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Modifikacija funkcionalnih svojstava tekstilnih membrana

REZIME

Prevazilazenje izazova u vezi sa unapredenjem postojecih i razvojem novih membranskih sistema,
kao energetski efikasne, ekoloski prihvatljive i Siroko primenljive tehnologije separacije, zahteva
multidisciplinarni pristup koji ukljucuje hemijske tehnologije, nauku o materijalima, tekstilno
inZenjerstvo 1 matemati¢ko modelovanje. Shodno tome su i osmisljena sprovedena istraZivanja u
okviru ove doktorske disertacije, €iji je fokus bio na modifikovanju povrsine tkanih i netkanih
tekstilnih materijala procesom elektropredenja.

U prvom delu su teorijski razmatrani separacioni procesi, metoda elektropredenja, materijali za izradu
membrana, metode povrsinske modifikacije i metode za karakterizaciju i testiranje.

Eksperimentalni deo ukljucuje sintezu membrana deponovanjem poliamidnih nanovlakana mreza na
povrsinu razli¢itih komercijalnih tkanih 1 netkanih polimernih nosaca. Variranjem parametara sinteze,
dobijene su mikroporozne dvoslojne membrane sa razli¢itim svojstvima, morfologijom, osnovnim
strukturnim parametrima i performansama. Karakterizacija je izvedena primenom infracrvene
spektroskopije sa Furijeovom transformacijom, skenirajuce elektronske mikroskopije, difrakcione
skeniraju¢e kalorimetrije i1 ispitivanjem fizi€ko-hemijskih svojstava (kapilarnost, kvasenje, udeo
vlage 1 sposobnost zadrzavanja vode). Dodatno su ispitana 1 mehanicka svojstva membrana i1 njihova
permeabilnost.

U tre¢em delu je razvijen adaptibilan matemati¢ki model baziran na solution-diffusion teoriji koji
ukljucuje razli¢ite parametre procesa reverzne osmoze. Model omogucava testiranje i brzo
medusobno poredenje separacionih karakteristika novorazvijenih i komercijalnih membrana 1
uspesno je primenjen na tri razliite studije slucaja, pri ¢emu je dobijeno dobro slaganje sa
eksperimentalnim rezultatima.

Klju¢ne reci: membrane, netkani tekstilni materijali, polimerne tkanine, elektropredenje, separacija,
matemati¢cko modelovanje

Naucna oblast: TehnoloSko inzenjerstvo

Uza naucna oblast: Tekstilno inZenjerstvo



Modification of functional properties of textile membranes

ABSTRACT

Overcoming the challenges related to the improvement of existing and the development of new
membrane systems as an energy-efficient, environmentally friendly, and widely applicable separation
technology requires a multidisciplinary approach that includes chemical technologies, materials
science, textile engineering, and mathematical modeling. The research carried out within this doctoral
dissertation was planned accordingly, and the focus was placed on the modification of the surface of
woven and non-woven textile materials by the electrospinning process. In the first part, separation
processes, the electrospinning method, membrane materials, methods of surface modification, and
methods for characterization and testing are discussed theoretically. The experimental part includes
the synthesis of membranes by depositing polyamide nanofiber nets on the surface of various
commercial woven and nonwoven polymer supports. By varying the synthesis parameters,
microporous double-layer membranes with different properties, morphology, basic structural
parameters, and performance were obtained. The characterization was carried out using FT-IR, SEM,
DSC, and examination of physical and chemical properties (capillarity, wettability, moisture content,
and water retention capacity). Additionally, the mechanical properties of the membranes and their
permeability were examined.

In the third part, an adaptable mathematical model based on solution-diffusion theory was developed,
which includes various parameters of the reverse osmosis process. The model enables testing and
rapid intercomparison of the separation characteristics of newly developed and commercial
membranes and has been successfully applied to three different case studies, obtaining good
agreement with experimental results.

Keywords: membranes, nonwoven textile materials, polymer fabrics, electrospinning, separation,
mathematical modeling

Scientific field: Technological engineering

Narrower scientific field: Textile engineering
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1. UVOD

Savremeni svet se suocava sa velikim brojem izazova u vezi sa klimatskim promenama,
zagadenjem zivotne sredine, povec¢anjem populacije i raspolozivim zivotnim i energetskim resursima.
Nedovoljna koli¢ina vode za pice predstavlja samo jedan od ovih globalnih izazova. Otuda se potrebe
za jeftinim 1 efikasnim metodama za preciS¢avanje vode svakoga dana uvecavaju. Sa druge strane se
javljaju i sve veé¢i zahtevi za povecanjem energetske efikasnosti industrijskih sistema, kao i za
smanjenjem njihovog negativnog uticaja na prirodu.

Polaze¢i sa stanovista potroSnje energije membranski sistemi filtracije su povoljniji od vecine
komercijalnih sistema za separaciju, a takode imajuc¢i u vidu da nije potrebno koris¢enje dodatnih
membranske separacije su efikasne, relativno jeftine i lake za upotrebu. Separacija u ovim sistemima
se u sustini postize tako da barijera koju pravi membrana omogucéava transport i selektivnu
propustljivost jedne od te€nih komponenti smese. Membrane koje se danas naj¢eS¢e mogu naci u
upotrebi su uglavnom na bazi polimernih materijala (acetat celuloza, polipropilen, polietilen,
poli(vinil-fluorid), poliamid, polisulfon, poli(etar sulfon), itd.). Veli¢ine njihovih pora su u rasponu
od 0.02 do 0.5 mikrona. Sluze za uklanjanje bakterija, koloida, neorganskih i organskih jona kao i
ostalih zagadjivaca.

Kako su osnovni nedostaci membranske filtracije visoki troskovi ¢iS¢enja i zamene membrana,

tako su i glavni pravci istrazivanja u ovoj oblasti fokusirani upravo na razvoj materijala za membrane
koji bi imali dovoljno dobra mehanicka svojstva, hemijsku, biolosku i termic¢ku otpornost, a u isto
vreme i omogucili adekvatna funkcionalna svojstva same membrane. U cilju dobijanja sistema za
filtriranje visokih performansi, a istovremeno vodec¢i racuna o ekonomskoj strani procesa, veoma su
aktuelna istrazivanja koja uklju¢uju modifikaciju same membrane radi unapredenja njenih
funkcionalnih svojstava, pocevsi od izbora materijala i postupka sinteze.
Pregledom postojece literature utvrdeno je da bi se ekonomski prihvatljivije reSenje moglo dobiti
odgovaraju¢om modifikacijom povrSine tkanih i netkanih tekstilnih membrana, koje same po sebi
imaju niZe cene po jedinici povrSine od konvencionalnih polimernih membrana 1 pruZaju mogucénost
postizanja vec¢ih vrednosti protoka pri filtraciji.

Jedan od perspektivnih nacina dobijanja sistema za filtriranje visokih performansi predstavlja
postupak modifikovanja povrSine tekstilnih membrana nanoSenjem nanovlakana u procesu
elektropredenja. Ova metoda pruza Siroke mogucnosti modifikacije povrSine jer se pazljivim
odabirom procesnih uslova i parametara rastvora polimera moze uticati na morfologiju vlakana i
njihovu orijentaciju. Takode se odabirom vrste materijala kao i razli€itih aditiva koji se deponuju u
vidu vlakana moZe izvrSiti funkcionalizacija povrSine membrane, povecati njena otpornost na
specifi¢nu sredinu 1 unaprediti mehanicka svojstva.

Kako su distribucija 1 veli¢ina pora vazan faktor funkcionalnosti membrane kontrolom ovih
parametara prilikom modifikacije/sinteze moze se uticati na finalna svojstva membrane. Otuda su
gustina i debljina, kao 1 homogena depozicija nanomreze bitni parametri sinteze koji mogu znacajno
uticati na poroznost i hrapavost povrsine, kao na mehanicka svojstva same membrane.

Prevashodni cilj sprovedenih ispitivanja je da se verifikuju moguénosti modifikacije i
poboljsanja funkcionalnih svojstava tkanih 1 netkanih tekstilnih membrana za filtraciju dostupnih na
trziStu upotrebom postupka elektropredenja. IzvrSena je karakterizacija polaznih komercijalnih
netkanih tekstilnih materijala razlicitih debljina i veli¢ina pora, na bazi mesavine polipropilena (PP)
i polietiena (PE) tipa Novatexx, zatim poliestarskih tkanina (PES) sa razli¢itim veli¢inama otvora
mreze, kao 1 taknine od staklenih vlakana. Definisana su njihova strukturna, mehanicka, termicka 1
fizicko-hemijska svojstava.



U okviru izvedene modifikacije postupkom elektropredenja su na povrSinu ispitivanih tekstilnih
membrana naneSena nanovlakna na bazi poliamida 6 (nylon 6). Paralelno je ispitivana struktura,
morfologija, poroznost i hrapavost povrSine dobijenih dvoslojnih membrana, zatim je razmatran
uticaj nanomreze na mehanicka svojstva tkanih i netkanih tekstilnih membrana, ispitana je njihova
permeabilnost, kao i termijska i fizicko-hemijska svojstva. Zadatak je bio da se utvrdi da li
modifikacijom povrSine standardne tekstilne membrane dolazi do oc¢ekivanog poboljsanja svojstava
ovako modifikovane membrane, odnosno prevashodno smanjenja veli¢ine pora i kakav uticaj ima
modifikacija na hrapavost povrSine. Shodno tome su i optimizovani radni uslovi postupka
elektropredenja za nanoSenje nanomreze na povrSinu membrane.



2. TEORIJSKA RAZMATRANJA

2.1. Filtracija

2.1.1. Definicija filtracije i separacije

Savremeno doba odlikuju bezi¢ne komunikacije, softverske aplikacije, visoka tehnologija,
digitalizacija 1 maksimalno koriS¢enje obnovljivih izvora energije. Sve ove tehnologije mogu se
primeniti u procesu dobijanja Cistog vazduha, zdrave zemlje i nezagadene vode. Jedna od
obecavajucih metoda, sa ekonomskog i tehnoloskog aspekta je separacija. Separacija hemijskih vrsta
je neizostavni deo velikog broja procesa kojim se proizvode fabrikati i polufabrikati. Destilacija,
kristalizacija, parcijalna kondenzacija i vaporizacija su procesi kojima se vr$i razdvajanje hemijskih
vrsta upotrebom toplotne energije. Razdvajanje hemijskih vrsta u navedenim procesima zasnovano
je na razlikama u temperaturi klju¢anja ili kristalizaciji hemijskih vrsta u smesi. Za odvijanje ovih
procesa potrebna je velika koli¢ina toplotne, a u nekim slucajevima i znatna koli¢ina elektri¢ne
energije, kao u slucaju kriogenih destilacija i kristalizacija. Pored navedenih separacionih procesa,
ekstrakcija i absorbcija su separacioni procesi koji su zasnovani na razlici u rastvorljivosti hemijskih
vrsta u smeSi. Nakon absorbcije Zeljene hemijske vrste iz smeSe, potrebno je razdvojiti od
absorbcionog ili ekstrakcionog medijuma pri ¢emu je potrebno primeniti jedan od procesa koji koriste
toplotnu energiju. Toplotna energija potrebna za separaciju generise se sagorevanjem fosilnih goriva.
Sve veca novcana vrednost fosilnih goriva uti¢e na povecanje operativnih troskova procesa. Emisija
ugljen-dikosida koji je oznacen kao jedna od glavnih komponenata koja uzrokuje efekat staklene
baste, direktno je povezana sa potro$njom fosilnih goriva. Potrebno je napomenuti da gore navedeni
procesi zahtevaju znatna kapitalna ulaganja, pri ¢emu su ulaganja sve veca u sluc¢ajevima kada je
temperatura klju¢anja hemijskih vrsta u smesi niska 1 kada su temperature klju¢anja hemijskih vrsta
u smesi bliske. Svetsko trziSte membranskih sistema u 2012. godini procenjeno je na 15.6 milijardi
USD, a od tada trziste membranskih sistema raste za oko 8% na godisnjem novu uz blage fluktuacije.
Treba napomenuti da ¢e razvoj i1 inovacije u oblasti materijala 1 procesne tehnologije doprineti jo§
vecem povecanju udela membranskih sistema na trziStu separacionih tehnologija.

Savremeni uslovi istraZzivanja i prakti¢ne primene separacionih tehnologija zahtevaju da se
procesi usmere u pravcu odrzivog razvoja. Odrzivi razvoj zahteva simultano razmatranje ekonomskih
i ekoloskih aspekata proizvodnog procesa [1-5]. Iz tog razloga namece se potreba za novim
separacionim tehnologijama koje bi smanjile troSkove proizvodnje, i koje bi znatno smanjile uticaj
na zivotnu sredinu.

