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Sazetak rada

Otpadna voda nezeljeni je produkt svakog industrijskog procesa. Kako je voda veoma
vazan resurs, postoji potreba za njenom obradom i oporabom (ponovna upotreba). Jedna vrsta
procesa koji se koriste u obradi otpadne vode su membranski separacijski procesi. U ovome radu
napisan je teorijski uvid o vrstama, karakteristikama i nac¢inima provedbe istih. Kako se kod
oporabe vode koriste tlaéni membranski procesi, rad je baziran na njima. To su mikrofiltracija
(MF), ultrafiltracija (UF), nanofiltracija (NF) i reverzna osmoza (RO). Membrana, kao glavni dio
ovih procesa, moze biti izradena od razli¢itih materijala: organskih i anorganskih. Materijali se
takoder mogu kombinirati i tako se stvaraju kompozitne membrane. Sve to omogucuje primjenu
procesa pri razli¢itim uvjetima te njihovu dobru selektivnost na odredene kemijske vrste. U radu
se opisuje primjena u proizvodnji pitke vode, prehrambenoj i tekstilnoj industriji te u obradi
procjednih voda. Isto tako, prikazani su neki primjeri hibridnih procesa koji povezuju membranske

separacijske procese s drugim procesima npr. koagulacijom i apsorpcijom.

Kljuéne rije¢i: membrana, separacija, oporaba, otpadna voda



Application of membrane separation processes for wastewater reuse

Abstract

Wastewater is an undesirable byproduct of any industrial process. As water is an extremely
important resource, it must be treated and reused. One process used in wastewater treatment is
membrane separation process. This paper gives a theoretical overview of the types, characteristics,
and implementation methods of these processes. Since pressure-driven membrane processes are
used in water reuse, the paper focuses on these. These include microfiltration (MF), ultrafiltration
(UF), nanofiltration (NF), and reverse osmosis (RO). The membrane as the main component of
these processes can be made of different materials, including organic and inorganic ones. In
addition, materials can be combined to produce composite membranes. As a result, the processes
can be used under different conditions and offer good selectivity for specific chemical species. The
paper describes applications in drinking water production, the food and textile industries, and in
the treatment of landfill leachate. In addition, examples of hybrid processes are presented that

combine membrane separation processes with other processes such as coagulation and adsorption.

Key words: membrane, separation, reuse, wastewater
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1. Uvod

Membranski separacijski procesi postali su klju¢na tehnologija u oporabi (ponovna
primjena) otpadnih voda zbog svoje uéinkovitosti, isplativosti i svestranosti u obradi razlicitih
vrsta otpadnih voda. Ovi procesi koriste polupropusne membrane za odvajanje oneciS¢ujucih tvari
iz vode, omogucujuéi selektivno uklanjanje Cestica, otopljenih soli, organskih spojeva i drugih
kontaminanata. Najkori$teniji procesi koji spadaju u tlaéne membranske procese su mikrofiltracija
(MF), ultrafiltracija (UF), nanofiltracija (NF) i reverzna osmoza (RO), a svaka je dizajnirana za

separiranje specifi¢nih vrsta na temelju njihove velicine 1 kemijskih svojstava.

Sve veca potreba za odrzivim upravljanjem vodama i stroge ekoloske regulative potaknule
su usvajanje membranskih separacijskih procesa u industrijama od obrade procjednih voda do
industrijskih otpadnih voda i desalinizacije. Ove metode ne samo da poboljSavaju kvalitetu
obradene vode, ve¢ omogucuju i1 oporabu vrijednih resursa, smanjuju ekoloSki otisak i
minimiziraju troSkove odlaganja otpada. Primjena membranskih separacijskih procesa u oporabi
otpadnih voda predstavlja znacajan napredak prema postizanju kruzne ekonomije vode i rjeSavanju

globalnih izazova nedostatka vode.



2. Osnove membranskih separacijskih procesa

2.1. Definicija

Membranski separacijski procesi su procesi koji koriste polupropusne membrane za
odvajanje molekula i iona iz otopine. Ulazna otopina dolazi na membranu koja selektivno propusta
odredene vrste Cestica ovisno o njihovoj veli¢ini, obliku, naboju ili nekom drugom svojstvu.
Ulazna se struja dijeli na dvije struje: retantat (koju membrana zadrzi) u kojem se nalazi veca
koncentracija tvari u odnosu na pocetnu otopinu i permeat (struja koja prolazi kroz membranu)
koji ima manju koncentraciju tvari u odnosu na ulaznu otopinu. Kod membranskih separacijskih
procesa pokretacka sila moze biti razlika tlaka (Ap), koncentracije (Ac), temperature (AT) i
elektricnog potencijala (AE). U industrijskoj primjeni najeS€e koriSteni procesi su tlacni

membranski procesi [1]. Princip tlaénih membranskih procesa prikazan je na Slici 1.

ulazna retentat
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Slika 1. Shematski prikaz membranskog separacijskog procesa [1]

Membranski se separacijski procesi koriste u farmaceutskoj, prehrambenoj, tekstilnoj,
papirnoj i drugim industrijama kao i u oporabi otpadnih voda. Problemi na koje nailazimo prilikom
upotrebe membranskih procesa su kratki Zivotni vijek membrane, koncentracijska polarizacija te
blokiranje, a cilj nam je svesti ih na minimum. Medutim, membranski separacijski procesi imaju i
puno prednosti nad drugim separacijskim procesima, kao Sto su: mala potroSnja energije,
jednostavan ,,up-scaling®, ne zahtijevaju dodavanje aditiva ni kemikalija te se procesi mogu
odvijati kontinuirano i jednostavno se povezuju s drugim procesima (hibridni proces). Zbog toga,

zadnjih desetljeca, postali su sve vazniji procesi u industriji [2].



2.2.  Osnovni parametri

U razli¢itim procesima koriste se razlic¢ite membrane koje se medusobno razlikuju u vrsti
materijala koji se koristi za izradu membrane te zbog toga imaju razliCite karakteristike. Osnovne

karakteristike membranskih separacijskih procesa su faktor separacije (R) i fluks.

