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VPLIV OBRATOVALNIH POGOJEV NA HITROST PRENOSA VODE
PRI PROCESU OSMOZE

Povzetek

Osmoza je membranski proces, ki mu zadnja leta posvecajo veliko pozornosti, Se posebej
zato, ker predstavlja moznosti za boljSe in predvsem bolj ekonomi¢no pridobivanje pitne vode
ter ponovno uporabo industrijskih in odpadnih voda. Pri prenosu snhovi je pomembna pravilna
izbira vhodne in gonilne raztopine, saj proces osmoze izkoriS¢a razliko v osmotskem tlaku med
dvema raztopinama. Namen diplomskega dela je bil dolociti vpliv razlicnih obratovalnih
pogojev na prenos snovi skozi asimetricno membrano med procesom osmoze. Uporabili smo
biomimeticne membrane z vgrajenimi proteini akvaporini, za katere je znacilno, da omogocijo
hitrejSi pretok molekul vode skozi membrano in hkrati zmanjSajo povratni tok topljenca v
vhodno raztopino. V prvem delu smo dolocali vpliv uporabe treh razli¢nih gonilnih raztopin, in
sicer vodne raztopine NaCl, CaCl, in MgCl,. Hkrati smo spremljali tudi spremembe glede na
razli€ne koncentracije raztopine NaCl. Gonilne raztopine, ki so imele za topljenec soli z vi§jo
molsko maso in vedjim premerom ionov, to sta v naSem primeru CaCl; in MgCl,, so imele
manjsi povratni tok topljenca skozi membrano, kar je ena izmed lastnosti dobrih gonilnih
raztopin. ViSje koncentracije raztopin pa so rezultirale visji pretok molekul vode skozi
membrano. Visji pretok vode skozi membrano smo opazili tudi pri procesu osmoze, kjer je
aktivna stran membrane bila v stiku z gonilno raztopino. Hitrost pretoka raztopin na vsaki strani
membrane je tudi eden izmed obratovalnih parametrov, ki smo ga spreminjali in spremljali vpliv
na prehod vode skozi asimetricno membrano. Eksperimenti so bili izvedeni pri dveh razli¢ni
pretokih raztopin, in sicer, 50 mL/min in 70 mL/min. Ugotovili smo, da ob spremenjenih
pretokih, ne pride do bistvenih sprememb pri fluksu vode in povratnemu toku topljenca. Ravno
tako, smo vpliv hitrosti pretoka spremljali med masSenjem membrane z alginatom, kjer tudi ni
pridlo do sprememb v prenosu snovi skozi membrano. Na koncu smo s pridobljenimi meritvami
dolocili koeficient permeabilnosti A in koeficient selektivnosti B, kjer smo ugotovili, da sta dosti
bolj odvisna od obratovalnih pogojev kot sama hitrost snovi skozi membrano.

Kljuéne besede: osmoza, biomimeticne membrane, gonilna raztopina, permeabilnost,
selektivnost

UDK: 66.081.63(043.2)
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THE IMPACT OF OPERATIONAL PARAMETERS ON THE WATER
TRANSPORT IN FORWARD OSMOSES PROCESS

Abstract

Forward osmosis is a membrane process, which in recent years devoted a great attention,
especially because it presents an efficient and economical production of potable water and
reuse of industrial wastewater. The feed and appropriate draw solution have an important role
in the water and solute transport, because the driving force of forward osmosis is a difference
in osmotic pressure between two solutions. The goal of this diploma work was to determine
the impact of various operating conditions on the water and salt transport through asymmetric
membrane with embedded proteins aquaporin. The incorporated proteins enable higher flow-
rate of water molecules through the membrane and at the same time reduce the salt reverse
flux. In the first part of experimental work we define the impact of different types of draw
solutions, namely, NaCl, CaCl, and MgCl,. At the same time the influence of different
concentrations of NaCl was determined. Draw solutions with a higher molecular weight and a
larger ion diameter, which in this case are CaCl, and MgCl,, provided a lower salt reverse flux,
which is one of the benefits of draw solutions. Higher concentrations of draw solution has
resulted in a higher flow rate of the water molecules through the membrane. The higher water
flux was also observed in the process of osmosis where the active side of the membrane was
in a contact with draw solution. One of the operating parameters, which has been changed is
the flowrate of the solutions on either side of the membrane. Experiments were carried out at
two different flow rates of solutions, namely, 50 mL/min and 70 mL/min. We found that the
modified flow did not occur any significant change in the water flux and salt reverse flux. In
additionally, we monitored the impact of flow velocity during the fouling experiment. There has
been no changes in the water flux at higher flowrate. Within the final part of experimental work,
we obtained the coefficient of permeability A, and the selectivity coefficient B, where we have
found that they are much more dependent on the operating conditions in comparison with
water flux and salt reverse flux.

Key words: forward osmosis, biomimetic membrane, draw solution, water permeability,
selectivity

UDK: 66.081.63(043.2)
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UPORABLJENE KRATICE

RO —reverzna osmoza (angl. reverse o0smosis)

FO — osmoza (angl. forward osmosis)

PRO - tlaéno zavirana osmoza (angl. pressure retarded osmosis)

DS — gonilna raztopina (angl. draw solution)

FS — vhodna raztopina (angl. feed solution)

AL-FS — nacin osmoze, kjer je aktivna stran v stiku z vhodno raztopino
AL-DS — nacin osmoze, kjer je aktivna stran v stiku z gonilno raztopino
NF — nanofiltracija (angl. nanofiltration)

OsMBR — osmotski membranski bioreaktor

UF — ultrafiltracija (angl. ultrafiltration)

AQP — akvaporin (angl. aguaporine)

TFC - tanko-slojne kompozithe membrane (angl. thin-film composite membrane)

CTA — membrane (angl. cellulose triacetate membrane)

HTI — membrane proizvajalca Hydration Technologies Innovation

LMH — L/m?h

GMH - g/m?h

RSF — povratni tok topljenca (angl. reverse salt flux)

ECP - zunanja koncentracijska polarizacija (angl. external concentration polarisation)
ICP — notranja koncentracijska polarizacija (angl. internal concentration polarisation)
MO1 — membrana 1

MO02 — membrana 2

MO3 — membrana 3
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UPORABLJENI SIMBOLI

Jw fluks vode L/(m?h), LMH
Js povratni tok topljenca g/(m?h), GMH
A koeficient permeabilnosti L/(m?h bar)

B koeficient selektivnosti topljenca L/(m?h)

R koeficient zadrZzevanja -

AP hidravlicni tlak bar

A razlika osmotskih tlakov bar

R plinska konstanta 8,314 J/(K mol)
T temperatura K

M mnozinska koncentracija mol/L

van't Hoffov faktor -

¢as h

—

Grske c¢rke

o refleksijski koeficient -

B van't Hoffov koeficient -
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1 UvOD

Procesi membranske filtracije se uporabljajo za lo€evanje razliCnih medijev, kot so npr.
tekocine, plini in tudi snovi. Bariero predstavlja membrana, katera zadrzi dolo€ene snovi, na
osnovi velikosti delcev v mediju ali fizikalno-kemijskih lastnosti samega medija, na osnovi
katerega se tudi izbere vrsta membrane. Gonilna sila prenosa molekul vode je lahko
temperaturni ali koncentracijski gradient, razlika v elektricnem potencialu ali hidravli¢ni tlaéni
gradient.

Raziskave na podro¢ju osmoze (FO) so se mocno povecale v zadnjih letih, saj predstavlja
alternativo ostalim tlaéno vodenim membranskim filtracijam, kot so mikrofiltracija, ultrafiltracija,
nanofiltracija in reverzna osmoza. Ti procesi za delovanje potrebujejo dodaten hidravli¢ni tlak.
Pri procesu osmoze je pogonska sila razlika v koncentraciji osmotskih tlakov med dvema
raztopinama. Na eni strani membrane je raztopina z visokim osmotskim tlakom (gonilna
raztopina), medtem ko mora biti na drugi strani membrane raztopina z nizjim osmotskim tlakom
(vhodna raztopina). Razlika teh osmotskih tlakov omogo&a prehajanje molekul vode skozi
polprepustno membrano in filtracija poteka brez dodatne porabe energije (zunanjega tlaka).
Nizka poraba energije pa procesu osmoze doprinese dodano vrednost v primerjavi z ostalimi
membranskimi procesi. Uporaba osmoze pri pridobivanju pitne vode, razsoljevanju in obdelavi
odpadnih in industrijskih voda, bi pripomogla pri globalnemu problemu Ciste vode. Na sam
proces osmoze vpliva ve¢ dejavnikov, kot so npr. temperatura raztopine, vrsta gonilne
raztopine, hitrost pretoka raztopine, ipd., s katerimi lahko bistveno pripomoremo k sami
ucinkovitosti procesa. Uporaba procesa osmoze je v industrijskem merilu pogojena predvsem
z ekonomiénostjo procesa ter tudi z Zelenim konénim produktom.

