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Voda je jedinstven i nezamjenjiv prirodni resurs ograni¢enih koliina i neravnomjerne
prostorne i vremenske raspodjele. Svi oblici Zivota, kao i sve ljudske aktivnosti vise ili manje,
vezani su uz vodu, stoga jasno proizlazi vazinost odnosa prema vodi i vodnim resursima.
Gospodarski razvoj i urbanizacija dovode, s jedne strane, do velikog porasta potrebe za
vodom, a s druge, do ugrozavanja vodnih resursa i vodnog okolisa. Voda tako moZe postati
ograniCavajuc¢i cCimbenik razvoja te prijetnja ljudskom zdravlju i odrZivosti prirodnih
ekosustava. Stoga je za svako drustvo posebno vaino da uravnoteZi te odnose i osmisli
politiku i strategiju uredenja, iskoriStavanja i zastite vodnih resursa (NN 91/2008). Zbog toga
upravljanje vodama postaje sve vazniji segment suvremenog drustva pri ¢emu primjena
membranskih procesa zauzima najvaznije mjesto medu tehnologijama za pripremu i
dobivanje vode za pice iz povrsinskih, podzemnih, bocatih bunarskih voda i morske vode

(Mallevialle i sur., 1996).

Membranski procesi su relativno nova metoda separacije jer su do prije 50 godina smatrani
tehnoloski i ekonomski nezanimljivima; membrane su bile preskupe, nepouzdane i
nedovoljno selektivne. Daljnjim razvojem je postignuto glavno unaprjedenje tj. proizvodnja
vrlo tanke membrane (<0,5um) na debelom poroznijem sloju ¢ime je protok po jedinici
povrsine membrane bio povecan do deset puta. Do 1980. godine razvijeni su svi danas
poznati membranski moduli Sto je omogucilo da membrane postanu standardno
primjenjivane metode obrade voda diljem svijeta. U industriji voda membranski procesi
postaju sve konkurentniji jer osiguravaju ucinkovitiju obradu vode za piée i otpadnih voda te
omogucuju i eksploataciju voda losije kvalitete (Amjad, 1993; Belfort, 1984). Novi zakonski
propisi u podrucju obrade vode za piée otvaraju znacajan prostor membranskim procesima
jer se zahtjevi za kakvo¢om vode iz desetlje¢a u desetlje¢e postrozuju i dozvoljavaju sve
manje koncentracije polutanata u vodi. Strogim zakonima na globalnoj (WHO, 1996),
europskoj (EC, 1998) i lokalnoj razini propisane su maksimalno dozvoljene vrijednosti (MDK)
prisutnih tvari u vodi koje su znacajno manjih vrijednosti nego tijekom 20 stoljec¢a, posebno
kada je rijeC o sintetskim organskim tvarima, pesticidima, olovu, bakru, arsenu (Kosutic¢ i

Kunst,2007)
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2.1.PRINCIP | DEFINICIE

Membrana je bilo koji materijal koji formira tanku barijeru i ima sposobnost selektivnog
otpora transferu razliCitih sastojaka teku¢ine omogucujuéi separaciju elemenata (otopljena
tvar, otapalo) koji ¢ine tu tekuéinu. Membrabna je polupropusna barijera koja odreduje
prolaz Cestica prema njihovoj velicini ili specificnim svojstvima. Za prolaz Cestica po povrsini i
kroz membranu potrebno je postojanje pokretacke sile koja je u veéini sluéajeva razlika tlaka
ili podtlaka medija s dvije strane membrane, ali moZe biti i razlika elektricnog potencijala,
razlika u temperaturi ili razlika u koncentraciji. Razlika tlakova naziva se transmembranski
tlak te tada govorimo o tlacnim membranskim procesima.

Filtracija se moZe provoditi na dva nacina: (1) klasi¢na filtracija pri ¢emu sva voda prolazi kroz
membranu/filter te (2) tangencijalna filtracija kod koje dio dolazne vode prolazi kroz
membranu. Pri klasi¢noj filtraciji (slika 1) voda dolazi na membranu okomito, sva koli¢ina
vode prolazi kroz membranu, pri filtraciji se stvara naslaga filtriranog materijala koja se
naziva filtracijski kola¢, a zacepljena membrana se nakon odredenog vremena Cisti ili baca.
Engleski naziv za ovaj nacin filtracije je ,dead end filtration” jer podrazumijeva da voda
nuzno mora proé¢i kroz membranu. Ova filtracija pogodna je kada je filtracijski medij
relativno skup, a membrana relativno jeftina, jer brzo dolazi do zadepljenja membrane, ali se
iskoristi sav medij. Drugi tip filtracije naziva se tangencijalna filtracija (engl. ,cross-flow
filtration”) kod koje dio vode prolazi kroz membranu, a dio vode zajedno sa zadrzanim
necisto¢ama na membrani se baca. Dio vode koji prode kroz membranu naziva se filtrat ili
permeat, a dio koji se ne profiltrira koncentrat ili retentat (slika 2). Pri ovoj filtraciji voda ulazi
u membranski modul usporedno s membranom, pri ¢emu dolazi do turbulentnog strujanja
koje smanjuje taloZenje filtrirane tvari na povrsinu membrane. Kontinuiranim dovodenjem
koncentrata, koji odnosi i filtriranu tvar, znacajno se smanjuje stvaranje filtracijskog kolaca
na membrani i time produZuje period rada membrane s obzirom na zacepljivanje.
Tangencijalna filtracija se zato upotrebljava kod procesa gdje je filtracijski medij relativno
jeftin, a membrana skupa. Da bi doSlo do prolaska medija kroz membranu treba postici
razliku tlakova, Sto se postize postavljanjem odgovarajuée pumpe na cjevovodu ulazne vode i
prigusivanjem ventila na izlazu koncentrata da bi se unutar modula stvorio tlak koji ¢e tjerati
permeat kroz membranu. S obzirom na tehnolosku izvedbu membranski procesi se mogu

podijeliti na procese koji upotrebljavaju nadtlak na ulaznom cjevovodu da bi protjerali medij
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kroz membranu, i na procese koji upotrebljavaju podtlak (vakuum) na strani permeata.

(Mijatovi¢ i Matosi¢, 2007).

Ulazna voda

Q| O Filirirana tvar

4]
]

0

e
Membrana

y
Permeat ili filtral

Slika 1. Klasic¢na filtracija (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2007)

Ulazna voda

| .

Koncentrat

Membrana *
Bl

»
L4

Slika 2. Tangencijalna filtracija (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2007)

»
1L

Permeat

Klasi¢na i tangencijalna filtracija razlikuju se po udjelu vode koja se u procesu profiltrira

odnosno iskoristi. Udio vode u ukupnoj ulaznoj vodi koji se profiltrira kroz membranu naziva

se iskoristenje membranskog procesa (Y) i racuna se prema jednadzbi (1):

9

Y =
Qu

gdje Q, predstavlja protok permeata a Q, protok ulazne vode.

Membrane se medusobno razlikuju veli¢éinom, odnosno povrSinom, za usporedbu brzine

filtracije i produktivnosti odredene membrane upotrebljava se veli¢ina koja se naziva fluks

permeata (J). Fluks permeata definiran je volumnim protokom medija kroz jedinicu povrsine

membrane (S) prema jednadzbi (2). lako je SI jedinica fluksa mh™ (m*h™*m?) najceice se

upotrebljava Lm~2h™.

(2)
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Membranski procesi se prema veli¢ini pora membrane dijele na reverznu osmozu (RO),
nanofiltraciju (NF), ultrafiltraciju (UF) i mikrofiltaciju (MF). Podjela membranskih procesa

prema veli€ini pora membrane, radnom tlaku i fluksu prikazana je u tablici 1.