Membranska separaciona tehnologija je glavni kandidat da zameni navedene separacione
procese, pre svega zbog razlike u pogonskoj sili 1 fizicko-hemijskim principima na kojima je
zasnovana separacija u ovim sistemima. Na primer, prehrambeni proizvodi ili medicinska sredstva
koje koristimo u svakodnevnom Zzivotu su u odredenoj fazi proizvodnje prosli kroz proces separacije.

[6]
Godine 1975. bilo je oko 4 milijadre stanovnika na planeti Zemlji, 2005. oko 6,5 milijardi, a

danas je svetska populacija premasila broj od 8 milijardi ljudi, te su zahtevi za prirodnim resursima,
kao i potrebe za tretmanom gradskih i industrijskih otpadnih voda visestruko povecani. [6,7]

Kao glavni ,alat“ za obezbedivanje adekvatne Zivotne sredine koristi se separacija, tj.
separacioni procesi jer bez separacije ne bi bilo uslova za dobijanje zdravijih i Cistijih proizvoda i
okoline. [6,8]



Promene koje su se dogodile u svetu dotakle su i separacione procese, prvenstveno filtere koji
se danas koriste u industriji i nauci, a koji su trenutno pristupacniji, dugotrajniji i efikasniji nego §to
su bili sredinom XX-og veka. [1,2] Do ovih promena je doslo usled zahteva industrije za boljim i
adekvatnijim performansama filtera radi povecanja filtracione efikasnosti koja podrazumeva bolji
protok, selektivnost, kao i bolje mehanicke karakteristike samog filtera (istezanje). [7] Kako su
potrebe industrije sa razvojem novih tehnologija i proizvodnih procesa baziranih na filtracionim
procesima postale zahtevnije, tako je doslo i do potrebe za jo$ ve¢im razumevanjem Separacione
tehnologije. [9]

Uopsteno, filter je u osnovi ,,uredaj* za separaciju jedne supstance od druge, pa se samim tim
filtracija moze smatrati fizickom ili mehani¢kom operacijom, koja sluzi za separaciju ¢vrste materije
od fluida (te¢nost ili gas) pomoc¢u medijuma koji se nalazi izmedu njih i koji dopusta samo fluidima
da produ, $to automatski prosiruje obim filtracije izvan upotrebe filtera kao takvog. [8, 9]

Filtracija se moze definisati i kao proces separacije dispergovanih cestica iz dispergovanog
fluida pomocu poroznog medijuma. [10]

Najjednostavnija filtracija ukljucuje separaciju dve faze (Cvrste i teCne) iz suspenzije, dok filter
predstavlja jezgro za vecinu ¢vrsto/te¢nih separacija. [11]

Filtracija se koristi u mnogim procesima sa jednim ili vise ciljeva:
-izdvajanje ¢vrstih komponenti,
-izdvajanje te¢nosti,

-izdvajanje te¢ne i ¢vrste faze. [11]

2.1.2. Faze separacije

Svaki dizajn sistema za ¢vrsto/te¢nu separaciju mora se sastojati iz vise faza koje ukljucuju
predtretman, separaciju ¢vrstih materija i post tretman. [11]

Predtretman moze biti hemijski ili fizi¢ki i prvenstveno se koristi kod materija koje je tesko
filtrirati, radi olakSanja samog procesa. PoteSkoce vezane za filtraciju su uslovljene svojstvima
cestica koje se filtriraju, a koje mogu biti fine, sa tendencijom blokiranja ulaza u pore filter
medijuma, ili je koncentracija ¢estica mala $to dovodi do povrsinskog blokiranja filter medijuma.
Predtretman ukljucuje hemijsku ili fizicku promenu prirode suspendovanih cestica, ili dodavanje
¢vrstih materija u suspenziju, pri ¢emu dodate ¢vrste materije sluze za povecanje propustljivosti
,kolaca“ koji se formira tokom filtracije. [11]

Neki od predtretmanskih procesa, pogotovo oni koji uklju¢uju hemijsku promenu mogu dovesti do
promene svojstava suspendovane te¢nosti. [11]

Separacija ¢vrstih materija ukljucuje koris¢enje filtera, koji mogu biti klasifikovani na vise
nacina. [11]

Post-tretman ukljucuje poboljSanje svojstava dobijenog proizvoda u teCnom ili ¢vstom
stanju.

Zavisno od stanja u kome se proizvod filtracije nalazi, kao post-tretman koriste se operacije
poliranja, uklanjanje jona i makromolekula, jonske izmene, termalno susenje. [11]



2.1.3. Parametri i mehanizmi separacije

Postoje tri tipa parametara koji u potpunosti mogu da objasne sistem za Cvrsto/te¢nu
separaciju i uklju¢uju primarna svojstva, izmerena nezavisno od ostalin komponenti sistema,
fizicka svojstva ¢vrstih supstanci i tec¢nosti: veli¢inu, distribuciju velic¢ine i oblik cestica, kao i
povrsinska svojstva Cestica U rastvoru. Ova svojstva odreduju na koji nacin ¢e se Cestice ponasati
i kakav ¢e biti rezultat filtracije. Stanje sistema u koje spadaju poroznost ili koncentracija i
homogenost u kombinaciji sa primarnim svojstvima sluze za kontrolu makroskopskih svojstava
sistema [11]

Mehanizmi separacije jedne vrste supstance od druge u procesu filtracije mogu se podeliti na:

1. Fizicke mehanizme separacije

a) Mehanicka filtracija- uz pomo¢ odredenog medijuma vrsi se razdvajanje jedne
vrste supstance od druge tako $to se jedna od supstanci zadrzava na povrsini ili
unutar filter medijuma, dok druga supstanca prolazi kroz medijum

b) Elektri¢na filtracija- uz pomo¢ elektri¢nih izvora

c) Magnetna filtracija- uz pomo¢ magnetnih izvora

2. Hemijske mehanizme separacije (doziranjem hemikalija) i

3. Bioloske mehanizme separacije (doziranjem zivih organizama). [12]

Jedan od najcesce koris¢enih mehanizama filtracije je fizicki mehanizam separacije jedne ili
viSe komponenti iz suspenzije ili rastvora u te¢nosti, prolaskom te te¢nosti kroz ili preko barijere
(filter medijum) koja je propustljiva za samo neke od komponenti, dok preostale komponente
ostaju zadrzane na ili u filter medijumu. Proces filtracije je skoro u potpunosti okarakterisan
veli¢inom Cestica, kapi ili molekula koji se izdvajaju, a osnovni element ovog procesa je barijera
odnosno filter medijum. [13,14]

Filtration, Dictonary and Glossary definisao je filter medijum kao bilo koji propustljivi
materijal koji se koristi u filtraciji i na kome se ili u okviru koga se ¢vrste materije deponuju. [13]
Poboljsana definicija predhodne glasi ,,Filter medijum je bilo koji propustljivi materijal na kome
ili u okviru koga su deponovane ¢vrste supstance procesom filtracije®. Medutim, ni ta definicija
nije potpuna, pa se danas kompletnom definicijom filter medijuma smatra: ,, Filter medijum je bilo
koji materijal koji je pod uslovima rada filtera propustljiv za jednu ili vise komponenata iz
mesSavine, rastvora ili  suspenzije, a nepropustljiv je za preostale komponente*. Zadrzane
komponente mogu biti Cestice ¢vrste materije, kapi te¢nosti, koloidni materijali ili molekularne ili
jonske vrste u rastvoru, dok ¢e permeat (filtrat) u normalnim slu¢ajevima biti suspendovana te¢nost
ili rastvara¢, zajedno sa nekim drugim komponentama. [13]

Bilo koji materijal sa svojstvima dobre propustljivosti moze se koristiti kao filter medijum.

Neki od materijala koji se koriste za dobijanje filter medijuma su:

- Neorganski minerali,
- Ugljenik i ugalj,

- Staklo,

- Metal,



- Metalni oksidi,
- Prirodna organska vlakna i

- Sinteticka organska vlakna. [13]

Zadatak filter medijuma je da maksimizira mogu¢nost sudara i kasnije zadrzavanje
suspendovanih Cestica pomocu fibrozne strukture, pri ¢emu je potrebno da se minimizira gubitak
energije sistema. [8]

Kvalitetan filter medijum trebalo bi da poseduje slede¢a svojstva: dobru hemijsku otpornost,
dobre mehanicke osobine, dobru sposobnost kvaSenja i veliku filtracionu sposobnost.

Sva ova svojstva, koja kvalifikuju materijal za primenu kao medijum za filtraciju mogu se
svrstati u tri osnovne kategorije:

1. Masinski orijentisana svojstva — ova svojstva filter medijuma su posebno orijentisana na
mehanicku implementaciju samog filtera 1 odnose se na krutost, snagu, otpornost na
istezanje, otpornost na abraziju.

2. Aplikacijski orijentisana svojstva — ova svojstva kontrolisu kompatibilnost medijuma sa
procesnom okolinom i odnose se na hemijsku, biolosku, toplotnu i dinamicku stabilnost,
kao i na sposobnost kvasenja i elektrostaticke karakteristike.

3. Filtraciona specifi¢na svojstva — odreduju sposobnost medijuma da dosegne zadate
filtracione zadatke kao $to su zadrzavanje manjih Cestica, efikasnost  zadrzavanja,

poroznost, propustljivost, struktura filter medijuma, oblik Eestica, filtracioni mehanizam.
[13]

Karakteristike filter medijuma mogu biti promenjene naknadnim deponovanjem ¢&vrstih
supstanci ili povrSinskog sloja na medijum radi dobijanja manje poroznog medijuma. Ovaj
povrsinski sloj sluzi kao prevencija suvise velikog protoka kroz filter medijum u pocetnoj fazi
filtracije ili kao prevencija prolaska nezeljenih materijala kroz filter. Ova vrsta povrsinskog sloja
Cesto se naziva i ,,filter support™. [13]



2.1.4. Tipovi filtracije

Sam proces filtracije zavisi od filter medijuma koji se koristi kao i konfiguracije protoka. 1z
ovih razloga postoji vise tipova filtracije i to su:

1. Kolac filtracija (Cake filtration)

Povrsinska filtracija (Surface filtration)

Dubinska filtracija (Depth filtration)

Unakrsno protoc¢na filtracija (Cross-flow filtration)
Aerosol filtracija (Aerosol filtration)

Tecna filtracija (Water/liquid filtration)

Vlaknasta filtracija (Fibrous filtration) i

© N o g B~ w DN

Membranska filtracija (Membrane filtration). [14]

Hermans i Bredee (1935) postavili su postulat koji se naziva i Zakon filtracije i u kome se
klasifikuju filtracioni procesi prema razli¢itom mehanizmu zadrzavanja Cestica.

Dopunjenu i izmenjenu verziju ovog zakona dao je Hermia 1982. godine po kojoj postoje Cetiri
mehanizma zadrzavanja Cestica na filtracionom medijumu i to:

1. Potpuno blokiranje (svaka zadrzana Cestica blokira poru medijuma),

2. Intermedijarno blokiranje (postoji moguénost da zadrzane Cestice blokiraju pore
medijuma)

3. Standardno blokiranje (zadrzane Cestice zauzimaju mesto u medijumu sto dovodi do
suzavanja pora medijuma) i

4. Kolac filtracija (zadrzane ¢estice formiraju kola¢ na povrsini medijuma).

Dinamika filtracije se prema Zakonu filtracije moze prikazati slede¢om jednac¢inom (jednacina
2.1)

=k (L) (21)

gde je:

V- kumulativna zapremina filtrata po povrsini medijuma (m®m™) u vremenu
(t) i na uslovima konstantnog pritiska.
K- konstanta i

k- koeficijent ¢ija vrednosta zavisi od mehanizma zadrzavanja Cestica na filtracionom medijumu. [14]

U zavisnosti od toga na koji nacin su Cestice zarobljene u filter medijumu 1 uklonjene iz
tecnosti razlikujemo cCetiri osnovna mehanizma filtracije.