1.1 Namen in cilji diplomske naloge

Namen diplomskega dela je bil preuciti proces osmoze ter vpliv hitrosti preCnega toka raztopin
na prehod vode skozi polprepustno membrano. Hkrati se je dolocal tudi vpliv razliénih gonilnih
raztopin pri razli¢nih koncentracijah. Visoko ponovljivost rezultatov smo zagotovili z enakimi
obratovalnimi pogoji. Eden izmed ciljev diplomskega dela, je bil tudi doloditev koeficienta
permeabilnosti (A) in koeficienta selektivnosti (B), s tem pa dolociti karakteristike biomimeti¢ne
membrane. Dobljene koeficiente je mozno nadalje uporabiti pri napovedovanju oz. modeliranju
toku vode skozi membrano pri procesih osmoze.
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2 TEORETICNI DEL
2.1 Proces osmoze

2.1.1 Osmotsko vodeni membranski procesi

Obstajata dva membranska procesa, ki delujeta na osnovi osmoze. To sta tlaéno zavirana
osmoza (angl. Pressure Retarded Osmosis, PRO) in osmoza (angl. Forward Osmosis, FO).
Na eni strani membrane imamo vhodno oz. napajalno raztopino (angl. Feed Solution, FS), na
drugi gonilno raztopino (angl. Draw Solution, DS).

Obratni proces od osmoze je proces reverzne osmoze, kjer delujemo na bolj koncentrirano
raztopino z zunanjim hidravli€nim tlakom, ki je vecji od razlike osmotskih tlakov. Prenos vode
poteka iz bolj koncentrirane v manj koncentrirano raztopino.

Osmoza (FO) poteka ravno obratno od reverzne osmoze. Prenos vode poteka iz manj
koncentrirane v bolj koncentrirano na osnovi razlicnih osmotskih tlakov. Vhodna raztopina se
med procesom koncentrira, gonilna raztopina pa redci in jo lahko ponovno koncentriramo.

Tlaéno zavirana osmoza ima lastnosti obeh procesov, tako RO kot FO. Ker na membrano
delujemo z hidravlicnim tlakom, hkrati pa tok vode gre iz manj koncentrirane v bolj
koncentrirano raztopino in zaradi tega ima znacilnosti FO procesa.

Reverzna osmoza Tlaéno zavirana osmoza Osmoza

3 \ 4

AP > Ant AP < An AP=0

Slika 2-1: Osmotski procesi
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2.1.2 Uporaba FO procesov
FO lahko uporabljamo za razsoljevanje morske vode, €iS€enje odpadnih voda in v prehrambni
industriji. Prav zaradi razsoljevanja in obdelave odpadnih voda, je razvoj FO membran v
zadnjih letih zelo napredoval.

2.1.2.1 Razsoljevanje

Za razsoljevanje morske vode in odstranjevanje soli so v€asih uporabljali le RO tehnologijo,
po letu 1970 pa so se usmerili v FO procese, ki predstavljajo tehnologijo z nizjimi stroski.

Pri neposrednem FO procesu se sveza voda pridobiva neposredno iz slane vode. V tem
primeru uporabljajo za napajalno raztopino morsko vodo ali somornico, za gonilno raztopino
pa raztopino osmotskega reagenta NaCl. Pri tem je potreben Se nadaljevalni proces v katerem
se regenerira gonilno raztopino, tako da se pridobi sveza voda in lo€i gonilna raztopina [1].

Pri posrednem FO procesu se za napajalno raztopino uporabljajo razli¢ni viri odpadnih voda,
za gonilno raztopino pa morska voda in somornico [2].

Za razsoljevanje se uporablja tudi kombinacija razli¢nih filtracijskih procesov. Pri FO-RO
procesih gre za hibridno pridobivanja Ciste vode in hkrati uporabo osmotske energije za
reverzno osmozo somornice [3, 4, 5]. Uporabljajo se tudi procesi FO-NF (angl. Nanofiltration),
kjer gonilno raztopino obnovijo z nanofiltracijo. Pri tem je pomembna izbira primerne gonilne
raztopine. Tan in Ng [6] sta za razsoljevanje raziskala raztopine NaCl, KCI, CaClz, MgCla,
MgSO4, NaSO4 in CsH1206.

2.1.2.2 Obdelava odpadnih voda

Vecéinoma je proces CiS€enja odpadnih voda podoben procesu neposrednega razsoljevanja
morske vode. Za napajalno raztopino se uporablja odpadna voda. V nadaljnjih procesih se
regenerira gonilna raztopina in pridobiva Cista voda.

FO se uporablja za €is&enje razliénih vrst odpadnih voda: industrijskih in komunalnih odpadnih
vod, kanalizacijskih vod, izcednih vod iz odlagaliS¢, odpadnih vod, nafte in plinov, jedrskih
odpadnih vod, za separacijo olja in vode [7, 8, 9].

Tehnologija membran je usmerjena tudi v razvoj novih FO membran, ki zmanjSajo pojav
masenja membran. Glede na kakovost odpadnih vod in uporabljene gonilne raztopine, se
osmoza uporablja z drugimi membranskimi postopki npr. FO, FO-RO, FO-NF ali OsMBR.

OsMBR je osmotski membranski bioreaktor in je zadnje ¢ase eden najpogosteje uporabljenih
tehnologij pri ¢iS€enju odpadnih vod. Bioreaktor so testirali za pridobivanje vode iz suspenzije
aktivnega blata. Pri tem so uporabljali razlicne FO membrane [10, 11].

2.1.2.3 Obdelava odpadne vode iz tekstilne industrije

Tekstilne odpadne vode predstavljajo poseben izziv. Tekstilna industrija je namre€ eden
najvedjih porabnikov sveZe vode. Prisotnost velikega Stevila kemikalij, potencialno tudi
rakotvornih predstavlja kompleksen medij za obdelavo, saj je vedno potrebno odpadno vodo

viv v

obdelati do tretje stopnje €iS€enja.

Tekstilna odpadna voda je eden izmed najbolj neugodnih medijev za obdelavo tudi iz
ekoloskega vidika, saj je mocno obarvana, vsebujejo visoke koncentracije soli in ima visoko
biokemijsko porabo kisika (BPK) ter kemijsko potrebo po kisiku (KPK) [12].
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2.1.3 Uporaba PRO procesov

Procesi PRO predstavljajo novo obliko pridobivanja obnovljivih virov energije. Metoda temelji
na proizvodnji obnovljive energije z uporabo vodnih virov razliénih slanosti, na eni strani
povrdinsko vodo, na drugi pa morsko vodo. Sistem izkorid€a razliko v osmotskem tlaku in
dodatek hidravlicne energije v obliki zunanjega tlaka (do 10 bar), ki se dovaja na strani bolj
koncentrirane oz. bolj slane raztopine, za pridobivanje elektricne energije.

Prvi prototip osmotske elektrarne je leta 2009 odprlo podijetje Statkraft na Norveskem.
Elektrarna je opremljena z 2000m? membran in z izhodno zmogljivostio med 2kW in 4kw.
Predstavljajo potencialni vir energije, saj naj bi bili sposobni ustvariti priblizno 2000 TWh
(teravatna ura) na leto. Tako bi stroSkovno konkurirala drugim obnovljivim virom, kot so vetrna
energija in energija biomase [13].

Vendar je Se vedno eden od resnih izzivov razvoj PRO membran. Strukturno so PRO
membrane podobne FO membranam, pri katerih je porozni nosilni sloj tanjSi kot pri RO
membranah. Eden od bistvenih faktorjev priizdelavi PRO membran je zagotavljanje mehanske
trdnosti, saj morajo zdrzati uporabo hidravli¢nega tlaka. Ugotovljeno je bilo, da lahko uporaba
tlaka neugodno sprozi membranske deformacije, kar privede do vecje prepustnosti soli in s
tem do zmanj$anja pogonske sile[14].

2.1.4 Masenje v osmotsko vodenih procesih

Vecina membranskih procesov se soo€a s problemom mas$enja oz. nalaganjem zadrzanih
snovi na povrsini membrane in znotraj por. Masila zmanjSujejo tok vode skozi membrano, kar
vpliva na delovanje, posledi¢no pa tudi na ekonomic¢nost procesov. MaSila delimo na koloide,
bio masila (bakterije in glive), organska in anorganska masila [15].

