadisanju, a 8 % u tiskanju. Tekstilna
industrija obi¢no proizvodi 200-350 m® otpadne vode po toni gotovog proizvoda $to rezultira
prosjeénim oneciS¢enjem od 100 kg kemijske potrosnja kisika (KPK) po toni tkanine.
Tekstilna otpadna voda sadrzi biorazgradive i nerazgradive kemikalije kao §to su razlicite
boje, disperzanti, sredstva za izravnavanje, teSki metali, otopljene anorganske tvari, kiseline i
luzine [1]. Tekstilne otpadne vode mogu promijeniti fizi€ku, kemijsku i biolosku prirodu
vodenih tijela u koje se ispustaju povecanjem bioloSke potrosnje kisika (BPK), KPK i
ukupnih suspendiranih Cestica. Takoder, mijenjaju pH i daju intenzivno obojenje vodenim
tijelima [3]. Pojava vrlo niskih koncentracija bojila (manje od 1 mg/L za neke boje) u vodi je
iznimno uocljiv. UtjeCe na estetsku vrijednost, smanjuje prozirnost vode i topljivost plinova u
jezerima, rijekama i drugim vodenim tijelima. Takoder, smanjuje fotosintetsku aktivnost
sprjeCavanjem prodiranja svjetlosti u dublje slojeve i pokazuje toksi¢ne ucinke na vodene
organizme. Ova oneci$éenja nisu samo izvor smrtnosti zivih organizama nego takoder
rezultiraju oksidacijskim stresom i imaju znatan ucinak na stopu rasta, reproduktivni uspjeh i
sposobnost organizama da se natjeCu s drugim vrstama u ekosustavu. Stoga je njihovo
uklanjanje iz TOV-a bitno prije ispustanja u vodena tijela [1]. Procjena nezeljenih u¢inaka na
okoli§ povezanih s glavnim preradivackim jedinicama tekstilne industrije mogu se prikazati

na temelju koli¢ine utro$enih kemikalija, vode i energije prikazani u Tablici 1 [4].



Tablica 1. Potrosnja vode, energije i kemikalija u glavnim procesnim jedinicama tekstilne

industrije [4]

Proces Potrosnja vode Potro$nja Potro$nja
/ % energije / % kemikalija / %
Proizvodnja prede 2 8 22
Proizvodnja tkanine 10 8 12
Mokri procesi (bojadisanje / 86 79 65

tiskanje / zavr$ni procesi)

Proizvodnja odjeée 2 5 1

Ukupno 100 100 100

Zbog izrazito sloZzenog sastava TOV-a potrebno je nac¢i odgovaraju¢i nacin obrade ovisno 0
kvaliteti otpadnih voda koju je potrebno posti¢i. Primatelj obradene otpadne vode ili cilj
procis¢avanja (zbrinjavanje, oporaba, itd.) odreduje potrebnu razinu procis¢avanja ili nacin
proc¢iScavanja koji treba koristiti. Konvencionalne metode poput fizikalne, kemijske 1 bioloske
obrade TOV-a se naSiroko koriste, ali nisu dovoljno dobre za oporabu vode u tekstilnim
procesima. Stoga su membranski separacijski procesi popularni i Siroko rasprostranjeni danas

kao prihvaéena alternativa za obradu TOV-a [5].

Bojilo obi¢no ne moze biti uklonjeno konvencionalnim postupcima obrade otpadnih voda.
Umjesto toga, obi¢no se mijesa s vodom za ispiranje kako bi se razrijedila prije nego $to se
ispusti u kanalizacijski sustav. Zbog toga su istraZivanja nekonvencionalnih sustava za
prociS¢avanje otpadnih voda dobila veliku vaznost posljednjih godina. Nekonvencionalne
tehnike obrade otpadnih voda ukljucuju adsorpcijsku ozonaciju, fotokatalizu i membranske

separacijske procese, pri cemu svaka tehnika ima razlicite razine uspjes$nosti i ogranic¢enja [ 6].

Najcesc¢e koriSten sustav za obradu otpadnih voda je aktivni mulj. Medutim, ovaj sustav slabo
uklanja Siroko koristene reaktivne boje, te je ocito neucinkovit u obezbojavanju otpadnih voda
iz tekstilne industrije, ¢ak 1 kada se pomijeSaju i tretiraju zajedno s kanalizacijskim otpadom.
Aktivni ugljen je najceS¢e koriSten i najuspjesSniji adsorbent, a ucinkovitost uklanjanja boje

ovisi 0 vrsti boje. Takoder, vrlo rijetko se postize 100 % uklanjanje boje [7].



Ozon je pokazao sposobnost razgradnje vecine boja, ali ¢ak i visoke doze ozona ne
mineraliziraju organske boje u potpunosti u uglji¢ni dioksid i vodu. Membranski separacijski
procesi obrade otpadnih voda su vrlo popularni u tekstilnoj industriji. lako ove tehnike
zahtijevaju pocetne visoke troSkove, mogu se smanjiti kroz predobradu, redovito CiScenje
membrane kako bi se uklonili problemi one¢is¢enja membrane i odabirom najprikladnijeg

membranskog sustava [7].

2.2. Membranski separacijski procesi

Membrana je sredis$nji element svakog membranskog separacijskog procesa te se
definira kao tanak sloj (medufaza) koji razdvaja dvije faze 1/ili djeluje kao tanka fizicka
pregrada koja omogucuje prijenos tvari izmedu tih dviju faza. Membranski separacijski
proces je definiran kao proces u kojem se ulazna struja (pojna kapljevina, "feed") dijeli na dva
toka: permeat, koji je prolazio kroz membranu (npr. ¢ista voda), i retentat, koji je membrana

zadrzala (koncentrat, koncentrirana otopina) vidljivo na slici 1 [8].

ulazna retentat
otopina \77 \ﬂ \ﬂ’ 1 -
membrana ‘ i \L Ad
A 4 b Y Y

\

permeat

Slika 1. Shematski prikaz membranskog separacijskog procesa [9]

Membrana ima sposobnost selektivnog prijenosa odredene komponente u veéoj mjeri u
odnosu na druge, zbog razlika u njihovim fizickim 1/ili kemijskim svojstvima u odnosu na
samu membranu. Prijenos kroz membranu nastaje kao rezultat djelovanja sile koja potice
kretanje komponenata u ulaznom toku. U membranskim separacijskim procesima, postoji
razli¢ita pokretacka sila, kao $to su razlika u koncentraciji (Ac), tlaku (Ap), temperaturi (AT)
ili elektricnog potencijala (AE). Na temelju ovih sila, membranski separacijski procesi se

klasificiraju i razvrstavaju [8].

