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SAZETAK

(RO) i nanofiltracijskin (NF) membrana. Mogucnost nezavisnog utjecaja na karakteristike
potpornog sloja i tankog filma dopusta optimizaciju cjelokupne strukture kompozitne
membrane, te njezinih karakteristika: propusnosti, selektivnosti i stabilnosti. Kao rezultat,
kompozitne RO i NF membrane se obi¢no primjenjuju u proc¢is¢avanju vode kao $to su
dobivanje pitke vode desalinacijom bocate i morske vode, mekSanje vode, uklanjanje
organskih tvari, proizvodnja ultradiste vode, te u naprednim obradama otpadnih voda.
Fizikalno kemijska svojstva poliamidnih (PA) RO i NF membrana su uveliko odredena
strukturom PA i premazivanjem, ako je potrebno. U naprednoj membranskoj tehnologiji
proucavanje takvog nerazdvojnog odnosa je neupitno. Otkriveno je da su povrSinska
(hrapavost, hidrofilnost, povrSinski naboj) i osnovna svojstva (propusnost i uklanjanje) u
velikoj mjeri medusobno povezana. Tijekom proslog desetljeca intenzivno i kontinuirano se
radilo na pripravi i razvoju tankoslojnih kompozitnih membrana (TFC) s ciljem daljnjeg
poboljsanja produktivnosti i selektivnosti membrana kao i tolerantnosti na klor i organska
otapala, blokiranje itd. Napredak u karakterizaciji PA tankog filma je primarno otezan zbog
poteskoc¢a odvojenog ispitivanja tankih filmova (odvojenih od polisulfonske potpore). Cilj
ovog rada je bio prona¢i odgovarajuce organsko otapalo za izoliranje aktivnog poliamidnog
sloja nekih komercijalnih RO i NF membrana. RO i NF kompozitne membrane KoriStene u
ovom radu bile su: SWC4+, XLE, ESPA i NF90. Ovaj rad prikazuje svojstva poliamidnog
aktivnog sloja koriste¢i pretrazni elektronski mikroskop (SEM). Nadalje, kako bi se dobile
informacije o povrsini aktivnog sloja i selektivnosti mjeren je protok permeata, J i izracunat

koeficijent permeabilnosti, Lp.

Kljucne rijeci: RO/INF membrane, poliamidni aktivni sloj, izolacija PA sloja, SEM



ABSTRACT

Polyamide (PA) composite membranes are the most popular commercial form of reverse
osmosis (RO) and nanofiltration (NF) membranes. The ability to independently tailor support
layer and thin film characteristics permitted optimization of the overall composite membrane
structure, permeability, selectivity, and stability over the past three decades. As a result,
composite RO and NF membranes are now commonly employed in water purification
applications such as desalination of brackish and sea water, fresh water softening and organic
removal, ultrapure water production, and advanced wastewater purification. The
physiochemical properties of RO and NF PA membranes are largely determined by their PA
chemistry and coatings, if any. Knowledge on such inherent relationship is critically needed in
advancing membrane technology. The surface properties (roughness, hydrophilicity, and
surface charge) and transport properties (permeability and rejection) are found to be highly
inter-dependent. Over the past decade, there have been intensive and continuous efforts in the
development of TFC membrane, both from the industry and academia with the interests to
further improve the membrane productivity and selectivity as well as its tolerance against
chlorine, solvent, fouling, etc. Advances in the characterization of polyamide thin films have
been primarily hampered by the difficulty of inspecting thin films in isolation (i.e., separated
from the polysulfone support). The objective of this study was to find suitable organic
solution for isolating active polyamide layer of some commercial reverse osmosis (RO) and
nanofiltration (NF) membranes. RO and NF composite polyamide membranes used in this
study were: SWC4+, XLE, ESPA and NF90. This study reports on scanning electron
microscopy (SEM) techniques for characterizing polyamide active layer. Furthermore, to
provide more information about active layer surface and selectivity, permeate flux, J was

measured and water permeabillity, L, was calculated.

Key words: RO /NF membranes; polyamide active layer; isolation of PA layer; SEM



1. UvOD

Reverzno osmotske (RO) i nanofiltracijske (NF) membrane se koriste za desalinaciju,
obradu voda i industrijsku separaciju te zbog toga proizvoda¢i membrana nude Sirok raspon
membrana visoke ucinkovitosti [1,2]. Danasnje komercijalne RO i NF membrane koje se

koriste za proc¢is¢avanje voda su pretezno tankoslojne kompozitne membrane.

Tipic¢na poliamidna (PA) kompozitna membrana se sastoji od tri sloja: tanki povrSinski
selektivni poliamdni sloj debljine do nekoliko stotina nanometara, mikroporozni polisulfonski
sloj 1 poliesterski sloj (tkanje) [3,4]. Poliestersko tkanje sadrzi gotovo cjelokupnu debljinu
membrane, visoko je porozan s relativno velikim porama te pruza potrebnu mehani¢ku
¢vrstocu za povrsinski aktivni sloj. PA sloj je izrazito tanak film (20-400 nm) i zasluzan je za
selektivne karakteristike membrane. Takav kompozitni dizajn omogucuje odvojenu
optimizaciju 1 mehanic¢ku stabilnost. Na povrSinski sloj je potrebno obratiti najviSe paznje
zbog toga §to ucinkovitost kompozitne membrane ovisi o fizikalno kemijskim svojstvima tog
sloja (propusnost vode, selektivnost, hrapavost povrsine, hidrofobnost). Takoder, dugotrajno
uklanjanje 1 stabilnost protoka mogu u velikoj mjeri ovisiti o povrSinskom sloju u odredenim
uvjetima [5]. U takvim okolnostima otvaraju se mogucnosti pracenja transportnih

karakteristika izoliranog poliamidnog sloja.