Mehanizem masenja je odvisen od razli¢nih dejavnikov, npr. pretok vode, karakteristika vode,
postavitev in struktura membrane. Raziskave potekajo v smeri zmanj$anja vpliva masenja,
spreminjanja obratovalnih pogojev, ¢is€¢enja membran in sprememb materialov membran.

Osmotsko vodeni procesi imajo drugaéne karakteristike masenja, kot pa tlacno vodeni procesi.
RO procesi so tlaéno vodeni, delovanje z hidravlicnim tlakom Se dodatno povzro€a bolj
kompakten sloj oz. kola¢ nanesenih delcev. MaSenje pri osmotskih procesih je odvisno od
postavitve membrane. Na sliki 2-2 sta prikazana dva osmotsko vodena procesa, ter tlatno
vodeni proces. Oznaka PRO v tem primeru oznacuje postavitev membrane, kjer je aktivni del
na strani gonilne raztopine. Pri FO nacinu se delci nalagajo na aktivni plasti membrane, pri
PRO nacinu pa prodirajo tudi v podporno plasti [16].

A. PRO nacin B. FO natin C. Tlaéno vodeni proces
GONILNA VTOK GONILNA VTOK
RAZTOPINA RAZTOPINA HIDRAVLIENI
20, bea TLAK
B3P HIP Sloj nalaganja
fojj ffj: delcev
T ) Kompaktno
7 Sy
’f&;?) ey 320532 0% 553523
=) £
rA 4 v 4
i S
POVRATNI 3 A POVRATNI A
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Slika 2-2: Mehanizem masSenja v osmotsko vodenih procesih [16]
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2.2 Transport molekul vode in topljenca skozi polprepustno membrano

Osmoza lahko poteka na dva nacina in sicer odvisno od postavitve membrane. Pri AL-FS
nacinu (angl. active layer facing feed solution) je aktivni sloj membrane obrnjen na stran FS,
med tem ko je pri AL-DS (angl. active layer facing draw solution) nacinu aktivni sloj obrnjen na
stran DS.

Polprepustna membrana omogoca prenos vode zaradi naravnega osmotskega tlaka, ki se
ustvari v gonilni raztopini.

AL-FS nacin AL-DS nacin

Gonilna
raztopina

Gonilna
raztopina

[ ] -podporna plast
[ - aktivna plast

Slika 2-3: Transport molekul topljenca pri AL-FS in AL-DS nacinu

Fluks vode, Jy, je definiran kot:
Jw = A X (cAr — AP) (2.2)

kjer so: Jw — fluks vode, L/(m?h),
A — koeficient permeabilnosti,L/(m? h bar),
AP — uporabljen hidravli¢ni tlak, bar,
A1 — razlika osmotskih tlakov, bar,
o — refleksijski koeficient (za popolno polprepustno membrano, o = 1).

Topljenec iz gonilne raztopine preko membrane prehaja v vhodno raztopino in to ozna¢imo kot
povratni tok toplienca. Koncentracija vhodne raztopine se ve€a, zmanjSuje se razlika
osmotskih tlakov med raztopinami in povzro i niZji pretok molekul vode skozi membrano.

Povratni tok topljenca je izrazen z Fickovim zakonom [17]:

Js = BAc (2.2)

kjer so: Js— povratni tok topljenca, g/(m?h) oz. GMH,
B — koeficient selektivnosti topljenca, L/(m?h),

Ac — razlika v koncentraciji topljenca.
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Za FO membrane so povratni tok topljenca definirali [25] kot:

B
ABRT

Js =Jw (2.3)

kier je: B — van't Hoffov koeficient,
R — plinska konstanta; 8,314 J/(K mol),
T — temperatura, K.

2.2.1 Gonilnaraztopina

Gonilna raztopina (DS) ima velik pomen pri procesu osmoze. Biti mora bolj koncentrirana od
vhodne raztopine, saj ima najvecji vpliv na prehajanje molekul vode preko polprepustne
membrane prav razlika v koncentraciji. I1zbira ustrezne gonilne raztopine predstavlja izziv za
raziskovalce, saj so lastnosti idealne gonilne raztopine [18]:

visok osmotski tlak

- minimalen povratni tok topljenca

- enostavna regeneracija razred€ene gonilne raztopine

- v vodi dobro topen topljenec z majhno molekulsko maso
- minimalen kemijski in fizikalni vpliv na membrano

- nizka cena na trziS¢u

Za gonilno raztopino uporabljajo razli¢ne topljence, najpogosteje NaCl, ki ima relativho visok
osmotski potencial. Raziskavo najpogosteje uporabljenih DS je objavil Cath [19], ki je primerjal
NacCl, CaCl;, MgCl,, KCI, NHsHCO3, saharozo in ostale (slika 2-4). Pogosto je uporabljena 0,5
M NaCl, saj ima podoben osmotski tlak (23 bar) kot morska voda.

Velikost topljenca in elektrostatska interakcija vplivata na povratni tok soli. Dokazali so, da
manj$i monovalentni ioni (npr. Na*) laZje prehajajo skozi membrano, kot ioni z dvovalentnim
nabojem in vecjim premerom (npr. Ca%*, Mg?*) [20, 21].

Poleg raztopin soli so v uporabi tudi druge gonilne raztopine. V zadnijih letih so testirali tudi
razli¢no velike magnetne nanodelce (angl. Synthesized magnetic nanoparticles, MNPs) [22].

2.2.2 Osmotski tlak

Osmotski tlak je definiran z Van't Hoffovo enacbo:
. . (n
m = iMRT = i (%) RT (2.4)

kjer sta: i — van't Hoffov faktor
(ionske snovi dajejo visoko vrednost, saj se popolnoma disociirajo)

M — molarnost, mol/L.
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Vrednosti osmotskega tlaka za razli¢ne gonilne raztopine so prikazane na sliki 2-4, kjer vidimo,
da ima raztopina MgCl, najvisje vrednosti.

1200 -
MgCI',
1000 CaCl,
{3 NaCl
£ 7— KCI
(W)
¢ 800 Sucrose
5 - MgSO,
v
4 —>—KNO,
& 991 NH,HCO,
QO
-
5]
€ 400 4
O =
200
0+

Concentration, M

Slika 2-4: Odvisnost osmotskega tlaka od koncentracije razliénih gonilnih raztopin [19]

2.2.3 Koncentracijska polarizacija

Do koncentracijske polarizacije prihaja ob povrSini membrane zaradi difuzije topljenca.
Koncentracija toplienca se tako na strani FS kot DS spreminja, in sicer ob povr§ini membrane
je koncentracija topljenca visja kot v osnovni raztopini (angl. bulk).

Ob membrani nastajata dve razli¢ni koncentracijski polarizaciji: zunanja koncentracijska
polarizacija (angl. external concentration polarisation, ECP) in notranja koncentracijska
polarizacija (angl. internal concentration polarisation, ICP).

ECP nastaja na povrsini aktivne plasti membrane, ICP pa na podporni plasti. Med procesom
prihaja do red€enja ali koncentriranja, odvisno od postavitev membrane. V AL-FS nacinu je
aktivna plast na strani vtoka, pojavi se koncentriranje ECP in red€enje ICP. Ravno obratno pa
pri AL-DS nacinu prihaja do red€enja ECP in koncentriranja ICP. Vpliv ECP lahko zmanjSamo
s poveCanjem pretoka, teZje pa je zmanjsati vpliv ICP, saj je odvisen od strukture porozne
nosilne plasti.
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Slika 2-5: Prikaz koncentracijske polarizacije v AL-FS in AL-DS nacinu [23]

Pri modeliranju enacbe za pretok vode je McCutcheon [23] uposteval vpliv ICP in EPC v
AL-DS nadinu:

Jw = AlrD,bexp(—2) - nF, bexp(JwK)] (2.5)
Oziroma za AL-FS nacin:
Jw=A [nD, b exp(—/wK) — F,b exp(%w)] (2.6)

kjer so: 1, — 0Smotski tlak gonilne raztopine,
Tr,p — 0Smotski tlak vhodne raztopine,
K — upornost topljenca iz DS proti difuziji.

2.3. Permeabilnost in selektivhost membrane

Ena izmed osnovnih parametrov pri karakteristiki membrane sta permeabilnost in selektivnost.
Permeabilnost membrane (angl. water permeability, A) predstavija upornost membrane pri
prehajanju snovi. Selektivnost membrane (angl. salt permeability, B) nam pove moznost
zadrZevanja dolocenih raztopljenih snovi v vhodni raztopini.

2.3.1 Nacini dolo€anja permeabilnosti in selektivnosti

V razli¢nih raziskavah FO membran, so permeabilnost dolocali v testnih celicah, ki so drugace
namenjene RO membranam. Tirafferi [24] je testiral TFC-FO membrane (angl. Thin-film
composite membrane), She in sodelavci [25] so testirali komercialne HTI-FO membrane
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(membrane proizvajalca Hydration Technologies Innovation HTI), Stefani [26] pa CTA-FO
membrane (angl. Cellulose triacetate membrane).