1. Povrsinsko zatezanje (surface straining) pri kome cestice koje su vece od veli¢ine pora
medijuma na koji se deponuju ostaju na povrsini medijuma dok se ne uklone, a Cestice koje su
manje od veli¢ine pora medijuma prolaze kroz njega. (Slika 2.1.)
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Slika 2.1. Filtracija mehanizmom povrsinskog zatezanja [15]

Ovaj mehanizam predstavlja glavni mehanizam kada su u pitanju ravne, tkane strukture
membranskih medijuma,pa iz tih razloga predstavlja osnovni sistem filtracije kada je u pitanju
membranska filtracija. [12]

2. Dubinsko naprezanje (Depth straining) koristi se u slu¢ajevima kada je debljina medijuma veca
u odnosu na precnik pora medijuma. Tada cestice prolaze kroz pore medijuma do mesta
suzenja pora, pri ¢emu pore postaju manje od pre¢nika Cestica i U tom slucaju Cestice ostaju
zarobljene na tom mestu. (Slika 2.2.)

Slika 2.2. Filtracija dubinskim naprezanjem [11]

Ovaj mehanizam Koristi se kada su u pitanju filc i drugi netkani materijali. [13]



3. Dubinska filtracija (Depth filtration) predstavlja mehanizam gde ¢estice mogu biti zarobljene
U dubini medijuma ¢ak i ako je njihov pre¢nik manji od pre¢nika pora. Kada cestice dodu u
kontakt sa zidom pora pomocu inercijalnih ili hidrauli¢nih sila ili pomo¢u Braunovog kretanja
Cestica, zakace se za zid pora ili se pomocu Van der Valsovih ili nekih drugih povrSinskih sila
zakace za Cesticu koja je ve¢ zakacCena za zid pora i na taj nacin ostaju zarobljene. Opseg i
efikasnost ovih sila moZe biti ugroZzena promenom odredenih parametara kao S$to Su
koncentracija i vrsta jona u vodenom rastvoru, ili vlaznost gasa. (Slika 2.3.)

dasncy MR

i

Slika 2.3. Mehanizam dubinske filtracije [16]

Ovaj mehanizam je veoma vaZzan za veéinu medijuma, ali specijalno za vazdusne filtere visoke
efikasnosti. [12]

4. Kolac filtracija (Cake filtration) je mehanizam filtracije kada se tanak sloj ,.kola¢*“ Cestica
akumulira na povr$inu medijuma i ponasa kao filter medijum za dalju filtraciju. Ukoliko su
Cestice ili bar neke od njih vece od veli¢ine pora medijuma onda se prvobitno javlja povr§insko
naprezanje, ali se kola¢ filtracija moze javiti i u slucajevima kada su ¢estice manje od pora
medijuma. Ovo se deSava premosc¢avanjem Cestica preko ulaza u pore radi formiranja baze na
kojoj ¢e kolac rasti. (Slika 2.4.) [13]

TTFILTER KOLAC

~ FILTER

T PODRSKA
FRLTIRA

Slika 2.4. Mehanizam kolac filtracije [17]



Svaki od filtracionih procesa uglavnom uklju¢uje kombinaciju dva ili vise napred pomenuta
mehanizma, a koji od mehanizama ili kombinacija kojih ¢e se koristiti u odredenoj situaciji zavisi
od karakteristika medijuma i suspenzije koja se filtrira. [13]

Napred pomenuti mehanizmi predstavljaju varijante glavnih grupa filtracionih procesa u
kojima fluid tee kroz medijum ostavljajuéi izdvojene materije u ili na medijumu. Ova vrsta
filtracije poznata je kao ,,dead-end* filtracija i predstavlja jedan od tradicionalnih mehanizama
filtracije. Postoje i alternativni procesi u kojima je glavni protok fluida direktan na povrSinu
medijuma, pri ¢emu samo deo fluida prolazi pod pravim uglom na glavni tok kroz medijum.
Materijali deponovani na povrsini se uklanjaju pomocu protoka fluida. Ovaj mehanizam filtracije
naziva se ,,cross-flow* filtracija, poznata kao paralelna ili tangencijalna filtracija. [13]

Sa fenomenoloske tacke gledista, proces filtracije karakterisu slede¢i parametri:

Pad pritiska filtera (Ap) (jednacina 2.2)

Ap = p1 —p2 (2.2)
gde je:
p1- pritisak gasa pre filtera

p2- pritisak gasa posle filtera

Dobijena vrednost (Ap) zavisna je iskljuc¢ivo od upotrebljenog fluida, kao i od strukture poroznog
medijuma koji se koristi kao filter.

Kako se filtracija nastavlja, pad pritiska (Ap) postaje zavistan i od svojstava Cestica koje Su
deponovane na ili u filteru. Ukoliko je G1 fluks Cestica kroz filter, G2 fluks Cestica u filteru, a Gs
koli¢ina Cestica zadrzanih u filteru u jedinici vremena, onda se moze re¢i da je prema zakonu
konverzije Gi= G2+ Gs. Kada su u pitanju monodisperzni sistemi estica, efikasnost filtera (E) se
odreduje pomocu sledece jednacine (jednacina 2.3)

G3 G3—G; _  G3
G, G G3+ G,

E= (2.3)

gde prva jednakost definiSe (E) u smislu zarobljenih ¢estica i Cestica koje nailaze, druga jednakost
definiSe (E) u smislu nadolazecih i odlazecih Cestica, a treca jednakost definiSe efikasnost filtera
(E) u smislu zarobljenih i odlazec¢ih Cestica.

Koli¢ine G1, G2 1 Gz mogu biti izrazene u smislu brojeva, tezine, aktivnosti.

Jos jedan od bitnih parametara je penetracija filtera (P) (jednacina 2.4)

EF+P=1 (2.4)
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Kapacitet filtera definiSe se kao koli¢ina deponovanih Cestica koje je filter sposoban da
akumulira pre nego $to dostigne odredeni pad pritiska. Kapacitet filtera je priblizno jednak koli¢ini
Cestica akumuliranih na filteru izmedu pre regeneracije filtera.

Jos§ jedan bitan parametar procesa filtracije predstavlja i hemijski sastav filtera i njegova fizicka i
hemijska svojstva. Za poredenje razli¢itih filtera koristi se parametar Q" koji definise kvalitet filtera
(jednacina 2.5)

_—lnP

0= (2.5)

gde je:

Q"- parameter koji sluzi za definisanje kvaliteta filtera i njihovo poredenje
P- penetracija filtera i

Ap- pad pritiska filtera

Bolji filteri okarakterisani su visim vrednostima parametra Q" . Jedina mana ove vrste
karakterisanja filtera je ta $to je parametar Q" nedimenzionalna veli¢ina. [10]

Efikasnost filtracije uslovljena je poroznoséu filter medijuma kao i propustljivoséu
materijala. [8] Poroznost filter medijuma definiSe se kao povrSina praznina u vlaknastom
materijalu u odnosu na povrSinu koju taj materijal zauzima. Ukupna poroznost vlaknastog
materijala (R) odreduje se na slede¢i naé¢in (jednacina 2.6)

R =100- P, (%) (2.6)

gde je:
Pr —procenat pokrivenosti materijala [18]

Propustljivost predstavlja sposobnost poroznog materijala da propusti fluide. Sa porastom
poroznosti materijala raste i propustljivost. [8]

Definicija filter medijuma ne ukljucuje i definiciju prirode samih filtera. Pod filterom se moze
smatrati bilo koji materijal koji se koristi za separaciju i postize razdvajanje komponenata
suspenzije ili rastvora, u fluidu koji moze biti te¢nost ili gas, gde je separacija izazvana mehanicki
(upotrebom mehanickih ili elektri¢nih sila), bez ukljuc¢ivanja promene faza (bez topljenje ¢vrstih
materija ili evaporacije te¢nosti). Postoje i neki separacioni procesi koji uklju¢uju i promenu faza.
[13]

Filtere mozemo podeliti na viSe nacina, u zavisnosti od toga da li su pokretni ili fiksirani
delimo ih na:

a.Stacionarne filtere,
b.Pokretne filtere,
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U zavisnosti od mehanizma filtracije delimo ih na:
c.Dubinske filtere,
d.Povrsinske filtere,
e.Gravitacione filtere i
f. Mehanicke filtere. [8,11]

Procesi separacije pomocu filter medijuma mogu se grupisati na sledece nacine:

- Cvrsto-gasna separacija,
- Cvrsto-te¢na separacija,
- Tecno-te¢na separacija i

- Cvrsto-¢vrsta separacija. [9]

Potreba za kori$éenjem procesa separacije uvecava se svakodnevno kao i potreba za filterima
koji bi zadovoljili viSe razli¢itih namena. Ne postoji jedna vrsta filter medijuma koja bi
zadovoljavala razli¢ite namene. Iz tih razloga odabir materijala za filter medijume je vazan korak
u konstrukciji membranskih sistema.

Odabir filter medijuma zavisi od prirode samog materijala koji se filtrira. Materijali koji se
izdvajaju po svojim specifi¢cnim svojstvima su tekstilni materijali (tkani ili netkani) koji zbog
svoje ,.komplikovane™ strukture i moguénosti da se projektuje debljina materijala zadatim
procesnim parametrima obezbeduju visoku filtracionu efikasnost kada se ovakvi materijali koriste
za filtracione medijume.

Tekstilni materijali se koriste za filtraciju vazduha i te¢nosti kao veoma efikasni materijali.
[8]

Prednosti netkanih filter materijala u odnosu na tkane su njihova velika propustljivost, velika
filtraciona efikasnost, kao i odsutnost klizanja prede, sto je ¢esto slucaj kod tkanih materijala. [8]

Odabir vlakana koji se koriste za dobijanje filter medijuma vr$i se na osnovu njihovih
karakteristika kao i na osnovu uslova ekspolatacije (temperatura, abrazija, hemijski uslovi) radnog
okruzenja koje treba da izdrze bez promene pocetnih svojstava. [3] 1z ovih razloga, upotreba
sinteti¢kih vlakana u ove svrhe je ¢esc¢a u odnosu na upotrebu prirodnih vlakana zato $to sinteticka
vlakna imaju manju tezinu, vecu snagu, lakSe rukovanje, veéu otpornost na truljenje, veéu
filtracionu stopu, vecu otpornost na zamor, dobru dimenzionu stabilnost, veliku termic¢ku otpornost
kao i bolju abrazionu, korozionu i hemijsku otpornost, pa su samim tim i adekvatnija za upotrebu
ovog tipa. [8]

Pri dizajniranju filtera treba uzeti u obzir faktore kao $to su:

- Brzina protoka,
- Pritisak unutar filtracionog sistema,
- Velicinu i koncentraciju cestica koje se filtriraju,

- Poreklo i hemijski sastav suspenzije koja se filtrira. [8]
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2.2. Membranski sistemi filtracije

2.2.1. Istorija membrana

Prve studije vezane za fenomen membrane datiraju jo$ iz XVIII veka. Abbe Nolet je davne
1748. godine osmislio proces osmoze da bi objasnio na¢in propustanja vode kroz dijafragmu. Kroz
XIX i pocetkom XX-0g veka membrane nisu imale komercijalnu ili industrijsku primenu, ve¢ su
kori$¢ene kao laboratorijski ,,alat* radi razvijanja hemijsko/fizi¢kih teorija. 1907. godine Bechhold
je razvio tehniku pripreme nitrocelulozne membrane sa profilisanom veli¢inom pora koju je
odredio pomocu ,,bubble test“-a. Kasnije je Bechhold-ova tehnika unapredena i ve¢ pocetkom
1930-e god. mikroporozne koloidne membrane su koris¢ene u komercijalne svrhe. Tokom
narednih dvadeset godina ova rana mikrofiltraciona membranska tehnologija prosirena je i na druge
polimere, koris¢enjem celuloze-acetata, a membrane su svoju prvu znac¢ajnu ulogu nasle u filtraciji
vode za pice. [19]

Do razvoja prvih modernih mebrana doslo je 60-ih godina XX veka, ali su one bile koris¢ene
samo u nekoliko laboratorija i za male specijalizovane industrijske primene. U to vreme nije
postojala znac¢ajna membranska industrija i zbog svojih nedostataka membrane su retko koriséene
u separacionim procesima. Nedostaci koji su ih ¢inili neodgovaraju¢im za primenu su se odnosili
na njihovu veliku nepouzdanost, neselektivnost, cenu kostanja, kao i na to $to su usporavale sam
proces. [20]

Resenje ovih problema pronadeno je u prethodnih cetrdeset godina i danas membrane
zauzimaju znacajno mesto za primenu u separacionim procesima, kao i u hemijskoj industriji, a
primena im raste i u drugom Sirokom obimu aplikacija. Glavno svojstvo koje membrane ¢ini
pogodnim za razne primene je njihova sposobnost kontrolisanja propustanja hemijskih vrsta kada
dodu u kontakt sa njima. [19,20]

2.2.2. Definicija i mehanizam rada membrana

Na slici 2.5. prikazana je Sema procesa separacije pomo¢u membrane.