1) FAKTOR SEPARACIJE MEMBRANE

To je udio tvari koja se ukloni s membranom te se pomoc¢u njega izrazava separacijska mo¢

membrane, a racuna se prema jednadzbi 1 [1]:

R=2%2=1-2 1)

Cu Cu'

gdje je R — faktor separacije (engl. Retention coefficient),
cu — koncentracija tvari u ulaznoj vodi i
cp— koncentracija tvari u permeatu.

2) FLUKS PERMEATA

Naziva se i specifi¢ni protok permeata te sluzi za usporedbu membrana razli¢itih veli¢ina

odnosno povrsina. Rac¢una se prema jednadzbi 2 [1]:

J=2 [L/(m?h)] o)

gdje je J— fluks permeata,
Qp — volumni protok permeata i
S — povr§ina membrane.

Ako fluks podijelimo s transmembranskim tlakom koji je koriSten, dobijemo permeabilnost
membrane (jednadzba 3) s kojom mozemo prikazivati produktivnost membrane [1]. Permeabilnost

omogucava usporedbu membrana pri razli¢itim tlakovima.



K= ﬁ [L/m2hbar] 3)

gdje je K — permeabilnost membrane,
J — fluks permeata i
Ap — razlika tlakova ( pokretacka sila).

Glavni cilj svih membranskih separacijskih procesa je Sto veci faktor separacije (po moguénosti
100 %) i Sto veci fluks.

3. Membrane

Osnova membranskih separacijskin procesa dakako je membrana, odnosno tanki,
polupropusni film izmedu dviju faza koji u kontaktu s otopinom selektivno propusta odredene
Cestice. Dakle, svojstva membrana odreduju njihovu primjenu i uspjesnost procesa. Membrane se
mogu podijeliti prema nekoliko kriterija ovisno o fizikalnoj morfologiji, materijalu od kojeg su
napravljene 1 drugo. S obzirom na raspodjele svojstava duz osi, membrane mozemo podijeliti na

dvije skupine: izotropne i anizotropne [3].

3.1. lzotropne membrane

Izotropne membrane karakterizira jednolika raspodjela karakteristika kroz cijeli volumen.
Napravljene su od jednog materijala i pore imaju jednoliku distribuciju veli¢ina. Zbog Ssvoje
homogene strukture ¢esto imaju dobra mehanicka svojstva. Izotropne membrane mozemo dalje

podijeliti na porozne i neporozne [3].

Vise je tehnika kojima se proizvode izotropne membrane. To su: fazna inverzija, sol-gel
procesi, rastezanje, sinteriranje i drugo. Njihov izbor ovisi o Zeljenim svojstvima membrane i
materijalu koji se koristi. Tako se polimerne membrane proizvode rastezanjem i faznom
inverzijom, a anorganske sol-gel procesima i sinteriranjem. Veoma je bitan dobar ,,up-scaling

kako bi se uspjela ostvariti jednolika raspodjela pora pri membranama vecih dimenzija [4].
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3.1.1. Porozne membrane

Kod ove vrste membrana, veci utjecaj na njene karakteristike imaju veli¢ina, raspored 1
duljina pora nego kemijska svojstva materijala od kojih je izradena. Pore, ovisno o njihovoj
veli¢ini, mozemo podijeliti na makropore koje imaju promjer ve¢i od 50 nm, mezopore s
promjerom 2 nm — 50 nm i mikropore koje imaju promjere manje od 2 nm. U praksi, pore nemaju
pravilan raspored niti strukturu, ali se radi lakseg koristenja i izraCunavanja pretpostavlja njihova
pravilna geometrija. Tako se kod primjene Kozeny-Carman-ove jednadzbe smatra da su pore
praznine medu gusto poslozenim sferama jednakog promjera, a kod Poiseuilleov-0g zakona se
pretpostavlja cilindriéni oblik. Cesto se koristi i veli¢inska raspodjela pora (Slika 2) koja nam
pokazuje broj pora ovisno o njihovoj veli¢ini. Na taj na¢in, membrane mozemo karakterizirati
nominalnom i apsolutnom veli¢inom pora. Nominalnom veli¢inom prikazujemo pri kojoj je
velicini pora 95 % Cestica separirano, dok sve Cestice, ¢ija je veli¢ina jednaka apsolutnoj veli¢ini

ili ve¢a od nje, ostaju zadrZzane na membrani [2].

broj pora .
- nominalna apsolutna

| veli¢ina veli¢ina

—— — — — — ——m

veli¢ina pora
Slika 2. Velicinska raspodjela pora [2]

Porozna se membrana koristi pri mikrofiltraciji 1 ultrafiltraciji. Najve¢i problem koji se
javlja prilikom njihove upotrebe su koncentracijska polarizacija i za¢epljenje membrana, Sto za
posljedicu ima smanjenje protoka i na kraju manju produktivnost procesa. Ti negativni utjecaji
mogu se smanjiti predobradom ulazne vode, koriStenjem hidrofilnth membrana s kojih se
jednostavnije uklanjaju proteini 1 Cestice nego s hidrofobnih membrana. Redovno i pravilno

¢iS¢enje membrana vazno je kako ne bi doslo do ostecenja uslijed nepravilnog odrzavanja [5].



3.1.2. Neporozne membrane

Neporozne membrane koriste se kod plinske separacije gdje se transport kroz membranu
odvija zbog razlike u difuzivnosti i topljivosti. Veoma su vazna kemijska svojstva i sposobnost
membrane za kemijsku reakciju s pojedinim ionima iz otopine. Dakle, faktor koji najvise utjece
na uspjesnost procesa je materijal od kojeg je membrana sastavljena te njegova svojstva. Njihova
povrsina nije porozna, ve¢ se sastoji od gustog filma. Ove membrane koriste se 1 u reverznoj

0smozi, zbog ¢ega imaju bitnu ulogu u proizvodnji vode za pice [2].