Koeficient permeabilnosti je izrazen iz en.(2.1):
A = Jw/AP (2.7)

Stefani [26] je permeabilnost doloc¢al s primerjavo idealnega fluksa vode in realnih
eksperimentalnih rezultatov in jo dolo¢al po enacbi:

Jw = AAn (2.8)

Uvedli so stopnjo zadrzanosti komponente (angl. rejection, R), ki je definirana kot:

R=1—cp/cb (2.9)

kjer sta: c, — zaetna koncentracija gonilne raztopine, mg/L,
cp — kon¢na koncentracija soli v permeatu, mg/L.

Oziroma:

R% =1- (%) £ 100 (2.10)

Koeficient selektivnosti so izracunali na razli¢ne nacine. Tirafferi [24] ga je izrazil kot:
1-R
B =Jjw (=) exp(-2) (2.11)
kjer je: k — koeficient prenosa mase.

Medtem ko Bui [27] ni upoSteval koeficienta k in za doloCitev koeficienta B uporabil enacbo:

_ (1-R)A(AP-AT) _ (1-R)Jw
- R - R

B (2.12)

2.3.2 Hitrost pre€¢nega pretoka

Pri dinamic¢nih filtracijah (angl. cross-flow filtration) uporabljamo ¢&rpalke, ki zagotavljajo
neprekinjen tangencialni tok vzdolzZ membrane. Nastale strizne sile na povrSini membrane so
predvidljive, ¢e so znane lastnosti ¢rpalke, dimenzije kanala, natanen polozaj membrane in
drugih notranjih delov.

Hitrost preCnega pretoka (angl. cross-flow velocity) ima vpliv na tokove in prenos snovi skozi
membrano. V FO sistemih imajo nizje hitrosti preCnega pretoka za posledico vegji u€inek ECP
[23]. Hancock in Cath (2009) sta preuCevala kakSen vpliv na ECP imata tok vhodne in gonilne
raztopine. Predlagala sta, da bi v FO sistemih uporabljali niZje hitrosti pre€nega pretoka, saj
naj bi s tem zmanjSali povratni tok topljenca. Vendar bi to zmanjsajo fluks vode, povzrocilo visji
ECP in maSenje membran.
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2.4 Biomimetiéne membrane

Biomimeticne membrane spadajo v skupino bioloskih membran, kjer so proteini (v vecini
primerov so to akvaporini) vgrajeni v matrico membrane. Vpeti so v aktivni sloj membrane, saj
je njihova glavna naloga prenos molekul vode.

Pri opazovaniju bioloskih membran nekaterih tokov niso mogli razloziti samo na osnovi difuzije
in obstoj akvaporinov je bil desetletja le hipoteza. Dokler niso Agee in sodelavci prvi¢ dokazali
obstoj vodnih kanalov. To je bil Cloveski akvaporin, kasneje preimenovan v AQP1. Od takrat
so nasli Se deset Cloveskih/zivalskih akvaporinov imenovanih AQPO do AQP10. Akvaporine so
nasli tudi v rastlinah, kvasovkah in bakterijah. Funkcija vecine akvaporinov je povezana s
transportom molekul vode [28].

S svojo strukturo akvaporini omogocajo prenos molekul vode in hkrati zavracajo prehod drugim
raztopljenim snovem, ionom in celo protonu H*. Tvorijo kanale v obliki peS€ene ure, v velikosti
por priblizno 0,3 pm, okrog pa so obdani z hidrofobnimi aminokislinami. Pretok poteka v smeri
osmotskega gradienta [28].

Vodni kanali, ki jih tvorijo akvaporini, zaradi ozkosti in znacilnosti naboja, preprecujejo ionom
in drugim molekulam transport skozi membrano. Visoka prepustnost vode, regulacija pretoka
vode in sposobnost skorajdnjega popolnega zadrzevanja raztopljenih snovi, pa so lastnosti, ki
dajejo potencial, zakaj se je v zadnijih letih znanost usmerila k posnemaniju bioloskih membran
z vklju€itvijo akvaporinov v biomimeti€éne membrane.

Akvaporini so vklju€eni v tanko-slojne kompozitne (TFC) membrane. Biomimeti¢e membrane
potrebujejo nosilne materiale na eni ali obeh straneh in glede na strukturo jih delimo na dva
nacina. V polimerno plast so lahko vstavljeni (a) v obliki veziklov z vgrajenimi AQP, ali (b) pa
so AQP vstavljeni v dvoslojno ploSco, kot prikazuje slika 2-6 [29, 30].

W Vezikli z vgrajenimi AQP .. AQP vstavljeni v
vstavljeni v polimerno plast

dvoslojno plosco

—Selektivna plast

Slika 2-6: Prikaz membrane z vstavljenimi AQP (a) vezikli z vgrajenimi AQP so vpeti v
polimerni sloj na porozno podporno plast, (b) AQP vstavljeni v dvoslojno plo$¢o in naneseni
na porozno podporno plast [30]

Izziv znanosti je torej ustvariti membrane, ki bi jih lahko uporabljali pri ¢iS€enju in proizvodnji
vode. Membrane na osnovi nanocevk ogljika (angl. Carbon nanotubes, CNT) in biomimeti¢ne
membrane z akvaporini predstavljajo vodilo v razvoju, saj zZelijo optimizirati uc€inkovitost
membran in zniZati porabo energije. Vendar so, vsaj v industrijskem merilu, membrane z
akvaporini trenutno trzno nedostopne [31].

10
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Izvedli so precej raziskav in poskusov vgradnje akvaporinov v biomimetiéno membrano za
razliCne procese osmoze, reverzne osmoze in nanofiltracije [32-34].

Nekateri AQP imajo sposobnost zadrZzevanja tudi zelo majhnih raztopljenih snovi kot so
glicerol, se€nina in glukoza, tudi pri visokih hitrostih prenosa. Za FO aplikacijo je najbolj zanimiv
akvaporin Z (AQPZ), najmanjSi in najenostavnejSi sestavni del, ki ga proizvajajo iz kulture
Escherichia coli (E.coli). Je zelo stabilen pod razlicnimi redukcijskim pogoji, oCistimo ga lahko
v visokih koncentracijah in pri temperaturi 4 °C je obstojen dolgo obdobje [35].

Kumar s sod. [36] je s karakteristicnimi poskusi dokazal, da bi z vgraditvio AQPZ v
biomimeticno membrano lahko dosegli do 80-krat viSjo prepustnost vode od sedanjih
komercialnih membran reverzne osmoze. Zhong in sod. [32] so razvili biomimeti¢ne
membrane z vgrajenimi akvaporini na membrano celuloznega acetata. Vendar pa je TFC sloj
sestavljen iz proteinov akvaporinov in poliamida, kar bi lahko predstavljalo oviro pri uporabi FO
aplikacij za odpadne vode. Membrane so namre¢ obdCutljive na snovi, ki se nahajajo v
odpadnih vodah tekstilne industrije.

11
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

Izvajali smo teste na biomimeti€nih membranah z vstavljenimi akvaporini, pri ¢emer smo
uporabili razlicne gonilne raztopine.

3.1 Materiali

3.1.1 Uporabljene kemikalije

Za pripravo gonilnih raztopin smo uporabili tri razlicne soli. Raztopine so bile razli¢nih
koncentracij (0,5 M, 1,0 M in 1,5 M), saj nas je poleg vpliva razliénih DS zanimal tudi vpliv
koncentracij na prepustnost membrane. Za DS smo pripravili 250 mL raztopine, soli smo
raztapljali v deionizirani vodi.

Natrijev klorid (angl. Sodium chloride) je anorganska sol bele barve. V vodi se dobro raztaplja
in popolnoma disociira. Van't Hoffov faktor ima 2.

Tabela 3-1: Lastnosti NaCl

Kemijska formula NaCl
Proizvajalec Fisher Chemical
Molska masa (MW) 58,44 g/mol
Cistost 99,75 %

Kalcijev klorid (angl. Calcium chloride) je bela sol v oblika granul. Med raztapljanjem v vodi se
sprosca toplota, zato smo uporabili hladno vodno kopel.

Tabela 3-2: Lastnosti CaCl»

Kemijska formula CaClz
Proizvajalec Sigma — Aldrich
Molska masa (MW) 110,98 g/mol
Cistost >97,0 %

Magnezijev klorid (angl. Magnesium chloride) je sol v obliki belega praha. Med raztapljanjem
v vodi smo zaradi eksotermne reakcije uporabili hladno vodno kopel in ob stalnem meSanju
pocasi dodajali topljenec.