Tablica 1. Veli¢ine pora, raspon transmembranskih tlakova i flukseva za razlicite

membranske procese (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2007)

Proces Veli¢ina pora (nm) Tlak (bar) Fluks (Lm~h™)
MF >100 0,1-2 >50
UF 5-20 1-5 10-50
NF 1-5 5-20 1,4-12
RO <1 10-100 0,05-1,4

Na slici 3. prikazane su veli¢ine pojedinih Cestica koje se mogu naéi u vodi te membranski
procesi kojima se uklanjaju. Ne postoji ¢vrsta granica izmedu pojedinih procesa s obzirom na
veli¢inu pora. VaZzno je primijetiti da samo reverzna osmoza i nanofiltracija uklanjaju ione
otopljene u vodi. Buduéi da ioni u vodi stvaraju osmotski tlak na membranama pri kontaktu
otopina razli¢itih koncentracija s dvije strane membrane, pri procesima reverzne osmoze i

nanofiltracije treba savladati i osmotski tlak otopine (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2007).
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I
Ioni i soli
Alge i praZivotinje
Bakterije
Virusi Kvasci
Humusne tvari
Koloidi
RO UF Standardna filtracija
NF MF
107 10~ 107" 1 10 10° 10°

veli¢ina ¢estica (um)

Slika 3. Velicine Cestica koje uklanjaju membranski procesi (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2007)

2.2. SELEKCIJA MEMBRANE

Pri odabiru vrste membranskog procesa posebno je vaino na rastuéem membranskom
trzistu izabrati pogodnu membranu kojom ¢e se postic¢i optimalna ucinkovitost procis¢avanja
vode, Sto znaci posti¢i zadovoljavajuéa kvaliteta permeata uz minimalne troskove obrade.
otopljene tvari te moraju biti stabilne u Sirem podrucju pH vrijednosti i temperature te

dobrih mehanickih svojstava.

Pri selekciji membrane treba poznavati, odnosno odrediti klju¢cna membranska svojstva koja

utjecu na uspjesnost procis¢avanja vode (Bellona i sur., 2004):

e Veli¢ina pora, odnosno njihova raspodjela po veli¢ini, efektivni broj pora,
zakrivljenost pora

e Grani¢na molekulska masa; MWCO

e Povrsinski naboj (mjeren kao zeta potencijal)

e Hidrofobnost/hidrofilnost (mjerena preko kontaktnog kuta)

Na mehanizam zadrZavanja jednako tako utjecu sljedece karakteristike otopljenih tvari:

e Molekulska masa

e Molekulska veli¢ina (oblik, duljina, Sirina)
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e Konstanta disocijacije (pKa)
e Hidrofobnost/hidrofilnost (log KOW)

o Difuzijski koeficijent (Dp)

Sastav ulazne vode, pH, ionska jakost, tvrdoca i prisutnost organske tvari prirodnog porijekla
(huminske tvari) takoder treba uzeti u obzir pri predvidanju separacijskog ponasanja
membrana za odredeni vodeni sustav. Interakcije do kojih dolazi u sustavu membrana—
otopljene tvari—otopina specificne su za svaki realan sustav, odnosno vrstu vode i trebale bi

biti ispitane na laboratorijskoj odnosno na ,pilot” razini (Kosuti¢ i Kunst, 2007)

2.3. REVERZNA OSMOZA

Reverzna osmoza je, uz nanofiltraciju, jedan od najcesée primjenjivanih postupaka za obradu
vode za pi¢e u SAD-u (Mallevialle i sur., 1996). Reverzna osmoza je proces pri kojem, uslijed
djelovanja tlaka veceg od osmotskog na otopinu voda prolazi kroz membranu u suprotnom
smjeru od procesa osmoze. Membrana sluZi kao barijera prolasku otopljenih tvari na
principu sita, odnosno veli¢ine Cestica. Anorganski ioni i manje organske molekule u vodenoj
otopini razvijaju znacajan osmotski tlak. Da bi otapalo tj. voda prosla kroz membranu kao
permeat potrebno je primijeniti visoki tlak da bi se nadvladao osmotski tlak. Tlakovi pri
kojima rade reverzna osmoza i nanofiltracija naj¢esée su iznad 5 bar, a mogu biti i do 100
bara uslijed ¢ega dolazi do kemijske difuzije tvari (primjena veceg tlaka od osmotskog) kroz
membranu te na taj nacin dolazi do uklanjanja tvari iz vode (Curko, 2013). Prolaz otopljenih
tvari kroz membrane za reverznu osmozu je uvijek prisutan u vecoj ili manjoj mjeri, ali vrijedi
pravilo da membrane bolje zadrZavaju viSevalentne ione nego jednovalentne. Plinovi
otopljeni u vodi kao amonijak, ugljikov dioksid, sumporov dioksid, kisik ili klor uvijek dobro
prolaze kroz membranu i prisutni su u permeatu reverzne osmoze. Molekule s molarnom
masom ve¢om od 100 se dobro uklanjaju filtracijom kroz membrane za reverznu osmozu, a
one manje prolaze kroz pore membrane u ovisnosti o veli¢ini molekule i veli¢ini pora
pojedine membrane. Reverzna osmoza se danas najvise upotrebljava za desalinizaciju
morske i bocate vode s ciljem dobivanja vode za pi¢e. Od ukupno instaliranih membrana u
svijetu polovica ih se upotrebljava za desalinizaciju, dok se oko 40% istih koristi za

proizvodnju ultra Ciste vodu za upotrebu u elektronickoj industriji, farmaceutskoj industriji i
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za dobivanje pare pri proizvodnji struje u parnim turbinama. Ostali postotak membrana u
upotrebi nalazi se u manjim postrojenjima s vrlo raznolikom namjenom proizvedene vode. U
posljednje vrijeme naglo raste broj velikih postrojenja za reverznu osmozu za obradu
otpadne vode s ciliem ponovne upotrebe vode, iz razloga Sto otpadna voda sadrzi mnogo
manje soli od morske te je pri njihovom radu potrebna primjena nizih tlakova $to povoljno

utic¢e na ekonomsku racunicu (Mijatovic¢ i Matosi¢, 2007)

2.4. NANOFILTRACIA

Nanofiltracija je tlacni membranski proces gdje se primjenjuje jednaki princip separacije kao
kod reverzne osmoze ali razlikuju se po tome sto nanofiltracijske membrane imaju razlicitu,
odnosno nesto veéu propusnost soli. Veli¢ina pora membrana za nanofiltraciju je od 1 nm do
5 nm. Nanofiltracijske membrane imaju vece pore i veéu propusnost od membrana za
reverznu osmozu pa je potrebno primijeniti manji procesni tlak. To znaci da manji
jednovalentni ioni prolaze lakse kroz membranu, dok je zadrzavanje dvovalentnih iona sli¢cno
kao kod membrana za reverznu osmozu. Nanofiltracijske membrane vrlo dobro zadrzavaju
manje organske molekule kao $to su boje, herbicidi, pesticidi ili Sec¢eri, odnosno molekule s
molarnom masom izmedu 100 i 200. Pri nanofiltraciji najéeSc¢e se primjenjuje radni tlak od 5
do 20 bara. Kod procis¢avanja vode smanjuje se tvrdo¢a vode, uklanjaju se kloridi, uklanja se
obojenost vode organskim tvarima, smanjuje se sadrzaj organskog ugljika i organskih tvari.
Pored toga kroz membranu ne prolaze niti bakterije niti virusi pa se nanofiltracijom dobije
sterilni permeat. Nanofiltracija se koristi za dobivanje vode bez mikroorganizama, smanjene
tvrdoce i bez organskih zagadenja (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2007). Reverzna osmoza i
nanofiltracija zadrZavaju sve viruse, bakterije i ostale patogene organizme, ali se rjede
upotrebljavaju za uklanjanje bioloskih patogena jer se primjenom jeftinijih membranskih
procesa ultrafiltracijom i mikrofiltracijom moZe postiéi isti stupanj zadrZavanja patogena
(Karamian i Walters, 1975). NF postrojenja rade uz konverziju od 85 do 95%, RO postrojenja
za bocate vode postizu konverzije od 70-80% dok RO konverzija morske vode iznosi 40-60%

(KoStui¢ i Kunst, 2007).
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2.5. ULTRAFILTRACIJA