Prolaz &estica kroz neporozne membrane odvija se mehanizmom otapanje-difuzija. Cestica se
prvo otapa na povrSini membrane, zatim putuje kroz nju potaknuta koncentracijskim gradijentom
te na kraju izlazi u permeat. Veliku ulogu imaju interakcije izmedu Cestica u otopini i materijala
membrane stoga je njen izbor bitan zbog bolje uspjesnosti zeljenog procesa. Pozeljno je da
membrana bude §to tanja, jer je fluks obrnuto proporcionalan debljini membrane. Selektivnost ovih
membrana veoma je visoka, a svaka i najmanja promjena u molekulskoj strukturi membrane moze
izazvati naglo opadanje selektivnosti. Najc¢esc¢i procesi kojima se proizvode neporozne membrane

su lijevanje otopine i ekstruzija taline [6].

3.2.  Anizotropne membrane

Veliki napredak membranskih procesa donio je razvoj tehnika za izradu anizotropnih
membrana. Njihova je struktura karakterizirana razli¢itom poroznos¢u duz poprecnog presjeka.

Sastoje se od donjeg poroznog sloja na kojem lezi veoma tanki povrSinski sloj.

Mogu biti napravljene od jednog ili viSe materijala, a najvise se koriste razlicite vrste polimera.
Donji sloj sluzi kao mehanic¢ka potpora povrSinskom sloju, koji potpuno odreduje parametre
procesa. Ostvaruju visoke vrijednosti fluksa, veoma dobru iskoristivost te se primjenjuju u gotovo

svim industrijskim procesima [3].

Dvije su glavne vrste anizotropnih membrana: membrane za separaciju faza i membrane s

tankim filmom. Membrane za separaciju faza zovu se i Loeb-Sourirajan membrane po inZenjerima
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koji su ih razvili, Sydney Loeb i Srinivasa Sourirajan. Za izradu se koriste tehnike fazne inverzije
te polimerni materijali. Imaju jednak kemijski sastav, ali ne i jednaku strukturu kroz volumen.
Membrane s tankim filmom su i kemijski i strukturno heterogene. Nekoliko je tehnika kojima se
izraduju, kao $to su: polimerizacija plazme, premazivanje otopinom, medufazna polimerizacija 1
drugo. NajceSce se sastoje od visoko poroznog supstrata na koji se premazuje tanki film od

razlicitih polimera [7].

3.3.  Materijali

Kao §to je ranije navedeno, materijali od kojih se prave membrane izrazito su vazni za
njihova svojstva i karakteristike. Kako se membranski procesi koriste u nizu industrija membrane,
trebaju biti sposobne raditi pri razli¢itim uvjetima temperature, tlaka i pH vrijednosti. Stoga se
izraduju od materijala koji pri odredenim uvjetima mogu dati najbolju u¢inkovitost. S obzirom na

materijal od kojeg su napravljene, membrane moZemo podijeliti u nekoliko skupina:

1) Organski materijali

Membrane mogu biti izradene od organskih materijala, tj. polimera. Sastavljeni su od
velikog broja monomera i svojstva im ovise o broju i rasporedu monomera u strukturi. Dakako,
svojstva ovise i 0 fizikalnom stanju u kojem se nalazi polimer, pa tako staklasti polimeri imaju
manju permeabilnost od elastomera. Polimeri mogu imati amorfnu i kristali¢énu strukturu. Kako se
transport iona 1 molekula odvija u amorfnim zonama polimera, vrlo je vazno poznavanje stupnja
kristaliziranosti. Polimerne su membrane daleko najzastupljenije u procesima te se od njih izraduju

I porozne i neporozne membrane [2].

Transport Cestica kroz polimer odreden je njegovim fizikalnim i kemijskim svojstvima.
Tako polimeri s fleksibilnijim lancem imaju vecéu difuzivnost. Lanac je fleksibilan ako je moguca

rotacija oko jednostrukih veza u glavnom lancu, a §to je lanac zasiceniji to je rotacija manja.

Polimeri fleksibilnih lanaca mogu stvarati kristalne strukture koje za posljedicu imaju bolju

kemijsku i temperaturnu otpornost, ali i manji tzv. ,,slobodni volumen . To je prostor u polimeru



koji se nalazi izmedu lanaca, a njegovim smanjivanjem, manja je i permeabilnost polimera. Ovo
je veoma vazno kod neporoznih polimernih membrana. Veé¢a molekulska masa polimera znaci i
veci broj monomera u lancu, zbog ¢ega se povecava stabilnost polimera, ali i smanjuje njegova

topljivost [8].

2) Anorganski materijali

Nekoliko je tipova anorganskih materijala od kojih se izraduju membrane. To su: metalne,
zeolitske, staklene 1 kerami¢ke membrane. Metalne membrane proizvode se od metalnih praSaka
koji se sintetiziraju. Najcesce su to molibden 1 nehrdajuce zeljezo. U ovu skupinu takoder pripadaju
1 membrane radene od ugljika i njegovih spojeva. U zadnje vrijeme, sve je ve€a primjena i razvoj
zeolitskih membrana. To su membrane napravljene od zeolitnih materijala koji se odlikuju
svojstvima poput velike povrsine, definiranim sustavom kanala te veoma uskim porama. Staklene
membrane su membrane od silicijevih oksida. Njihova je prednost jednostavno modificiranje
povr§ine membrane, S$to omogucéuje promjenu separacijskih karakteristika. Od membrana
izradenih od anorganskih materijala, najvecu upotrebu imaju keramicke membrane. One se sastoje
od metalnih oksida, nitrida i karbida. Glavni predstavnici su aluminijev i cinkov oksid, ali su
koriSteni 1 drugi metali, poput titanija 1 silicija. Anorganske membrane odlikuje ve¢a temperaturna
I kemijska stabilnost nego kod polimernih membrana, stoga se mogu primjenjivati pri

ekstremnijim uvjetima [2].