Problem kompozitnih membrana je nemogucnost postizanja visoke selektivnosti i
visoke propusnosti vode istovremeno. Zato su potrebni novi pristupi kojima bi se povecala
selektivnost, a da se znatno ne smanji protok. U ovom radu je istrazena moguénost izolacije
poliamidnog sloja bez oStecenja kako bi se istrazilo da li izolirani poliamidni sloj poboljSava
selektivnost i propusnost vode. Problem izolacije je fizicke prirode, naime odvajanje slojeva
je vrlo osjetljivo. Potrebno je prona¢i odgovaraju¢e otapalo koje se koristi za ispiranje

polisulfonskog sloja, dok se poliestersko tkanje odvaja mehanicki, bez upotrebe otapala.



2. OPCI DIO

Membranske tehnologije po svojim karakteristikama spadaju u ekonomski odrzive i
Ciste, okoliSu naklonjene tehnologije zahvaljuju¢i najnovijim postignuéima u polimernoj
kemiji, znanosti o materijalima, nanotehnologiji i procesnom inZenjerstvu. Membranski
postupci reverzne osmoze (RO) i nanofiltracije (NF) industrijski se koriste u proizvodnji pitke
vode ve¢ gotovo 30 godina, a sve se viSe primjenjuju u postupcima obrade otpadnih i
procesnih voda, pogotovo tamo gdje je pozeljna visoka kvaliteta proizvoda. Takoder se
koriste u industriji hrane 1 pic¢a, proizvodnji ultraiste vode, farmaceutskoj, elektronickoj
industriji te u energetici, gdje su zahtjevi za kvalitetom vode vezani za sprjecavanje nastanka
kamenca, zaStite od korozije te kontrole kotlova. Djelotvorno uklanjanje organskih
komponenti kao $to su farmaceutici, pesticidi iz prirodnih voda i1 otpadnih voda predstavlja
glavni izazov za inzenjere, §to potvrduje i veliki broj objavljenih radova [6-9].
Svaki je membranski separacijski proces karakteriziran upotrebom membrane za postizanje
odredene separacije. Membrana je srce svake membranske operacije i definira se kao tanki
film (medufaza) koja dijeli dvije faze, i/ili djeluje kao aktivna ili pasivna tanka fizikalna
pregrada pri prijenosu tvari izmedu dviju faza. Do separacije dolazi jer membrana ima
sposobnost da prenese jednu komponentu pojne kapljevine mnogo lakSe nego ostale
komponente. Pokretacka sila u procesima separacije moze biti razlika koncentracija, tlaka ili
temperature u ulaznoj otopini i permeatu. lako je koncept reverzne osmoze i nanofiltracije
godinama poznat, njihovo koristenje kao izvediv separacijski proces spada u relativno novu
tehnologiju [10]. Napredak RO tehnologije najvise ovisi o razvoju RO membrana zato §to
membrana ima klju¢nu ulogu i odreduje tehnolosku i ekonomsku ucinkovitost RO procesa.
Zapravo, tek nakon $to su Loeb i Sourirajan razvili metodu za izradu asimetri¢nih celulozno
acetatnih membrana sa relativno visokim protokom vode i faktorom separacije u ranim 1960-
ima [11], a posebno nakon izuma tankoslojne kompozitne poliamidne membrane
pripremljenje putem medupovrsinske polimerizacije [12] RO procesi su postali industrijski
primjenjivi. Danas su komercijalno dostupne RO membrane asimetri¢nog celuloznog tipa
(celulozni acetat, triacetat, celulozni diacetat ili njihova kombinacija) i tankoslojne
kompozitne membrane. RO asimetricna celulozna membrana se priprema metodom fazne
inverzije, dok je tankoslojna kompozitna RO membrana proizvedena formiranjem gustog
aromatskog poliamidnog sloja na mikroporoznoj potpori kao $to je polisulfon procesom
medupovrsinske polimerizacije [13]. U usporedbi sa celuloznim membranama, tankoslojne
kompozitne membrane pokazuju znatno visi protok vode i1 uklanjanje soli, otpor tlacnom
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zbijanju, Siri raspon radnih temperatura i Siri raspon pH vrijednosti, te visu stabilnost prema
bioloSkom blokiranju [14]. Upravo zbog toga u danasnje vrijeme tankoslojna kompozitna
membrana dominira u podru¢ju RO membrana. Usprkos brojnim prednostima, nedostatak
tankoslojnih kompozitnih RO membrana je sklonost blokiranju [15]. Blokiranje membrana je
pojava kod koje otopljena tvar ili ¢estice u pojnoj kapljevini blokiraju povr§inu RO membrane
Sto uzrokuje pad protoka i1 utjeCe na kvalitetu proizvedene vode. Iako se ucinkovitost
blokirane RO membrane djelomi¢no moze obnoviti odgovaraju¢om metodom ¢is¢enja [16], to
neizbjezno povecéava radne troskove i smanjuje zivotni vijek membrane.

Tankoslojne kompozitne membrane (TFC) su troslojne strukture, ultra tanki (150-200 nm)
poliamidni sloj se nalazi na povrsini porozne polisulfonske potpore (30-40 um), koja je

ojacana sa poliesterskim tkanjem debljine 80-120 um. [17-21] (slika 1)

Slika 1. Tankoslojna kompozitna RO membrana

Kemijska priroda i morfologija poliamidnog sloja uveliko utje¢u na membransku uc¢inkovitost
(uklanjanje soli 1 protok vode) dok porozna polisulfonska potpora pruza mehanicku ¢vrstocu
aktivnom sloju. Glavna prednost u pripravi TFC membrana je da se karakteristike porozne
strukture 1 poliamidnog aktivnog sloja mogu optimizirati pojedinacno za njihove specifi¢ne
funkcije [22-26].