Primjena membranskih procesa nosi mnoge prednosti u odnosu na tradicionalne tehnike

obrade vode, pri ¢emu se najcesce isticu sljedece:



jasnija i kontrolirana membranska poroznost omoguc¢ava uklanjanje tvari sve do razine
molekula i iona, s moguénos$cu prilagodenog odabira membrana,

postizanje Zeljene vodne kvalitete prema strogim standardima,

jednostavnost u pogledu operativnosti,

blazi uvjeti tokom izvodenja procesa,

mogucnost kombiniranja s drugim metodama separacije i modularni dizajn koji
omogucuje lako prosirenje kapaciteta,

neprekidno zadrzavanje,

manja potrosnja kemikalija,

Ssmanjene energetske potrebe i troskovi,

manyji fizicki prostor zahvaljuju¢i mogucnosti visoke pakiranosti membrana i

ugradeni mehanizmi samoci$€enja, automatsko upravljanje procesom 1 odrzavanje

opreme.

Unato¢ brojnim prednostima, membranski procesi nose 1 odredene izazove:

tendencija membranskih materijala za blokirane (engl. Fouling), Sto zahtijeva
prethodnu obradu obradene vode ili ¢esto kemijsko ¢iS¢enje membrana,
koncentracijska polarizacija,

relativno ogranicen vijek trajanja membrana (ispod 10 godina),

potreba za obradom koncentriranog retentata i

stvaranje "otpadnog mulja" nakon ispiranja membrana, koji zahtijeva odgovarajuce

rukovanje [10].

2.2.1. Tla¢ni membranski procesi

S gledista fizikalne kemije, za odvajanje dviju komponenti potrebna je energija koja je

jednaka ili veca od slobodne entalpije njihovog mijeSanja. U tlacnim membranskim procesima

ta energija je tlak. U industriji se najviSe koriste tlaéni membranski procesi, koji se razlikuju u

veli¢ini pora membrane 1 primijenjenom tlaku. Ti procesi uklju¢uju mikrofiltraciju (MF),

ultrafiltraciju (UF), nanofiltraciju (NF) i reverznu osmozu (RO). Idu¢i od MF do RO, veli¢ina

separiranih Cestica ili molekula se smanjuje, a time i veli¢ina pora mora biti manja. To znaci

da otpor prijenosu tvari, koje pruzaju membrane, raste, a radni tlak koji treba primijeniti mora

biti vec¢i da se dobije isti fluks. Detaljnije razlike izmedu tih procesa prikazane su u Tablici 2

[11].



Tablica 2. Znacajke tla¢nih membranskih procesa [11]

MF UF NF RO
Moguénost Cestice Makromolekule Soli, glukoza, Soli, glukoza,
zadrzavanja mikropolutanti mikropolutanti
Radni tlak <2 bar 1-5bar 5—20 bar 10 — 100 bar
Fluks >50L/(m°h) | 10-50L/(m?h) | 1,4—-12L/m?h) | 0,05-1,4 L/(m°h)

2.2.1.1. Ultrafiltracija

Ultrafiltracija je membranski proces koji se, u smislu svoje prirode, nalazi izmedu
mikrofiltracije i nanofiltracije. UF membrane imaju pore veli¢ine od 1 do 100 nm. Tipi¢na
primjena ultrafiltracije je zadrzavanje makromolekula i koloida u otopinama putem poroznih
membrana. Ovaj proces se temelji na razlikama u veli¢ini i obliku Cestica te veli¢ini pora

prisutnih u membrani. Prijenos otapala izravno je proporcionalan primjenjenom radnom tlaku

e Ap
KnS3 Ay

i opisuje se Carman-Kozeny-evom jednadzbom (1):] =
{08} (1)

gdje su: r radijus pore, z faktor zakrivljenosti, K bezdimenzijska konstanta ovisna o geometriji

pora, S povrsina sferi¢ne Cestice po jedinici volumena i & poroznost.

Ultrafiltracija se najceSc¢e koristi za koncentriranje otopina makromolekula u kojima se zeli
zadrzati velike molekule, dok male molekule (otapala) slobodno prolaze kroz membrane.
Ultrafiltracija ima razne prakticne primjene, ukljucujuc¢i industriju hrane i mlijeka,

farmaceutsku i kemijsku industriju, industriju papira, industriju koze i metalurgiju.

2.3. Membrane

Membrana je klju¢ni element svake membranske operacije i moze se opisati kao tanki
film koji razdvaja dvije faze te djeluje kao tanka fizicka pregrada za prijenos tvari izmedu
njih. Ova medufaza najc¢esce je funkcionalan, aktivan rjede pasivan materijal [8]. Performansa

odnosno u¢inkovitost membrane odreduje se pomoc¢u dva veoma vazna faktora; selektivnosc¢u

6



i protokom. Protok, J (L m? h™) je definiran kao koli¢ina supstance koja prolazi kroz
jedini¢nu povrSinu membrane u jedinici vremena. Protok je usko povezan s djeluju¢om

pogonskom silom te je njihov odnos proporcionalan:

J = B(p — An) )
gdje je : p —radni tlak,
AIT — razlika osmotskog tlaka ulazne otopine i izlaznog permeata,

B — velicina koja karakterizira membranu, a ovisi o svojstvima membrane, te o

medudjelovanju membrane i komponenata otopine.

Selektivnost membrane izrazava se koeficijentom zadrzavanja (R):

Cy
gdje je: Ri— koeficijent zadrzavanja,
cy — ulazna koncentracija i
Cp — koncentracija permeata [12].

Dobrim membranama se smatraju one membrane koje osim visokog membranskog protoka
pokazuju i odgovarajuéi koeficijent zadrzavanja. Takoder, vazna je i stabilnost membrane
tijekom vremena, §to se odnosi na odrzavanje protoka kroz membranu i koeficijenta
zadrzavanja unutar prihvatljivih granica, obi¢no u rasponu od 5 do 8 godina. Vrijedno je
spomenuti da se kod ve¢ine dobrih membrana koeficijent zadrzavanja ne mijenja tijekom

vremena [13].

Pored toga, vazno je da membrana bude otporna na kemijske i bioloske utjecaje, a ta
otpornost uglavnom ovisi o kemijskom sastavu materijala od kojeg je membrana napravljena.
Trenutno postoje membrane koje demonstriraju stabilnost u opsegu pH vrijednosti od 2 do 11
ili ¢ak Sire, pri ¢emu je naroc€ito izrazena stabilnost u neutralnom pH podrucju, izmedu 51 7.

Takve membrane obi¢no pokazuju i dobru biolosku postojanost.