Ultrafiltracija je membranski proces separacije otopljenih tvari ve¢e molekularne mase iz
otopine primjenom vanjskog tlaka. U odnosu na reverznu osmozu i nanofiltraciju razlikuju se
u veli¢ini molekula koje se separiraju, transmembranskim tlakovima koji se primjenjuju,
izvedbi membranskog modula i vrsti materijala od kojeg je izradena membrana. Primjenjuju
se radni tlakovi od 1 do 5 bara, a veli¢ina pora membrane je od 5 do 20 nm. Ultrafiltracijom
se ne odvajaju male molekule odnosno ioni te se pri filtraciji ne savladava osmotski tlak. Zato
su tlakovi znatno niZi, a permeabilnost membrane znacajno visa nego kod reverzne osmoze i
nanofiltracije. Pore kod ultrafiltracijskih membrana dovoljno su velike da molekule otapala
lako prolaze kroz njih, dok se otopljena tvar vece molekulske mase gotovo potpuno
zadrzava. Nepovoljni efekt polarizacije koncentracije moze biti znatno veci nego kod
reverzne osmoze. Tako je moguée da otopljena tvar bude tako jako polarizirana da stvara sloj
gela na povrsini membrane, ¢ime se prolaz otapala znatno usporava. Do tog fenomena dolazi
radi male difuznosti i topljivosti velikih molekula. U tehnologiji vode koristi se za uklanjanje
organskih molekula ve¢e mase iz vode, za uklanjanje koloida kao Sto su Zeljezo ili silikati.
Treba napomenuti da se ultrafiltracijom uklanjaju i svi virusi i bakterije iz vode Sto je Cini i

metodom dezinfekcije (Mijatovic¢ i Matosi¢, 2007).

2.6. MIKROFILTRACIA

Mikrofiltracija se definira kao proces niskotlacne (0,1-0,5 bar) tangencijalne membranske
filtracije kojim se pomoc¢u membrana razli¢ite poroznosti (0,1-10 um) mogu ukloniti ¢estice
suspendirane u teku¢em mediju (Bird, 1996). Do uklanjanja tvari dolazi na principu fizikalne
filtracije, a kao i kod ultrafiltracije, moZe doéi i do znacajne polarizacije koncentracije
otopljene tvari i zaCepljenja membrane uslijed taloZenja Cestica na povrSini i u porama
membrane Sto uzrokuje opadanje protoka permeata tijekom filtracije. Mikrofiltracija se
koristi za mnoge industrijske i laboratorijske filtracije gdje treba odvojiti ¢estice vece od 0,1
pum od otapala. Industrijska upotreba mikrofiltracije je Cesta za sterilizaciju i bistrenje
razliCitih vrsta pic¢a i farmaceutskih proizvoda u prehrambenoj i farmaceutskoj industriji. Vrlo
je Cesta i upotreba u proizvodnji odnosno sterilizaciji lijekova i otopina za direktnu
intravenoznu primjenu te ostalim fazama proizvodnje lijekova. Znadajna je upotreba i u

biotehnologiji gdje se mikrofiltracijom odvajaju mikrobne stanica pri biotehnoloskim

10



2. TEORUSKI DIO

fermentacijama, biokonverzijama i sl. (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2007). Ultrafiltracija s gustim
membranama (npr., MWCO 1000 Da) za direktnu obradu vode ili hibridni procesi UF ili MF s
koagulacijom, adsorpcijom na aktiviranom ugljenu ili oksidacijom (ozonizacija, fotokataliza)
koriste se za uklanjanje prirodnih organskih tvari prisutnih u sirovoj vodi koje u reakcijama s
kolorom mogu dati karcinogene organoklorne kiseline: kloroform, mono-, di- i trikloroctene
kiseline i druge klorirane dezinfekcijske meduprodukte (Habuda-Stani¢ i Kules, 2002). U
porastu je upotreba membranskih biorekatora (MBR) gdje mikrofiltracija sluzi za odvajanje
biomase aktivnog mulja i obradene vode pri tome zamjenjujuéi sekundarni taloznik, a pri
¢emu je moguce posti¢i mnogo vise koncentracije biomase u reaktoru Sto dovodi do
poveéane ucinkovitosti obrade, a time i do smanjenja potrebnog volumena bioreaktora. U
tehnologiji MBR-a upotrebljavaju se mikrofiltracijske ili ultrafiltracijske membrane velicine
pora od 0,01 do 0,5 um (Matosié, 2003). Membrane veli¢ine pora 0,05-0,2 um daju najvedi
fluks u MBR-u u pokusima s membranama od 0,01 do 1,6 um jer se membrane vecih pora
lakse zacepljuju zbog penetracije suspendiranih tvari u pore membrane (Shimizu i sur.,

1990).

2.7. TIPOVI MEMBRANA | MEMBRANSKIH MODULA

Membrane se izraduju od raznovrsnih materijala te se mogu podijeliti na membrane
proizvedene od organskih polimera i anorganske membrane. U praksi su najcesce
zastupljene polimerne membrane. Glavni materijali za izradu polimernih membrana
navedeni su u tablici 2.

Tablica 2. Materijali za izradu polimernih membrana (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2007)

Polimer Proces
Polikarbonat MF
Poliviniliden-fluorid MF, UF
Polipropilen MF

Poliamid MF, UF, NF, RO
Celulozni esteri MF, UF, NF, RO
Polisulfon MF, UF, RO
Politetraflouroetilen MF

11
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Membrane se danas sintetiziraju iz dvije glavne grupe polimernih materijala, celuloznog
acetata (CA) i poliamida (PA). CA membrane pripravljaju se faznom inverzijom mjesavine
celuloznog diacetata i triacetata, dok se aktivni sloj sastavljenih PA (alifatskih i veé¢inom
aromatskih) membrana pripravlja na polisulfonskoj podlozi postupkom medupovrsinske
polimerizacije dvaju polimera, npr. metafenildiamina, koji sadrZzi aminske grupe i trimezoil
klorida koji osigurava karboksilne i kloridne funkcionalne grupe. Membrane se sastoje od tri
sloja razlicite debljine, od Cega je najvazniji gornji, aktivni povrsinski sloj debljine 150-200 nm

koji je odgovoran za selektivnost membrane (Kosuti¢ i Kunst, 2007).

Anorganski materijali od kojih se izraduju membrane su keramika, staklo i metal od Cega se
najées¢e u praksi koristi keramika. Membrane od anorganskih materijala imaju veliku
termicku kemijsku i mehanicku otpornost ali su skuplje i ekonomski manje isplative u odnosu

na membrane od polimernih materijala.

Membrane se nakon proizvodnje slazu u membranske module koji se sastoje od same
membrane, kuciSta i nosata membrane te sustava za dovod vode i odvod permeata i
koncentrata. S obzirom na izvedbu postoji vise vrsta membranskih modula od kojih su

najvazniji:
e Modul sa spiralnim namotajem (engl. spiral wound)
e Filter presa (engl. plate&frame)
e Modul sa supljim vlaknima (engl. hollow fibre)
e Cijevni modul (engl. tubular)

Izvedba spiralnog namotaja i filter prese podrazumijeva upotrebu ravnih membrana u obliku
ploce, a cijevni i modul sa Supljim vlaknima, membrane u obliku cjev¢ica ili vlakana. Razlika
izmedu cijevnih membrana i membrana sa Supljim vlaknima je u promjeru samih
membranskih vlakana. Promjer membranskih vlakana je >10 mm za cijevne membrane, a od

0,1 do 10 mm za modul sa Supljim vlaknima (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2007).
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2.7.1. FILTER PRESA

Membranski modul u obliku filter prese nacinjen je od dvije ravhe membrane i prikladnog
razdjelnika (obi¢no od tvrde plastike) koji se u obliku ploce slazu kao sendvi¢. Ulazna voda
ulazi izmedu svake od membrana i razdjelnika, permeat prolazi kroz membrane, a voda koja
ne prode kroz membranu se kao koncentrat odvodi s membrane. Pri upotrebi filtar prese,
mnogo ovakvih osnovnih jedinica koje se sastoje od dvije membrane i razdjelnika pakiraju se
zajedno tvoreéi membranski modul (slika 4). Ovakav modul moZe se imati oko 100-400 m?
membranske povrsine po m? membranskog modula, a najéesc¢e se primjenjuje kod reverzne
osmoze i ultrafiltracije u slucajevima kada ulazna voda ima veliki potencijal cepljenja
membrane jer je kod membranskog modula u obliku filter preSe znatno je olakSana

procedura i uspjesnost pranja membrane.