2.1. Priprema membrana

U komercijalnoj praksi tanki selektivni sloj formira se medupovrSinskom
polimerizacijom monomera amina dovedenih u kontakt sa monomerima aromatskih kiselina
klorida [3,27]. Jedan od najuspjeS$nih nadina priprave visoko selektivnog i permeabilnog
poliamidnog sloja je koristenje 1,3-benezendiamina (m-fenilendiamina) u vodenoj otopini u
reakciji sa trimezol kloridom (1,3,5-benzentrikarbonil klorid) u organskom otapalu (sl. 2a). U
takvoj reakcijskoj shemi, monomeri amina i kiselina klorida su aromatski, a trostruke —COCI
grupe u trimezol kloridu omoguéavaju da potpuno aromatska poliamidna membrana bude
visoko umreZena, $to je klju¢no za visoki stupanj uklanjanja soli RO membrana. Od razvitka
prve komercijalne u potpunosti aromatske poliamidne membrane FT30 (FilmTec©), ova
reakcijska shema i njezine varijacije su rasprostranjeno koristene u pripravi najvise koristenih
TFC RO 1 NF membrana [3]. PA sloj dobiven na ovaj nacin je tipi¢no hrapav, zbog strukture
»grebena 1 dolina®, hrapavosti reda 100 nm. [3,28,29,30] Alternativno, monomer alifatskog
amina (npr. piperazina) takoder moze reagirati sa aromatskim trimezol kloridom 1 formirati
poliaromatski poli(piperazinamid) [3] (sl. 2b) Membrane na bazi poli(piperazinamid)-a
tipicno imaju manju selektivnost od potpuno aromatskih PA membrana i najvise se koriste u
nanofiltraciji [31].

Monomeri koji se obicno koriste su alifatski/aromatski diamini kao piperazin, m-
fenilendiamin i p-fenilendiamin i monomeri kiseline klorida kao $to su trimezol klorid,
cikloheksan-1,3,5-trikarbonil klorid. lako se za formiranje funkcionalnog poliamidnog sloja
najvise koriste trimezol klorid i 1,3-benzendiamin znanstvenici su jo$ uvijek u potrazi za
novim monomerima za medupovrsinsku polimerizaciju kako bi poboljsali ué¢inkovitost otpora
blokiranju membrana [32]. Novi monomeri obi¢no sadrze vise funkcionalnih i polarnih grupa,
kako bi pripravljena RO membrana imala gladu povrsinu i bolju hidrofilnost, §to je pozeljno

za poboljsanje svojstva anti-blokiranja membrana.[33]
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Slika 2. Kemijska reakcija medupovrsinski formiranih TFC RO i NF membrana. Simbol n
oznacava stupanj umrezavanja (N poprima vrijednosti izmedu 0-1; n=1 za potpuno umrezeni
poliamid i n=0 za linerani poliamid). Za membrane temeljene na trimezol kloridu i 1,3-
benzendiaminu molekulske formule za potpuno umreZeni i linecarni PA su CgH4ON i
C15H1004N,[5,6].

umreieni) 1 C13H12,04N5 (linearni).

Za poli(piperazinamid) molekulske formule su CsHsON (potpuno



2.2. Dodaci membranama

Mnoge komercijalne RO i NF membrane dodatno se modificiraju nanosenjem sloja za
zastitu povr§ine membrane i poboljsanja njene ucinkovitosti [28,34,35]. Formiranje poliamida
1 nanoSenje dodatnog sloja na povrSinu membrane snazno utjece na svojstva membrane (npr.
povrsinski naboj i hrapavost [29,37]), koja odreduju radni vijek membrane [30,36,37]. U
mnogim slucajevima, svojstva membrane su medusobno jako povezana. Primjerice, nanosenje
neutralnog hidrofilnog premaza na u potpunosti aromatsku PA membranu moze imati

istovremeno sljedeée efekte:

Smanjenje povrsinskog naboja
Poboljsanje hidrofilnosti
Zagladivanje povrSine membrane

Smanjenje propusnosti membrane

ok~ w0 DN PE

Utjecaj na membransko uklanjanje soli [28,36].

Slika 3 pokazuje kemijsku strukturu sintetizirane hidrofilne povrSine modificirajucih
makromolekula (LSMMs). Matsuura i suradnici su pokusali napraviti povrsinu TFC
membrane hidrofilnijom sjedinjavanjem dodatka LSMMs na aktivni PA sloj [38]. Uoceno je
da se LSMMs sinetiziran tijekom in situ polimerizacije moze seliti na povrSinu polimera i
tako uciniti membranu hidrofilnom i proizvesti kompozitnu membranu s najboljom izvedbom
koja ima poboljSani protok vode u odnosu na kompozitne membrane bez LSMMs-a.
Poboljsana stabilnost je pripisana dobro rasprsenom LSMMs-u u PA sloju, Sto povecava
mehanic¢ku ¢vrsto¢u formiranog tankog sloja. Uzimajuéi u obzir ponaSanje membrane tijekom
uklanjanja soli, ovakva membrana je uvijek pokazivala visu ucinkovitost separacije (~96% vs

~91% bez LSMMs-a pri 35,000 ppm NacCl, 5,5 MPa) [39].

" __@ @}N_C_mw_w

Slika 3. Kemijska struktura hidrofilne povrsine modificiraju¢ih makromomolekula

Dok proizvoda¢i membrana obi¢no odreduju propusnost i stupanj uklanjanja soli njihovih

proizvoda, samo formiranje i postupci poslije formiranja membrane nisu dostupni krajnjim



korisnicima. Takvo ograni¢enje, zajedno sa nehomogenom prirodom PA slojeva na
nanometarskoj razini [28,29] postavljaju veliki izazov za karakterizaciju membrana. Takoder,
u velikoj mjeri ograni¢ava moguénost krajnjeg korisnika membrana da odabere najprikladniji

proizvod za odredenu primjenu.

2.3. Karakterizacija membrana

Vrijeme medupovrsinske polimerizacije je jako brzo i mnogi faktori kao $to su vrijeme
reakcije, temperatura reakcije, uvjeti stvrdnjavanja te koncentracija monomera mogu utjecati
na strukturu poliamida. Takoder, proizvedeni film je jako tanak pa njegova karakterizacija
uobicajenim metodama koje se koriste u karakterizaciji ve¢ine polimera je otezana i stoga su
potrebne metode analize povrSine. Priprava tankoslojnih kompozitnih membrana je
proucavana od razli¢itih grupa znanstvenika koji su se usmjerili na nekoliko polja kao $to su
utjecaj molekularne strukture poliamida na svojstva membrane i u¢inkovitost [40], mehanicka
svojstva tankog sloja [41], svojstva povrSine [42], modeliranje prijenosa i matemati¢ko
modeliranje medupovrsinske polimerizacije [43,44] 1 koriStenje Cestica nanozeolita u
tankoslojnim nanokompozitima [45].