3.4. Kompozitne membrane

Sirok je spektar materijala od kojih se membrane mogu praviti. Mogu se izradivati od samo
jednog materijala i1 tada se zovu asimetricne, ili se razli¢iti materijali mogu povezivati kako bi se

dobile bolje karakteristike membrane. Tada nastaju tzv. kompozitne membrane.

lako su kompozitne membrane skuplje i1 slozenije za izradu, njihova je prednost nad
asimetricnim membranama postizanje boljih mehanickih i kemijskih svojstava te povecanje

termiCke otpornosti i selektivnosti. Sve to ¢ini ih boljim izborom, pogotovo kada se proces odvija



pri ekstremnijim uvjetima tlaka i temperature. Nekoliko je vrsta kompozitnih membrana.
Membrane mijeSane matrice (MMM) komponiraju razli¢ite anorganske tvari u matricu polimera.
Membrane modificirane povrsine na kojima se razli¢itim tehnikama poboljSavaju Zeljena svojstva

povrsine. Kompozitne membrane (TFC) sastoje se od tri dijela te je povrsSinski dio tanki neporozni

film [9].

TFC membrane razvile su se 70-ih godina proslog stoljeca i najveca im je primjena u
tlacnim membranskim procesima, posebice u nanofiltraciji i reverznoj osmozi. Sastoje od 3 sloja:
poliesterske mreze koja sluzi kao baza, mikroporoznog srednjeg sloja napravljenog od
polisulfonskih polimera i selektivnog poliamidnog gornjeg sloja. Najveci problem koji se javlja
pri koriStenju kompozitnih membrana je unutarnja koncentracijska polarizacija koja utjeCe na
mehanicka svojstva membrane i brzinu protjecanja. Modificiranjem se poliamidnog povrsinskog
sloja nastoji poboljsati otpornost na zacepljenja i povecati selektivnost, a sve se vise istrazuje 1
srednji mikroporozni sloj te kako promjena njegovih fizikalnih i kemijskih svojstava utjee na

poliamidni sloj i svojstva membrane [10].

L

poliesterna mreza [10]



4. Podjela membranskih procesa

Tla¢ni membranski procesi imaju vrlo Siroku primjenu, zbog ¢ega se razvilo nekoliko vrsta
membranskih separacijskih procesa koje razlikujemo po veli¢ini Cestica koje se odvajaju te

strukturi membrane koja se upotrebljava.

Ti procesi su: MF, UF, NF 1 RO. Zajednicke karakteristike svih procesa su razlika tlakova
kao pokretacka sila i relativno mala koncentracija otopljenih tvari. Smanjenjem veli¢ine pora
membrane (od MF prema RO) povec¢avamo hidrodinamicki otpor strujanju kroz membranu te se
smanjuje fluks. Kako bi osigurali zadovoljavajuci protok, pokretacka sila mora biti veca, tj. od MF
prema RO pokretacka sila je sve veca. S time zakljuCujemo kako smanjenjem veli¢ine pora

moramo koristiti viSe energije za uspostavu procesa.

4.1. Mikrofiltracija

Kod mikrofiltracije, pore na membrani su veli¢ine 0,05 um — 10 pum. Propusnost je visoka
te se odgovarajuci protoci ostvaruju pri nizim tlakovima, zbog €ega je utroSak energije manji.
Pogodna je za odvajanje koloida, Cestica dima, peludi i raznih gljivica koje se odvajaju
mehanizmom prosijavanja. Klice i virusi su manji od pora na mikrofiltracijskoj membrani zbog
¢ega prolaze kroz nju zajedno s vodom 1 drugim sitnim Cesticama. Najveca joj je primjena u
farmaceutskoj i prehrambenoj industriji za sterilizaciju i bistrenje raznih pi¢a i proizvoda te

proizvodnju ,,ultraciste” vode koja se koristi u elektronici.

. otapalo '
otopljena tvar (niska
molekulska masa (M))

# otopljena tvar(visoka M:'.

® ¢estics ‘

mikrofiltracija

¥ ;
$ ulazna smjesa

et #Lel ot et | permeat

Slika 4. Shemataski prikaz mikrofiltracije [2]
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Membrane se veé¢inom izraduju od polimera acetilceluloze, polisulfona i polivinildenfluorida, a
sve je ¢eSca primjena stakla, nehrdajuceg zeljeza i srebra. Mikrofiltracija se ¢esto koristi kao korak

predobrade prije nanofiltracije ili reverzne osmoze [11].

4.2. Ultrafiltracija

Ultrafiltracija je vrsta tlatnog membranskog procesa koja se koristi za uklanjanje koloidnih
tvari i makromolekula. Pore na membrani su veli¢ine 1 nm — 0,05 um, a membrane su, kao i
mikrofiltracijske membrane, porozne te je zadrzavanje tvari odredeno najvise veli¢inom i oblikom
otopljenih Cestica, dok je protok proporcionalan tlaku primijenjenom u procesu. Glavna je razlika
asimetri¢na struktura ultrafiltracijskih membrana te manja poroznost povrSine 1 veli€ina pora, $to
za posljedicu ima vece hidrodinamicke otpore. Ima znacajnu ulogu u prehrambenoj i mlije¢noj
industriji za proizvodnju sira, koncentriranje mlijeka, klarifikaciju alkoholnih pi¢a i vo¢nih sokova

i drugo [2].

Sam je proces separacije veoma jednostavan i zahtijeva samo pumpanje fluida, tlakovi koje
treba primijeniti su mali (2-6 bar), a moze sluziti za koncentriranje, procis¢avanje i frakcioniranje
ovisno o vrsti Cestica u otopini i karakteristikama membrane. NajceSce koriSteni materijali za

izradu ultrafiltracijskin membrana su polimeri polisulfon, polietersulfon i poliakrilonitrit.