Razdjelnik Membrana

\ /\
/ \ / \ » Koncentrat

HIHTHIH T

--------------------------------------------- » Permeat

Ulazna
voda

Slika 4. Modul filtar prese (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2007)

Takoder postoji i plocasti tip modula koji koristi vakuum kao pokretacku silu filtracije.
Primjenom vakuuma s unutrasnje strane membranskog modula (postavljenjem pumpe na
cjevovod permeata) postiZze se tok vode s vanjske strane membrane kroz membranu u
unutrasnjost okvira (kasete). Ovaj tip membranskih modula se uranja u otopinu koju treba
filtrirati pa se zato ovaj tip membranskog modula jo$ naziva i uronjive ili imerzne membrane.
Kako bi se sprijecilo brzo zacepljivanje membrane upotrebljava se zrak koji se uvodi odozdo
pri tome stvarajuci turbulentno strujanje oko membrane. Ove membrane su najcesSce ultra i
mikrofiltracijske s velicinom pora od 0,01 do 0,8 um, a Cesto se koriste u tehnologiji
membranskog bioreaktora MBR-a pri obradi otpadnih voda gdje se uranjaju direktno u
aktivni mulj i sluZe za odvajanje bakterija aktivnog mulja od obradene vode. Takoder se Cesto
koriste i za uklanjanje koloidnih disperzija iz vode pri ¢emu se proces filtracije kombinira s

procesom flokulacije pri ¢emu se nastale flokule umjesto taloZzenjem odvajaju filtracijom.
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Ovim membranskim modulima mogude je izdvajanje i Zeljeza iz vode i to uz prethodni
postupak oksidacije Zeljeza kisikom iz zraka pri ¢emu se nastali talog Zeljeznog hidroksida ne
uklanja na pjes¢anim filterima nego uronjenom membranom (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2007).
Ukoliko sirova voda uz Zeljezo sadrzi i arsen, doci ¢e i do uklanjanja arsena uslijed njegove
adsorpcije na istaloZeni Zeljezov hidroksid. Radi usporedbe uronjivih membranskih sustava s
klasi¢nim sustavima za filtraciju kao Sto su pjescani filtri, membranski sustavi postizu i do 10
puta vece specificne brzine filtracije (brzina filtracije/povrsina uredaja) od klasi¢nih te
neusporedivo bolju kvalitetu obradene vode. U danasnje vrijeme sve se vise koriste uronjene
membrane u obradi vode za pi¢e poglavito jer je njihova upotreba pokazala ekonomski i

tehnolo3ki isplativija od tlaénih membrana u odredenim slu¢ajevima (Curko, 2013).

2.7.2. MODUL SA SPIRALNIM NAMOTAIJEM

Spiralni modul karakterizira ravna ili planarna membranu koja se sastoji od viSe slojeva i to
od membrana i razmaknica za dobavnu tekuéinu i permeat. Razmaknice se nalaze izmedu
membrana, one su porozne (mreZaste) strukture, Ciji je zadatak da razdvajaju membrane i
tvore propusne kanale za dobavnu tekucinu i permeat. Membrane i razmaknice se slazu u
sendvi€ koji se spiralno namotan u rolu. Modul se sastoji od centralno poloZene uze uzduzne
cijevi i cijevnog kudista. Centralna cijev ima Zlijeb po duZini u koji se postavlja pocetak
sendvi¢a membrana i razmaknica, potom se sendvi¢ namota oko cijevi. Tako dobivena rola
se ulaze u cijevno metalno kudiste. Dobavna tekucina struji uzduzno kroz modul po povrsini
membrane kroz kanal u kojem se nalazi razmaknica za dobavnu tekucinu. Kao retentat izlazi
na drugom kraju cijevi kuciSta. Permeat prolazi kroz membranu popreéno i struji spiralno
kroz kanal u kojem se nalazi razmaknica za permeat. Permeat ulazi u centralnu cijev i kroz
nju se na kraju modula izvodi van (slika 5). Gusto¢a pakiranja modula sa spiralnim
namotajem je veca nego kod filtar prede i iznosi od 300 do 1000 m%/m? $to najvide ovisi o
debljini razdjelnika za ulaznu vodu i permeat. Povrsina membrane u pojedinom modulu koji
je namijenjen za industrijsku upotrebu obic¢no iznosi 1-2 m% Membrane sa spiralnim
namotajem danas su najzastupljenije u procesima reverzne osmoze i nanofiltracije gdje cine

najveci dio od ukupno proizvedenih membrana (Mijatovic¢ i Matosi¢, 2007).
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Slika 5. Shematski prikaz modula sa spiralnim namotajem (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2007)

2.7.3. MODUL SA SUPUJIM VLAKNIMA

Membranski modul sa Supljim vlaknima sastoji se od veceg broja membrana u obliku cjevcica
Ciji se slobodni krajevi drze zajedno pomoc¢u epoksi smola, poliuretana ili silikonske gume
poput snopa, a uévrsceni su na krajevima cijevnog kucista (slika 6). Pri filtraciji voda moze
prolaziti kroz membranu smjerom iz unutrasnjosti vlakna prema van ili iz okoline vlakna u
njegovu unutrasnjost . Koji nacin filtracije ¢ée se upotrijebiti ovisi o primjeni procesa, odnosno
o transmembranskom tlaku, kvaliteti ulazne vode s obzirom na zacepljivanje membrane, itd.
U praksi se ¢eS¢e koristi tok izvana prema unutra. Prema primjeni se proizvode moduli s
veé¢im ili manjim promjerom membranskih vlakana, razlicitih gustoc¢a pakiranja membrana u
modul i debljinei stjenki vlakana. Kod modula sa Supljim vlaknima moguée je postici najveée
gustoce pakiranja membrana koja moze biti i do 30.000 m?/m? $to naravno ovisi o promjeru
membranskih vlakana i razmaku izmedu njih. Ponekad se prema promjeru vlakana moduli s
vlaknima promjera Sireg od 0,5 mm nazivaju kapilarni moduli koji imaju i znacajnije nize

gustoce pakiranja membrana u modul.
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Kucéiste
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Membranska vlakna

Sredstvo za spajanje
membranskih
vlakana

Poprecni presjek
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Slika 6. Membranski modul s Supljim vlaknima (Mijatovié i Matosi¢, 2007)

Takoder kod membrana sa Supljim vlaknima postoje uronjive membrane kod kojih je
pokretacka sila vakuum na strani permeata, a upotrebljava se sustav filtracije izvana u
unutrasnjost vlakna uz turbulentno strujanje dobavne struje vode Sto se postize

upuhivanjem zraka ispod membranskog modula (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2007).

2.7.4. CUEVNI MODUL

Kod cijevnog modula takoder se upotrebljavaju membrane u obliku cjevcica Ciji je promjer
veci od 1 cm. Cjevcice se ne drie zajedno pomodéu materijala za vezanje kao kod modula sa
Supljim vlaknima, nego se montiraju u kuciste od Celika, plastike ili keramike. Broj membrana
koje se pakira u takvo kuciste obi¢no je izmedu 4 i 18, ali moze biti i veéi. Shematski prikaz
cijevnog modula nalazi se na slici 7. Ulazna voda kod cijevhog modula uvijek ulazi u
unutrasnjost cjevcice i filtrira se kroz stjenku prema van te se kao permeat odvodi kroz
kudiste na plastu dok koncentrat izlazi na suprotnom kraju modula. Membrane od keramike
gotovo uvijek se proizvode kao cijevni modul koji po iskoriStenom prostoru imaju najmanju

gusto¢u pakiranja membrana (priblizno 300 m?/m?).
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Slika 7. Cijevni modul (Mijatovi¢ i Matosi¢, 2007)