Karakterizacija membrana ukljuCuje proucavanje materijala od kojih je napravljena
membrana kao i membranskih procesa. Temeljno razumijevanje membranskih materijala je
potrebno za procjenu membranskih procesa. Dok su tehnike karakterizacije temeljene na
konvencionalnim analiti¢kim instrumentima relativno jednostavnog pristupa, proucavanje
membranskih procesa i fenomena prijenosa tvari su vrlo sloZzene, posebno zato $to su Supljine
(pore) TFC PA kompozitnih RO membrana svega nekoliko A. To zna¢i da bi veli¢ina
rezolucije opazanja trebala biti u angstremima. Zbog toga, je jako teSko opazati u
eksperimentima procese prijenosa tvari. Pomocu pristupa temeljenih na modelu pokuSava se
opisati fenomen prijenosa tvari koji ¢esto dovodi do suprostavljanja misljenja jer model je
primarno temeljen na pretpostavkama i hipotezama. Dakle, potrebne su druge dodatne tehnike
i metode kako bi se prevladale nezeljene greske u analizi. Elektroni, pozitroni, X-zrake i
neutroni su reda veli¢ine angstrema i zbog toga koristenje ovih tehnika moze dati rezoluciju
opazanja u angstremima. Karakterizacija koriStenjem takvih tehnika je potrebna za
razumijevanje nanostrukture polimernog lanca kao i karakteristike strukture pora membrane
kako bi se poboljsala u¢inkovitost membrane. [3,4,37,46]. Gornji poliamidni sloj je selektivni

aktivni sloj koji je odgovoran za propusnost i selektivnost. Poroznost membrane moze biti



smanjena nanostrukturom polimernog lanca poliamidnog sloja kada se pore javljaju izmedu
dijelova lanca koji stvaraju polimernu mrezu sa svakom polimernom supermolekulom i
izmedu samih susjednih polimernih supermolekula [28,47,48] Veli¢ina polimernih nakupina
je na nanometarskoj veli¢ini i visoko kompaktna, ali moze biti oslabljena otapalom [27]. Pore

poliamidne membrane su prirodno nepravilne i otkriveno je da nisu povezane [29,30]

2.4. Metode karakterizacije membrana

Brojne tehnike se koriste za karakterizaciju TFC RO membrana. Spektroskopija
totalne infracrvene refleksije (ATR-FTIR), tehnika mikroskopije atomskih sila (AFM),
fotoelektronska rendgenska spektroskopija (XPS) su nedestruktivne metode koje mogu mjeriti
uzorke u njihovom prirodnom obliku te su zbog toga prikladne za proucavanje povrSina RO
poliamidnih membrana. FTIR-ATR spektroskopija omogucava izravno mjerenje koeficijenata
raspodjele organskih tvari izmedu otopine i poliamidnog filma koje je oslobodeno utjecaja
sorpcije organskih tvari unutar potpornog polisulfonskog sloja kompozitne membrane.
Drugim rije¢ima, dobiva se koeficijent raspodjele otopljene tvari izmedu vodene faze
(otopine) i materijala selektivnog sloja membrane [49]. Hrapavost povrSine, proucavana s
AFM je vazan parametar koji je direktno povezan s propusno$¢u membrane [50]. Za
proucavanje heterogenosti nanorazine koja je zasluzna za hrapavost povrSine u poliamidu
koristi se SEM [51]. XPS je tehnika povrsinske osjetljivosti i mjeri osnovni sastav (osim H) i
informacije o kemijskim vezama na dubini 1-5 nm povrSine [52,53]. S druge strane, ATR-
FTIR omogucuje puno dublje prodiranje (od <200nm do >1um) ovisno o broju valova i kutu.
lako je manje kvantitativha, ATR-FTIR metoda pruza znacajne kvalitativne detalje o tipu
prisutnih funkcionalnih grupa u poliamidnom i polisulfonskom sloju. Nabrojane tehnike se
medusobno nadopunjuju 1 koriste se za proucavanje karakteristika nekoriStenih membrana,
blokiranih membrana i onih koje su degradirale [52]. Za karakterizaciju RO membrana
potrebno je odrediti propusnost i separaciju soli pri ¢emu se najceS¢e kao standard koristi
NaCl. Prijenos kroz membranu dogada se kao rezultat pokretacke sile koja djeluje na
komponente u ulaznoj struji. U mnogim je sluajevima brzina permeacije kroz membranu
proporcionalna pokretackoj sili, tj. veza fluks-pokretatka sila moze se opisati

fenomenoloskom jednadZbom. Proporcionalnost izmedu fluksa (J) 1 pokretacke sile dana je:



- n(2) o

gdje je je A fenomenolo$ki koeficijent, a dX /dx pokretacka sila izraZena kao gradijent od
X (temperatura, koncentracija, tlak) duz koordinate x okomite na transportnu barijeru. U

slu¢aju volumnog fluksa jednadZba poznatija kao Darcyev zakon glasi:

__ (9
o) .

gdje je L, koeficijent permeabilnosti, a dp/dx pokretacka sila izrazena kao gradijent tlaka

duz koordinate x okomite na transportnu barijeru.
Koncentracija soli u ulaznoj otopini i1 permeatu se odreduje mjerenjem elektricne
provodljivosti otopina upotrebom konduktometra. Separacija soli je odredena sljede¢im

izrazom:

=)
R= P 1x100 3)

Cs

gdje su c, i ¢, koncentracije u ulaznoj otopini i permeatu.



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije i materijali

U radu su koristene kemikalije analitiCke Cistoc¢e. Procis¢ena voda dobivena je iz

MilliQ sustava za vodu (Millipore voda) sa specifi¢nim otporom 18,2 MQcm.