. otapalo l

o otopljena tvar (niska
molekulska masa (M))

# otopliena tvar(visoka M)
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ultrafiltracija
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Slika 5. Shematski prikaz ultrafiltracije
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Anorganske membrane su inertne za veéinu tvari i Cestica, imaju Sirok raspon temperature pri kojoj
se mogu primjenjivati, te im je Zivotni vijek ¢esto duzi nego polimernim membranama zbog cega

sve viSe nailazimo na keramic¢ke membrane [12].

4.3. Nanofiltracija

Procesom nanofiltracije obraduju se otopine koje sadrze Cestice male molekulske mase kao
Sto su anorganske soli te male organske molekule poput saharoze i celuloze. Pore na membrani su
nanometarskih veli¢ina, §to proces ¢ini veoma u¢inkovitim pri uklanjanju dvovalentnih iona, stoga
se primjenjuje za uklanjanje raznih herbicida, insekticida i pesticida iz vode. Medutim, pore nisu
dovoljno male da bi uklonile i jednovalentne ione, zbog ¢ega se nanofiltracijom ne mogu otkloniti
sve soli. Tlak koji se koristi u procesu iznosi 10-25 bar te je ve¢i nego kod mikrofiltracije i
ultrafiltracije. Zbog toga, membrane koje se koriste moraju biti otpornije na vece sile pa se zato
koriste kompozitne membrane kojima su gornji i donji sloj membrane napravljeni od razlicitih

polimernih materijala [2].

Nanofiltracija se najviSe primjenjuje za mekSanje vode, uklanjanje mikropolutanata 1
organskih komponenti u proizvodnji pitke vode te za bistrenje vode u razli¢itim industrijama.
Medutim, NF se moze primijeniti i u frakcioniranju. To je uklanjanje pojedinih komponenti
prisutnih u vodi ovisno o njihovim svojstvima, pri ¢emu tvari ostaju nepromijenjene. Membrana
moze zadrzavati anorganske cestice dok organske komponente propusta, a moze biti selektivna na
to¢no odredenu vrstu organskih cCestica. Frakcioniranje se postize postavljanjem kaskada

membrana i recikliranjem proizvodnih tokova [13].

4.4. Reverzna osmoza

Veoma sli¢an proces nanofiltraciji je reverzna osmoza. Glavna je razlika izmedu tih

procesa velic¢ina pora i debljina membrane koja se u njima primjenjuje.
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Kod reverzne osmoze membrana je mnogo gusc¢a s manjom debljinom gornjeg sloja, zbog
cega je sposobna uklanjati najsitnije Cestice poput jednovalentnih iona soli te raznih kontaminanata
iz vode. Zbog toga se reverznom osmozom dobiva voda za pice visoke kvalitete. lako vecina
Cestica zaostaje na polupropusnoj membrani, ugljikov dioksid i kloridi prolaze kroz nju te se

Cestice uklanjaju pomocu aktivnog ugljena.

Pri prolazu otopine kroz membranu javlja se osmotski tlak kojeg je potrebno savladati, te
se moraju primijeniti vrlo visoki tlakovi od 25 do 80 bar. Kako je za reverznu osmozu potrebno
utrositi mnogo energije, ona nije uvijek isplativa opcija pa ¢e biti zamijenjena nanofiltracijom, ako
taj proces moze zadovoljiti zadane uvjete pro¢is¢avanja otopine. Osim za dobivanje pitke vode iz
morske 1 boCate vode, reverzna osmoza koristi se 1 u prehrambenoj 1 mlijecnoj industriji te u obradi

otpadnih voda iz raznih tvornica i pogona [2].

. otapalo l
otopljena tvar (niska
molekulska masa (M))

¢ ctoplienz tvar(visoka M;

® Zestica l
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nanofiltracija
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Slika 6. Shematski prikaz nanofiltracija i reverzne osmoze [2]
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5. Primjena membranskih separacijskih procesa

5.1. Obrada i oporaba komunalne otpadne vode

Komunalne otpadne vode su vode koje dolaze iz ku¢anstava, poslovnih prostora i drugih
objekata urbanih podru¢ja. U njima se moze pronaé¢i mnogo razli¢itih kontaminanata. Kemijska
potrosnja kisika (KPK) i biokemijska potro$nja kisika (BPK) je visok zbog velikog organskog
onecis¢enja koje se uklanja s UF. Mulj, pijesak i razne druge suspendirane tvari jednostavno se
separiraju pomoc¢u MF. Prisutne su i razne anorganske soli ¢ije se uklanjanje odvija na NF i RO
membranama. Cesto se nailazi na razne lijekove, aditive i kemikalije koje dolaze iz farmaceutskih
i prehrambenih proizvoda, kao i velika koli¢ina bakterija, virusa, gljivica i ostalih
mikroorganizama. Komunalne otpadne vode ¢esto se nakon obrade ponovno upotrebljavaju u
industriji, sustavima za grijanje, navodnjavanju, a u nekim slu¢ajevima i za pice, ukoliko je obrada

zadovoljavajuca [14].

U postrojenju za obradu otpadnih voda u Aradu (Izrael) provodio se eksperiment u kojemu
su se razlicita polja na kojima su se sadile lubenice navodnjavale razli¢itim teku¢inama. Jedna je
bila sekundarni efluent iz otvorenog spremnika, druga je sekundarni efluent iz stabilizacijskih
bazena. Sekundarni efluent tretirao se ultrafiltracijom te se dio permeata koristio za navodnjavanje.
Drugi dio permeata je iSao na obradu reverznom osmozom te se tako procis¢en permeat koristio
za navodnjavanje polja. Usporedivao se rast lubenica tretiranih razli¢itim vodama. Najbolje
rezultate pokazale su one s polja koja su navodnjavana vodom koja je prosla obradu i UF i RO.
Najlosije rezultate imale su lubenice zalijevane sekundarnim efluentom iz otvorenih spremnika.

Razlog tome je visoka koncentracija soli u toj vodi [15].