12
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Tabela 3-3: Lastnosti MgCl,

Kemijska formula MgCl2
Proizvajalec Sigma — Aldrich
Molska masa (MW) 95,21 g/mol
Cistost > 98 %

Pri eksperimentu masenja smo za vhodno raztopino uporabili 2 g/L alginata (angl. Alginicacid).
Alginat 0z. alginska kislina je naraven polisaharid. Nahaja se v razli¢nih vrstah morskih alg v
obliki kalcijevih, natrijevih, stroncijevih, barijevih in magnezijevih soli. Po svoji kemijski sestavi
je nerazvejan polisaharid, sestavljen iz monomernih enot, b-D manuronske (M) in a-L-
guluronske (G) kisline, povezanih z 1,4 glikozidno vezjo. Vpliv kemijske sestave na spro$¢anje,
je izrazitejSi pri vijih vsebnostih alginata (30% in 50%) in je odvisen od pH medija. V kislem
alginat z vecjim delezem hitreje nabreka, kar vodi v hitrejSi nastanek difuzijske bariere in
polasnejSe sproS€anje. Nasprotno je v nevtralnem spros¢anje bolj zadrzano, posledica je
tvorba stabilnejSega gela [37]. Zato predstavlja najbolj primernega predstavnika za organsko
masenje. Dodali smo 0,01 M NacCl, ki izbolj8a raztapljanje in povezovanje v raztopini. Za
gonilno raztopino smo uporabili 2 M NacCl.

3.1.2 Membrane

Procese FO v AL-FS in AL-DS smo izvajali na biomimeticnih membranah AIM (angl.
aquaporine inside membranes). Proizvaja jih podjetje Aquaporin A/S iz Danske. To so TFC
membrane, ki imajo v aktivni plasti vstavljene vezikle z biomimeti¢nimi proteini akvaporini,
nanesenimi na tanko-slojno podporno plast iz polietersulfona (PES).

Uporabili smo dve razlicni membrani (M0O1 in M02). Med eksperimentalnim delom smo
ugotovili, da je membrana M01 poSkodovana, zato smo ponovili teste na enaki, vendar
nepoSkodovani membrani (M03).

3.1.3 Proces osmoze

Uporabili smo testno celico CF042 proizvajalca Sterlitech Corporation (ZDA) z aktivho povrsino
0,003315m?2. Na sliki 3-1 je prikazana celica, ki smo jo uporabili pri eksperimentalnem delu.
Sestavljena je iz dveh delov ohi§ja, ki jih pritrdimo skupaj, vmes pa vstavimo membrano. Pri
vstavljanju membrane je potrebno natancno izrezati velikost membrane, da robovi segajo
ravno med zunaniji in notranji gumijasti ¢rni obro¢. Tako zagotovimo, da ne prihaja do iztekanja
teko€ine med procesom osmoze.
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Slika 3-1: Testna celica

Na sliki 3-2 je prikazana procesna shema. Med procesom po dveh lo¢enih cevkah teceta
vhodna in gonilna raztopina v testno celico, nato pa na drugi strani membrane nazaj v vhodno
0z. gonilno raztopino. V vhodni raztopini smo med celotnim procesom merili spremembe mase
in prevodnosti.

Konduktometer

Testna
celica

Crpalka

Y
Vhodna y N Gonilna
raztopina 0 raztopina
r--- Tehtnica Erpalka L]

e m e — e ———————————

Slika 3-2: Shema procesa

3.1.3.1 Dolocevanje pretoka vode skozi membrano, Jw

Med procesom osmoze smo merili spremembo mase po ¢asu na strani vhodne raztopine. Z
uporabo spodnje enacbe en (3.1) smo lahko dologili pretok molekul vode na enoto povrSine
(Jw). IzraCun eksperimentalnega fluksa vode skozi membrano je definiran kot [38]:

Jw = AV /AAt (3.1)
kjer so: AV — sprememba volumna vhodne raztopine, L,

A — povr§ina membrane, m?,
At — sprememba Casa, h.
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3.1.3.2 Dolocevanje povratnega toka soli

Glede na eksperimentalne meritve, kjer smo merili spremembo mase ter koncentracijo
toplienca na vhodni raztopini, uporabimo naslednjo enacbo za izraCun eksperimentalne
vrednosti povratnega toka topljenca (Js) [38]:

_ CtVt—CoVo

Ji e (3.2)

kjer so: C;— koncentracija gonilne raztopine po doloenem ¢Casu, g/L,
Vi volumen gonilne raztopine po dolo¢enem ¢asu, L,
Co — zaCetna koncentracija gonilne raztopine, g/L,
Vo— zaetni volumen gonilne raztopine, L.

3.1.3.3 Dolo¢itev morebitnih poskodb na membrani

Za dolocitev poskodb na membranah smo uporabili raztopino metil-vijolicno (angl. Methyl violet
solution, MV), ter sledili navodilom s strani proizvajalca membran Aquaporin A/S. Metil vijolicno
je raztopina, ki obarva podporno plast na membrani. Ce je membrana nepo$kodovana, ostane
po namakanju v raztopini Se vedno bele barve, poSkodovana pa se obarva vijolicno.

Uporabili smo 0,01 % raztopino metil vijoliéno. Za testno raztopino smo pripravili 100 mL
destilirane vode, kateri smo dodali 10 mL raztopine metil vijoli€éno. Barvilo mora biti v stiku z
membrano 10 minut.

Raztopina je zelo intenzivna in lahko obarva tudi pripomocke in opremo, zato je potrebno po
uporabi opremo €im hitreje o istiti, da ne pride do kontaminacije. Prav zaradi intenzivnosti
barvila nismo raztopine spustili ez sistem skozi testno celico, ampak smo uporabljeno
membrano potopili v pripravljeno raztopino za 10 minut.

Slabost metode je tudi to, da po testiranju membrana ni ve€ primerna za uporabo. Tako ne
moremo preveriti membrane pred uporabo FO procesov, ampak Sele kasneje lahko s testom
Se dodatno potrdimo, ali je za morebitna odstopanja kriva membrana.

3.2 Fizikalne in kemijske metode

Skozi celotni eksperiment smo preko racunalniSkega programa SPDC Data Collection V2.01
beleZili spremembo mase. Prevodnost smo merili z merilnikom SD 302 Con in prav tako beleZili
spremembe, za kar smo uporabili raCunalniski program GSOFT3050.

3.2.1 Umeritvena krivulja TDS

TDS (angl. Total dissolved solids) je kratica za skupno vsoto raztopljenih trdnih snovi. Zajema
vse katione in anione, ki so ostali v vodi po filtraciji. Pitna voda vsebuje obicajno karbonat,
bikarbonat, klorid, fluorid, sulfat, fosfat, nitrat, kalcij, magnezij, natrij, kalij, lahko pa so prisotne
tudi organske snovi npr. onesnazevala in herbicidi.

Dolocili smo umeritveno krivuljo TDS za raztopine NaCl in CaCl. (prilogi 7.1 in 7.2). Preko nje
in meritev prevodnosti smo lahko dolodili koncentracijo topljenca v mg/L.
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3.3 Dolo¢anje permeabilnosti in selektivhost membrane

Za dolocCitev permeabilnosti smo izvedli eksperimente osmoze z uporabljenimi razliénimi
koncentracijami raztopine NaCl kot pogonsko raztopino. Pri tem smo izraCunali povprecne
vrednosti fluksa vode ter po en.(2.8) (po nacinu Mattia Stefani [26]) dologili vrednost koeficienta
permeabilnosti.

Pri doloCanju koeficienta selektivnosti smo tekom procesa osmoze, merili koncentracijo
topljenca v gonilni raztopini pred procesom osmoze in koncentracijo topljenca v vhodni
raztopini po kon¢anem procesu.

Zadrzanost oz. stopnjo zadrzanosti komponente smo izracunali po en.(2.9) in en(2.10), ter po
enakem nacinu kot Bui [27] doloCili selektivnost; en.(2.12).
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

V nadaljevanju so prikazani eksperimentalni rezultati dobljeni na treh razliénih membranah.
Poizkusi so bili izvedeni pri temperaturi 20-25 °C.

4.1 Prenos snovi med procesom AL-FS pri razliénih membranah

Primerjali smo vse tri membrane v AL-FS nacinu. Za gonilno raztopino smo uporabili 1,0 M
NacCl.

12 =02 ——MO03 MO1

10

(LMH)

F

4
2
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
t (h)

Slika 4-1: Fluks vode v odvisnosti od ¢asa pri razli€nih membranah

Na membrani M02 opazimo najved;ji fluks vode, ta je povpre¢no 8,27 LMH, na M01 je 7,36
LMH in na M03 je 5,98 LMH.