Specifican oblik cijevnog modula je monolitni keramicki membranski modul kod kojeg se kroz

porozni keramicki materijal probuse rupe u obliku cijevi ¢ija se unutrasnja povrsina prekrije

keramickim slojem male poroznosti koji sluzi kao membrana (Mijatovic¢ i Matosi¢, 2007)

Tablica 3. Karakteristike cijevne membrane i membrane sa Supljim vlaknima (Cotte i

Thomphson, 2000)

Keramicka cijevna membrana

Uronjiva membrana sa Supljim

vlaknima
Proizvodac Zenon Zenon
Model Permaflow Z-8 ZeeWeed ZW-500

Povrsina [mz] 2 46

Fluks [L/m’h] 50-100 20-50

Tlak [bar] 4 0,2-0,5

Brzina protjecanja [m/s] 3-5 0,3-0,5
Protok zraka [m*/h] - 40

Energija za filtraciju [kWh/m®] 4-12 0,3-0,6
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2.8. CEPLJENJE MEMBRANA

Cepljenje membrana je jedan od glavnih problema pri upotrebi membranskih procesa koji
usporava Sirenje tehnologije jer zahtijeva ucestalo ¢is¢enje, povecane troskove i bitho moze
skratiti Zivotni vijek membrane. Nijedna membrana nije postedena zacepljivanja, ali neke
membrane bez ¢iS¢enja mogu raditi mnogo godina dok se kod drugih ciS¢enje provodi tjedno
ili ¢ak dnevno. Zacepljivanje membrana uzrokuje smanjenje permeabilosti odnosno
povedéanje tlaka pri filtraciji ili smanjenje fluksa permeata do cega dolazi zbog nakupljanja
materijala na povrsini i u porama membrane koje nije lako ukloniti zaustavljanjem filtracije ili
protustrujnim pranjem membrane. Odredeni materijali ili tipovi zaCepljenja membrane koji
se nalaze na povrsini ili u strukturi pora membrane mogu biti uklonjeni fizickim ili kemijskim
¢iséenjem, ali postoji i situacija kada se membrana ireverzibilno zaéepi (Curko, 2013). Do

zaCepljivanja moze doci iz viSe razloga od kojih su najvazniji:
e Adsorpcija organskih makromolekula i koloida
e Rast mikroorganizama po povrsini membrane
e TaloZenje anorganskih molekula

e Starenje membrane (mijenjanje strukture, polimerizacija)

Brojni su faktori koji dodatno doprinose cepljenju membrana, a koji su medusobno usko
povezani kao Sto su organske i anorganske tvari te bioloski materijal koji moZze biti prisutan u

sirovoj vodi.

18



2. TEORUSKI DIO

2.9. PREDOBRADA SIROVE VODE

Prema karakteristikama vode koju je potrebno obraditi i kvaliteti obradene vode koju
zahtjeva investitor, membransku jedinicu moguce je izvesti sa predtretmanom ili bez njega.
Za predtretman sirove vode mogu se koristiti klasi¢ni predtretmani koji obuhvacaju pjeSc¢anu
filtraciju uz flokulaciju i taloZenje. Tu spadaju gravitacijski ili tlacni filteri s mineralnim
ispunama odabranim prema sadrzaju onecisS¢enja koje je potrebno ukloniti te taloznice i
akceleratori odnosno uredaji za bistrenje vode. Ukoliko se zahvaéa povrsinska voda (rijeke,
jezera) potrebno je racunati na pove¢anu mutnocu i sadrzaj organskih tvari. Za takve vrste
voda koriste se filteri s izmjenjivim uloScima i dimenzijom pora 5 do 10 mikrona. Za
uklanjanje bakterija i drugih Zivih organizama iz vode kao predtretman se mozZe koristiti
dezinfekcija vode klorom, ozonom ili UV lampama. Ukoliko voda sadrii povecane
koncentracije otopljenog Zeljeza i mangana (vise od 0,05 mg/L), potrebno je provesti njihovu
oksidaciju uz prisustvo kisika ili drugog oksidacijskog sredstva pri ¢emu isti prelaze u

oksidirani, netopivi oblik i taloZze se na membrani (Tschobanoglous i sur., 2003).

2.10. CIJENA OBRADE VODE MEMBRANSKIM PROCESIMA RO | NF

Nedostatak zdravstveno ispravne vode za pice gorudi je problem u svijetu, koji primjenu
membranskih tehnologija, kao tehnologija obrade voda, postavlja kao imperativ. lako jos
uvijek postoje otpori pri uvodenju modernih tehnologija, istrazivanja pokazuju da je
jedinicna cijena obradene vode pomocu sintetskih membrana u posljednjih pet godina
smanjena za vise od 50% i ona se kreée od 0,25 €/m3 do 0,6 €/m3. Cesto se putem medija
prezentira kriva slika ocijeni membranski obradene vode, bez obzira je li rije¢ o desalinizaciji
morske ili bo¢ate vode ili pak o membranskoj obradi otpadne vode. Cak i tzv. struénjaci
navode da cijena desalinizirane morske vode iznosi 2 €/m>. Principijelno izratun cijene
obradene vode nije kompliciran i temelji se na sljede¢im parametrima: investicijskim
troskovima za dani desalinizacijski kapacitet, troskovima energije, distribucije i amortizacije
uredaja za odredeni period, cijeni kapitala, stopi inflacije, radnim i troskovima odrzavanja te
vijeku trajanja membranskog uredaja. Analize jasno pokazuju da se cijena vode za piée
dobivena desalinizacijskim postupcima kreé¢e do 1 €/m® (Blank i sur., 2007; Costa i sur.,
2006).
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3.1. ZADATAK

Zadatak rada bio je odrediti utjecaj primijenjenog transmembranskog tlaka na kakvocu vode
obradene nanofiltracijom. Utjecaj na kakvoéu obradene vode potrebno je odrediti
pra¢enjem vrijednosti parametara pokazatelja kakvoée vode prije i nakon obrade i to: pH
vrijednosti vode, vodljivosti, ukupno otopljenih tvari (TDS), ukupnog alkaliteta, karbonatne
tvrdoc¢e (KT), ukupne tvrdoce (UT), mjerenjem apsorbancije pri 254 i 203 nm (Azss, Azo3),

koncentracije nitrata, arsena te potencijala nastanka trihalometana.

3.2. MATERUAL | METODE

U ispitivanju je koristena voda javnog vodoopskrbnog sustava grada Osijeka. Ispitivanje je
trajalo Cetiri dana tijekom kojih je svakodnevno uzorkovana voda prije obrade. Prikupljeni
uzorci permeata, koncentrata i ulazne vode analizirani su na deset parametara:

e pH vrijednost vode

e vodljivost

e ukupno otopljene tvari (TDS)

e Ukupni alkalitet

e Karbonatna tvrdoca (KT)

e Ukupna tvrdoda (UT)

. apsorbancije pri 254 nm (Azs4)

. apsorbancije pri 203 nm (Azp3)

e koncentracija nitrata N-NO3

e koncentracija ukupnog arsena (As)

e potencijala nastanka trihalometana (THMPF)
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3.3. UREDAJ ZA NANOFILTRACIJU

U radu je koristen pilot-uredaj opremljen s dva membranska modula i to jednim za obradu
vode postupkom nanofiltracije, a drugi postupkom reverzne osmoze. Na uredaju je moguce
odvijanje oba procesa (zasebno ili paralelno). NF/RO uredaj je u automatskom reZimu rada
koji omogucuje PLC. Uredaj sadrzi rotometre za konstantno mjerenje protoka permeata,
koncentrata i recirkuliraju¢e vode. Uredaj sadrzi konduktometar za kontinuirano mjerenje
provodljivosti. U sklopu NF/RO uredaja je CIP sustav za povremeno pranje i/ili dezinfekciju
membrana kemikalijama s manualnim upravljanjem. Kako bi se sprijecilo zaéepljenje pora
membrana u uredaj je ugraden zastitni predfiltar od 5 um. Nakon njega slijedi obrada vode
cross-flow filtracijom sa spiralnim membranama. Uredaj se postavi u radni reZzim i pusti se u
rad otvaranjem odvoda permeata. U sklopu uredaja instalirana je posuda pod malim tlakom
(priblizno 0,2 bara) s ugradenim presostatom i manometrom. Permeat iz NF/RO uredaja
prolazi kroz tu posudu kada se otvori ventil na izlazu permeata. Prvi put kada se ventil otvori,
opada tlak u posudi, PLC dobiva signal za istostrujno pranje membrane te potom Salje signal
pumpi za novi ciklus filtracije. Kada se Zeli zaustaviti proizvodnja vode, zatvori se ventil, tlak
vode u posudi poraste do zadanog (najcesée 2 bara) i presostat daje impuls PLC-u da zaustavi
proizvodnju permeata. IskljuCuje se pumpa, zapoclinje istostrujno pranje membrana u
trajanju od 2 min i uredaj prelazi u “stand by” stanje. Ukoliko poslije toga u roku od 5 sati ne
dode do ponovnog aktiviranja uredaja, automatski zapocinje istostrujno pranje membrana u
trajanju od 5 min. Ova operacija se ponavlja svakih 5 sati. (Habuda-Stani¢ i sur., 2014;