Na otoku “J* u Juznoj Koreji razvijen je integrirani membranski sistem (IMS) za oporabu
komunalne otpadne vode. Kako na otoku ne postoji rijeka, opskrba dolazi iskljuc¢ivo iz podzemnih
voda. [ako su padaline dovoljno obilne, rizik od suse 1 dalje postoji. Kako se regionalna ekonomija
bazira, uz turizam, na agrokulturi, odluc¢eno je kako ¢e se komunalna otpadna voda obradivati te

ponovno koristiti u navodnjavanju.

Zbog toga je potrebno da obradena voda zadovoljava standarde pitke vode. Kao korak

predobrade testirali su se pjes¢ana filtracija i MF s veli¢inom pora od 0,1 pum. Vecu ucinkovitost
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pokazala je MF. Kao glavni korak obrade koristila se RO. Permeat se usporedio s podzemnom i
povrSinskom vodom na otoku. Dobiveni rezultati podjednakih su vrijednosti uz iznimku
amonijaka, bora i cinka koji su imali vecu koncentraciju u obradenoj vodi nego u podzemnoj.

Medutim, koncentracija tih tvari i dalje je zadovoljavala Korejski standard vode za pi¢ce (KDWS)

[16].

,, The Changi NEWater Project Phase 2“ je projekt razvijen u Singapuru s namjenom
oporabe komunalne otpadne vode. Singapur, kao visoko urbanizirana i ekonomski razvijena
otocna drzava, koristi velike koli¢ine vode. Potros$nja po glavi stanovnika iznosi 310 L/dan te se
o¢ekuje da ¢e se ta brojka udvostruciti do 2060. godine. U projektu je razvijen sustav za obradu
koji se sastoji od MF, RO i UV dezinfekcije. MF efektivno smanjuje zamucéenost vode te uklanja
sitne Cestice koje se mogu taloziti na RO membranama i time dovesti do njihovog zacepljenja 1
smanjenja efikasnosti procesa. Ne pokazuje veliku ucinkovitost kod uklanjanja ukupnog
organskog ugljika (TOC). Stoga se on uklanja s RO koja pokazuje ucinkovitost od 99,4 % te
ucinkovitost od 99 % za anorganske soli. Nakon membranskih procesa voda se tretirala UV
zracenjem kako bi se uklonili mikroorganizmi koji mogu pro¢i kroz RO membrane. Ukupna
ucinkovitost cijelog procesa iznosi 73,5 %, a koncentracije tvari zadovoljavaju standarde Svjetske
zdravstvene organizacije (WHO) vode za pice. Obradena voda ponovno se koristi u industriji i u

kucanstvima te pokriva 40 % drzavnih zahtjeva za vodom [17].

5.2. Obrada otpadne vode u prehrambenoj industriji

Prilikom proizvodnje hrane koriste se velike koli¢ine vode. Jedan je od najvaznijih resursa
te je koriStena u svakom koraku; od uzgoja biljaka, proizvodnje prehrambenih sirovina, pakiranja
te do krajnje pripreme hrane u kucanstvima. Zbog toga, prehrambena industrija proizvodi puno
otpadne vode koja se moze obraditi i oporabiti u proizvodnom procesu.

Vise je vrsta prehrambene industrije koje proizvode razlicite vrste prehrambenih proizvoda
kao Sto su mlijecni proizvodi, meso, alkohol, voce 1 povrce, ulja itd. Otpadne vode prehrambene
industrije imaju visoku koncentraciju organskih komponenti te veliki KPK i BPK. Naj¢eSc¢e ne
sadrze toksi¢ne spojeve, osim kod vode koja se koristi za pranje voca i povréa gdje je Cesta

prisutnost pesticida. Najveéi potrosa¢ vode je mesna industrija koja koristi preko 2 kubna
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gigametra vode na dan u cijelom svijetu, a njena otpadna voda sadrzi proteine, krv, a ponekad 1
komponente razlicitih lijekova i antibiotika koji se daju zivotinjama prilikom uzgoja [18].
Najcesce su koristeni procesi u obradi otpadnih voda prehrambene industrije UF i NF. UF
uspjesno uklanja organske tvari poput masti i proteina te smanjuje KPK 1 BPK. NF uklanja razne
pesticide i $ecere koji su u vodu dosli preko voca i povréa. Cesta je kombinacija ta dva procesa ili
se NF koristi u dva koraka. Isto tako, ovisno o primjeni obradene vode, membranski se separacijski
procesi kombiniraju i s drugim procesima. Tako se kao prvi korak moze koristiti filtracija 1
koagulacija. Ukoliko se permeat koristi za pic¢e, nakon UF i NF voda prolazi kroz RO ili se tretira
UV zracenjem kako bi se uklonili mikroorganizmi. U otpadnim vodama mesne i mlijene
industrije prisutna je najveca koncentracija nezeljenih tvari te je njihova obrada najkompleksnija.
Voda kojom se ispiru 1 ¢iste procesni dijelovi nastoji se obraditi 1 ponovno iskoristiti za ¢iS¢enje.
U njoj su obi¢no prisutne visoke koncentracije HNO3 i NaOH, no njih se lako uklanja pomo¢u UF
1 NF. Ve¢i je problem prisutnost razli€itih tenzida te je njihovo uklanjanje potrebno izvrsiti u vise

koraka [19].

5.3. Obrada i oporaba otpadnih voda tekstilne industrije

Sirok je spektar tvari koje se nalaze u otpadnim vodama tekstilne industrije. Cetiri su
koraka u proizvodnom procesu koji stvaraju otpadnu vodu: predobrada materijala, bojadisanje,
printanje 1 zavrSna obrada tkanine. Prilikom zavrSne obrade tkanina se tretira razliitim
kemikalijama kako bi se postigla Zeljena svojstva (mekoca, otpornost na moljce itd.). Uz njih, u
otpadnim vodama zavrSavaju i sami materijali koji se obraduju (vuna, pamuk, svila, itd.). Veliki
su problem i tekstilne industrijske boje i pigmenti te njihov otpad. Cesto su $tetni za okolis,
toksi¢ni, mutageni 1 kancerogeni te imaju razlicita svojstva 1 naboj. Oni predstavljaju organsko

oneciS¢enje vode.