Klasifikacija membrana moze se provesti temeljem tri glavna kriterija: 1. mehanizma

zadrZavanja, 2. fizicke morfologije i 3. kemijske prirode.



1. Postoje tri primarna nacina zadrzavanja. Prvi nacin temelji se na razli¢itostima u veli¢ini
Cestica i pora unutar membrane (efekt prosijavanja). Drugi mehanizam se oslanja na razli¢ite
interakcije i difuzivnosti izmedu materijala membrane i otopine koja dolazi u kontakt s
membranom. Treéi naCin temelji se na razlici u naboju Cestica koje se trebaju zadrzati

(elektrokemijski u¢inak).

2. Morfologija membrana moZe biti odredena porozno$¢u unutar njihovih presjeka. Ako je
poroznost ista, takve su membrane izotropne. U slucaju varijacija poroznosti, govorimo o
anizotropnim membranama. Anizotropne membrane mogu biti ili asimetricne, $to znaci da su
napravljene od istog materijala, ili kompozitne, odnosno sacinjene od vise slojeva. Koncept
asimetri¢nih struktura reverzno osmotskih membrana opisuje neravhomjernu poroznost kroz
vertikalni presjek. Kada dodu u kontakt s otopinom koja zahtijeva zadrZzavanje odredenih
komponenti, membrana ima tanak i nisko porozan selektivni sloj na povrsini koji omogucuje
visoku sposobnost zadrzavanja otopljenih tvari. S druge strane, prema smjeru permeata,

poroznost membrana postupno ili naglo raste kako bi se smanjio otpor prolasku permeata.
3. Prema kemijskoj prirodi membrane mogu biti organske (polimerne) i anorganske [12].

2.3.1. Karakterizacija membrana

Optimalno funkcioniranje membrana obi¢no se postize kombinacijom mnogih
¢imbenika, kao Sto su kemijska i fizikalna svojstva membrane, karakteristike povrsine,
morfologija, itd. Neke od ovih karakteristika u potpunosti su odredene proizvodnim procesom
i optimizirane su tako da zadovoljavaju ograni¢en broja specifikacijskih karakteristika
povezanih s performansama kao S§to su protok, zadrzavanje i grani¢na molekulska masa
(MWCO). Unatoc¢ tome, ove informacije ¢esto treba nadopuniti drugim a priori nepoznatim
podacima kako bi se pozabavili dodatnim aspektima kao Sto su oneciS¢enje, CiScenje i
modeliranje. To zahtijeva razliCite metode karakterizacije koje su kljucni dio istrazivanja,
razvoja i inZzenjerstva membrana [14]. Metode karakterizacije se prema nekim autorima dijele
na radne parametre, morfologiju i naboj. Karakteristike tih metoda detaljno su prikazane su u
tablici.

Radni parametri - mjerenje zadrzavanja i prolaza za nabijene i nenabijene molekule u
vodenim 1 organskim otopinama, kao i mjerenje protoka vode, omogucuju stvaranje saznanja
o karakteristikama membrana u njihovom prirodnom okruzenju. Ova mjerenja pruzaju
podatke o veli¢inskoj raspodjela pora (izrazeno kao VRP krivulje) i o MWCO (najmanja

molekulska masa otopljene tvari koju membrana zadrzava 90 %)



Morfoloski aspekti - ponaSanje membrane u procesima separacije moze se procijeniti putem
faktora kao Sto su hidrofobnost, povrSinska hrapavost i kemijska struktura membrane.
Hidrofobnost se utvrduje kroz mjerenje kontaktnog kuta izmedu membrane i1 vode. Kut veci
od 90° oznacava hidrofobnu membranu, dok manji kut ukazuje na hidrofilnu membranu.
PovrSinska hrapavost membrane ili njezina struktura u poprecnom presjeku mjeri se
preciznim mikroskopskim tehnikama. Odredivanje kemijske strukture membrane, ukljucujuci
detekciju funkcionalnih skupina, postize se putem FTIR-a [13].

Naboj - kada nabijena membrana stupi u kontakt s elektrolitskom otopinom, raspodjela iona u
otopini uspostavlja se na nacin kao raspodjela unutar same membrane (poznato kao Donnan-
ova ravnoteza). U slu¢aju da membrana ima fiksni negativni naboj, ioni suprotnog naboja bit
¢e privuCeni prema povrSini membrane, dok ¢e ioni istog naboja biti odbijeni i nece se
zadrzavati na membranskoj povrsini. Specificna svojstva ionskih membrana mogu se izraziti
parametrima kao $to su povrSinski naboj, zeta ({) potencijal, elektricna otpornost i ionska
permeabilnost [8]. Elektrokineticke metode koje se koriste za karakterizaciju membrana su:
elektroforeza, elektro-osmoza, strujanje potencijala i sedimentacija potencijala. Ove metode

se razlikuju po pokretackoj sili i po kretanju molekula izmedu ¢vrste i tekuce faze [15].



Tablica 3. Karakterizacijske metode za membrane i njihove karakteristike [13]

Metoda

Karakteristike

e Mjerenje zadrzavanja s
nabijenim molekulama

e  Mjerenje zadrzavanja s

. . nenabijenim molekulama

Radni parametri o

e Mjerenja protoka vode:
koeficijent permeabilnosti

e Mjerenja protoka otopina:

koeficijent permeabilnosti

Naboj povrsine, veliina sita i pora

Sita-, veli¢ina pora

Otpornost membrana

Otpornost membrana

e Plinska adsorpcija /
desorpcija

e  Permoporometrija

e  Mikroskopske metode
Transmisijska elektronska
mikroskopija (TEM)
Elektronski pretrazni
mikroskop visoke energije
zracenja (SEM) Atomski
mikroskop (AFM)

Morfoloski parametri

e  Spektroskopske metode
ATR-FTIR ESR/NMR
Raman spektroskopija XPS
(ESCA)

o Kontaktni kut Metoda zra¢ne

kapi Metoda kapi

Veli¢ina pora, povrsina

Veli¢ina pora / poroznost

Veli¢ina pora / poroznost

Hrapavost povrsine, veli¢ina pora,

poroznost

Hidrofobnost

e  Elektrokineticka mjerenja

Naboj e Titracija
e Impedancijska

spektroskopija

Zeta potencijal, naboj povrSine
Kapacitet izmjene iona/ukupni naboj

Vodljivost iona
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2.4. Blokiranje membrana