Tablica 1. Karakteristike koristenih kemikalija

Molekulska . Molarna masa,
Kemikalije Cistoc¢a, % 1 Proizvodac
formula g mol
Veb
1,4-Dioksan C4Hg0; 99,0 88,11 Laborchemie
Apolda
Dimetilformamid C3H;NO 99,5 73,10 Kemika Standard
Diklormetan CH,ClI, 99,0 84,93 Kemika Standard
Toluen C/Hs 99,0 92,14 Alkaloid
Etanol C;Hs0OH 96,0 46,07 Kemika Standard

Ispitivane membrane dobavljene su obliku plahti i prikladno skladiStene. KoriStene su:
SWC4+ (visokotlacha RO membrana za morsku vodu), ESPA, XLE (niskotlaéne RO
membrane za bocatu vodu i postupke prociS¢avanja otpadnih voda) i NF90 (nanofiltracijska
membrana). Rije¢ je 0 TFC membranama koje su sastavljene od poliesterskog, polisulfonskog
I poliamidnog sloja. Eksperimenti se temelje na mjerenju volumnog fluxa J kroz membranu,

koji je odreden mjerenjem mase permeata u vremenu t

_m, | kg
JV_A><t’ [mzh} @

gdje je m, - masa permeata, A -povrSina membrane, t-vrijeme prikupljanja permeata
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Koeficijent permeabilnosti izracunat je prema jednadzbi:

m kg
L = P,
P Axtxp {mzhbar} ®)

Mijerenje je podijeljeno u 2 dijela:
1. odredivanje protoka neizoliranih membrana
2. odredivanje protoka membrana kojima je uklonjen poliesterski i polisulfonski sloj

Mijerenje protoka omogucuje usporedivanje membrana te proucavanje utjecaja svakog sloja
na selektivnost. Pojna kapljevina (feed) u preliminarnim eksperimentima je milipore voda.
Membrane su postavljenje na metalni nosa¢ (r=0,425mm) koji je napravljen od sitnih
spresanih metalnih Cestica §to ga ¢ini mikroporoznim. Prije postavljanja membrana potrebna
je njihova predobrada. Zbog toga su uronjene u otopinu demineralizirane vode i etanola u
omjeru 1:1 kroz 10 minuta. Membrane tim postupkom nabubre i postaju elasti¢ne, a sprje¢ava
se njihovo pucanje tijekom postavljanja u membranske jedinice. Nakon postavljanja
membrane u poniklane ¢elije namjesten je tlak od 51,7 bar u trajanju od 1 h kako bi se
membrana stabilizirala, a nakon toga je zapoCeto mjerenje. Sva mjerenja su se odvijala pri

sobnoj temperaturi od 25°C.

3.2. Izdvajanje poliamidnog sloja

Drugi dio eksperimenata se odnosio na odabir otapala kojim ¢e se uspje$no isprati
polisulfonski sloj, a da se pritom ne unisti poliamidni sloj koji se Zeli izolirati. Na metalni
nosac¢ postavljena je teflonska traka koja rastezanjem postaje mikroporozna. Takoder, mjerio
se protok vode kroz teflonsku traku kako bi ispitali da li voda prolazi kroz nju i ima li utjecaja
na mjerenja s membranama. Prije ispiranja polisulfonskog sloja, poliesterski dio (tkanje) je
rucno odstranjen. KoriStena otapala za ispiranje polisulfonskog sloja su: dimetliformamid,
dioksan i diklormetan (tablica 1). Na metalni nosac se prvo postavlja teflonska traka, a zatim
se pazljivo prislanja poliamidni 1 polisulfonski sloj koji se fiksiraju pomoc¢u kapljica toluena
koji omeksava slojeve. Tijekom susenja film prianja kapilarnim silama uz povrsinu. Nakon

toga se njezno ispire polisulfonski sloj s odgovaraju¢im otapalom ili smjesom otapala.
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SWC4+ membrana je prvo bila ispirana sa dimetilformamidom na nacin u kojem je
metalni nosaC€, na kojem se nalazi teflon i membrana, postavljen pod gotovo okomitim
nagibom. Kapaljkom se otapalo kontinuirano ispusta tako da ravnomjerno ispire cijelu
povrsinu membrane. Pritom treba paziti da se kapi ispustaju blizu povr§ine membrane kako ju
ne bi oStetile. Naime, pod utjecajem otapala membrane su manje otporne i sklone pucanju.
Vrijeme ispiranja membrane dimetilformamidom je bilo oko 10 minuta. Nakon
dimetilformamida za ispiranje SWC4+ membrane se Koristio dioksan. Metalni nosaé sa
membranom je postavljen takoder okomito, a ispiranje je trajalo 40-ak minuta. Takoder je
koriStena smjesa otapala. Smjesa je napravljena od diklormetana i dioksana u omjeru 1:20,
1:10 te 7ml diklormetana na 100 ml dioksana. Diklormetan je dodan kako bi smanjio
povrsinsku napetost dioksana i tako omogucio brze isparavanje i upijanje otapala papirom. U
ovim slu¢ajevima metalni nosa¢ je postavljen gotovo vodoravno sa podlogom pa je bilo
potrebno da otapalo Sto lakSe prode sa membrane. U slu¢aju XLE membrane prvo se
polisulfon ispirao sa dioksanom 40-ak minuta. Polisulfonski sloj ESPA membrane se ispire sa
dimetilformamidom, a zatim kratko diklormetanom. Svaka pripravljena membrana za

testiranje ipak se razlikuje upravo zbog nacina ispiranja polisulfonskog sloja.

Nakon odabira otapala provedeno je mjerenje protoka za neizolirane i izolirane SWC4+,
ESPA, XLE i NF90 membrane. Glavni utjecaj na razliku u protocima ima priprema
membrane zbog koje je nemoguce napraviti apsolutno isti izolirani poliamidni sloj. Realni test
za netaknutu strukturu selektivnog sloja zapravo je mjerenje protoka vode ili selektivnosti.
Ako protok vode prije i nakon izolacije bude sli¢an to je neposredni dokaz da je selektivni sloj

bez pukotina.