Habuda-Stanic¢ i Klapec).
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Slika 8 Uredaj za obradu vode nanofiltracijom/reverznom osmozom
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3.4. METODE ODREDIVANJA KARAKTERISTIKA VODE

Odredivanje pH vrijednosti vode: Mjerenju pH vrijednosti prethodi kalibracija uredaja (pH-
metra) puferom poznate pH vrijednosti. lzabrati standardnu pufersku otopinu s pH
vrijednosS¢u pribliznoj vrijednosti pH uzorka vode te izmjeriti temperaturu pufera. lzvrsiti
korekciju temperature na pH-metru i pomocu pufera regulirati pH-metar na pH pufera na toj
temperaturi. Prije mjerenja pH vrijednosti ispitivanog uzorka, elektrodu treba paZljivo isprati
destiliranom vodom, a zatim uzorkom. lzmjeriti temperaturu uzorka i podesiti pH-metar
prema izmjerenoj temperaturi. Uroniti elektrodu u uzorak i lagano okretati ¢asu oko
elektrode. Sustav se treba stabilizirati prije pocetka ocitavanja, a mjerenje treba obauviti
najmanje dva puta. lzmedu mjerenja elektrode treba drzati u destiliranoj vodi (Habuda-

Stanicisur., 2014).

Odredivanje vodljivosti: Aparaturu pripremiti prema uputi proizvodaca. Odredivanje
vodljivosti provodi se uranjanjem elektrode u uzorak vode i o¢itavanjem dobivene vrijednosti
sa skale instrumenta. Za precizno odredivanje, mjerenje se provodi kada uzorak i elektroda

pri mjerenju imaju temperaturu od 25,0 °C + 0,1 °C (Habuda-Stanic i sur., 2014).

Odredivanje ukupno otopljenih tvari: Dobra procjena koli¢ine ukupnih otopljenih tvari u
vodi moZe se dobiti pomocu elektricne vodljivosti. Vrijednost elektri¢ne vodljivosti potrebno
je pomnoiziti s faktorom ¢ija vrijednost moZze varirati 0,55 — 0,9 ovisno o sastavu otopine i
temperaturi. Za vecinu prirodnih voda najce$ée se uzima faktor 0,67. Na tom principu rade u
kombinirani dZepni testeri za mjerenje elektrovodljivosti i TDS-a. S testera skinuti zastitni
poklopac. Ukljuditi uredaj pritiskanjem tipke On/Off. Provesti kalibraciju uredaja prema
uputama proizvodaca. Uredaj uroniti u uzorak vode, pricekati da se vrijednost na pokazivacu

ustali te ocitati izmjerenu vrijednost (Habuda-Stanic i sur., 2014).

Odredivanje ukupnog alkaliteta: U otopinu dodati 2-3 kapi indikatorske otopine bromkrezol
zelenog- metil crvenog. Uzorak titrirati kloridnom kiselinom koncentracije 0,1 M sve dok boja
iz zeleno-plave ne prijede u sivu. Zabiljeziti utroSenu koli¢inu kiseline za titraciju (Habuda-

Stanic i sur., 2014).
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Ay = HEHE 4 1000, °nj (3)
Vuzorka
Odredivanje karbonatne tvrdoce: Karbonatna tvrdoc¢a odreduje se isto kao i ukupni
alkalitet. Otpipetira se 100 mL ispitivane vode, doda indikator bromkrezol zeleno-metil
crveno i titrira 0,1 M otopinom HCl do promjene boje indikatora u sivu (Habuda-Stanic¢ i sur.,

2014).

Vyci*Ccaci*M, 1000 . .
KT = LHcrenciMcao | . °nj (4)
Vuzorka*2 10

Odredivanje ukupne tvrdoce: 100 ml uzorka vode prenijeti pipetom u Erlenmayerovu tikvicu
od 500 ml, dodati 2 ml otopine pufera, “na vrhu noza“ praskastog indikatora eriokrom crno
T, te odmabh titrirati sa 0,01 M otopinom EDTA do promjene boje iz vinskocrvene u plavu

boju (Habuda-Stanic i sur., 2014).

14 *C *M 1000 . .
UT! — EDTA EDTA CcaO * : n (5)
Vuzorka 10

Odredivanje UV-apsorbancije pri 254 nm: Spektrofotometar postaviti na valnu duljinu 254
nm. Kao slijepu probu za odredivanje nulte tocke apsorbancije koristiti vodu bez organskih
sastojaka. Nakon toga pristupa se mjerenju uzoraka. Kvarcne kivete ispiru se vodom bez
organskih sastojaka, ulijeva se uzorak vode, ulaze u instrument i ocita dobivena vrijednost

(Habuda-Stanic¢ i sur., 2014).

Odredivanje UV-apsorbancije pri 203 nm: Spektrofotometar postaviti na valnu duljinu 203
nm. Kao slijepu probu za odredivanje nulte tocke apsorbancije koristiti vodu bez organskih
sastojaka. Nakon toga pristupa se mjerenju uzoraka. Kvarcne kivete ispiru se vodom bez
organskih sastojaka, ulijeva se uzorak vode, ulaze u instrument i oCita dobivena vrijednost

(Habuda-Stanic¢ i sur., 2014).
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Odredivanje koncentracije arsena: anodnom striping voltametrijom (AVS) odredene su
pocetne i ravnotezne koncentracije arsena u uzorcima. Primjenom anodnog otapanja na
titrajucoj zlatnoj elektrodi za mjerenje koncentracije arsena koristen je “Computrace 757
VA“ uredaj, koji je svakodnevno kalibriran prije mjerenja. Pri samom odredivanju ukupne
koncentracije arsena u 10 ml uzorka dodano je 10 ml otopine HCl (w(HCI)=30,0%) (Habuda-
Stani¢, 2011).

Odredivanje potencijala nastanka trihalometana (THMFP): odredit ¢e se primjenom
posrednog parametara. Omjer apsorbancija izmjerenih pri 254 i 203 nm upucuje na
prisutnost aktivnih aromatskih prstena u prirodnim organskim tvarima i korelira s
tendencijom NOM-a za reakciju s klorom (Koroshin i sur., 1997; Kim i Yu, 2005). Mjerenja su
vrSena u kivetama od kvarcnog stakla duZine puta svijetlosti 1 cm. Izmjerene su apsorbancije

pri 203 i 254 nm te je izraCunat omjer apsorbancija Aysa/Aso3 (KalajdZié, 2012)

A
THWPF == (6)
A203

Odredivanje faktora separacije: Faktor separacije R odredivan je za svaki parametar, prema

jednadzbi (7).

Xp

—(1— N (7)
R=(1->)*100

UL

Gdje je Xp vrijednost pojedinog parametra u permeatu, a Xy, vrijednost istog u ulaznoj vodi.
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Matej Rukavina

Utjecaj transmembranskog tlaka na kakvoéu vode obradene nanofiltracijom

4.1. REZULTATI OBRADE VODE NANOFILTRACIJOM

U tablici 4 prikazani su rezultati ispitivanja utjecaja primijenjenog transmembranskog tlaka na kakvoc¢u vode obradene nanofiltracijom. Utjecaj

na kakvoéu obradene vode odreden je pracenjem vrijednosti parametara kakvoée vode prije i nakon obrade. Promatrani parametri: pH

vrijednosti vode, vodljivosti, ukupno otopljenih tvari (TDS), ukupnog alkaliteta, karbonatne tvrdoée (KT), ukupne tvrdoce (UT), mjerenjem

apsorbancije pri 254 i 203 nm (A254, A203), koncentracije nitrata, arsena te potencijala nastanka trihalometana.