Slika 4-2 prikazuje spremembo povratnega toka topljenca v odvisnosti od asa.
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Slika 4-2: Povratni tok topljenca v odvisnosti od ¢asa pri razlicnih membranah

Pri primerjanju membran med sabo, vidimo razliko v vrednosti povratnega toka, Js. Najmanjsi
Js je bil izmerjen pri procesu FO z membrano M02, in sicer zna3al je 1,38 GMH. Zanimiva je
primerjava membrane MO1 in M0O3. Gre za iste membrane, vendar je povratni tok topljenca
izmerjen z membrano M01 5,28 GMH, z M03 pa 2,80 GMH. Gre za isto vrsto membran, vendar
smo na MO1 dokazali, da je poSkodovana. Vidimo, da Ze Cisto majhne poskodbe moc¢no
vplivajo na rezultate, saj ima poSkodovana membrana MO01 veliko vegjo prepustnost topljenca.
Ugotovili smo, da je najboljSa membrana M02, saj ima najmanjsi povratni tok topljenca in hkrati
najvedji fluks vode.

4.2 VVpliv koncentracije gonilne raztopine na prenos snovi

Izvedli smo eksperimente FO procesa z uporabo gonilne raztopine NaCl z razliCnimi
koncentracijami, in sicer 0,5 M, 1,0 M in 1,5 M. Na strani vhodne raztopine smo uporabili
deionizirano vodo. Pretok obeh, tako vhodne kot gonilne raztopine je bil 50 mL/min.

Slika 4-3 prikazuje primerjavo pretoka vode na enoto povrSine pri razlicnih koncentracijah
gonilne raztopine.
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Slika 4-3: Fluks vode v odvisnosti od ¢asa pri razli¢nih koncentracijah gonilne raztopine

Na sliki 4-3 vidimo, da se z vi§jo koncentracijo gonilne raztopine NaCl povecuje tudi fluks vode.
Tako je pri 0,5 M raztopini povprecni fluks 3,9 LMH, pri 1,0 M je 6 LMH in pri 1,5 M 8,15 LMH.
Slika 4-4 prikazuje primerjavo vrednosti Js med procesi FO z razli¢nimi koncentracijami
raztopine NacCl.
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t(h)

Slika 4-4: Povratni tok topljenca odvisnosti od ¢asa pri razli¢nih koncentracijah gonilne
raztopine

Pri bolj koncentriranih raztopinah NaCl, je vi§ji tudi povratni tok topljenca, ki je pri 0,5 M
raztopini povpre¢no 1,3 GMH, pri 1,5 M pa 3,5 GMH.

19



Vpliv obratovalnih pogojev na hitrost prenosa vode pri procesu osmoze

4.3 Vpliv razli€nih gonilnih raztopin na prenos snovi

Testirali smo tri razlicne gonilne raztopine, in sicer NaCl, CaCl, in MgCl,. Za vhodno raztopini
smo uporabili deionizirano vodo. Eksperiment smo izvajali v AL-FS nacinu, pri pretoku 50
mL/min in na dveh membranah M01 in MO2.

Slika 4-5 prikazuje primerjavo hitrosti pretoka vode na enoto povrsine pri dveh razli¢ni gonilnih
raztopinah, in sicer NaCl (1 M) in CaCl; (1 M). Eksperimenti so bili izvedeni z membrano MO1.

—e— 1M NaCl
14 MO1
—e— 1M CaCl2

0 0,5 1 1,5 2
t(h)

Slika 4-5: Fluks vode v odvisnosti od ¢asa za razlicne gonilne raztopine na membrani M0O1

Na membrani MO1 sta bila povpre¢na fluksa vode za NaCl in CaCl; 6,98 LMH in 8,44 LMH.
Kot vidimo, z raztopino dvovalentnih ionov dosezemo visji fluks vode skozi membrano.

Na sliki 4-6 so prikazani rezultati meritev fluksa vode z gonilno raztopino NaCl in MgCl» obeh
z enako koncentracijo, 1 M.
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MO02 —e— 1M NacCl
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Slika 4-6: Fluks vode v odvisnosti od ¢asa za razli€ne gonilne raztopine na membrani M02

Povprecni fluks vode za raztopini NaCl in MgCl; je bil 8,27 LMH oz. 9,04 LMH. Iz slike 4-5 in
4-6 vidimo, da je fluks vode nizji, e uporabimo za gonilno raztopino NaCl, kot pa CaCl, ali
MgCl.. Opazijo se tudi razlike med membranami, saj je fluks vode z 1,0 M NaCl nizji na
membrani M0O1, kot pa na membrani M02.

Nasledniji dve sliki 4-7 in 4-8 prikazujeta vrednosti Js z uporabo razli¢nih DS. Predvidevali smo,
da bo membrana bolj zadrZevala topljenec, ki ima ione z vecjim premerom.
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Slika 4-7: Povratni tok topljenca v odvisnosti od €asa za razli¢ne gonilne raztopine na
membrani MO1
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Slika 4-8: Povratni tok topljenca v odvisnosti od ¢asa za razli¢ne gonilne raztopine na
membrani M02
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Ravno obratno kot s fluksom vode je s povratnim tokom topljenca (slika 4-7 in 4-8), ki je za
NaCl vis§ji kot pa za CaCl; ali MgCl,. Na membrani M0O1 je Js za NaCl znasal 5,39 GMH in za
CaCl; 3,41 GMH, na membrani MO2 pa so vrednosti bile1,38 GMH za NaCl in 0,40 GMH za
MgCl..

Membrane naj bi bolj zadrzevale molekule gonilnih raztopin, ki imajo topljenec z vecjo molsko
maso [20, 21]. Trditve smo eksperimentalno dokazali, saj je bil povratni tok topljenca nizji pri
dvovalentnih topljencih. Sklepali bi lahko, da so zato boljSe gonilne raztopine, vendar se pri
vecjih molekulah sre€ujemo z drugim problemom, to je masenje membran in nalaganje kolaca.

4.4 Prenos snovi v AL-FS in AL-DS nacéinu

Kot smo ze v teoriji omenili, sta mozni dve postavitvi asimetricne membrane. Vpliv postavitve
membrane na fluks vode in povratni tok topljenca je prikazan v nadaljevanju. Eksperimente
smo izvedli pri pretoku obeh raztopin 50 mL/min. V AL-FS nacinu je aktivna plast membrane
na strani vhodne raztopine, medtem ko v AL-DS nacinu je aktivha plast na strani gonilne
raztopine.

Slika 4-9 prikazuje primerjavo Jy in Js pri razliCnih postavitvah membrane pri uporabi razli¢nih
koncentracij gonilne raztopine.

20 MO02 20
Jw_AL-FS Jw_AL-DS mJs AL-FS W Js AL-DS
16 I 16
T 12 I 12
= I =
= G
2 3 z 8 9
I
4 - 4
0 i RN — - - - 0
0.5M NacCl 1.0M NacCl 1.5M NaCl

Slika 4-9: Primerjava AL-FS in AL-DS nacina na membrani M02

Ce primerjamo AL-FS in AL-DS nagin, ugotovimo, da je pri niZjih koncentracijah prenos snovi
skozi membrano primerljiv. Razlika med nacinom postavitve je bolj vidna pri 1,5 M NaCl, torej
ko je koncentracija gonilne raztopine viSja. Da pri AL-DS nacinu dosezemo vecji fluks vode
skozi membrano, je potrjeno tudi s strani drugih avtorjev.

Enako primerjavo, vendar na drugi membrani prikazuje slika 4-10.
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Slika 4-10: Primerjava AL-FS in AL-DS nacina na membrani M03

Pri membrani MO3 pa vidimo, da nacin postavitve ne vpliva toliko na Jw in Js.

4.5 Vpliv hitrosti toka na prenos shovi

Namen je bil ugotoviti vpliv hitrosti toka DS in FS na tok vode in povratni tok topljenca skozi
membrano. Zato smo eksperiment v AL-FS nacinu izvedli pri dveh razli¢nih pretokih, in sicer
pri hitrosti 50 mL/min (v1) in 70 mL/min (v2). Za DS smo uporabili tri razlicno koncentrirane

raztopine NacCl.
Slika 4-11 prikazuje primerjavo Jw in Js pri dveh hitrostih in treh razli¢nih koncentracijah NaCl.