3.3. Aparatura

Pripremljeni uzorci membrana su testirani na laboratorijskoj RO aparaturi koja je

prikazana shematski na slici 4.
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Slika 4. Shematski prikaz sustava za reverznu osmozu; H-spremnik za drzanje vode, P-

visokotla¢na pumpa, RO-¢elije za reverznu osmozu, R-regulator tlaka

Visokotla¢na pumpa (Shimadzu Liquid Chromatography, LC-10ADVP, SAD Manufacturing)

dostavlja pojnu kapljevinu do ¢elija pri volumnom protoku od 1 ml min™ (sl. 5)

Slika 5. Visokotla¢na pumpa, Shimadzu Liquid Cromatography

3.3.1. SEM

Pretrazni elektronski mikroskop je tip elektronskog mikroskopa koji stvara slike iz
uzorka skeniranjem sa usmjerenom zrakom elektrona. Elektroni reagiraju s atomima u uzorku
i time proizvode razli¢ite signale koji mogu biti detektirani i mogu sadrzavati informacije o
topografiji uzorka i njegovom sastavu. SEM moze postiéi rezoluciju bolju od 1 nm. Slike su
snimljene na povrsini 50x50 um® pet razliitih izoliranih membrana. Svaki od pet uzoraka je
pri¢vrséen na postolje od inoks celika sa ugljikovom trakom i postavljen u naparivaé

(Quorum) u kojem prolazi struja argona gdje se nanosi tanki sloj zlata na svaku povrSinu
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membrane pri 18mA u vremenu od 60s. SEM (VEGA 3 SEM, TESCAN, as., Ceéka) je
koristen kako bi se provjerilo da li je doslo do puknuca PA sloja, i da li je u potpunosti ispran

polisulfonski sloj (sl. 6)

Slika 6. SEM (VEGA 3 SEM, TESCAN)
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Teflonska traka

Na slikama 7 i1 8 prikazana je struktura teflonske trake. Rastezanjem teflonske trake dobije se
mikroporozna struktura koja omogucuje nesmetan rad neizoliranih i izoliranih membrana.
Ona zapravo S§titi membrane jer bi njihovo postavljanje izravno na metalni nosa¢ izazvalo

pucanje, a i nemoguce je njihovo ispiranje.

SEM HV: 10.0 kV WD: 13.46 mm I |

View field: 966 ym Det: SE 200 ym
SEM MAG: 196 x  Date{midiy): 05:28/15

Slika 7. SEM snimak teflonske trake , uvecanje 196x

- “ - N
SEM HV: 10,0 kV WD: 13,40 mm
View fleid: 49.6 ym Det: SE
SEM MAG: 3.82 kx  Date(m/dly): 0572015

Slika 8. SEM snimak teflonske trake uvecanje 3.82kx

Da bi bilo sigurno da teflonska traka nema nikakav utjecaj na membrane, mjerio se protok

vode kroz traku i usporedio s jednom od koriStenih membrana, to¢nije s XLE membranom.

15



Dobivene vrijednosti potvrduju mikroporoznu strukturu trake i ona kao takva nema utjecaj na
mjerenja s membranama. Dok su za XLE membranu vrijednosti volumnog fluxa J oko 120 kg
m2h, za teflonsku traku J iznosi oko 3 500 kg m?h™ (sl. 9)

4000

A XLEmembrana, neizolirana
i @® Teflonska traka
[
[
3000 A
:_: 2000 A
'€
(=2}
v
™ 1000 -
A
04 A
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
p / bar

Slika 9. Protok vode kroz teflonsku traku i neizoliranu XLE membranu

4.2. lzolacija poliamidnog sloja SWC4+, XLE i ESPA membrana

Izolacija poliamidnog sloja SWC4+ membrane je bila uspjesna nakon odabira odgovarajuceg
otapala. Polisulfonski sloj SWC4+ membrane je prvo bio ispiran sa dimetilformamidom.
SEM pokazuje kako dimetilformamid nije odgovarajuce otapalo za SWC4+ membranu jer su
zabiljeZene brojne pukotine, a polisulfon nije dovoljno ispran (sl. 10) Razlog tome moze biti
agresivnost otapala, kao i nacin ispiranja membrane (prebrzo ispusStanje kapljica otapala,

okomiti polozaj metalnog nosaca na kojem je ispirana membrana).
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SEM HV: 10.0 kV WD: 7.60 mm (e VEGA3 TESCAN

View field:; 1.67 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 113 x  Date(m/dly): 05/28/15

Slika 10. Pukotine na SWC4+ membrani ispranoj dimetilformamidom, uvecanje 113x

Nakon dimetilformamida sljede¢e otapalo koriSteno za ispiranje polisulfonskog sloja je bio

dioksan. Slika 11 pokazuje u potpunosti ispran polisulfonski sloj.

SEM HV: 30.0 kV WDk 6.06 sam
SEM MAGE 1.34 kx et SE
SEMMAG: 134 kx| Datejmdly): DED11S

Slika 11. Isprana SWC4+ membrana dioksanom, uvecanje 1.34kx

Na slikama 12 i 13 mogucée je zamijetiti da viSe pukotina nastaje uz rub metalnog nosaca, kao
i da je zaostala vecéa kolicina polisulfona. To se javlja kao posljedica rukovanja s membranom
i nakupljanja polisulfona ispranog sa sredine membrane koji je zaostao na rubovima i koje
papir nije uspio upiti. Pukotine na samim rubovima se mogu tolerirati jer povrSina ispiranja

membrane je ve¢a od povrSine izoliranog poliamidnog sloja ¢iji volumni protok mjerimo.
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Nedostatak ovog otapala je dugo vrijeme ispiranja (40-ak minuta) $to povecava vjerojatnost

fizickog ostecenja selektivnog sloja.