Tablica 4. Rezultati obrade vode oz vodoopskrbnog sustava grada Osijeka nanofiltracijom

| | ULAZNA VODA Nakon nanofiltracije
[ Parametar |sedinica P |k [rm[ P [ k Jrea[ P [ «k Jrea] P [ & Jrea] P [ &« [reo[ » [ k [reo[ P [ &k Jre[ P [ «k [rea] P | &« Jrew] P [ k [rea[ P [ k [Rrew)
Korigtenje (¥) teorijski 025 03 03 04 045 05 055 06 065 07 075
Iskoristenje (Y) racunski 0,24 0,31 0,34 0,39 0,45 0,49 0,54 0,61 0,66 0,69 0,74
Tlak prije memt bar 38 4 41 42 43 43 43 45 45 52 66
Tlak nakon ' bar 33 37 39 4 4 41 4,1 4,1 41 5 6,1
Protok Lh 160 | 500 180 | 400 180 | 30 195 | 30 195 | 240 195 | 200 w0 | 170 00 | 130 00 | 10 1o | 110 290 | 100
pH 753 | 755 | 753 | 750 | 613 | 756 [ 1859 615 | 749 [ 1833 ] 605 | 754 | 1965 618 | 761 | 1815 624 | 763 | 1735 620 [ 770 [1788] 647 | 776 | 1408 635 | 776 | 1567 ] 637 | 776 | 1541 640 | 780 |w467] 642 | 78 |1440
El.vodljivost | us/em | 961,00 [ 935,00 | 956,00 [ 956,00 [ 37,70 [ 1188,00 [ 96,08 [ 37,00 | 1313,00 [ 96,15 | 43,00 [ 138000 | 95,53 [ 42,60 | 1480,00 [ 95,44 [ 46,60 [ 1527,00 [ 95,02 [ 44,10 [ 1598,00 | 95,28 [ 61,00 | 178800 [ 5362 | 62,00 [ 200400 | 93,51 [ 69,50 | 2200,00 [ 92,73 | 86,40 [ 250000 | 90,96 [ 76,20 [ 2970,00 [ 52,08
S mg/L | 578,00 | 588,00 | 586,00 | 582,00 | 20,00 | 733,00 | 96,54 | 16,00 | 775,00 | 97,23 | 1800 | 838,00 | 96,89 | 2000 | 872,00 | 96,60 | 22,00 | 927,00 | 96,26 | 24,00 | 1038,00 | 95,92 | 28,00 | 114000 | 95,22 | 32,00 | 1333,00 | 94,554 | 37,00 | 1378,00 | 93,69 | 40,00 | 1530,00 | 93,13 | 38,00 | 1863,00 | 93,47
Ukupni alkalitet  |mmol/L| 10,70 | 11,00 | 1030 | 1020 | 040 | 1380 [ 9626 | 030 | 1500 [ 9720 030 | 1600 | 9720 040 | 1750 | 9636 | 040 | 1860 | 9636 050 | 2000 [ 9545 | 050 | 2070 [ 9515 | 060 | 2500 [9417 | 070 | 2570 | 9320 070 | 2940 | 9314 ] 080 | 3630 | 216
KT *nj | 2926 | 3080 | 2884 [ 2856 | 112 [ 3864 [ 9617 [ 084 | 4200 [9713 | o8 | 80 [ 9713 112 | 4900 [ 9636 [ 112 | 5208 [9636 | 140 [ 5600 | 9545 | 140 | 57,96 [9515 | 168 [ 00 [9417[ 19 | 71,96 [ 9320 | 1,96 | 8232 |34 | 224 [ 10064 | 26
ut °nj | 1836 | 18,08 | 1753 | 1758 | 028 | 2312 [ 9847 | 034 | 2576 [ 9817 | 039 | 2705 | 9786 | 028 | 3052 | 9845 | 028 | 3276 | 9845 028 | 3505 [9845| 034 | 3819 [ 9808 | 034 | 4558 | 9808 | 039 | 4732 | 9776 | 045 [ 5348 | 9745 | 045 [ 6541 | 9745
A2s4 em’ | 012 | om | om [ o011 | o0 | 014 |958| 000 | 015 | 9744 | 000 | 017 |9744| 000 | 018 | 9727 | 000 | 019 [9727] 000 [ 02 |9727| 000 | 023 [9722] o1 | o028 [9537| 001 | 029 |o44a| 001 | 033 [9561] 000 | om | 9737
A203 em' | 157 | 156 | 154 | 146 | 019 | 191 |s7e4| 020 | 208 |sn06| 021 | 217 [se42]| 025 | 243 | 8379 027 | 247 |29 | 029 | 266 |8167| 032 | 259 |7952] 037 | 300 |72 | 042 | 300 |7310| 046 | 29 |es7s| 041 | 287 | 7186
N-NO3 m/t | 209 | 200 | 214 | 186 [ 038 | 288 [s13] 045 [ 281 [78a0] 047 | 290 [756| osa | 316 [ 7357 043 [ 330 [7smw[ 052 | 351 [m42] 056 | 358 | 704 | 066 | 406 [6916] 057 | 405 [733] 063 [ 447 | e632 [ 066 | 530 [ess
As g/l | 2530 | 2420 | 2407 | 2510 | 148 | 3076 o433 | 143 | 3460 | 9433 | 147 | 3976 | 9421 | 149 | 3875 [ 9383 | 148 | 4601 [ 9391 | 149 | 4889 | 9385 | 1,07 | 52320 | 9555 | 153 | 56,66 | 9363 | 144 | 5843 [ 9403 | 161 | 6395 | 9358 173 | 6674 | 9311
THMPF 007 | 007 | 007 [ 008 | 002 [ o007 [735] o0t [ o007 [s018[ 001 | o008 [s111] o1 [ 007 [8317] 001 | o008 [s400] oon [ 008 [s512] 001 | o009 [s6a]| 001 | o000 [s054] oo1 [ o010 [7934[ 00t | om1 [s595[ oon [ 014 [ o065
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pH

v OO N

N W b

0

0,25 0,35 0,4 0,45 0,55 0,65 0,7

m pH (Permeat) 6,130 6,150 6,050 6,180 @ 6,240 6,200 6,470 6,350 6,370 6,400
mmmm pH (Koncentrat) 7,560 7,490 7,540 7,610 7,630 7,700 7,760 7,760 7,760 7,800
@ pH (Ulazna voda) 7,530 7,530 7,530 7,530 7,530 7,530 7,530 7,530 7,530 7,530

Teorijsko iskoristenje

momm pH (Permeat)  mmmm pH (Koncentrat) e pH (Ulazna voda)

0,75
6,420
7,830
7,530

Slika 8. Graficki prikaz utjecaja iskoriStenja membranske filtracije na pH vrijednosti permeata,

Faktor separacije (R), %
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Slika 9. Graficki prikaz faktora separacije koncentracije vodikovih iona i tlaka

koncentrata i srednja pH vrijednost ulazne vode

—_—

0,4 0,45 0,5 0,55 0,6
Teorijsko iskoristenje

mmm R (pH)  ====Tlak prije membrane  e===Tl|ak nakon membrane

Tlak (p), bar
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©
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0

0,25 0,35 0,45 0,55 0,65 0,7 075

m Vodljivost (Permeat) 37,700 37,000 43,000 42,600 46,600 44,100 61,000 62,000 69,500 86,400 76,200
B Vodljivost (Koncentrat) 1188 # 1313 1380 1480 1527 1598 1788 2004 2200 2500 2970
e=\/odljivost (Ulaznavoda) 952 ' 952 952 952 952 952 952 952 952 952 952