PERMEAT O
L ] L] » L ]
©

3 O
® OO ® O
«— || *O e O

POKRETACKE SILE (Ac, Ap, AT, AF)

Slika 2.5. Sematski prikaz dvofaznog sistema separacije pomo¢u
membrane [22]
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Adekvatnu, kompletnu i preciznu definiciju membrana koja obuhvata sve njihove aspekte je
teSko dati. Jedna od definicija membrana glasi: ,,Membrane predstavljaju srce svakog
membranskog procesa i mogu se smatrati selektivnom barijerom izmedu dve faze*. [21,22]

Membrane se takode mogu definisati i kao semi propustljive barijere koje su sposobne da
izvrSe separaciju supstanci u slu¢ajevima kada su pokretacke sile primenjene kroz membranu.
Transport kroz membranu se vrsi zahvaljujuci razlikama u potencijalu do kojih dolazi zbog razlike
u temperaturi, pritisku, koncentraciji ili elektricnom potencijalu. Transport je vrlo ¢esto zavistan i
od morfoloskih karakteristika membrana kao $to su gustina i poroznost. [23,24]

Kako se transport kroz membrane deSava kao rezultat pokretackih sila koje deluju na
komponentu, moze se re¢i da je u veini sluCajeva vrednost propusStanja kroz membranu
proporcionalna vrednostima pokretackih sila. Ova veza moze se objasniti slede¢om linearnom
jednacinom [22] (jednacina 2.7)

_ (2.7)
J==%

gde je:
A - fenomenoloski koeficijent
dX/dx- pokretacke sile izrazene preko gradijenta X (temperature, koncentracija, pritisak)

duz koordinate x koja je normalna na barijeru. [22]

2.2.3. Primena membrana

Nauka o membranama predstavlja multidisciplinarno polje u kome se srecu inzenjerstvo,
nauka o materijalima i hemija, a sve u cilju proizvodnje membrana sa karakteristikama koje im
obezbeduju Siroku primenu. Danas membrane svoju primenu uglavnom nalaze u separacionim
procesima zbog njihove velike selektivnosti, velike povrsine u odnosu na zapreminu kao i zbog
moguénosti kontrolisanja kontakta izmedu dve faze. [23,25] Znacéajan razlog njihove primene
predstavlja i relativno jednostavan proces i niska cena u poredenju sa drugim konkurentnim
procesima, kao $to su centrifugalna separacija ili vakum filtracija. Membranski procesi imaju
visoku efikasnost u smislu separacije, sa odlicnim ekonomskim impaktom. [26]

Velika primena membranskih procesa u odnosu na druge konvencionalne procese rezultat je
I ¢injenice da je separacija u ovom slucaju zasnovana na fizickim mehanizmima i ne dolazi do
hemijskih, bioloskih ili toplotnih promena ukljuc¢enih komponenti. [27]

U slucajevima kada su separacioni procesi usmereni, membranska filtracija se moze obavljati na
dva nacina: Dead-end (direktan protok) ili Tangential flow (unakrsni protok).
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Dead-end filtracija je uvek proces ,nagomilavanja®“ koji komponente koje su odbijene
membranom zadrzava na povrsini. (Slika 2.6.)

& v “MEMBRANA

il PERMEAT BEZ
PRISUTNIH CESTICA

Slika 2.6. Membranska separacija direktnim protokom [28]

Tangential flow filtracija obezbeduje kretanje (protok) obogacenog rastvora paralelno sa
membranom, dakle normalno na protok filtrata, obezbedujuéi zadrzanim ¢esticama prozimanje duz
povrsine membrane. (Slika 2.7.)

Slika 2.7. Membranska separacija unakrsnim protokom [28]

U odnosu na dead-end filtraciju, tangential flow poboljsava protok procesa i redukuje
pravljenje kola¢ formacije. U ovom procesu mlaz koji prolazi kroz membranu naziva se permeat,
dok se ostatak naziva retentat. [23, 29]

Separacija u membranskim procesima je rezultat razlika u brzini transporta hemijskih
mlazeva kroz membransku medufazu. [21] Jedno od najvaznijih svojstava membrana je njihova
sposobnost da kontolisu brzinu propustanja razli¢itih mlazeva. Postoje dva modela koja sluze za
opisivanje mehanizma propustanja i to su pore-flow model i solution-diffusion model. U slu¢aju
pore-flow modela permeati se pomoc¢u pokretackog konvektivnog protoka transportuju kroz sitne
pore. Do separacije dolazi zato $to se neki permeati iskljucuju (filtriraju) iz nekih pora membrane,
kroz koje se drugi permeati krecu. U slucaju solution-diffusion modela permeat se rastvara u
membranskom materijalu i $iri se kroz membranu smanjujuéi gradijent koncentracije. Do
separacije permeata dolazi zbog razlika u njihovoj rastvorljivosti u membrani i zbog razlika u brzini
kojom se sire kroz membranu. [20]
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Difuzija predstavlja osnovu solution-diffusion modela i to je proces u kome se permeati
transportuju iz jednog dela sistema u drugi pomocu gradijenta koncentracije. Individualni molekuli
permeate u membranskom medijumu su u konstantnom nasumi¢nom molekulskom pokretu, ali u
izotropnom medijumu individualni molekuli nemaju prioritetni pravac kretanja. lako se prose¢no
rasejavanje molekula sa pocetne tacke moze izracunati posle odredenog vremena, nista Se ne moze
re¢i 0 pravcu u kom c¢e se svaki individualni molekul kretati. Ipak, ako se koncentracioni gradijent
permeata formira u medijumu, jednostavna statistika pokazuje da ¢e se transport materije Kroz
membranu odvijati iz podru¢ja vec¢e koncentracije ka podruc¢ju manje koncentracije. [20]

Npr. kada se dva susedna zapreminska elementa sa malim razlikama u koncentraciji permeata
separatiSu pomoc¢u medufaze, onda se zbog razlike u broju molekula svakog zapreminskog
elementa, kretanje molekula pomera u pravcu od strane vece koncentracije na stranu manje
koncentracije i ceo sistem se pomera na drugu stranu. Ovu vrstu mehanizma prvi je definisao Fick,
koji je i formulisao rezultate u vidu jednacine (jednacina 2.8) koja se danas naziva Fikov zakon
difuzije

T (2.8)
Ji=-DiZ;

gde je:

Ji- brzina prenosa komponente i ili fluksa

dci/dx- koncentracioni gradijent komponente i

Di- difuzioni koeficijent koji sluzi za merenje mobilnosti individualnih molekula. Predznak
(—) prikazuje da je smer difuzije niz koncentracioni gradijent [20]

Difuzija je u suStini veoma spor proces, pa se u prakticnim difuziono- kontrolisanim
separacionim procesima korisni fluks kroz membranu dobija pravljenjem veoma tanke membrane
i velikih koncentracionih gradijenata u membrani. [20]

Osnovu pore-flow modela ¢ini konvektivni protok pod pritiskom i najcesce se koristi da opise
protok u kapilari poroznog medijuma. Osnovna jednac¢ina (jednaéina 2.9) koja se odnosi na ovaj
tip transporta predstavlja Darsijev zakon

, dp 2.9
]i:KCia (2.9)

gde je:

dp/dx- gradijent pritiska koji postoji u poroznom medijumu
ci- koncentracija komponente i u medijumu
K'- koeficijent koji prikazuje prirodu medijuma. [20]

Razlika izmedu dva mehanizma o kojima je bilo reéi je u relativnoj veli¢ini i ucestalosti pora. [20]
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2.2.4. Tipovi membrana
Membrane se uopsteno mogu podeliti na porozne i neporozne, a dalja podela podrazumeva:

1. lzotropne (mikroporozne, neporozne/guste, elektri¢no napunjene membrane),
2. Anizotropne i

3. Keramicke, metalne i tecne membrane.

Na slici 2.8. prikazan je osnovni sistem procesa separacije kada su u pitanju porozne
membrane. Prikazana je idealna separacija, koja u praksi nije mogucéa jer uvek postoje Cestice koje
ostaju zajedno sa te¢nostima, i tecnosti koje ostaju sa ¢vrstim materijama. [11, 27]

MESAVINA A+B

KOMPONENTA A

* | MEMBRANA

KOMPONENTA B

Slika 2.8. Osnovni princip poroznog membranskog procesa [27]

Izotropne (mikroporozne) membrane (Slika 2.9.) su po svojoj strukturi i funkcionalnosti
veoma sli¢ne konvencionalnim filterima. Ove vrste membrana imaju krutu, veoma Suplju
strukturu sa nasumiéno distribuiranim porama koje su veoma male u odnosu na pore kod
konvencionalnih filtera. Njihove dimenzije krecu se u opsegu od 0.01-10pm u prec¢niku. Sve Cestice
koje su vece od najvece pore se automatski odbijaju pomo¢u membrane, ¢estice koje su manje od
najvece pore, ali ve¢e od najmanje pore se parcijalno odbijaju, prema distribuciji veli¢ina pora
membrane, dok Cestice koje su manje od najmanje pore prolaze kroz membranu. Moze se zakljuciti
da je separacija pomoc¢u mikroporoznih membrana u funkciji veli¢ine molekula i distribucije
veli¢ina pora. [20]

Izotropne (neporozne/guste) membrane (Slika 2.10.) sadrze gusti film kroz koji se permeat
transportuje difuzijom pod pokretackom silom pritiska, koncentracije ili elektri¢no potencijalnog
gradijenta. Separacija razli¢itih komponenti povezana je direktno sa njihovom relativnom brzinom
transporta kroz membranu, koja se odreduje pomocu njihove difuzivnosti i rastvorljivosti u
membranskom materijalu. Neporozne, guste membrane vrSe separaciju permeata sli¢nih veli¢ina
ukoliko se koncentracija permeata u membranskom permeatu znacajno razlikuje. [20]

Izotropne (elektricno napunjene) membrane (Slika 2.11.) mogu biti guste ili mikroporozne,
ali su uglavnom fine mikroporozne koje na zidovima pora nose fiksno pozitivno ili negativno
napunjene jone. Membrane sa fiksno pozitivno napunjenim jonima nazivaju se i anjonske
membrane, a membrane koje sadrZe negativno napunjene jone nazivaju se katjonske membrane. U
slu¢aju ovih membrana separacija je pod uticajem punjenja i koncentracije jona u rastvoru. [20]
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Anizotropne membrane (Slika 2.12.) sastoje se iz ekstremno tankog povrsinskog sloja koji je
podrzan jo$ tanjom poroznom strukturom. Povrsinski sloj 1 struktura ispod povrSinskog sloja mogu
se formirati u pojedina¢nim procesima, ali je njihovo formiranje moguce i kao zajednicki proces.
Kod kompozitnih membrana, slojevi su ¢esto formirani od razli¢itih polimera. Separaciona svojstva
1 brzina propustanja ovog tipa membrana odredena su performansama povrSinskog sloja, jer se
struktura podloge ponasa kao mehanicka podrska. [20]

OO
@O
Slika2.9.1zotropne Slika 2.10. Neporozne guste Slika 2.11. Elektri¢no
mikroporozne membrane membrane [30] napunjene membrane [30]
[30]
oW ) _ZEeeTIETS .
O M, G e .
O O&D L —
K ——
(& Q L e —
OD :':':.- —— .
OQ POLINERSA MATRICA  TECNA MEMBRANA

Slika 2.12. Anizotropne Slika 2.13. Potporna tecna
membrane sa tankim filmom membrana [20]
[30]

Keramicke, metalne i tecne membrane (Slika 2.13.) predstavljaju novu vrstu membrana
izradenih od manje konvencionalnih materijala. Keramicke membrane predstavljaju specijalnu
klasu mikroporoznih membrana i svoju primenu nalaze u ultrafiltracionim i mikrofiltracionim
procesima za koje je potrebna dobra otpornost prema rastvaracu kao i termicka stabilnost. Guste
metalne membrane koriste se za separaciju vodonika iz gasnih meSavina, a tecni potporni filmovi
proizvedeni su radi olakSanja procesa transporta. [20]
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2.2.5. Membranski procesi

lako membranski procesi predstavljaju relativno novi tip separacione tehnologije, postoje
Cetiri glavna membranska procesa koji se u velikoj meri primenjuju u industriji, a podeljeni su na
osnovu veli¢ine pora membrana i zahtevanog trans membranskog pritiska. [27]