20 M02 20

18 Jw_vi1 Jw_v2 mJs vl mJs v2 18

16 16

14 14
=12 12 =
310 I I 10 3
23 o — 8 1

6 : 6

4 4

2 2

0 e S i . I 0

0.5M Nacl 1.0M Nacl 1.5M Nacl

Slika 4-11: Vpliv hitrosti toka na prenos snovi na membrani M02

Enako primerjavo vendar na drugi membrani (M03) prikazuje slika 4-12.
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Slika 4- 12: Vpliv hitrosti toka na prenos snovi na membrani M03

Iz slik 4-11 in 4-12 opazimo, da nase hitrosti tokov v povprecju minimalno vplivajo na fluks
vode in povratni tok topljenca. Vedje razlike je opaziti na membrani M03, kjer ima visja hitrost
toka za posledico tudi visji fluks vode.

4.6 Masenje

Do sedaj so bili predstavljeni rezultati eksperimentov, kjer smo za vhodno raztopino uporabljali
deionizirano vodo. To pomeni, da je fluks vode s ¢asom padal le zaradi manjSanja pogonske
sile, ker se je med samim procesom DS redCila (osmotski tlak se je posledi€no zmanjSeval).
Da bi prikazali masenje membrane smo za vhodno raztopino imeli raztopino alginata (2 g/L),
za gonilno raztopino smo uporabili 2 M NaCl. Eksperiment smo izvedli v AL-FS nacinu pri dveh
hitrostih in sicer 50 mL/min (v1) in 70 mL/min (v2).

——\2

0 0,2 0,4 0,6 t(h) 0,8 1 1,2

Slika 4-13: Vpliv hitrosti toka na masenje membrane M03
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Iz grafa (slika 4-13) vidimo, da ni bistvene razlike v toku vode skozi membrano, ¢e uporabimo
razliCne hitrosti. Opazimo, da se s asom pretok vode manjSa, kar je posledica masenja.
Podoben padec fluksa vode vidimo tudi raziskavah, ki jih je opravil She [21], ki je za gonilno
raztopino prav tako uporabljal alginat.

4.7 Dolocitev koeficienta permeabilnosti

Koeficient permeabilnosti smo dolo¢ali po nacinu Matia Steffani [22], ki se je v svoji tezi
skliceval na postopke Saleh O. M. Al Aswad (University of Surrey Velika Britanija, 2014).
Ce fluks vode prikazemo kot funkcijo osmotskega tlacnega gradienta, iz naklona izrazimo
koeficient permeabilnosti A. 1z eksperimentalnih podatkov fluksa vode, je tako mozno dobiti
prepustnost vode z izraCunom prvega odvoda funkcije. Iz enacbe trendne ¢rte Jw=A-ATr, lahko
izrazimo vrednost koeficienta A. Za izraun idealnega fluksa vode smo uporabili en.(2.4).

4.7.1 Membrana M02

Izvedli smo poskus z NaCl s hitrostjo toka 50 mL/min. Rezultati so podani v tabeli 4-1 in na
sliki 4-14.

Tabela 4-1: Osmotski tlak za eksperimentalni in idealni fluks vode, M02

c[M] |Jdw[LMH]| m[bar] | Jwi[LMH]
(eksper.) (idealen)
0 0 0 0
0,5 4,62 24,78 4,91
1 8,27 49,55 9,83
1,5 10,33 74,33 14,74
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Slika 4-14: Eksperimentalni in idealni fluks vode v odvisnosti od osmotskega tlaka, M02

Iz naklona premice smo izrazili koeficient A, ki je 0,1983 L/(m?h bar).

Enak poskus smo izvedli tudi pri hitrosti toka 70 mL/min. Rezultati so podani v tabeli 4-2 in
na sliki 4-15.

Tabela 4-2:0smotski tlak za eksperimentalni in idealni fluks vode, M02

c[M] | Jw[LMH] | 1 [bar] Jwi [LMH]
(eksper.) (idealni)
0 0 0 0
0,5 511 24,78 6,19
1 8,36 49,55 12,39
15 10,19 74,33 18,58
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Slika 4- 15:Eksperimentalni in idealni fluks vode v odvisnosti od osmotskega tlaka, M02

Iz naklona premice smo izrazili koeficient A, ki je 0,25 L/(m?h bar).

4.7.2 Membrana M03

V tabeli 4-3 in na sliki 4-16 so prikazani rezultati eksperimentov narejenih z membrano M03
in pri hitrosti pretoka 50 mL/min. Kot DS smo uporabili 3 razli€¢ne koncentracije raztopine
NacCl.

Tabela 4-3: Osmotski tlak za eksperimentalni in idealni fluks vode, M03

c[M] | Jw[LMH] | m[bar] | Jwi [LMH]
(eksper.) (idealni)
0 0 0 0
0,5 3,90 24,78 4,80
1 5,98 49,55 9,61
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Slika 4-16: Eksperimentalni in idealni fluks vode v odvisnosti od osmotskega tlaka, M03

Iz naklona premice smo izrazili koeficient A, ki je 0,1939 L/(m?h bar).

Na enaki membrani so bili izvedeni eksperimenti pri hitrosti toka 70 mL/min. Rezultati so
podani v tabeli 4-4 in na sliki 4-17.

Tabela 4-4: Osmotski tlak za eksperimentalni in idealni fluks vode, M0O3

c[M] | Jw[LMH] | m[bar] | Jwi [LMH]
(eksper.) (idealni)
0 0 0 0
0,5 4,34 24,78 5,67
1 5,97 49,55 11,35
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Slika 4-17: Eksperimentalni in idealni fluks vode v odvisnosti od osmotskega tlaka, M03

Iz naklona premice smo izrazili koeficient A, ki je 0,2299 L/(m?h bar).

Ce primerjamo dobljene permeabilnosti, ugotovimo, da je pri hitrosti toka 50 mL/min 0,19
L/(m?h bar) na obeh membranah in pri hitrosti 70 mL/min 0,25 L/(m?h bar) na membrani M02
0z. 0,23 L/(m?h bar) na MO03.
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4.8 Dolocitev koeficienta selektivhosti

Najprej smo dolocili koeficient zadrzevanje R, ki smo ga izraCunali po en.(2.9). Pri tem smo
uporabili zaetno in konéno koncentracijo topljenca, ki smo jo preracunali iz prevodnosti in
TDS. Za izraCun koeficienta selektivnosti smo uporabili en.(2.12).

V tabeli 4-5 so prikazani izraCunani koeficienti selektivnosti za membrano M02 pri dveh
hitrostih pretoka in 3 koncentracijah raztopin NacCl.

Tabela 4-5: Dolocitev koeficienta B za membrano M02

Jw B
c [M] R [L/(m?h)] | [L/(m?h)]
0,5 0,999 4,625| 0,005
vl 1,0 0,999 8,270| 0,008
15 0,999 10,326 0,010
0,5 0,999 5,112 0,005
V2 1,0 0,999 8,357| 0,008
15 0,999 10,186| 0,010

Ugotovili smo, da je koeficient zadrzevanja zelo velik, saj na membrani M02 dosega vrednosti
0,99, pri Cemer bi vrednost 1 pomenila popolno zadrzevanje.
Tabela 4-6 navaja enake podatke meritev in izraunov, vendar za membrano M03.

Tabela 4-6: Doloditev koeficienta B za membrano M03

Jw B
c [M] R [L/(m?h)] | [L/(m?2h)]
0,5 0,999 3,897| 0,004
vl 1,0 0,999 5,981| 0,006
1,5 0,999 8,146| 0,008
0,5 0,999 4,341| 0,004
v2 1,0 0,999 5,971| 0,006
1,5 0,999 9,412| 0,009

Kot vidimo v tabeli 4-6 imamo tudi na membrani M03 velik koeficient zadrzevanja, in sicer
0,9993.

Na koeficient selektivnosti bolj kot razli€ne hitrosti toka, vpliva koncentracija gonilne raztopine,
saj se z ve€anjem koncentracije povecuje fluks vode, s tem pa tudi koeficient selektivnosti.
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4.9 Primerjava permeabilnosti in selektivnosti

NaSe eksperimentalne izracune, ki so podani v tabeli 4-7, smo primerjali z rezultati drugih
avtorjev (ti so podani v tabeli 4-8), ki so prav tako za gonilno raztopino uporabljali NaCl.