Teorijsko iskoristenje

m Vodljivost (Permeat) mmm Vodljivost (Koncentrat) e=\/0dljivost (Ulazna voda)

Slika 10. Graficki prikaz vodljivosti permeata, koncentrata i srednja vrijednost ulazne vode

Faktor separacije (R), %

100 7
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9% 5
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2
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Teorijsko iskorlstenje

R (Vodljivost) === T|ak prije membrane === T|ak nakon membrane

Slika 11. Graficki prikaz faktora separacije vodljivosti i tlaka tijekom nanofiltracije
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2000
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1600
1400
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TDS, mg/L

mmmm TDS (Permeat) 20,00 16,00 18,00 20,00 22,00 24,00 28,00 32,00 37,00 40,00 38,00
mmmm TDS (Koncentrat) 733,00 775,00 838,00 872,00 927,00 1038,001140,001333,001378,001530,001863,0
e==TDS (Ulazna voda) 583,50 583,50 583,50 583,50 583,50 583,50 583,50 583,50 583,50 583,50 583,50

Teorijsko iskoristenje

mmmm TDS (Permeat) mmmm TDS (Koncentrat) — e====TDS (Ulazna voda)

0

Slika 12. Graficki prikaz ukupno otopljenih tvari u permeatu, koncentratu i srednja vrijednost

Faktor separacije (R), %
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Teorijsko iskoristenje

mm R (TDS)  ====Tlak prije membrane  ====Tlak nakon membrane

Slika 13. Graficki prikaz faktora separacije ukupno otopljenih tvari i tlaka

Tlak (p), bar
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=
o
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L
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m©
=
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2 10,000
X
- 5,000
,000
0,25 0,35 0,45 0,55 0,65 0,7 0,75
mmmm Ukupni alkalitet (Permeat) 0,40 0,30 0,30 0,40 040 050 0,50 0,60 0,70 0,70 0,80
mmmm Ukupni alkalitet (Koncentrat) 13,80 15,00 16,00 17,50 18,60 20,00 20,70 25,00 25,70 29,40 36,30
e Jkupni alkalitet (Ulazna voda) 10,55 10,55 10,55 10,55 10,55 10,55 10,55 10,55 10,55 10,55 10,55
Teorijsko iskoristenje
i Ukupni alkalitet (Permeat) mmmmm Ukupni alkalitet (Koncentrat) e====Ukupni alkalitet (Ulazna voda)
Slika 14. Graficki prikaz ukupnog alkaliteta permeata, koncentrata i srednja vrijednosti
ulazne vode
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Teorijsko iskoristenje
R (Ukupni alkalitet) == T|ak prije membrane === T|ak nakon membrane
Slika 15. Graficki prikaz faktora separacije ukupnog alkaliteta i tlaka tijekom nanofiltracije
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Slika 16. Graficki prikaz karbonatne tvrdoc¢e permeata, koncentrata i srednja vrijednost
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Slika 17. Graficki prikaz faktora separacije karbonatne tvrdoce i tlaka tijekom nanofiltracije
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Slika 18. Graficki prikaz ukupne tvrdoée permeata, koncentrata i ulazne vode
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Slika 19. Graficki prikaz faktora separacije ukupne tvrdoce i tlaka tijekom nanofiltracije
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Slika 21. Graficki prikaz UV-apsorbancije permeata, koncentrata i ulazne vode pri 254 nm
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Slika 20. Graficki prikaz faktora separacije otopljenih organskih tvari koje apsorbiraju

svijetlost pri 254 nm i tlaka tijekom nanofiltracije
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Slika 22. Graficki prikaz UV-apsorbancije permeata, koncentrata i ulazne vode pri 203 nm
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Slika 23. Graficki prikaz faktora separacije otopljenih organskih tvari koje apsorbiraju

svijetlost pri 203 nm i tlaka tijekom nanofiltracije
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Slika 24. Graficki prikaz koncentracije nitrata u permeatu, koncentratu i ulaznoj vodi
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Slika 25. Graficki prikaz faktora separacije nitrata i tlaka tijekom nanofiltracije
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Slika 26. Graficki prikaz koncentracije arsena u permeatu, koncentratu i ulaznoj vodi
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Slika 27. Graficki prikaz faktora separacije arsena i tlaka tijekom nanofiltracije
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Slika 28. Graficki prikaz potencijala formiranja trihalogenmetana u permeatu, koncentratu i
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Slika 29. Graficki prikaz faktora separacije THMPF i tlaka tijekom nanofiltracije
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Provedeno je istrazivanje utjecaja transmembranskog tlaka na kakvocu vode obradene
nanofiltracijom. 1z dobivenih rezultata u tablici 4 moZe se uociti da porastom tlaka prije i
nakon membrane dolazi do poviSenja vrijednosti promatranih parametara u permeatu; pH
vrijednosti odnosno koncentracije vodikovih iona od 6,13 do 6,47 slika 8, elektricne
vodljivosti od 37 do 86,40 uS/cm slika 10, ukupno otopljenih tvari od 16 do 40 mg/L slika 12,
ukupnog alkaliteta od 0,30 do 0,80 mmol/L slika 14, karbonatne tvrdoce od 0,84 do 2,24 °nj
slika 16, ukupne tvrdoée od 0,28 do 0,45 °nj slika 18, organskih tvari izrazene kao
apsorbancija A,ss od 0,003 do 0,006 cm™ slika 20, organskih tvari izrazene kao apsorbancija
A3 od 0,19 do 0,46 cm™ slika 22, koncentracije nitrata od 0,38 do 0,66 mg/L slika 24,
koncentracije arsena od 1,07 do 1,73 pg/L slika 26. Primjenom viseg tlaka tijekom
nanofiltracije doslo je jedino do smanjenja THMPF-a u permeatu slika 28. 1z jednadzbe (3-9)
izraCunati su faktori separacije za promatrane parametre. MoZe se primijetiti da je porastom
transmembranskog tlaka doslo do smanjenja faktora separacije; koncentracije vodikovih
iona od 19,65 do 14,4% slika 9, elektricne vodljivosti od 96,15 do 90,96% slika 11, ukupno
otopljenih tvari od 97,23 do 93,13% slika 13, ukupnog alkaliteta od 97,20 da 92,16% slika 15,
karbonatne tvrdocée od 97,13 do 92,16% slika 17, ukupne tvrdoce od 98,47 do 97,45% slika
19, organskih tvari izrazene kao apsorbancija Ays4 od 97,44 do 94,44% slika 21, organskih
tvari izraZzene kao apsorbancija A3 od 87,64 do 68,78% slika 23, nitrata od 81,73 do 64,44%
slika 25, arsena od 95,55 do 93,11% slika 27. Porastom transmembranskog tlaka doslo je

jedino do povecanja faktora separacije THMPF od 72,35 do 90,65% slika 29.
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U ovome radu ispitan je utjecaj transmembranskog tlaka na kakvo¢u vode obradene
nanofiltracijom.

Ispitan je utjecaj na pH vrijednost vode, elektricnu vodljivost, TDS, ukupni alkalitet,
karbonatnu tvrdocu, ukupnu tvrdodu, organske tvari izrazene kao apsorbancija Azss, ,
organske tvari izraZzene kao apsorbancija A,gs, nitrate, arsen i THMPF.

Iz dobivenih rezultata moZe se uociti da porastom transmembranskog tlaka dolazi do
smanjenja faktora separacije odnosno slabijeg zadrZavanja tvari na membrani osim u
slu¢aju THMPF-a.

Dobivena voda je vrlo visoke kakvoce; slabo kiseli pH, niske elektricne vodljivosti s
vrlo malo ukupno otopljenih soli.

Nanofiltracija vrlo uc¢inkovito uklanja magnezijeve i kalcijeve soli odnosno karbonatnu
i ukupnu tvrdocu sto je ¢ini metodom meksanja vode.

Nanofiltracijom se mogu ucinkovito ukloniti prirodne organske tvari iz vode (70-95%).
Anorganski arsen i nitrat dobro se uklanjaju te je njihova koncentracija u permeatu

znatno niza od propisanih 0,01 mg/L odnosno 10 mg/L.
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