Blokiranje membrana (engl. fouling) je proces u kojem dolazi do smanjenja
ucinkovitosti membrane zbog akumulacije ili vezanja Cestica suspendiranih u tekuéini ili
otopljenih tvari na vanjskoj povr$ini membrane, na ulazima pora ili unutar samih pora [16].
Problematika blokiranja membrana predstavlja znacajan izazov u optimizaciji performansi
membranskih procesa i Cesto je tesko njime upravljati. Tehnike za kontrolu ovog problema
uklju¢uju redovito c¢iS¢enje membrane, povratno ispiranje ili koriStenje membrana S
povrsinskim svojstvima koja smanjuju adheziju. Blokiranje membrane je klju¢ni nedostatak
svakog membranskog procesa. Osnovni problem leZi u postupnom smanjenju uéinkovitosti
procesa. Neizbjezan rezultat blokiranja jest smanjenje protoka obradene vode s vremenom.
Osim §to to negativno utje¢e na koli¢inu obradene vode, blokiranje membrana takoder ima
posljedice na kvalitetu obradene tekuéine i povecava troSkove obrade, ukljucujuéi vecu
potroS$nju energije, potrebu za kemijskim ¢iS¢enjem te skracenje Zivotnog vijeka membrana
[13, 17]. Membransko blokiranje moze se opisati kao povrsinsko i unutarnje blokiranje, kako
je ilustrirano na slici 2. Povrsinsko blokiranje se odnosi na nakupljanje ¢vrstih materijala na
povrsini membrane (formiranje sloja kolac¢a ili gela na gornjoj strani membrane). Nastajanje
ovog sloja moguce je kontrolirati stvaranjem visoke turbulencije, koriste¢i razdjelnike,
redovitim ¢is¢enjem te upotrebom hidrofilnih ili nabijenih membrana kako bi se smanjilo
prianjanje Cestica na povrSinu membrane. PovrSinsko blokiranje obi¢no je reverzibilno. S
druge strane, unutarnje blokiranje proizlazi iz prodora ¢estica unutar membrane, $to dovodi do

zacepljenja pora. Unutarnje blokiranje najé¢escée je nepovratno [13].
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. / blokiranje

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

2.4.1. Mehanizmi blokiranja membrana

Kod poroznih membrana aktivno podruc¢je membrane su pore. Stoga, SU vecéina
mehanizama blokiranja povezani s procesima koji dovode do smanjenja broja aktivnih pora.

Na temelju toga, mogu se uociti Cetiri mehanizma oneciS¢enja za porozne membrane
prikazanih na slici 3.

" s, e
PSPy

Slika 3. Mehanizmi blokiranja pora: (a) potpuno blokiranje, (b) unutarnje blokiranje, (c)
umjereno blokiranje, (d) blokiranje uslijed formiranja kolaca.

Kod potpunog blokiranja ¢estice vece veli¢ine od pora u potpunosti blokiraju pore. Posljedica

toga je smanjenje aktivne povr§ine membrane, a blokiranje ovisi o brzini pojne kapljevine.
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Kod unutarnjeg blokiranja cestice manje od veli¢ine pora ulaze u pore i ili se adsorbiraju ili
se taloze na povrsini stjenke pora. To ograni¢ava protok permeata kroz membranu i dolazi do
povecanja otpora membrane. Unutarnje blokiranje neovisno je o brzini protoka pojne
kapljevine.

Prilikom umjerenog blokiranja cestice koje dolaze na povrSinu membrane djelomi¢no
blokiraju pore ili stvaraju premosStenja i neaktivne zone ¢ime smanjuju aktivnu povr§inu
membrane. Efekt je sli¢an kao i kod potpunog blokiranja samo ne toliko izrazen.

Blokiranje uslijed formiranja kolaca proizlazi iz nakupljanja Cestica na povr§ini membrane
koje ne ulaze u pore niti ih blokiraju. Ukupni otpor postaje otpor kolac¢a plus otpor membrane
[18].

2.5. Ci§¢enje membrana

Cisc¢enje se definira kao "proces u kojem je materijal osloboden tvari koja nije sastavni
dio materijala" [19]. Postupak cis¢enja membrana primjenjuje se kada se primijeti znatno
smanjenje protoka permeata ili zadrzavanja soli, ili kada je potrebno povecati
transmembranski tlak kako bi se odrzao Zeljeni protok vode. Optimalan izbor sredstava za
¢is¢enje, koji minimalno naruSava membranu i osigurava maksimalnu ucinkovitost ¢is¢enja,
ovisi o0 karakteristikama membranskog materijala i prisutnih onec¢is¢enja. Ponekad je izazovno
precizno procijeniti rezultate ¢iS€enja samo na temelju obnovljenog protoka. Bitno je
razumjeti interakciju izmedu sredstva za ¢iS¢enje 1 membrane te utvrditi utjece li stvarno na

strukturu povr§ine membrane [13].

2.5.1. Fizikalno ¢i$¢enje membrana

Fizikalno ¢iS¢enje ukljuCuje obrnuto ispiranje permeatom, pneumatsko c¢iS¢enje i
automatsko ¢iS¢enje mekanom spuzvom.
Obrnuto ispiranje permeatom najcesca je i najjednostavnija tehnika za smanjenje blokiranja
membrana. Redovito isprekidano obrnuto ispiranje dovodi do podizanja natalozenih Cestica s
povrSine membrane i minimizira opseg koncentracijske polarizacije, $to danas postaje
standardni postupak ¢iS¢enja u membranskim bioreaktorima i mnogim drugi membranskim
sustavima unakrsnog protoka. Tijekom ciklusa obrade moze se poduzeti prednje ispiranje S

obrnutim ispiranjem za poboljSanje smicanja i uklanjanje nakupljenih cestica [20].
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Pneumatsko cis¢enje membrane poznato je i kao prskanje zrakom, dizanje zrakom, ¢is¢enje
zrakom 1 stvaranje mjehuri¢a zrakom. Zrak se primjenjuje za izravno ¢iS¢enje ili za povecanje
protoka u koraku filtracije kao $to je ispiranje vodom ili zrakom [21]. Prednosti pneumatskog
¢iS¢enja su niski troskovi odrzavanja, lakoca integracije u postojecéi sustav, i nema uporabe
kemikalija za CciS¢enje. Medutim, nedostaci rasprSivanja zraka uklju¢uju ograni¢enu
ucinkovitost ¢iS¢enja 1 visoke troSkove pumpanja.