Tabela 4-7: Koeficienti permeabilnosti in selektivnosti

A [L/(m?h bar)] |Jw[L/(m?h)] |B [L/(m?h)] |R [%] c (DS)
MO2 vl 0,1983 10,33 0,01 99,9 1.5 M NaCl
v2 0,25 10,19 0,01 99,9
MO3 vl 0,1939 8,15 0,008 99,9 1.5 M NaCl
v2 0,2299 9,41 0,009 99,9
Tabela 4-8: Koeficienti permeabilnosti in selektivnosti iz drugih raziskav
A B Gonilna
Refernca Membrana |[L/(m?h bar)] |[L/(m?h)] R [%] |raztopina
Yip et al, Es&T_2010 [24] |HTI-CTA 0,3528 / 94.1+#1.1 |1,5M NaCl
Yip et al, Es&T_2010 [24] | TFC-FO 1,1448 / 97.4+0.5 |1,5M NacCl
TFC-RO z
Yip et al, Es&T_2010 [24] | PET 1,2780 / 98.9+0.4 |1,5M NacCl
TFC-RO
Yip et al, Es&T_2010 [24] | brez PET 1,4616 / 98.3+0.4 |1,5M NaCl
Stefani Matia [26] CTA-FO 0,2730 / NacCl
She et al_2012 [25] HTI-CTA 1,0332 0,5760 |97-98 1,5 M NaCl
Wang et al, 2010a [39] CA 0,7812 0,6228 NacCl
Gray et al, 2006 [39] CTA 1,1088 0,4572 NacCl
Phillip et al, 2010 [39] CTA 0,4428 0,2628 |89,1-96,1 | NaCl

IzraCunane vrednosti koeficienta B se glede na druge S$tudije razlikujejo. Razlog za to je
predvsem v izvedbi eksperimenta. Kot smo Ze omenili v teoreticnem delu, se koeficient B,
eksperimentalno dolo€a v nainu reverzne osmoze pri poviSanih tlakih [25, 26].
V nasem primeru to ni bilo mogocCe izvesti, saj uporabljene membrane niso primerne za delo
z vi§jimi tlaki in je med delom priSlo do mehanske poskodbe membran.
Ravno tako k nizki vrednosti koeficienta B doprinese visok koeficient zadrzanosti soli. V nasih
eksperimentih je bil zelo visok v primerjavi z drugimi, saj dosegamo vrednosti ve¢ kot 99 %,

z vstavljenimi akvaporini veliko bolj zadrZujejo snovi.
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V nasem primeru smo za dolocitev koeficienta zadrzanosti in nato za izradun koeficienta
permeabilnosti, belezili zaetno koncentracijo toplienca v gonilni raztopini in koncéno
koncentracijo topljenca v vhodni raztopini, ki je bila pred zatetkom procesa enaka nic.

Pri primerjanju izraCunanih koeficientov med razlicnimi koncentracijami vidimo, da z
naras€anjem koncentracije, naras€a tudi vrednost koeficienta, kajti z narascanjem
koncentracije gonilne raztopine prihaja do vecjih razlik osmotskega tlaka in posledi¢no je vedji
tudi fluks vode skozi membrano. V eni od raziskav so uporabili fluks vode priblizno 35
L/(m?hbar) [25], v na$i raziskavi pa smo pri 1,5 M gonilni raztopini NaCl dosegli fluks vode
priblizno 10 L/(m2h bar).

V primeru, ko primerjamo vrednosti B, izraCunane pri razlicnih hitrostih pretoka raztopin, pa
razlik med vrednostmi ni opaziti.

4.10 Dolocitev morebitnih poskodb na membrani

Pri obdelavi eksperimentalnih meritev opravljenih na membrani MO1, smo ugotovili, da so
vrednosti povratnega toka topljenca bistveno visje, kot pa je specificirano na tehni¢nem listu
dobavitelja teh membran. Zato smo opravili test z barvilom metil-vijoli¢no, da preverimo ali je
membrana poskodovana oz. da dolo¢imo vzrok napake. Med samim izvajanjem eksperimenta
smo tudi ugotovili, da je potrebna natancnost pri namescanju membrane v celico ter previdnost
pri rokovanju z membrano, da prepre¢imo poskodbe.

Po izvedbi procesa osmoze, smo membrano 10 minut namakali v 0,01 % raztopini metil
vijoliéno.

Slika 4-18: Namakanje membrane v raztopini metil vijolicno

33



Vpliv obratovalnih pogojev na hitrost prenosa vode pri procesu osmoze

Slika 4-19: PoSkodbe na membrani M01

Iz slike 4-19 opazimo, da so na membrani M01 vidne vijoline praske, kar pomeni, da je aktivna
plast na membrani poSkodovana. Meritve zato niso to¢ne, saj Ze majhne posSkodbe vplivajo na
prepustnost membrane, tok vode in povratni tok soli.
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5 ZAKLJUCEK

V diplomskem delu smo dolo¢ali razli¢ne vplive na prenos snovi skozi biomimeti€no membrano
z vgrajenimi akvaporini. Spreminjali smo obratovalne pogoje in beleZili kako se spreminjata
fluks vode in povratni tok topljenca.

Uporabili smo razli€ne gonilne raztopine, in sicer vodne raztopine soli NaCl, CaCl; in MgCl..
Ugotovili smo, da je bil ob uporabi NaCl fluks vode skozi membrano 7 oz. 8,3 L/(m?h), kar je
manj kot pri uporabi CaCl, oz. MgCl.. Ravno nasprotno pa je bil vi§ji povratni tok topljenca, kar
smo tudi pri¢akovali, saj so Ca?* in Mg?* ioni vecji in zato jih membrana lazje zadrzi. Na podlagi
testov, bi bila najbolj$a gonilna raztopina MgCl,, ki ima povratni tok le 0,4 g/(m?h).

Testirali smo tri membrane, vendar smo na membrani MO1 dokazali poSkodbe. Najprimernej$a
je membrana M02, saj zagotavlja najvisji fluks vode, ki je bil ob uporabi 1,0 M NaCl 8,3 L/m?h,
in najmanjsi povratni tok topljenca 1,4 g/(m?h).

Razli¢ne koncentracije prav tako vplivajo na prenos. Pri uporabi 0,5 M, 1,0 M in 1,5 M NaCl
smo ugotovili, da se z viSanjem koncentracije povecujeta tudi opazovana parametra.

Pri eksperimentih smo uporabljali razliéne hitrosti pretoka, in sicer 50 mL/min in 70 mL/min.
Pri¢akovali smo, da bomo opazili vec€je razlike pri fluksu vode in povratnem toku topljenca,
vendar so bile zelo majhne, e posebej ob upostevanju intervala napak. Vedji razlik ni bilo niti
pri masenju membrane z uporabo raztopine alginata kot vhodne raztopine.

Glede na razli¢no postavitev membrane smo dobili razli¢ne flukse vode in povratne toke, nacin
AL-DS daje vi§je vrednosti. Veliko pa je odvisno tudi od membrane. Pri MO3 smo opazili le
manjSe povecanje pri AL-DS, tako je bil pri uporabi 1,0 M NaCl fluks vode za 0,2 L/(m?h) visji
od AL-FS nacdina , pri membrani M02 pa je bila razlika 3 L/(m?h).

Iz pridobljenih meritev smo dologili permeabilnost oz. koeficient A, ki je bil pri hitrosti toka 50
mL/min 0,19 L/(m2h bar) in pri hitrosti 70 mL/min 0,25 0z.0,23 L/(m?h bar).

Selektivnost oz. koeficient B je bil nizek, in sicer priblizno 0,01 L/(m?h), Odvisen pa je tudi od
koncentracije, saj se veca skupaj z koncentracijo gonilne raztopine. Dosegli smo visoko 99,9
% stopnjo zadrZevanja, kar je Se en dokaz ucinkovitost membran z vstavljenimi akvaporini.
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7 PRILOGE

7.1 Umeritvena krivuljaTDS za NaCl

Tabela 7- 1: TDS za NaCl

Masa [g]
TDS K
Koncentracija [M] | Prej Potem Razlika [g] [g/L] [mS/cm]
0,005 49,2032 49,2115 0,0083| 0,415 0,61
0,05 53,0564 53,1165 0,0601| 3,005 5,57
0,08 39,1685 39,262 0,0935| 4,675 8,56
0,5 79,3083 79,8791 0,5708| 28,54 45,6
1 39,19 40,3411 1,1511| 57,555 82,8

Iz eksperimentalnih podatkov smo naredili umeritveno krivuljo.
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Slika 7- 1: Umeritvena krivulja TDS za NacCl

39



Vpliv obratovalnih pogojev na hitrost prenosa vode pri procesu osmoze

7.2 Umeritvena krivulja TDS za CaCl:

Tabela 7- 2: TDS za CaCl,

Masa [g]
TDS K
Koncentracija [M] | Prej Potem Razlika [g] [g/L] [mS/cm]
0,005 39,1699 39,18458 0,01468 0,734 1,194
0,05 39,1922 39,3093 0,1171 5,855 9,96
0,08 49,205 49,3906 0,1856 9,28 15,29
0,5 53,0582 54,3807 1,3225| 66,125 75,6
1 79,3108 82,0478 2,737| 136,85 128,4

Iz eksperimentalnih podatkov smo naredili umeritveno krivuljo.
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Slika 7- 2: Umeritvena krivulja TDS za CacCl,
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