Anorganska oneciS¢enja su teski metali (Cu, Zn, Cr) i soli (kloridi i sulfati) koji se koriste
prilikom bojadisanja i printanja, kako bi se reguliralo fiksiranje boje za tkaninu. Membranski se
separacijski procesi mogu Koristiti u razli¢itim koracima obrade otpadne vode. Neotopljena boja
moze se oporabiti mikrofiltracijom i ponovno koristiti u bojanju tkanine. NF frakcionira soli i boje

na sitnije ¢estice te uklanja Cestice male molekulske mase s uspjesnosti do 98 % [20].
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U 2004. godini predloZen je integrirani model obrade otpadne vode tekstilne industrije.
Bazira se na koriStenju membranskih separacijskih procesa i frakcioniranju svih sastavnica
otpadne vode. Nakon zavr$ne obrade tekstila, otpadna voda prvo se vodi na predobradu MF-om
gdje se uklanjaju suspendirane Cestice. Zatim slijedi uklanjanje organskih onecis¢enja
nanofiltracijom (NF-A). Membrana propusta soli, a proces se odvija pri povec¢anoj temperaturi.
Retentat se vodi na membransku destilaciju (MD) gdje se organska komponenta odvaja od vode.
Ona se dalje spaljuje te se toplinska energija koristi u procesu, a destilat se vraca u korak zavrsne
obrade tkanine. Permeat NF-A sadrzi anorganska oneci$¢enja i zaostale organske komponente koje
se nisu uklonile u NF-A. On prolazi kroz drugi korak nanofiltracije (NF-B), koji ima drugaciju
membranu od NF-A te zaustavlja soli i zaostale organske komponente koje su ovim korakom
potpuno uklonjene. Permeat se vraca na pocetak procesa, a retentat se uvodi u membranski
kristalizator. Ondje se kristaliziraju soli koriStene u proizvodnji te ih se ponovno Koristi. Koraci
MF, NF-A i NF-B mogu se zamijeniti UF-om u slu¢ajevima kada se koriste sumporne i reaktivne
boje te pigmenti koji sadrze komplekse s teskim metalima. Ovom se metodom smanjuje gubitak
energije 1 vode, pospjesSuje ponovna upotreba tvari u proizvodnom procesu i smanjuje oneciséenje

koje se treba zbrinuti. Proces je shematski prikazan na slici 7. [21].

MD . .
spaljivanje

__________________________ [ R ———

I »
I
i | zavrin: MF NF-A
woma_| | [ L [ 7] |
strya $ tekstila
Y
Mo | NF-B

Slika 7. Integrirani model obrade otpadne vode (puna linija-vodeni tok, isprekidana linija-
energetski tok); MF-mikrofiltracija, NF-nanofiltracija, MD- membranska destilacija, MC-
membranska kristalizacija [17]
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U tvornici tekstila u Bursi u Turskoj provodio se eksperiment u kojemu su se tople otpadne
vode tretirale i ponovno upotrebljavale za proces bojadisanja tkanine. U eksperimentima su se
koristile UF i NF keramicke membrane. Provedeno je 14 pokusa od kojih se u 10 koristila
kombinacija UF i NF, a u 4 se topla voda obradivala samo s NF. Cilj je bio vidjeti ulogu UF
membrane na u¢inkovitost obrade. Rezultati svih pokusa imaju bliske vrijednosti §to nam ukazuje
kako UF nema znacajnu ulogu u ukupnoj obradi tople vode, a koristenjem UF membrane mozemo
produljiti zivotni vijek NF membrana. Nakon obrade permeat se ponovno koristio u bojadisanju
tkanine. Pokus se radio na umjetnoj svili te su se koristile tri boje: bez, kaki i plava. Oporaba
procisc¢ene tople vode pokazala se najuspjesnijom kod bojadisanja plavom bojom gdje je proces
oznacen kao uspjesan. Bojadisanje bez bojom nije bilo uspjesno dok je kod kaki boje proces
iskoristiv, ali nije jednako dobar kao bojadisanje plavom bojom. Eksperimenti u Bursi pokazali su

zadovoljavajuce rezultate kod oporabe tople otpadne vode [22].

5.4. Obrada procjednih voda

Procjedne vode su vode koje nastaju na odlagaliStima otpada. Voda je prisutna u organskim
komponentama te se oslobada bioloskom razgradnjom. Voda iz okoliSa takoder prolazi kroz
slojeve odlagali$ta, a s njom i otopljeni i suspendirani materijal iz otpada. Procjedna je voda obi¢no
tamno obojena te ima intenzivan i neugodan miris. Sastav je kompleksan i ovisi 0 raznim
¢imbenicima poput nacina odlaganja otpada, operacijskim sustavima odlagaliSta, vanjskim
uvjetima te procesima koji se odvijaju prilikom razgradnje raznih komponenata. Nekoliko je grupa
oneciS¢ujucih tvari koje pronalazimo. To su otopljene organske tvari poput hlapljivih masnih
kiselina i humusnih supstanci ili komponenti iz kemikalija i ku¢anskog otpada (pesticidi, aromatski
ugljikovodici, fenoli itd.), anorganske makromolekule (Ca?*, Mg?*, Na*, K*, NH4", itd.), teski
metali (Cd?*, Cr¥", Cu?*, Pb?*, Ni%*, Zn?") i razni mikroorganizmi. Razine KPK i BPK su veéinom
visoke te su u visokim koncentracijama prisutni nitrati i amonijak. Starost odlagaliSta utjece na
karakteristike i sastav procjedne vode. Na novim je odlagalistima velika koli¢ina biorazgradive
organske tvari te kao glavni produkt razgradnje nastaju hlapljive masne kiseline. Kako odlagaliste

stari, mikroorganizmi pretvaraju masne kiseline u ugljikov dioksid i metan, a dominantna
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sastavnica procjednih voda postaju tesko razgradive organske komponente, poput humusnih tvari.