Mikrofiltracija (0.1-10 um, 1-10 bar),
Ultrafiltracija (1-100 nm, 1-10 bar),
Nanofiltracija (0.5-10 nm, 10-30 bar) i
Reversna osmoza (<0.5 nm. 35-100 bar). [27]

M 0D e

Na slici 2.14. prikazana je klasifikacija primene razli¢itih membranskih separacionih procesa
zasnovana na veli¢ini Cestica ili molekula. [27]

MEMBRANSKI PROCESI

KONVENCIONALNA
FILTRACDJA
-
0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
Veli¢ina pora (um)
JONSKI MIKRONSKE FINE GRUBE
}' OPSEG MAKROMOLEKULSKTOPSEC: + CGESTICE + GESTICE + GESTICE

Slika 2.14. Opseg primene razlicitih separacionih procesa zasnovan na veli¢ini Cestica
[27]

Procesi mikrofiltracije, ultrafiltracije i reversne osmoze su konceptualno sli¢ni procesi, ali
zbog razlike u pre¢niku pora dolazi do znacajnih razlika u na¢inu na koji se membrane koriste. [20]

Jednostavan model protoka te¢nosti kroz membrane opisuje membrane kao seriju cilindri¢nih
kapilarnih pora sa pre¢nikom d. Protok te¢nosti kroz pore (q) dat je pomocu Poison- ovog zakona
i glasi: (jednacina 2.10)

d4
q= 17;8ul X Ap (2.10)
gde je:

Ap — razlika u pritisku kroz pore,
u — viskoznost te¢nosti,
[ — duzina pore.
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Protok po jedinici membranske povrsine predstavlja sumu svih protoka kroz individualne pore i
dat je jedna¢inom 2 .11

nd*
J=NX o x Ap (2.11)

gde je:

N- broj pora po kvadratnom centimetru membrane. [20]

Mikroporozne ultrafiltracione i mikrofiltracione membrane koriste se za filtraciju Cestica iz
tecnosti, a mehanizam koji se koristi za filtraciju moze se podeliti u dve kategorije. Prvu kategoriju
predstavljaju povrsinski ili ,,screen® filteri koji se koriste kod ~membrana koje imaju manje
povrsinske pore u odnosu na Cestice koje treba ukloniti. U ovom slucaju ¢esto se koriste anizotropne
membrane. Cestice u propusnom fluidu su zarobljene i akumuliraju se na povr$ini membrane, a
Cestice koje su dovoljno male da produ kroz povrSinske pore se uglavhom ne zadrzavaju u
unutra$njosti membrana.

Slika 2.15. Povrsinski filteri [20] Slika 2.16. Dubinski- ,,Depth*
filteri [20]

Vecina ultrafiltracionin membrana su ,,screen” filteri. (Slika 2.15.) Drugu kategoriju
predstavljaju , depth* filteri koji zarobljavaju Cestice da bi bile uklonjene u unutrasnjosti
membrane. ,,Depth* filteri su uglavnom izotropni i imaju sli¢énu strukturu pora kroz celu
membranu. Veéina mikrofiltracionih membrana su ,, depth * filteri. (Slika 2.16.)
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2.2.5.1. Mikrofiltracija

Mikrofiltracija predstavlja filtracioni proces koji pomoc¢u poroznih membrana vrsi separaciju
suspendovanih Cestica precnika od 0.1-10 pm. Mikrofiltracione membrane nalaze se po svojim
karakteristikama izmedu ultrafiltracionih membrana i konvencionalnih filtera. Kada su u pitanju
mikrofiltracione membrane, pokretacka sila za transport kroz membranu je gradijent pritiska. [20,31]

Difuzija cestica i1 razlike osmotskog pritiska izmedu obogacenog rastvora i filtrata su
zanemarljivo male, pa se maseni fluks kroz mikrofiltracione membrane moze izra¢unati pomocu
jednacine 2.12 [31]

_ Ap 2.12
Iy =%V = L”E (2.12)

gde je:

Jv - zapreminski fluks kroz membranu
vii-,indeksi“ koji se odnose na zapreminu i komponente u rastvoru

T~ parcijalna molarna zapremina,

p — pritisak

Ly -fenomenoloski koeficijent koji se odnosi na hidrodinamic¢ku propustljivost membrane
Ap - razlika pritiska izmedu obogacenog i filtracionog rastvora i

Az -debljina membrane.

Maseni transport kod mikrofiltracionih membrana desava se pomocu viskoznog protoka kroz
pore, a ¢vrsta membranska matrica moze se smatrati kompletno nepropustljivom.lz ovih razloga
hidrodinamicka propustljivost se moze iskazati preko veli¢ine pora membrana i poroznosti, a prema
Hagen-Poiseuille zakonu (jednaéina 2.13) [31]

_erep .13
v 8ut Az

gde je:

Jv - zapreminski fluks kroz membranu
e- poroznost membrane

r- pre¢nik pora

7- faktor tortuoznosti

Ap- razlika u pritisku kroz membranu i
Az -debljina membrane.
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Faktor tortuoznosti (t) ili zakrivljenost pora definise se kao odnos izmedu stvarne duzine pora
u odnosu na debljinu membrane, uzimajuéi u obzir da je duzina pora u nekom trenutku duza u odnosu
na poprecni presek membrane. Faktor tortuoznosti je uvek veci od 1, dok je poroznost (&) uvek manja
od 1. [31]

Fluks kroz mikrofiltracionu membranu koji se ¢esto odnosi na filtracionu brzinu objasnjen je u
predhodnoj jednadini i predstavlja jedan od bitnih parametara kada je u pitanju prakticna primena
mikrofiltracionih membrana. Drugi bitan parametar predstavljaju separacione Kkarakteristike
membrane koje su uglavnom okarakterisane zadrzavanjem ili odbijanjem ¢estica odredene veliCine,
a prikazane su jednacinom 2.14

C.p) (2.14)
Ri=Q1-—

gde je:

R- koeficijent odbijanja

c- koncentracija

i- ,,indeks* koji se odnosi na komponente u ,, feed “-u i permeatu
fip-,,indeksi“ koji se odnose na obogacen rastvor i talog ili filtracioni rastvor

Koeficijent odbijanja (R) je uvek manji ili jednak jedinici i u funkciji je Cestica i veli¢ine
pora kao i distribucije pora. [31]

Postoje tri tipa procesnog dizajna koja se uglavnom koriste kod mikrofiltracije. Prvi tip naziva
se ,,dead-end“ ili ,,in-line* filtracija i pri ovom procesu protok fluida je prisiljen da prolazi kroz
membranu pod dejstvom pritiska. Kako se ¢estice akumuliraju na povrSini membrane ili u njenoj
unutra$njosti, tako raste pritisak koji je potreban da zadovolji zadati protok. U nekom trenutku
membrana se mora zameniti jer membrana gubi svoju funkciju, protok opada kroz membranu.
Oprema potrebna za ovaj tip procesnog dizajna je jednostavna, ali zadrzane Cestice zapusSavaju
membranu relativno brzo.

!Jg!.!.i!s(ﬂ ]

Slika 2.17. Filtracija unakrsnim i direktnim protokom [20]
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Imajuéi u vidu ¢injenicu da ,,dead-end“ filtracija ne zadovoljava sve potrebe, 70-ih godina
dizajniran je alternativni proces ,, cross-flow* filtracija u kojoj obogacen rastvor cirkuliSe preko
povrsine filtera i proizvodi dva ,,mlaza®. Jedan je Cisti permeat bez prisutnih Cestica, a drugi je
koncentrovani retentat koji sadrzi ¢estice. Oprema koja se koristi za ovaj proces je kompleksnija i
skuplja u odnosu na ,, dead-end “ filtraciju , ali je i zivotni vek membrana u ovom slucaju duzi. (Slika
2.17.)

Za ,,dead-end “ filtraciju se uglavnom koriste ,, depth “ filteri, dok se za ,, cross-flow “ filtraciju
uglavnom koriste ,, screen *“ membranski filteri jer prikupljaju zadrzane Cestice na povrSini membrane
1 omogucavaju filteru da ostane Cist. U poslednjih nekoliko godina dizajniran je treci tip procesa
,,semi- dead-end “ filtracija. U ovom sistemu membranske jedinice se ponasaju kao ,, dead-end “ filteri
dok pritisak potreban da zadovolji protok kroz filter ne dostigne maksimalni nivo.U ovoj tacki filter
se ponasa kao ,, cross-flow* filter dok se istovremeno vra¢a sa vazduhom ili permeatom rastvora.
Posle kratkog vremena provedenog u ,, cross-flow “ stanju radi uklanjanja materijala deponovanih na
membrani, sistem se ponovo ponasa Kao ,,dead-end “ filter. [20]

Za polja primene mikrofiltracionih membrana, pre svega u oblasti medicine ili farmacije
prodiranje bilo koje cestice bakterija kroz membranu moze biti kriti¢no i ugrozava postupak
filtracije. Takode, je i membranski integritet (odsustvo membranskih defekata ili prevelikih pora)
veoma vazan pa se iz tih razloga koristi nekoliko testova za karakterizaciju veli¢ine pora membrana
i distribuciju veli¢ine pora kako bi se utvrdio kvalitet same membrane.

Jedan od najcesce koriSéenih testova je ,, Bubble Point Test* Koji je jednostavan, brz i
pouzdan. Kod ovog testa membrana se prvo pokvasi pogodnom te¢nos$éu (vodom kada su u pitanju
hidrofilne membrane ili metanolom u slu¢aju hidrofobnih membrana), a zatim se postavi u drzac
sa slojem te¢nosti na povrsini. Vazduh se dovodi sa donjestrane membrane, a pritisak polako
raste dok ne dode do pojave prvih vazdusnih balonana povrSini membrane. Ovaj pritisak naziva se
,,bubble point “ pritisak i predstavlja karakteristi¢cno merenje pre¢nika najvece pore u membrani.
[20]

,, Bubble point “ pritisak (Ap) moze biti u korelaciji sa pre¢nikom pora (r) preko jednacine 2.15

_ 2ycosf (2.15)

r

Ap

gde je:

y- povrsinska tenzija fluida,
O- kontaktni ugao ¢vrsto/tecno [20]

Mikrofiltracione membrane su heterogene strukture, Sto znaci da imaju strogo definisanu
uniformnu raspodelu ili distribuciju veli¢ine pora. U slucaju kada je pritisak mnogo veci od pritiska
potrebnog za dostizanje ,, bubble point* sve pore su u potpunosti napunjene te¢noséu tako da gas
jedino moze da prode kroz membrane difuzijom kroz te¢ni film. Direktno ispod ,, bubble point*
pritiska te¢nost poc¢inje da odlazi iz najvec¢ih pora i tada brzina difuzije pocinje da raste sve dok
teCnost U potpunosti ne izade iz najvecih pora, pri ¢emu dolazi do formiranja balona gasa na
membranskoj povrSini. Kako pritisak gasa nastavlja da raste, tako dolazi do odlaska tecnosti 1 iz
drugih pora i tada se javlja konvektivni protok gasa kroz membranu. Ovo se nekada naziva i ,, foam
all over preassure* i sluzi za merenje prosecne veli¢ine pora membrane. [20]
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Aparatura koja se koristi za ovu vrstu karakterizacije membrana prikazana je na slici 2.181i
predstavlja najjednostavniju aparaturu za merenje ,,bubble point“ —a. lako se ovaj test vrlo Cesto
koristi zbog svoje brzine i lakoce, on je subjektivan i razli¢iti operateri mogu dobiti razlicite rezultate
testa. [20]

i Rezervoar Meraé Driaé
| za fluid pritiska  filter
¥ = = : e}a Normalna tacka kljucanja
o O- prsten
< Filter
T 0- prsten
(= %) Regulator

Lazno kljucanje

- : ; Rezervoar
= Kompresovani za fluid
vazduh

Waoduh Tacka kljucanja sa neispravnim zaptivkom filtera

b)

Slika 2.18. ,, Bubble point “- tacka kljucanja test merenje a)bocni pogled na filter drzag;

b) test aparatura; c)tipi¢ni proizvedeni ,, bubble “oblici [20]

Iako je zivotni vek ovog tipa membrana veoma kratak, one zbog svoje niske cene nalaze
primenu u farmaceutskoj industriji, za sterilizaciju piva i vina, kao i u elektronskoj industriji. [20]