Automatsko cis¢enje mekom spuzvom je mehani¢ko CiS€enje i ucinkovit proces fizickog
¢is¢enja. Cijevne membrane velikog promjera mogu se ¢istiti mehanic¢ki pomoc¢u spuzvastih
kuglica [22].

wew r

2.5.2. Kemijsko ¢iS¢enje membrana

Kemijsko c¢iS¢enje predstavlja glavnu metodu obnavljanja i odrzavanja "ocekivane"
permeabilnosti i1 selektivnost u ve¢ina membranskih procesa. Kemijsko ¢is¢enje membrane
moze se provodi na slijedece nacine:

e izravno uranjanje blokiranih membrana u kemikalije (eng. clean-in-place),

e namakanje membrana u posebnom spremniku s ve¢om koncentracijom sredstva za
¢is¢enje (eng. clean-out-off-place),

e dodavanje kemikalija u struju protoka (eng chemical wash) i

e kemijsko ¢is¢enje u kombinaciji s korakom fizickog ¢is¢enja (eng. chemical enhanced

backwash).

Vecina kemijskih sredstava za ciS¢enje je komercijalno dostupna. Mnoga od njih su
preporucena od strane proizvodaca za noSenje S razli¢itim vrstama zagadivaca protoka. Za
uklanjane istalozene soli ili kamence (kao §to je CaCOg) Cesto se koriste kiseline, dok je
alkalno ¢is¢enje prikladno za uklanjanje organski oneciS¢enja [20]. I1zbor prikladnog sredstva
za &iSéenje ovisi o svojstvima ulazne otopine. Ciséenje obi¢no ukljutuje otapanje materijala s
povrsine membrane, pri ¢emu viSe faktora utjeCe na CiSéenje: temperatura, pH vrijednost,
koncentracija sredstva za ¢iscenje, vremenski period kontakta izmedu otopine za ¢iséenje i

membrane. Radni uvjeti takoder mogu utjecati na efikasnost ¢is¢enja [8].
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Kemijska sredstva za ¢iS¢enje su obi¢no klasificirana u pet kategorija:

o alkali,

e Kkiseline (npr. dusi¢na, fosforna, klorovodi¢na, sumporna, limunska kiselina),

e sredstva za keliranje metala,

e surfaktanti (tj. povrSinski aktivne tvari, ukljucujuéi anionske, kationske, neionske i

amfoterne elektrolite) i

e enzimi.
Uz pet glavnih kategorija kemijskih sredstva za CiS¢enje membrana takoder se koriste i
dezinfekcijska sredstva (O3), oksidansi (npr. H,O,, KMnQOy,) i sredstva za keliranje (npr.
EDTA). Takoder se Cesto koriste i mjeSavina razlicitih sredstava za ¢is¢enje ili kombinacija s

drugim fizi¢kim ¢is¢enjem membrana [23].

Sredstvo za ¢iS¢enje mozZe utjecati na onecis¢enje prisutn0 na povrSini membrane na slijedeca
tri nacina:
e oneciS¢enje moze biti uklonjeno,
e morfologija oneciS¢enja moze biti promijenjena (oticanje, kopaktiranje) i
e moze se promijeniti povrSinska kemija naslaga, tako da se modificira hidrofobnost ili
naboj [20].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali

3.1.1. Membrane

U ovom radu koriStene su UF membrane proizvodaca Suez (Francuska). PovrSina
koristenih membrana bila je A = 11 cm? Karakteristike membrana definirane od strane

proizvodaca prikazane su u tablici 4.
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Tablica 4. Karakteristike UF membrana

Svojstvo GH GK PT PU MW

Tip membrane | poliamid Poliamid Polisuflon Polisuflon | Poliakrilonitril

Maksimalna

radna 70

temperatura, t
(°C)

70 70 70 80

Maksimalni
radni tlak, p 27 27 10 10 7
(bar)

Dozvoljena pH 1-11
vrijednost
Grani¢na

molekulska masa

(MWCO) / Da

1-11 1-11 1-11 2-9

2000 3000 5000 10000 50090
proteina

Karakteristi¢ni

2.
fluks, J { Lm*h 33.95 28,86 152,80 144,31 298,80

(5,.17)
(radnitiak, p/ | 1039 (3,45) (2,07) (1,38)

bar)

3.1.2. Tekstilna otpadna voda

U ovom radu koristena je realna tekstilna otpadna voda iz tvornice tekstila Galeb d.d. iz
Omisa. Otpadna voda je prije upotrebe ¢uvana na hladnom i tamnom mjestu kako ne bi doslo

do znacajnih promjena u njenim fizikalno - kemijskim svojstvima.
3.1.3. Sredstva za ¢iS¢enje membrana

U svrhu ¢is¢enja membrana koriStena su sredstva Nalco PermaClean PC-98 (PC-98) i
PermaClean PC-77 (PC-77) (Nizozemska). PC-98 dizajnirano je u svrhu uklanjanja
organskog i mikrobiolo§kog onecis¢enja, a PC-77 u svrhu uklanjanja one€iS¢enja nastalih

nakupljanjem kalcijevog karbonata i zeljeza. Sredstva su koristena u koncentraciji od 1,5 %.
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3.2. Uredaji za mjerenje
3.2.1. Laboratorijska aparatura za membransku obradu

Za provedbu eksperimenta koriSten je uredaj prikazan na slici 4. Visokotlatna pumpa
potiskivala je ulaznu otopinu kroz 6 paralelno spojenih ¢elija unutar kojih su se nalazile
membrane brzinom strujanja od 750 mL min™. Radni tlak je ovisno o vrsti membrane bio
1,5 bar (MW), 2 bar (PU), 4 bar (PT), 5 bar (GK) i 10 bar (GH). Kako bi se osigurala
recirkulacija, retentat se vra¢ao u ulaznu otopinu dok se dio permeata uzimao za daljnju

analizu, a ostatak vra¢ao u ulaznu otopinu.

H M

VP
RETENTAT &_

L| IL1 ILi _ |Lv | ROBPR
Voo

PERMEAT

Legenda:

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

Slika 4. Shema laboratorijske aparature za membransku obradu
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3.2.2. Odredivanje ukupnog organskog ugljika (TOC)

TOC je odreden pomoc¢u uredaja Shimazdu TOC-V,s (Japan). Uredaj radi na na¢in da
zakiseljava uzorak otopinom persulfata, zagrijava na 80 °C te prevodi u CO; i u struji dusika
prolazi kroz detektor. PovrSina ispod pika se preracunava, pomocu bazdarnih Krivulja u
ukupnu koncentaciju ugljika (TC) ili anorgansku koncentraciju ugljika (IC) te TOC se dobiva

prema formuli (4):
TOC =TC —IC (4)

Koristene bazdarne krivulje su bile: 50 - 250 mg L™ i 200 - 1000 mg L™.

3.2.3. Konduktometar i pH - metar

Elektricna provodnost i pH mjereni su pomoc¢u uredaja multimetar SI Analytics
HandyLab 680 (Njemacka).