KPK i BPK se starenjem smanjuju, a povecava se razina amonijaka [23].

Kao korak predobrade, Cesto se koristi MF kojom se uklanjaju koloidne cestice i
suspendirane tvari, a KPK se smanjuje za 25-35 %. Takoder, umjesto MF koristi se i UF. Njome
se mogu ukloniti makromolekule koje stvaraju zacepljenja na membranama za RO. Permeat koji
se dobiva takoder je pogodan za testiranja kojima se ispituje molekularna masa cCestica te
toksi¢nost 1 stabilnost komponenata prisutnih u procjednim vodama. NF ucinkovito uklanja
dvovalentne katione, stoga je faktor separacije teskih metala veci od 70 %. Jednovalentni kationi,
poput K* i Na*, prolaze kroz membranu, ali njihovi utjecaji na okoli§ nisu $tetni zbog ¢ega njihova
separacija nije ni potrebna. Isto tako, separacija NH4-N i NOs-N koja se postize nanofiltracijom
nije zadovoljavajuca, stoga se procjedna voda s visokim koncentracijama navedenih tvari obraduje
RO. Proces se ¢esto koristi u dva koraka kako bi se postigla veca razdvajanja. Stoga se uz dobar
korak predobrade i dva koraka RO mogu postiéi faktori separacije i preko 98 %. No ponekad, zbog
velike koncentracije soli, osmotski je tlak velik 1 teSko se postize zadovoljavaju¢i fluks. NF 1 RO

Cesto se kombiniraju s drugim procesima te se stvaraju tzv. hibridni procesi [24].

Na slici 8. vidimo primjer procesa obrade procjedne vode koji se zasniva na vise koraka
RO povezanih u kaskadu. U prvom koraku RO nastaje retentat koji ima ve¢u koncentraciju Cestica
od procjedne vode te se javlja veéi osmotski tlak. Drugi se korak RO provodi pri visokom tlaku
(HPRO) kako bi se postigao zadovoljavajuci protok. HPRO su svi procesi koji se provode pri tlaku
veéem od 100 bar. Medutim, procesi u kojima je tlak veéi od 150 bar cesto su ekonomski
neisplativi. Razlog za to su veliki investicijski troskovi, visoka potro$nja energije te zacepljenje
membrana i njihovo zbijanje 1 pucanje. Proces mora sadrzavati korak susenja kako bi se odvojio
talog od vode te korak za odvajanje dusicnih spojeva. Ovakav proces postize 75-90 % oporabljene

vode.

Cesto se u procesu kombinira NF i HPRO. U koraku NF nastaje retentat s visokim udjelom
organskih i dvovalentnih anorganskih iona i permeat s visokom koncentracijom jednovalentnih
iona soli (NaCl). Tako se smanjuje mogucnost zacepljenja i zbijanja membrane kod HPRO. Na taj

se nacin postize u¢inkovitost procesa veca od 90 %. [25]
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Slika 8. Proces obrade procjedne vode s kaskadama [25]

Primjer hibridnog procesa prikazan je na slici 9. Kao koraci predobrade mogu se koristiti
adsorpcija ili koagulacija te UF. Adsorpcija se obi¢no provodi s aktivnim ugljenom, a kod
koagulacije veoma je bitna koncentracija koagulanata koja se dodaje. Ona ovisi 0 suspendiranim
Cesticama prisutnim u otopini, uvjetima sirove vode te troskovima pojedinih kemikalija.
Koagulacija ima bolju ucinkovitost kod smanjivanja KPK (oko 65 %) nego adsorpcija, dok kod
drugih parametara imaju sli¢ne rezultate. UF je koristan korak predobrade jer smanjuje razinu
zacepljenja membrane. Glavni korak obrade procjedne vode provodi se s NF ili RO. Proces se
odvija u tri paralelna toka te svaki tok ima u¢inkovitost ve¢u od 90 %. Pomocu pumpi postize se

protok potreban za provodenje procesa [26].
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Slika 9. Hibridni proces obrade procjedne vode [26]
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6. Zakljucak

Tlaéni membranski separacijski procesi imaju klju¢nu ulogu u obradi 1 oporabi otpadnih
voda, nude¢i odrzivo rjeSenje za sve vecu potraznju za ¢istom vodom. Ucinkovitim uklanjanjem
nezeljenih Cestica, ove tehnologije pomazu industrijama da smanje utjecaj na okoliS, ocuvaju
resurse te smanje troSkove. Upotreba razli¢itih materijala za izradu membrana omoguduje

postizanje selektivnosti na to¢no Zeljene vrste Cestica Sto olakSava primjenu ovih procesa.

Prednost ovih procesa je jednostavno integriranje u procesne sustave. Razliciti su primjeri
hibridnih procesa koji se primjenjuju, ali ve¢ina ih koristi mikrofiltraciju i ultrafiltraciju kao korak
predobradbe zajedno s koagulacijom ili nekim drugim procesom. Reverzna osmoza i nanofiltracija
predstavljaju glavni korak obrade jer imaju najve¢u ucinkovitost. Najvec¢i problem na koji
nailazimo u primjeni ovih procesa je zbijanje 1 blokiranje koje moZe dovesti do njihovog oSte¢enja
I pucanja. Svakodnevni napredak u izradi membrana, materijalima koji se koriste i samom dizajnu
procesa smanjuju nedostatke koji postoje. Kako se pomocu reverzne osmoze proizvodi voda za
pic¢e visoke kvalitete, ovaj proces ¢e sigurno postati sve znacajniji zbog sve manje koliine
dostupne pitke vode. U konacnici, primjena membranskih separacijskih procesa je kljucna za

globalni prijelaz prema otpornijim i resursno ucinkovitijim praksama obrade vode.
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