2.2.5.2. Ultrafiltracija

Ultrafiltracija koristi fino porozne membrane za separaciju vode iz makromolekula i koloida.
Ovom vrstom filtracije mogu se filtritati Cestice €iji je raspon pre¢nika od 1- 100 nm. Prve sinteticke
membrane proizvedene su ranih 1900-ih godina i proizveo ih je Bechhold koriste¢i nitrocelulozu. On
je prvi na ovim membranama izmerio ,,bubble point“. Do 1963-e godine ova vrsta membrana
kori$¢ena je samo u laboratorijske svrhe i nije imala industrijsku primenu dok Loeb i Sourirajan nisu
proizveli anizotropnu celuloza-acetat membranu. Kasnije su Michaels i njegovi saradnici proizveli
slicnu anizotropnu ultrafiltracionu membranu iz celuloze-acetata i sliénih polimera kao S§to su
poliakrilonitril i njegovi kopolimeri, aromati¢ni poliamidi, polisulfon. Ova vrsta polimera i danas se
Cesto Kkoristi za dobijanje ultrafiltracionih membrana. U tom periodu svi ultrafiltracioni sistemi su
radili u ,, cross-flow “ rezimu, ali kod ovog tipa membrana javljao problem njihovog propadanja ili

prljanja. [32,33,34,35]

Propadanje (prljanje) membrane je proces koji rezultira gubljenjem sposobnosti membrane
usled deponovanja suspendovanih ili rastvorenih supstanci na njenu povrsinui predstavlja jedno od
glavnih ogranicenja za postizanje uspesne filtracije. [27]

Postoji nekoliko parametara koji uti¢i na prljanje membrane i to su: priroda i koncentracija

rastvora i rastvaraca, tip membrane, distribucija veli¢ine pora i povrSinske karakteristike i vrsta
membranskog materijala. [27]
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Kao jedno od resenja za kontrolisanje propadanja membrana bilo je odrzavanje konstantnog
fluksa, koje je u velikoj meri poboljsalo ranija loSa svojstva ultrafiltracionih membrana. Tokom
procesa odrzavanja konstantnog fluksa, konstantan protok promenjive pritisne pumpe koristi se da
povuce rastvor sa strane membrane gde se permeat nalazi. Pumpa stvara negativan pritisak i
permeat prolazi kroz membranu. Tokom vremena, kako se membrana prlja, raste pritisak potreban
da zadovolji konstantni fluks. U nekom trenutku pritisak doseze do kona¢ne (kriticne) tacke i tada
se membranske jedinice sklanjaju i ciste. Ukoliko je fluks kroz membrane podesen na niske
vrednosti, vreme izmedu ¢iS¢enja moze biti veoma dugo, pogotovo ako se operacija konstantnog
fluksa kombinuje sa nekim drugim tehnikama radi odrzavanja membrane ¢istom. [32,33,34,35]

Ultrafiltracione membrane su uglavnom anizotropne strukture i dobijene su pomoc¢u Loeb-
Sourirajan procesa.

Membrane proizvedene Loeb-Sourirajan procesom sastoje se iz jednog membranskog
materijala, ali se poroznost i veli¢ina pora menjaju u razli¢itim slojevima mebrane. [20] Ove vrste
membrana imaju fini porozni povrsinski sloj koji izvodi separaciju i debljisloj koji kao potpora
gornjem sloju ima mnogo otvorenije mikroporozne strukture i sluzi da obezbedi mehanicku
¢vrsto¢u membrane. [20]

Kod ultrafiltracije se kao pokretacka sila koristi gradijent pritiska, a transport mase desava se
pomoc¢u konvekcije kroz pore. Ove vrste membrana su asimetricne strukture i imaju znacajno
manje veli¢ine pora u odnosu na mikrofiltracione membrane. Posto ultrafiltracione membrane
zadrzavaju neke rastvore niske molekulske mase, razlike osmotskog pritiska izmedu ,,feed-a“ i
filtrata u ovom sluc¢aju mogu biti znacajne i difuzioni fluksevi rastvora kroz membranu nisu vise
zanemarljivi. Fluks individualne komponente u ultrafiltraciji moze se izraziti u funkciji
hidrostatickog pritiska i razlike u hemijskom potencijalu razli¢itih komponenti izmedu ,, feed-a i
filtracionog rastvora. Zapreminski fluks (Jv) dat je jednac¢inom 2.16 [31]

— —  dy dp — d — dp 2.16
]V = Zi]iVi = ZiViLid_Zl + LVE = ZiViLl' E (le + RTIn Ofi) + LVE ( )
gde je:
J- fluks

L- fenomenoloski koeficijent koji se odnosi na interakciju komponenata permeata sa
membranskom matricom

V- parcijalna molarna zapremina

- hemijski potencijal

p- hidrostaticki pritisak

z- direkciona koordinata

a- aktivnost

v ii—,indeksi* koji se odnose na zapreminski protok i individualne komponente [31]

Prvi deo jednacine 2.16 oznacava difuzione flukseve svih komponenti u porama membrane, a
drugi deo jednacine odnosi se na zapreminski fluks.
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Kod ultrafiltracije ukupan zapreminski fluks razblazenog rastvora moze se iskazati prvom
aproksimacijom fluksa rastvaraca gde je J» = Jw, a aktivnost rastvara¢a u rastvoru aw moze se
izraziti preko osmotskog pritiska.

Uzimajuéi u obzir linearnu vezu pritiska i gradijenta aktivnosti kroz membranu, integracija
predhodne jednacine daje fluks kroz ultrafiltracione membrane u funkciji razlika pritiska izmedu
,,feed-a i rastvora permeata, hidrodinamicke propustljivosti za viskozni protok, razlike osmotskog
pritiska izmedu ,,feed-a* 1 rastvora permeata i fenomenoloskog koeficijenta koji odreduje
difuzioni protok vode kroz pore membrane. (jednacina 2.17) [31]

— Ap — Am Ap 2.17
Jo = Jw =Vw2ly——+ Ly (2.17)

gde su:

Jv 1 Jw- totalna zapremina i fluks rastvaraca

Ap 1 Ar- hidrostaticki 1 osmotski gradijent pritiska kroz membranu
Lv- hidrodinamicka propustljivost

Lw- difuziona propustljivost rastvaraca

Az- debljina selektivne barijere membrane [31]

Za dobijanje ultrafiltracionih membrana danas se koristi ograni¢en broj materijala,

prvenstveno poliakrilonitril, polivinilhloride, polisulfon, kao i neki aromati¢ni poliamidii celuloza
acetat. [36]

2.2.5.3. Nanofiltracija

Nanofiltracija predstavlja relativno nov proces membranske filtracije takozvanu ,, cross-flow
filtracionu tehnologiju i nalazi se izmedu ultrafiltracije i reversne osmoze. Nominalna veli¢ina pora
ovih membrana je uglavnom 1 nm, ali se one uglavnom karakteri$u preko molekulskog ostatka, ¢eSce
nego preko veli¢ine pora. Kod ove vrste membrana zahtevano je da trans-membranski (pad pritiska
kroz membranu) pritisak bude nizi nego kod membrana za postupak reversne osmoze (RO
membrane), Sto u velikoj meri smanjuje troskove samog procesa. [8]
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2.2.5.4. Reversna osmoza

Reversna osmoza predstavlja proces desalinizacije vode koriS¢enjem membrana koje su
propustljive za vodu, ali su nepropustljive za soli. [20]

Reversna osmoza je skoro potpuno limitirana na vodene tretmane, ali se u poslednje vreme radi
na proizvodnji slicnih membranskih procesa koji ¢e vrsiti separaciju rastvora iz organskih rastvaraca.
Ova tehnologija naziva se hiper filtracija i dalje je u vecini slucajeva zastupljena samo u
laboratorijama. [20]

Kod reversne osmoze, pokretacka sila je takode razlika u hidrostatickom pritisku.Membrane
koje se koriste za ovaj tip filtracije su asimetri¢ne strukture i poseduju gusti sloj koji predstavlja
barijeru. Pretpostavlja se da su u ovom sloju individualne komponente transportovane difuzijom i da
je viskozni protok kroz pore zanemarljiv.[31]

Sistem za reversnu osmozu sastoji se iz membrane i dvokomponentnog rastvora hranioca
(rastvor i rastvarac), pa se dva nezavisna fluksa javljaju pri koris¢enju membrane (jednacina 2.18)

]i = ZkLika(i,k = 1,2,3, n) (218)
gde je:

J- fluks razli¢itih komponenti

L- fenomenoloski koeficijent

X- pokretacka sila

I i k-,,indeksi koji se odnose na komponente [31]

Veliki broj membranskih materijala i tehnika pripreme membrana koristi se za dobijanje RO
membrana. Celuloza acetat je prvi materijal koji je koris¢en za dobijanje RO membrana. | danas se
membrane na bazi celuloza acetata koriste zbog svoje lake izrade, otpornosti na degradaciju
oksidantima, kao i zbog mehanicke zilavosti, ali u mnogo manjoj meri. [20]

RO mebrane mogu se podeliti u tri glavne kategorije:

1. Desalinacione membrane za morske i slane vode
2. Nanofiltracione membrane niskog pritiska i
3. Hiperfiltracione membrane koje sluze za separaciju rastvora iz organskih rastvaraca [20]

Kako i kod ultrafiltracionih membrana tako i kod RO membrana prljanje membrana predstavlja
jedan od glavnih problema i nedostataka membrane. Uzrok i prevencija prljanja prvenstveno zavise
od nacina na koji je voda kao hranilac tretirana kao i od kontrolisanja same procedure. Kod RO
membrana kontrola prljanja predstavlja bitan faktor i ukljucuje predtretman vode da bi se u §to vecoj
meri smanjilo zagusenje membrane. Kod ovog tipa membrana prljanje se javlja i kao posledica
deponovanja mulja, bioprljanja (rast bakterija na membranskoj povrsini) i organskim prljanjem
(pojava ulja ili masti na povrsini membrane). [20]
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2.2.6. Dizajniranje membranskog procesa i primena membrane

Pri dizajniranju membranskog procesa postoje neke osnovne karakteristike koje treba uzeti u

obzir i to su:

-Selektivnost membrane koja je odredena distribucijom veli¢ine pora, ali je takode i pod uticajem
povrsinskih svojstava membrane,

-Protok filtera koji je pod uticajem dva fenomena: prljanje membrane i koncentracija polarizovanih
efekata Sto rezultira vrednostima fluksa znatno nizim u poredenju sa vrednostima za potpuno ¢istu

membranu

-Kapacitet sistema predstavlja zapreminu hranioca koji moze biti obraden pojedinici membranske
povrsine, pre nego sto membrana mora biti regenerisana ili zamenjena. Kapacitet se ¢esto definise
kao tacka na kojoj brzina protoka filtrata pada najmanje 10% u odnosu na inicijalnu vrednost.

[37,38]

Tabela 2.1. Primena komercijalno dostupnih MF, UF, NF i RO membrana, kao imaterijali koji

se uglavnom Koriste za njihovo dobijanje [20,39,40]

Materijali koji se
Tip membrana Primena uglavnom
koriste za proizvodnju
membrana
-Tretmani vode za pice -Celuloza acetat
ME -Sterilna filtracija -Poliamidi
-Poliolefini
-Najlon
-Desalinacija -Kopolimeri poliakrilonitrila
UE -Sterilna filtracija -Aromati¢ni poliamidi
-Biomolekulski oporavak -Polisulfoni
-Desalinacija -Aromati¢ni poliamidi
NE -Separacija soli -Celuloza acetat
-Tretmani otpadnih voda
-Proizvodnja ultra iste vode -Celuloza acetat
RO -Desalinacija -Poliamid
-Tretmani otpadnih voda
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2.3. Nanovlakna i njihova primena u membranskim sistemima filtracije

2.3.1. Definicija i dobijanje nanovlakana

Poslednjih godina nanovlakna imaju $iroki spektar primene zahvaljujuéi njihovim specificnim
svojstvima kao §to su velika povrSina u odnosu na masu, mala gustina, velika zapremina pora, mala
poroznost, kao i zbog svoje velike zatezne ¢vrsto¢e u odnosu na konvencionalna vlakna. Nanovlakna
su sposobna da formiraju veoma poroznu mesSavinu, a njihova velika povrsina u odnosu na zapreminu
u velikoj meri uti¢e na poboljSanje performansi potrebnih za razlicite primene. Porozne strukture koje
nastaju od nanovlakana predstavljaju dinamican sistem u kom se veli¢ina i oblik pora mogu menjati,
Sto nije slucaj kod konvencionalnih poroznih struktura. [41,42]