3.2.4. Turbidimetar

Mutnoca uzorka odredivala se pomoc¢u uredaja Turbidimetar Turb 430 IR / Set WTW

(Njemacka). Mjerenje se provodilo 5 puta te je uzeta srednja vrijednost dobivenih rezultata.

3.2.5. Spektrofotometar

Obojenje uzoraka odredeno je spektrofotometrijskom analizom pri apsorbancijama od

436, 525 i 620 nm na uredaju Spektrofotometar Hach Lange DR3900 (Njemacka).

3.2.6. Infracrveni spektrofotometar s Fourierovom transformacijom signala

U ovom radu koristen je uredaj FTIR Vertex 70 (Bruker Corporation, globalna
kompanija). Ovaj uredaj je opremljen izvorom svjetlosti srednjeg infracrvenog podrucja
(MIR) koji emitira zrake svjetlosti u rasponu od 370 do 7500 cm™. Prije snimanja spektra

uzoraka povrSine membrane (veli¢ine priblizno 0,5 x 0,5 cm), snimljen je pozadinski spektar,
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odnosno zrak je sniman kako bi se izbjegle potencijalne pogreske u mjerenju. FTIR spektri su

snimani u podruc¢ju od 400 do 4000 cm™.

3.3. Postupak rada

Prije pocetka obrade otpadne vode membrane su izrezane na odgovarajucu dimenziju od
A =11 cm? i zatim stavljene u uredaj za membransku obradu. Nakon postavljanja membrana
uslijedila je tla¢na predobrada membrana demineraliziranom vodom. Tlak i duljina trajanja
tlatne predobrade ovisila je o vrsti membrane. Predobrada se provodila do postizanja
stabilnog fluksa permeata, a radni tlakovi pojedinih vrsta membrana vidljivi su u tablici 4.
Nakon postizanja stabilnog fluksa uslijedila je membranska obrada TOV-a koja je trajala 2 h
pri kojoj se svakih 30 min odredivao fluks. Nakon membranske obrade izvadena je jedna
membrana, a ostale su prane s oko 20 L demineralizirane vode nakon ¢ega je odreden protok.
Zatim je izvadena joS jedna membrana, a ostale su ¢is¢ene sa sredstvom za pranje PC-98. Prvi
korak je bilo cirkuliranje sredstva za pranje u trajanju od 30 min pri povisenoj temperaturi
(36,54 + 0,54 °C), drugi stajanje membrana u istom sredstvu za pranje 30 min, te ispriranje
membrana s 20 L demineralizirane vode. Potom je izvadena jo$ jedna membrana, a preostale
membrane su ispirane sredstvom za ¢iS¢enje PC-77 po istom postupku. Fluks se odredivao
nakon svakog koraka ¢iS¢enja te su Svi uzorci membrana suseni u susionik na 35 °C oko 15 h.
Osuseni uzorci membrana koriSteni su za strukturalnu analizu membranske povrSine pomocu
uredaja FTIR. Realnom TOV-u i permeatima svih membrana odredivali su se elektri¢na

provodnost, pH, mutnoca, TOC i obojenje.

20



4. REZULTATI | RASPRAVA

Cilj ovog rada je bio ispitati efikasnost ¢iS¢enja membrana sredstvima PC-98 i PC-77, nakon
obrade TOV-a. Za ispitivanje koristeno je 5 UF membrana (GH, GK, PT, PU i MW) koje se
razlikuju u radnim takovima i veli¢ini pora. Ispitivanje se provodilo na nain da se pratio
fluks za svaku membranu prilikom obrade TOV-a, ispiranja vodom, te ¢is¢enja sredstvima
PC-98 i PC-77. Takoder odreden je TOC, pH, elektricna provodnost, mutno¢a i obojenje
TOV-a i permeata, te FTIR analiza koja se koristila za utvrdivanje nastalih interakcija izmedu

membrane i TOV-a.

4.1. Karakterizacija membranskih obrada

Za svaku membranu pracen je protok tijekom pretpranja demineraliziranom vodom (Sto
je u stvari bila stabilizacija sustava), tijekom same membranske obrade TOV-a, tijekom
pranja sustava takoder demineraliziranom vodom, te tijekom ¢is¢enja sredstvima PC-98 i PC-
97. Rezultati su prikazani na slici 5. Na svim grafovima vidljiv je pad pocetnog protoka
tijekom membranske obrade TOV-a u odnosu na pretpranje demineraliziranom vodom.
Takoder primijecuje se da uglavnom s povecanjem MWCO-a dolazi do izrazenijeg pada
protoka TOV-a u usporedbi s demineraliziranog vodom. Razlog trenutnog pada protoka je
blokiranje membrana suspendiranim ¢esticama, koloidima te otopljenim tvarima u TOV-u.
Povecan pad pocetnog protoka je kod membrana s ve¢im MWCO-om jer ve¢i MWCO znaci
vece pore, tj. uz talozenje na povr$ini membrane lakse je i prodiranje navedenih komponenata

iz TOV-a u pore membrana.

Nakon pocetnog pada protoka uslijedio je dodatan kontinuiran pad protoka TOV-a za sve
ispitivane membrane. Medutim, vidljivo je da je taj pad razli¢it za GH i GK membrane u
odnosu na ostale ispitivane membrane. GH i GK membrane su membrane s najmanjim
MWCO od svih ispitivanih membrana (2000 i 3000 Da) te su dizajnirane za obradu otpadnih
voda. Za te membrane vidljiv je linearan pad dok je za sve ostale membrane eksponencijalni
pad. Linearan pad govori da je uzrokovan koncentracijskom polarizacijom, dok je kod svih
ostalih uzrokovan nekom vrstom blokiranja (zacepljenje pora, adsorpcija, itd.) $to je povezano

s lakSom dostupnosti pora za tvari koje se nalaze u TOV-u.

Tijekom ispiranja membrana demineraliziranom vodom vidljivo je blago povecanje protoka
(otprilike 5 Lm™h™ za GH i GK membrane, 10 za PT i PU Lm?h™ membrane i 15 Lm?h™ za

MW membranu) a nakon ¢is¢enja s PC-77 i PC-98 protok se vratio na pocetne vrijednosti. S
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obzirom da UF membrane separiraju makromolekule, a PC-77 se koristi za uklanjanje soli i
zeljeza, nije doslo do znaCajnog povecanja protoka nakon ¢iS¢enja s PC-77 u odnosu na
¢is¢enje s PC-98 [8]. Jedan od glavnih parametara procjene uspjesnosti ¢is¢enja membrana je
oporavak protoka. Iz slika 5 moze se vidjeti da je oporavak protoka postignut za sve

membrane iz ¢ega se moze zakljuciti da je ¢iS¢enje membrana bilo uspjesno [20].