SEN HV: 100KV Wo: ;0'20 -
View ekt 94.9 pm Det: S8 20 pm
SEM MAG: 2.00 sx  Date{anvary): 05/29115

Slika 12. Puknuti rub i neisprani polisulfon SWC4+ membrane, otapalo dioksan, prvi uzorak,

uvecanje 2.00 kx

| e

4 \
SEM HV: 1.0 KV WO: 864 mm "1™ veoas rescan

View Heds: 1,00 mm Det: 52 300 jan
SEM MAOG: 100 x  Datejmidy): 06/42115

Slika 13. Puknuti rub SWC4+ membrane, otapalo dioksan, drugi uzorak, uvecanje 100x

Kako bi se u potpunosti eliminirale pukotine i pritom maksimalno isprao polisulfon koristena

je smjesa diklormetana i dioksana u omjerima: 1:20, 1:10 i 7 ml diklormetana na 100 ml
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dioksana. Kada je omjer bio 1:10 i 1:20 mikroskopom su utvdene pukotine i neisprani
polisulfon. Vrijeme ispiranja je iznosilo 5 minuta za omjer 1:10 i 10 minuta za omjer 1:20 (sl.
141 15)

SEN HV: 1.0 KV WD 11.20 mm
View feds: 1,00 mm Det: 52
SEM MAG: 184 x  Datejmidy): 064015

Slika 14. Neisprani polisulfon SWC4+ membrane, otapalo diklormetan i dioksan u omjeru

1:10, uvecanje 184x

i
wr” VA5

WO: 867 mm

'
SEN HV: 10.0 KV
View Nedd: 2.00 mm Det: SR
SEM MAG: T2 x Datejmidy): 0610015

Slika 15. Isprana SWC4+ membrana sa naborima, otapalo diklormetan i dioksan u omjeru

1:20, uvecanje 73x

Sa smjesom otapala kada je omjer bio 1:10 otezano je raditi, pa iako nisu uo¢ene pukotine na

selektivnom sloju ispitana je ista smjesa otapala, samo sa drugim omjerom, 7 ml diklormetana
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na 100 ml dioksana. Upravo ovaj omjer otapala i vrijeme ispiranja ucinkovito izoliraju

poliamid i kao takav je spreman za testiranja (sl. 16)

SEN HV: 0.0 kV WO: 7.88 mm VEGA) TESCAN

View feds: 1,00 mm Det: 58 500
SEM MAG: 105x  Datejmidy): 061515

Slika 16. Isprana SWC4+ membrana, 7 ml diklormetana na 100 ml dioksana, uvecanje 105x

Sljedeca izolirana membrana je XLE, €iji je polisulfonski sloj ispiran sa dioksanom. Tijekom
ispiranja uoceni su nabori na membrani, ali mikroskopom je utvrdeno da ti nabori ne pucaju
pod utjecajem otapala (sl. 17). Kao i kod SWC4+ membrane zbog dugog vremena ispiranja

koriStena je smjesa otapala (7 ml diklormetana na 100 ml dioksana) za ispiranje.

SEM HV: 30.0 kv WOt £56 mm I l VEGAD TESCAN

SEM MAG: 67 x Dot $5 S00 jn
SEM MAG: 67 x Date{misy) 0601145

Slika 17. Isprana XLE membrana s naborima, otapalo dioksan, uveéanje 67x
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U pocetku razvijanja tehnike ispiranja nastale su pukotine, no dovoljnim uvjeZbavanjem
pukotine na membrani su smanjene, a polisulfon je maksimalno ispran. Upravo fizicka
pogreska dovodi do nekvalitetne 1 nedovoljno isprane membrane pa je to vrlo vazan ¢imbenik
u izoliranju poliamidnog sloja. Svaka pripravljena membrana za testiranje ipak se razlikuje
upravo zbog nacina ispiranja polisulfonskog sloja. Uz moguénost nastanka pukotina tijekom
ispiranja polisulfonskog sloja, do pucanja sloja moze do¢i i tijekom postavljanja metalnog

nosaca na kojem se nalazi membrana u ¢eliju.

4.3.0visnost Lp 0 J za neizolirane i izolirane membrane

Na slikama 18-20 prikazane su vrijednosti volumnog fluksa za neizolirane membrane XLE,
SWCA4+ i ESPA-u pri radnim tlakovima: 17, 23, 34, 47, 51, 71, 68, 95 bar. Na pocetku rada sa
membranama htjeli smo ispitati kako se neizolirane membrane ponaSaju pri razli¢itim
tlakovima i to na nac¢in da smo mjerili protok kada smo tlak povecavali i smanjivali. Slika 18
prikazuje kako vrijednosti mjerenog protoka pri istim tlakovima za XLE membranu vise, a
kod SWC4+ i ESPA membrana (sl. 19,20) manje odstupaju.

180
160 - A
A
140 -
- ° L4
= 120 -
o~
£ ° ¢
(=2}
4
= 100 -
Law]
80 A
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A
40 T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

p / bar

Slika 18. Protok permeata kroz membranu XLE pri radnim tlakovima
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Slika 19. Protok permeata kroz membranu SWCA4+ pri radnim tlakovima
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Slika 20. Protok permeata kroz membranu ESPA pri radnim tlakovima



Sljede¢i grafovi usporeduju vrijednosti L, 0 J, na kojem se nalaze podaci za neizolirane i
izolirane membrane. Vrijednosti L, za neizoliranu XLE membranu, odnosno neizolirani
poliamidni sloj su vece u odnosu na izolirani poliamidni sloj pri onim vrijednostima gdje su

protoci isti (sl. 21).

7,5
A XLE, neizolirana
® XLE, izolirana A

7,0

6,5 1

6,0

55 1

Lp/ kgm 2h *par™

5,0 4

4,5 1

4,0 T T T T T T T
85 90 95 100 105 110 115 120 125
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Slika 21. Usporedba neizolirane i izolirane XLE membrane

Kod ESPA membrane provedena su dva eksperimenta (sl. 22, 23) u kojima su vrijednosti
neizolirane membrane za L, i J pri nizim vrijednostima u odnosu na vrijednosti izoliranog PA
sloja ESPA membrane. Iako su vrijednosti izoliranog PA sloja ESPA membrane vece
mozemo primjetiti kako u oba eksperimenta L, i J imaju trend opadanja. Moguce je da su se
eksperimenti vremenski duze provodili da bi se te vrijednosti izjednadile. S druge strane,
moguce je da zbog pripreme i1 nacina izoliranja PA sloja ESPA membrane, kao i kod
postavljanja membrane u RO celije doSlo do njezina puknuca te zbog toga izolirana

membrana prikazuje vece vrijednosti.