Nanovlaknima se smatraju vlakna ¢iji je pre¢nik manji od 1000 nm ili 1 pm i dobijaju se
razli¢itim postupcima: procesom topljenja, procesom polimerizacije na granici faza, faznom
separacijom ili procesom elektropredenja. Polimerna nanovlakna se uglavnom dobijaju procesom
elektropredenja. Metodom elektropredenja dobijaju se netkani materijali. Netkani materijali
predstavljaju tekstilne materijale koji su medusobno povezani vlaknima, bez ikakvog pletenja.
Netkana nanovlakna predstavljaju jednu od prvih alternativa za tradicionalni tekstil, imaju primenu
kao filteri, energetska skladista, kao tekstil za higijenu i zdravstvenu negu, toplotni i izolacioni
materijal, ekoloski materijal, materijal za gradnju, kao geotekstil i kao automobilski tekstil. [43,44,45]

Metoda elektropredenja izdvojila se od ostalih metoda zbog moguénosti koriséenja
najraznovrsnijih polimera za dobijanje nanovlakana kao i zbog moguénosti kontrolisanja precnika
morfologije i fibrozne strukture, kao i lake modifikacije dodavanjem razli¢itih rastvorljivih supstanci
ili nanomaterijala u rastvor. [46,47]

Najvaznije morfolosko svojstvo vlakana koja su dobijena metodom elektropredenja predstavlja
njihov pre¢nik, koji ujedno predstavlja i glavni parametar za kontrolu kvaliteta. Razni faktori koji
ukljucuju parametre procesa, svojstva polimernog rastvora, kao i parametri okoline, uti¢u na
morfoloske karakteristike dobijenih vlakana. [48]

2.3.2. Karakteristike i primena nanovlakana

Najvaznije karakteristike nanovlakana:

Velika specifi¢na povrsina,

Fleksibilnost povrsine,

Bolja mehanicka svojstva (krutost, zatezna cvrsto¢a) u odnosu na druge vrste materijala
Velika poroznost,

Mala veli¢ina pora 1

Opseg pre¢nika pora (50-1000) nm. [49,50]

Najcesc¢e koris¢eni materijali za dobijanje nanovlakana:

Polimerni rastvori,

Razli¢iti polimert, koji ukljucuju polietilen oksid, DNA, poliaramide 1 polianiline,
Organski (najlon, poliestar, akril) 1 bioloSki (kolagen, proteini) polimeri i

PVA, PS, PAN, celuloza. [50]
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Najcesc¢a primena nanovlakana:

e Vazdusna filtracija,

e Vodena filtracija,

e Poboljsanje performansi materijala za izradu odevnih predmeta (vodoodbojnost,
provodljivost vazduha, prenos vlage, otpornost na vetar i otpornost na habanje). [51]

Mogu¢énost kori$¢enja nanovlakana za odredenu primenu zavisi od svojstava materijala od kojih
je izradena nano mreza, kao $to su povrsina i veliina pora. Iz tih razloga i individualna nanovlakna
i nanomreza dobijena od nanovlakana zahtevaju preciznost u smislu veli¢ine pre¢nika, uniformnosti,
duzine, gustine pakovanja vlakana, brzine proizvodnog procesa, kao i debljine, strukture i veli¢ine
mreze.

Precnik nanovlakana u veéini slucajeva proces elektropredenja dovodi do formiranja vlakana
sa opsegom precnika od 500nm do 50nm. Za odredene polimerne sisteme postoje poteskoce pri
dobijanju vlakana manjeg pre¢nika. U slucajevima kada je potrebno dobiti veci pre¢nik ili formirati
neravnine ili druge strukture postoji mogucénost dodavanja tercijalnih polimera radi promene
morfologije nano mreZze.

Uniformnost nanovlakana u vecini slu¢ajeva se definise u smislu standardne devijacije pre¢nika
vlakna kroz nano mrezu. Zavisno od metode kojom se nanovlakna dobijaju moze do¢i do varijacija,
ali se kod mnogih metoda dobija pre¢nik vlakana standardne devijacije manje od 20%. Za primene
za koje je uniformnost vlakana od velikog znacaja mreza nanovlakana se namerno pravi iz Siroke
disperzije veli¢ine vlakana tj. iz heterogene mreZze.

Duzina nanovlakana uglavnom se izrazava u denima, koji se odreduju kao tezina u gramima
kroz 9 000m duZina. Za nanovlakna uobic¢ajna je duzina od 0,01 den, ali mozZe 1 varirati zavisno od
polimera koji se koristi za dobijanje nanovlakna.

Gustina pakovanja vlakana- broj vlakana po odredenoj regiji ratuna se kao metar vlakna po
cm?. Za odredene primene gustina pakovanja vlakana predstavlja bitniju karakteristiku nego debljina.

Brzina proizvodnje van laboratorije moze se meriti na vi$e nacina. U slu¢ajevima kada se mere
za pre¢nik vlakana 1 uniformnost vlakana drze konstantim, sposobnost proizvodnje nanovlakana se
uglavnom bazira na m? materijala proizvedenim tokom godine. U slucajevima adekvatno
konfigurisane opreme, moguce je proizvesti 40 miliona m? PA6 godisnje. [52]
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2.4. PovrSinska modifikacija membrana za filtraciju

Polimerne membrane su veoma efikasne kao sredstvo za filtraciju i samim tim preci§¢avanje
teCnih fluida. Nedostatak primene ovih vrsta membrana je brza zaprljanost same membrane.
Modifikacija povr§ine membrane je jedan od nacina da se smanji stepen zaprljanosti ili bar ublazi a
time i odrzi produktivnost membrane. Neke do sada poznate tehnike modifikacije povr§ine membrane
ukljucuju povrsinsko premazivanje, hemijski tretman, UV zracenje i tretman plazmom. Bitna svojstva
materijala za izradu membrana su dobra mehanicka svojstva, toplotna stabilnost, hemijska otpornost
i laka obradivost. Polimeri zadovoljavaju veéinu ovih svojstava, uz veliku dostupnost i prihvatljivu
cenu, predstavljaju materijal izbora za membrane za filtraciju vode. Veliki nedostatak ove vrste
membrana je njihova povrSinska hidrofobnost koja odrzava integritet same strukture membrane, ali i
prljanje tokom rada membrane moze predstavljati veliki problem. Jedan od nacina reSavanja ovog
problema je modifikacija povrsine polimerne membrane. [53]

Prvi poznati primeri povrsinske modifikacije membrana za filtraciju govore o premazivanju
porozne strukture membrane, nanoSenjem rastvora kolodijuma na ¢istu povr§inu membrane, odnosno
nitroceluloze koja je rastvorena u mesavini alkohola i etra ili pak rastvorom glacijalne kiseline i
zelatina. [54] Promene veli¢ina pora zavisila je od koncentracije kolodijuma ili Zelatina u rastvoru
kao i od debljine nanesene prevlake.

Novija istrazivanja idu u pravcu sinteze membrana boljih karakteristika, ispitivanju efekta
modifikacije membranske povrsine kao i ispitivanje uticaja svojstava povrsine na transportna svojstva
membrane. Primena razblazenog rastvora Zelatina koja se nanosi na povrSinu membrane uti¢e na
propustljivost membrane uz pojavu linearnog sniZenja propustljivosti u zavisnosti od apsorbovane
koli¢ine zelatina. Ovo je posledica prodiranja zelatina u samu membranu i formiranje filma unutar
pora same membrane. [55]

Membrane koje se koriste u postupku reversne osmoze proizvedene su postupkom medjufazne
polimerizacije i na tako formiranu membranu, poroznu podlogu koja obezbedjuje mehani¢ku
stabilnost membrane, nanet je tanki, gusti poliamidni barijerni sloj zahvaljuju¢i kome se postize
izdvajanje soli iz morske vode i na taj nain vr$i desalinizacija. Najcesée se koristi za podlogu
poliestarska tkanina. [56, 57]

Treba pomenuti i danas Cesto kori§¢enu povrsinsku modifikaciju podloge nanoSenjem tankog
sloja polidopamina. PovrSine obloZene polidopaminom postaju hidrofilne, prevlaka je tanka i ne
menja geometriju membrane. Na taj nacin imamo hidrofobnu polimernu membranu sa
modifikovanom hidrofilnom povr§inom.[ 58,59]

Pojava i razvoj polimera uticao je i na razvoj membranskih materijala. Poznate tehnike
modifikacije povrsine su i ubacivanje razlicitih vrsta aditiva u sam rastvor polimera pre formiranja
membrane, bez direktnog uticaja na samu povrSinu membrane. Dodati aditivi menjaju karakteristike
povrsine jer aditivi koji se dodaju imaju hidrofilni karakter i teznju da migriraju na povr$inu ovako
sintetisane membrane.

Premazivanje membrane nakon njene sinteze sa materijalima koji adsorbuje na povrSinu
membrane 1 veze za povrSinu sekundarnim vezama, Van der Valsovim ili elektrostatickim
interakcijama ili pak materijali koji se umreZe na samoj povrsini membrane predstavljaju jo§ jedan
od nacina modifikacije membrane. Umakanjem poliamidne membrane ul% rastvor polietar-
poliamid kopolimera dolazi do oblaganja membrane kopolimerom, membrana postaje hidrofilnija jer
je adsorbovani polimer ispunio pore i hrapavu povrSinu membrane. Adsorpcija nanocestica TiO2 na
membranama od PES ublazava prljanje membrane i produzava njen radni vek. To se postize
namakanjem membrane u suspenziju nanocestica ili pak premazivanje povrSine sa rastvorenim
nanocesticama u rastvoru polimera osnove membrane. [60]
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Nedostatak procesa adsorbovanja premaza na povrSinu membrane je slaba veza premaza i
membrane, te se Cesto koriste tehnike umrezavanja premaza na samoj povrs$ini membrane, gde se
formira hidrogel na povrs§ini membrane.

Plazma tretman ima Siroku primenu u modifikaciji povrSine polimera. Plazma predstavlja
jonizovani gas proizveden jakim elektricnim praznjenjem u uslovima niskog pritiska. Do promene
povrsine dolazi interakcijom plazme sa povrSinom polimera, pri ¢emu se izazivaju elektronski
pobudena stanja u atomima polimera Sto kao rezultat daje cepanje homoliticke veze 1 stvaranja
nezasi¢enih veza i slobodnih radikala.

Na ovaj nacin olakSana su umrezavanja unutar polimernih supstrata ili reakcije sa drugim
molekulima koji se nalaze u neposrednoj blizini. Jedan od primera je i izlaganje vodi ili kiseoniku
polimera koji je prethodno tretiran plazmom, gde dolazi do inkorporacije funkcionalnog kiseonika u
polimer, a samim tim i do povecane hidrofobnosti povrSine ¢ime se uti¢e na poboljSanu otpornost
membrane. [61]

Imajuéiu vidu da postoji veliki broj razlicitih funkcionalnih povrSinskih delova polimera vr$ena
su razlicita istrazivanja koja se odnose na korelaciju izmedu performansi membrane i uslova tretmana
plazmom. Modifikacija povr§ine membrane, procesi koji se odvijaju na granici plazma/membrana su
u pravcu povecanja hidrofilnosti povr§ine membrane. Efikasnost modifikacije plazmom je u obrnutoj
koleraciji sa koli¢inom energije potrebnom za cepanje veza u polimerima i da je ovaj tretman jedan
od nacina za ugradnju hidrofilnih OH, C-O, i C-Ox grupa u samu membranu. Na ovaj nacin lako se
modifikuje povrsina PES I PSF membrana dok je modifikacija PE membrana otezana i ovako nastala
hidrofilnost povrsine PE membrana se lako gubi. [62, 63, 64]

Membrane tretirane plazmom pokazale su povecanje hidrofilnosti, ali povecanje veli¢ine pora
i distribucije pora predstavljaju negativne strane ovog tretmana.

Tretmani plazmom se takode mogu koristiti za formiranje sloja umreZenih polimera na povrsini
membrane. Kada se plazma koristi za povrSinske tretmane ili povrSinsku aktivaciju, interakcijom
jonizovanog gasa molekula sa povr§inom membrane dolazi do stvaranja hidrofilnih ili reaktivnih
delova na povrsini same membrane, a ako se polimer sastoji iz monomera ili polimernih lanaca male
molekulske teZine, rekombinovanjem molekula moZe do¢i do stvaranja prevlake od umreZenih
polimera. [65]

Agensi koji modifikuju povrsinu membrane hemijskim putem u cilju poboljsavanja njenih
karakteristika mogu uspostaviti kovalentne veze sa polimerima. U ovu svrhu upotrebljavaju se mali
molekuli ili polimeri, a mehanizam njihovog povezivanja je razlic¢it i moze biti ili klasicnim
hemijskim reakcijama ili plazma i radijacionim tehnikama uspostavljanja veze.