Protok GH membrane

60 >
50 L
- ¢PC-77
= 40 -
o ‘,!- mPC-77
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L 2
6
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Slika 5.a Protok GH membrane tijekom pretpranja sustava, membranske obrade, ispiranja

vodom i pranja sustava s PC-98 i PC-77
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Protok GK membrane
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Slika 5.b Protok GK membrane tijekom pretpranja sustava, membranske obrade, ispiranja

vodom i pranja sustava s PC-98 i PC-77

Protok PT membrane

2

“
V£
FaN

126 |
P ; -
= 1004 ® #PC-77
a
g ‘sgﬁ! — mPC-77
R APC-98
- b
40 h— ‘ xIspiranje vodom

—29—-—*—!—'—’—‘ X wTOV

r 0 T T T T 1
-50 0 50 100 150 200 250

t/min

Slika 5.c Protok PT membrane tijekom pretpranja sustava, membranske obrade, ispiranja

vodom i pranja sustava s PC-98 i PC-77
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Protok PU membrane

&
&

¢ 1
.
* 10
= o g ;
v X
1 (L
% 100 ®PC-77
z * mPC.77
- 20 A
= b - APC-98
—504% Xispiranje vodom
. h KTOV
w |
2 L W L
: T 9 T T .
-200 -100 0 100 200 300

t/min

Slika 5.d Protok PU membrane tijekom pretpranja sustava, membranske obrade, ispiranja

vodom i pranja sustava s PC-98 i PC-77

Protok MW membrane
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Slika 5.e Protok MW membrane tijekom pretpranja sustava, membranske obrade, ispiranja

vodom i pranja sustava s PC-98 i PC-77
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4.2. Karakterizacija ulazne i izlazne vode (permeata) u procesima membranske obrade

U Tablici 5 prikazani su mjereni parametri na ulazu i izlazu svih procesa membranske
obrade, kao i faktor zadrzavanja membrane za svaki parametar, po ¢emu se vidi u¢inkovitost
obrade (ovaj se faktor ne moze primijeniti za pH-vrijednost). 1z Tablice 5 vidljivo je da su
parametri za obje ulazne vode gotovo isti, $to je ocekivano S obzirom na to da se radi o istom
uzorku TOV-a. Posebno se istice visoka mutnoca vode i poviSena vrijednost parametra «, §to
sugerira prisutnost znacajne koliCine razli¢itih iona. pH-vrijednost je neutralna, Sto je
oc¢ekivano jer je dio procesa obrade tekstila i ukljuCuje neutralizaciju. Prema rezultatima
analize permeata i TOV-a, odnosno usporedujuci faktore zadrzavanja membrana, vidljivo je
da faktor zadrzavanja uglavnom pada od GH membrane prema MW $to je i bilo za ocekivati s
obzirom da MWCO raste od GH prema MW membrani. Najvecée razlike u faktoru
zadrzavanja izmedu membrana vidljiv je kod x i kod TOC-a, dok je faktor zadrzavanja za
mutno¢u kod svih membrana preko 99 % (u slu¢aju PU membrane doSlo je do
eksperimentalne pogreske zbog mjehuri¢a zraka prisutnih u uzorku). Faktor zadrZzavanja za
spektralni apsorpcijski koeficijent (SAC) i ukupnu absorbanciju je kod svih membrana veéi
od 87%. Ovakav rezultat je bio ocekivan s obzirom da UF membrane zadrzavaju koloidne i

suspendirane ¢estice 99 % [8].
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Tablica 5. Rezultati analiza ulazne i izlazne vode u procesima ultrafiltracije

GH GK PT PU MW
membrana membrana membrana membrana membrana
Ulaz Izlaz | Ulaz | lzlaz | Ulaz | lzlaz | Ulaz | lzlaz | Ulaz | lzlaz
Mm‘l’fa/ 720 | 029 | 625 | 024 | 605 | 046 | 59,1 | 368 | 675 | 0,17
R, % 99,6 99,6 99,2 92.9 99,8
SACnpr;' 436 | 0255 | 0,020 | 0,226 | 0,017 | 0219 | 0,015 | 0.209 | 0,026 | 0,239 | 0,030
R % 92,2 92,5 93,2 87.6 87,5
SACnpr;' 525 1 0130 | 0,008 | 0,140 | 0,008 | 0,136 | 0,007 | 0,133 | 0,011 | 0,247 | 0,010
R, % 93,9 94,3 94,9 91,7 93,2
SACnpn:' 620 1 0,089 | 0,005 | 0,095 | 0,005 | 0,092 | 0,004 | 0,090 | 0,007 | 0,099 | 0,007
R % 94.4 94,7 95,7 92,2 92,9
Ukupna =14 124 | 0,032 | 0.461 | 0,031 | 0,448 | 0,026 | 0433 | 0,045 | 0,485 | 0,047
absorbancija
R % 933 933 942 89,6 90,3
Kk, pS/em | 2850 | 2200 | 2780 | 2340 | 2770 | 2390 | 2790 | 2520 | 2800 | 2620
R % 22.8 15,8 13,7 9.7 6,4
TC,mg/L | 5032 | 3188 | 454,3 | 335.4 | 4746 | 3357 | 508,6 | 392,3 | 471,5 | 399.7
R, % 36,7 26,2 293 22.9 15,2
IC,mg/L | 3501 | 2031 | 3354 | 3037 | 3357 | 301,7 | 336,8 | 310,0 | 3409 | 3315
R, % 18,6 95 10,1 8,0 2.8
TOC, mg/lL | 1431 | 257 | 1189 | 371 | 1389 | 440 | 171.8 | 823 | 1306 | 68,0
R, % 82,0 68,8 68,3 52.1 479
pH 788 | 894 | 828 | 889 | 843 | 883 | 852 | 882 | 808 | 8,90
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4.3. Karakterizacija membranske strukture