23



50
A ESPA, neizolirana °
@® ESPA, izolirana
4,5 °®
- 4,0 1
]
=2 o
(\'J.c  d
.E 3,5 -
[=2]
~
Ta °
- 3,01 A
AA
[}
2,5 1
2,0 T T T T
40 50 60 70 80 90
J/ kgm?ht

Slika 22. Usporedba neizolirane i izolirane ESPA membrane, prvo mjerenje
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Slika 23. Usporedba neizolirane i izolirane ESPA membrane, drugo mjerenje

Provedena su 4 mjerenja sa SWC4+ membranom i mogu se podijeliti u dva dijela. Prvi dio
¢ine mjerenja prikazana na slikama 24 i 25, a drugi dio mjerenja prikazana na slikama 26 i 27.

Na slikama 24 i 25, kao i kod ESPA membrane, vrijednosti neizolirane membrane za L i J su
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pri nizim vrijednostima u odnosu na vrijednosti izoliranog PA sloja SWC4+ membrane, sa

trendom opadanja. Dakle, potrebno je duze vrijeme stabilizacije kako bi se izolirani PA sloj

SWC4+ membrane prilagodio na radne uvjete (p=21 bar; Q=1 ml min™).

L, / kgmh ' bar™

Slika 24.

2, -1, -1
L,/ kgm“h ™ bar

Slika 25. Usporedba neizolirane i izolirane SWC4+ membrane, drugo mjerenje
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Na slikama 26 i 27 vrijednosti koeficijenta permeabilnosti takoder su neznatno vece za

izolirani PA sloj SWC4+ membrane nakon odredenog razdoblja stabilizacije unutar RO ¢elije.

Ovim eksperimentima mozemo zakljuciti da PA sloj SWC4+ membrane moze djelovati

samostalno, neovisno od polisulfonske potpore i poliesterskog tkanja.

L, / kgmh'bar™

Slika 26. Usporedba neizolirane i izolirane SWC4+ membrane, tre¢e mjerenje

I
L, /kgm~h bar

Slika 27. Usporedba neizolirane i izolirane SWC4+ membrane, ¢etvrto mjerenje
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Zadnja membrana sa kojom su provedena 3 mjerenja je NFO0 membrana. Slika 28 prikazuje
iznimku u dosada$njim mjerenjima jer su vrijednosti za L, i J za neizoliranu membranu vece
od vrijednosti za izolirani PA sloj NF90 membrane. Razlog tome moze biti $to se dobivene
membrane ¢uvaju u obliku plahti i njihova struktura nije jednaka po cijeloj povrsini te je zbog

toga doslo do promjena uobicajenih vrijednosti u odnosu na prethodne membrane.
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Slika 28. Usporedba neizolirane i izolirane NFO0 membrane, prvo mjerenje
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Slika 29. Usporedba neizolirane i izolirane NFOO membrane, drugo mjerenje
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Slika 30. Usporedba neizolirane i izolirane NFO0 membrane, tre¢e mjerenje

4.4. Ovisnost Lp 0 J za kombinaciju izoliranih poliamidnih slojeva razli¢itih membrana

Na sljede¢im grafovima prikazana je usporedba izoliranog PA sloja membrana sa
kombinacijom izoliranih PA slojeva razli¢itih membrana koji su naneseni jedan na drugi. PA
slojevi su izolirani na metalnom nosacu prekrivenim sa teflonskom trakom gdje je
polisulfonski sloj ispiran sa odgovaraju¢im otapalom kao i u prethodnim eksperimentima. Na
slikama 31 1 32 donji PA sloj ¢ini ESPA, dok gornji PA sloj ¢ine NF90 1 XLE. Razlog zaSto
su usporedivane vrijednosti sa izoliranim PA slojem ESPA-e je zbog toga Sto je ESPA, kao
donji sloj odgovorna za mjerene vrijednosti protoka, a time i koeficijenta permeabilnosti. Na
slikama 33 i 34 donji PA sloj ¢ini XLE, dok gornji sloj ¢ine ESPA i NF90.
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Slika 31. Usporedba izolirane ESPA membrane sa ESPA/NF90 izoliranom membranom
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Slika 32. Usporedba izolirane ESPA membrane sa ESPA/XLE izoliranom membranom
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Slika 33. Usporedba izolirane XLE membrane sa XLE/ESPA izoliranom membranom
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Slika 34. Usporedba izolirane XLE membrane sa XLE/NF90 izoliranom membranom



5. ZAKLJUCAK

Provedena je uspjesna izolacija poliamidnog aktivnog sloja SWC4+, ESPA, XLE i
NF90 membrana pomoc¢u smjese otapala, diklormetana 1 dioksana za membrane SWC4+,

XLE i NF90.

Polisulfonski sloj XLE membrane ispran je s dimetilformamidom, a potom kratko

dioksanom.

Utvrdeno je da glavni utjecaj na nastanak pukotina, a samim time i na kvalitetu
poliamidnog sloja ima fizi¢ko ispiranje polisulfona. Moguénost smanjenja tog utjecaja ovisi o
vremenu ispiranja, udaljenosti kapljake od polisulfonskog i poliamidnog sloja, fiksiranju
slojeva na metalni nosac, brzini kapanja otapala kojim se ispire polisulfonski sloj te nagibu

slojeva na metalnom nosacu tijekom ispiranja.

Kvaliteta izoliranog selektivnog sloja proucavana je SEM-om. Pomoéu SEM-a
otkrivene su pukotine na izoliranom poliamidnom sloju. No, iako je uspjes$no izoliran sloj
nedostatak je nemoguénost kontinuiranog ponavljanja metode izoliranja, odnosno nije

moguce dobiti dva jednaka selektivna sloja.

U ovom radu su dobiveni razli¢ito izolirani poliamidni slojevi §to otvara mogucnost za
daljnja usavrSavanja metode. Kako bi se provjerila kvaliteta izoliranog sloja bilo bi potrebno
myjeriti separaciju da bi se dobila stvarna slika onoga Sto se dogada kada se selektivni sloj
nalazi samostalno u reverzno osmotskoj celiji. Takoder, pripremljene su viSeslojne
poliamidne membrane sastavljene od selektivnih slojeva razli¢itih membrana, ESPA/NF90,

ESPA/XLE, XLE/ESPA, XLE/NF90 i mjeren je protok permeata.
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