FTIR je tehnika vibracijske spektroskopije koja se koristila za karakterizaciju i
ispitivanje povr$ina membrana. FTIR spektar membrana prikazan je na Slici 6. Kod GH i GK
membrana, pikovi na 833 i 1104 cm™ karakteristi¢ni su za istezanje C-N veza, dok pikovi na
1045 cm™ odgovaraju istezanju C-O veza. Takoder, pikovi na 1482 i 1589 cm™ ukazuju na
savijanje N-H veza. Nadalje, pik na 1661 cm™, karakteristican je za istezanje C=0O veza u
sekundarnim amidima, a pik na 2931 cm™ predstavlja istezanje C-H aromatskih vez. Tocke na
3396 cm™ za GH membrane, odnosno 3382 cm™ za GK membrane, predstavljaju istezanje O-
H veza [24]. PT i PU membrane, u usporedbi s GH i GK, pokazuju izraZenije i razli¢ite
pikove koji su karakteristi¢ni za sulfone. Na primjer, pik na 1143 cm™ oznacava istezanje O-
S-O veza, pik na 1245 cm™ predstavlja istezanje O-C-O veza, a pik na 1485 cm™ odgovara C-
C aromatskim vezama. Takoder, pik na 840 i 1005 cm™ ukazuju na istezanje aromatskih
prstena polisulfona, $to se podudara s nalazima Singh i sur. [25]. Spektar poliakrilonitrilitne
MW membrane pokazuje karakteristine pikove nitrila na 2244 cm™, estera na 1735 cm™,
amida | na 1658 cm™, amid Il na 1532 cm™, i C-N skupina 1236 cm™ [26]. Nakon obrade
TOV-a na FTIR spektrima, primije¢ene su odredene promjene koje ukljucuju stvaranje novih
pikova, suzavanje podrucja postojecih pikova ili potpuno nestajanje tih pikova. U slucaju GH
i GK membrana, doslo je do pojave novih pikova na 1464 i 1549 cm™, §to je povezano s
deformacijom H-C-H veze i sekundarnog amina. Takoder, vidljivo je nestajanje pika na 1145
cm™, dok se piku na 1651 cm™ pojacao odziv, a odziv pika karakteristi¢nog za istezanje O-H
veze na 3298 cm™, odnosno 3382 cm™ se smanjio. Nakon ¢iéenja GH i GK membrane doslo
je do nestajanja novonastalih pikova na 1464 i 1549 cm™, piku na 1651 cm™ se odziv vratio
na podetnu vrijednost, a odziv na piku 3298 cm™, odnosno 3382 cm™ se jo§ vise smanjio.
FTIR spektri PT i PU membrana nakon obrade TOV-a pokazuju nestanak pika na 3090 cm™,
koji je povezan s istezanjem C-H veza, te veée rastezanje u podruju od 3100 do 3700 cm™,
Sto je karakteristi¢no za O-H, N-H i -COOH skupine, takoder je smanjen intenzitet pikova u
podrucju od 500 do 1600 cm™ [24]. Nakon ¢iS¢enja smanjeno je rastezanje u podrucju od
3100 do 3700 cm™, ali intenzitet pikova u podru&ju od 500 do 1600 cm™ nije vraden na
pocetne vrijednost. Kod MW membrane nakon obrade TOV-a zabiljezen je jedan novi pik na
2845 cm™ i odsustvo dva pri 1735 i 2244 cm™. Nakon ¢iséenja novonastali pikovi nisu nestali,
ali im se smanjio intenzitet. Nestali pikovi nisu vidljivi ni nakon ¢iS¢enja. Ove promjene u

spektrima sugeriraju prisutnost ve¢eg broja O-H i N-H skupina na povrsini ovih membrana.
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TOV-a [25].

Razlike u FTIR spektru prije i nakon TOV-a ukazuju na prisutnost Stetnih bojila i koloida iz
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Slika 6a. FTIR spektri za GK membrane prije i nakon obrade TOV, te nakon ¢is¢enja
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Slika 6b. FTIR spektri za GK membrane prije i nakon obrade TOV, te nakon ¢is¢enja
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Slika 6¢. FTIR spektri za PT membrane prije i nakon obrade TOV, te nakon ¢is¢enja
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Slika 6d. FTIR spektri za PU membrane prije i nakon obrade TOV, te nakon ¢is¢enja
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Slika 6e. FTIR spektri za MW membrane prije i nakon obrade TOV, te nakon ¢i$¢enja
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitana je ucinkovitost ¢iS¢enja UF membrana (GH, GK, PT, PU i MW)
sa sredstvima PC-98 i PC-97 nakon obrade TOV-a. Iz eksperimentalno dobivenih vrijednosti

moze se zakljuciti sljedece:

o Cis¢enje kemijskim sredstvom PC-98 rezultiralo je vradanjem protoka na poéetne
vrijednosti.

e Za sve ispitivane UF membrane zabiljeZena je gotovo potpun0 Smanjenje mutnoce
(R> 99 %), dok je u sluc¢aju provodnosti uocena korelacija izmedu MWCO vrijednosti
ispitivanih membrana i smanjenja provodnosti.

e Usporedbom rezultata dobivenih FTIR analizom ¢iste membrane, nakon obrade TOV -
a i nakon svake faze ¢iS¢enja vidljivo je da ¢iS¢enje membrana vodom nije desorbiralo
onedi§éenja s membrane, te se protok permeata nije znacajno promijenio. Cisenje
membrane s sredstvima PC-98 i PC-77 nije uklonilo sva onec¢i$¢enja s membrane te
pikovi nisu vra¢eni u potpunosti na pocetne vrijednosti, ali vrijednosti protok su

vracene na pocetne stoga se ¢iS¢enje membrana moze smatrati uspjesnim.
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7. POPIS KRATICA | SIMBOLA

A - Povr§ina membrane (cm2)

AFM - Atomski mikroskop

BPK - Bioloska potrosnja kisika

ESR/NMR - Elektronska spin rezonanca/Nuklearna magnetska rezonanca
FTIR - Fourierova transformacija infracrvene spektrofotometrije

IC — Ukupni anorganski ugljik, eng. inorganic carbon

x - Elektri¢na provodnost (uS/cm)

KPK - Kemijska potro$nja kisika

MF - Mikrofiltracija

MWCO - Grani¢na molekulska masa komponente, eng. molecular weight cut-off
NF - Nanofiltracija

PC-77 - Sredstvo za ¢iS¢enje membrana (Nalco PermaClean PC-77)
PC-98 - Sredstvo za ¢iS¢enje membrana (Nalco PermaClean PC-98)

RO - Reverzna osmoza

SEM - Elektronski pretrazni mikroskop visoke energije zracenja

TEM - Transmisijska elektronska mikroskopija

TOC - Ukupni organski ugljik, eng. total organic carbon

TOV - Tekstilna otpadna voda

TC - Ukupni ugljik, eng. total carbon

UF - Ultrafiltracija

XPS (ESCA) - X-zarkovska fotoelektronska spektroskopija (Spektroskopija za analizu

povrsina)
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Ac - Koncentracijska razlika

AE - Razlika elektricnog potencijala
Ap - Razlika tlaka

AT - Razlika temperature

{ - Zeta potencijal

VRP - Veli¢inska raspodjela pora

R - Faktor zadrzavanja (%)

SAC - Spektralni apsorpcijski koeficijent
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