P4

Kada su u pitanje membrane za precis¢avanje vode, polimeri koji se najcesce koriste, mogu se
razlicitim agensima hemijski modifikovati direktnim vezivanjem na aromati¢ni prsten polimera, na
primer sulfonovanjem. Na taj nacin dolazi do povecanja hidrofilnih osobina u odnosu na
nesulfonovani polimer. U zavisnosti od stepena sulfonovanja i usled povecanja hidrofilnosti
poboljsavaju se mehanicka svojstava membrane. Sulfonovanje je jedan od najc¢e$¢ih nacina
povecéanja hidrofilnosti inace vise hidrofobnih polimera, bez opasnosti da u toku procesa dodje do
degradacije.

U literaturnim podacima se opisuje vise nacina uvodenja sulfonske grupe u strukturu polimera.
Tako su Higuchi i saradnici opisali povrsinsko sulfonovanje propan sultonom uz pomoc Friedel-
Crafts katalize. [66,67,68,69,70]

32



Razli¢ite vrste zraCenja koriste se za modifikaciju povrSine membrana. Ispitivanjem PSF
membrana koje su podvrgnute modifikaciji UV zra¢enjem utvrdjeno je da je doslo do poveéanja
protoka kroz membranu nakon samo par minuta izlaganja UV zracenju. Smatra se da je doslo do
kidanja lanca polimera, slabljenja veza u matrici polimera kao i formiranja karboksilnih grupa
reakcijom sa rastvorenim kiseonikom.

Prilikom koriS¢enja tretmana UV zraCenjem dobijeni rezultati ukazuju i na povecéanje
hidrofilnosti povrSine membrane $to se objasSnjava zeta potencijalom koji je postao negativniji nakon
10 minuta zracenja. [71,72]

Sinteza membrana metodom elektropredenja je poznata i na ovaj nacin dobijaju se membrane
velike poroznosti, gde parametri sinteze direktno karakterisu morfologiju i strukturu sintetisane
membrane. Dobro kontrolisan proces sinteze, vodeci racuna o svim parametrima procesa i njihovom
uticaju na strukturu, svojstva a time i na funkcionalnost, daje membrane superiornih karakteristika,
sa velikom povrSinom, velikim odnosom povrSine i zapremine, medupovezano$éu pora i
ravnomernom raspodelom veli¢ine pora. [73,74]

Koris¢enje ove metode elektropredenja kao tehnike za modifikaciju ve¢ postojec¢ih membrana,
nanosenjem tankog sloja nanomreze na povrSinu membrane i njeno vezivanje na povrsini podloge
ispitan je u eksperimentalnom delu ovog rada.
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2.5. Elektropredenje

2.5.1. Istorija elektropredenja

Iako se sam termin elektropredenje ne koristi dugo (pocinje da se pominje 1994 godine), sama
ideja o ovom procesu datira vise od 60 godina unazad.
Jedna od prvih ideja vezanih za elektropredenje dolazi od Formalasa i serije patenata koji
objasnjavaju osnovno podeSavanje za proizvodnju polimernih filamenata koriS¢enjem
elektrostatickog polja.

Proces elektropredenja objasnjen je eksperimentalno, uvodenjem polimernog rastvora kao $to
je rastvor celuloza acetata u elektri¢no polje. Polimerni filamenti se formiraju iz rastvora, izmedu dve
elektrode, koje imaju suprotnu polarnost. Jedna od elektroda smesStena je u rastvor, a druga na
kolektor. Polimerni rastvor prolazi kroz diznu metalnog $prica koji kontrolisano ispusta polimerni
rastvor na kolektor formirajuci vlakna. Ovim eksperimentima utvrdeno je da se razlicita vlakna
formiraju u zavisnosti od viskoznosti i molekulske mase polimernog rastvora koji se koristi za
dobijanje vlakana. Takode je utvrdeno da i kada je rastojanje izmedu Sprica i kolektora malo, dobijena
vlakna imaju tendenciju da se lepe na kolektor, kao i medusobno, zbog nepotpunog isparavanja
rastvora. [75]

B. Vonnegut i R.L. Neubauer su 1952. godine uspeli da proizvedu mlazeve vrlo naelektrisanih
uniformnih kapljica pre¢nika 0.1 mm primenom definisanog napona (5-10 kV). Za ovaj eksperiment
koriS¢ena je vrlo jednostavna aparatura prikazana na slici 2.19.
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Slika 2.19. Sematski prikaz aparature za dobijanje vlakana

Staklena cev prikazana na slici 2.19. ima pre¢nik nekoliko desetina milimetara i napunjena je
vodom ili nekom drugom te¢no$c¢u. Tecnost je povezana sa izvorom razli¢itog napona pomocu Zice
koja se nalazi u cevi. Pre nego §to se primeni napon, tecnost koja se nalazi u cevi, polako izlazi kroz
kapilaru i formira kapi ¢iji je pre¢nik oko Imm sa protokom dve do tri kapljice u toku jednog minuta
koje ravnomerno padaju na kolektor.
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Kada se napon poveca za nekoliko hiljada volti, kapi postaju sve manje i manje. Na oko 5000
volti, kapi su veoma male, izlaze velikom brzinom iz dizne staklene cevi i na taj nacin formiraju fine
linije (mlazeve) rastvora, kao sto je prikazano na slici 2.20.
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Slika 2.20. Formiranje mlaza rastvora tokom procesa elektropredenja [76]

Kapi u prikazanom mlazu imaju pre¢nik 100 um, a iz kapilare ih izlazi oko 100 u sekundi.
Zavisno od primenjenog napona, kao i od karakteristika kapilare,svojstva dobijenih filamenata koji
oc¢vrScavaju iz rastvora su razlicita. [77]

V.G. Drozin je 1955. godine ispitivao disperziju niza aerosola (rastvor Cestica u vazduhu) pod
visokim naponom. U svom eksperimentu V.G. Drozin je koristio staklenu cev koja se zavrSava finom
kapilarom, sli¢nu onoj koju su koristili B. Vonnegut i R.L. Neubauer. V.G. Drozin je otkrio da
odredene tecnosti, pod definisanim uslovima, izlaze iz kapilare kao visoko disperzni aerosoli koji
sadrZe kapi uniformne veli¢ine. [75]

Simons je 1966. godine patentirao aparaturu za proizvodnju ultra tankih netkanih materijala
male mase kori§¢enjem tehnike elektropredenja. Aparatura je sadrzala pozitivnu elektrodu uronjenu
u polimerni rastvor, a negativna elektroda je povezana za kai§ na kome se formirao netkani materijal.
Simons je utvrdio da su vlakna dobijana iz rastvora manje viskoznosti kraca i finija, dok su vlakna
dobijena iz rastvora vece viskoznosti relativno kontinuirana. [75]

Baumgarten je 1971. godine napravio aparaturu za elektropredenje akrilnih vlakana pre¢nika
0,05-1,1 um. Proces koji je Baumgarten koristio je najsli¢niji procesu koji se koristio 80-tih godina,
a i onom koji se koristi i u poslednjih nekoliko godina. [75]
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2.5.2. Proces elektropredenja

Danas eletropredenje predstavlja veoma efikasnu tehniku za dobijanje ultrafinih polimernih
vlakana. Imajuéi u vidu prednosti ovog procesa kao §to su cena, Sirok spektar primene i mogucénost
koriS¢enja sintetickih i prirodnih polimera ova metoda predstavlja jednu od vodec¢ih kada je u pitanju
proizvodnja nanovlakana. Sam proces elektropredenja zasniva se na efikasnoj proizvodnji
kontinuiranih nanovlakana, velikog opsega precnika koriS¢enjem visokog napona elektri¢nog polja.
Nanovlakna dobijena na ovaj nacin imaju veéu povrsinu, manje veli¢ine pora i poroznija su u odnosu
na konvencionalna vlakna. Prednost ovako dobijenih vlakana ogleda se i u mogu¢nosti kontrolisanja
parametara pri proizvodnji vlakana Sto proSiruje njihovu primenu na filtraciju, inZenjerstvo tkiva,
katalizu, senzore, kozmetiku. [78]

Sematski prikaz i aparatura koja se danas koristi za proces elektropredenja (slika 2.21, 2.22)
sastoji se iz Sprica napunjenog polimernim rastvorom, kolektora koji se koristi za deponovanje mreze
nanovlakana i od prekida¢a za uspostavljanje visokog napona. Elektricno polje koje se javlja
omogucava formiranje potrebnog mlaza rastvora. [79]
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Slika 2.21. Sematski prikaz aparature za elektropredenje a) vertikalno postrojenje b) horizontalno
postrojenje

Slika 2.22. Uredaj za clektropredenje
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Proces elektropredenja ukljucuje primenu visokog napona na kapilaru koja je povezana sa
rezervoarom u kome se nalazi polimerni rastvor. Pod uticajem elektricnog polja kapljica polimernog
rastvora na vrhu kapilare dobija kupasti oblik. U trenutku kada vrednost napona prede kriticnu
vrednost 1 savlada povrSinski napon kapi, formira se Taylor-ov konus i zapocinje formiranje
nanovlakana (slika 2.23.). Na slici 2.23. Sematski je prikazan na¢in formiranja Taylorovog konusa.

Kada je jacina polja veéa od povrSinskog napona tada elektrostaticke sile prouzrokuju
izbacivanje tankog mlaza te¢nosti. Mlaz prolazi kroz proces zgusnjavanja koji dovodi do formiranja
ultratankih vlakana, kao rezultat isparavanja rastvarac¢a. Ova vlakna, sa znatno smanjenim precnikom,
pod dejstvom elektri¢nog polja dalje putuju do uzemljenog provodnika i kona¢no se formiraju na
kolektoru vidu dugackih neprekidnih niti.

Na kolektoru se mogu postaviti materijali, kao podloge. i u tom slu¢aju novoformirana vlakna
¢e se nanositi na postavljen materijal-podlogu, u obliku prevlake, $to otvara polje novih istrazivanja,
a sve u cilju dobijanja novih materijala sa poboljSanim karakteristikama. [80]

Slika 2.23. Formiranje Taylor-ovog konusa

2.5.3. Parametri procesa elektropredenja

Parametri procesa elektropredenja u najvecoj meri odreduju karakteristike dobijenih
nanovlakana, pa je veoma bitno ustanoviti vezu izmedu parametara procesa i dobijenih nanovlakana.

Pri procesu elektropredenja, bitni parametri mogu se podeliti u tri zasebne grupe i to su:
parametri rastvora, procesni parametri i ambijentalni parametri.
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2.5.3.1. Parametri rastvora

U parametre rastvora spadaju koncentracija, viskoznost, konduktivnost, molekulska masa,
distribucija molekulske mase, povrsinski napon, polimerna struktura kao i svojstva rastvora.

- Koncentracija

Kada ¢vrsti polimer disosuje u rastvaracu, viskoznost rastvora proporcionalna je koncentraciji
polimera. Za proces elektropredenja i dobijanje nanovlakana bez defekata, veoma je bitno ustanoviti
minimalnu potrebnu koncentraciju polimera. U slu¢ajevima veoma niskih koncentracija rastvora
usled male viskoznosti i velikog povrSinskog napona rastvora desava se elektrosprej proces i dolazi
do formiranja vlakana sa defektima. Kako koncentracija raste, tako se menja oblik defekata i dolazi
do formiranja vlakana sa povecanim precnikom. Pri prevelikoj koncentraciji ne moze do¢i do
proizvodnje kontinuiranih vlakana i iz tih razloga je odredivanje optimalne koncentracije rastvora
jedan od bitnijih parametara pri procesu elektropredenja. [81,82]

-Molekulska masa

Molekulska masa predstavlja jos§ jedan od bitnih parametara kada je u pitanju proces elektropredenja
imajuci u vidu da molekulska masa uti¢e na viskoznost, povrsinski napon i konduktivnost, pa samim
tim ima i veliki uticaj na morfologiju dobijenih nanovlakana. Ukoliko se koncentracija rastvora drzi
konstantnom uz koris¢enje polimera koji imaju malu molekulsku masu, dolazi do formiranja vlakana
sa defektima, dok polimeri ve¢e molekulske mase formiraju procesom elektropredenja glatka vliakna
sa velikim pre¢nicima. [83].

Struktura za razli¢ite molekulske mase prikazana je na slici 2.24.

PlEs ae
- \x‘_0 =
e, &%ﬂfmq
Slika 2.24. SEM fotografije koje prikazuju tipiéne strukture polimera za elektropredenje razli¢itih
molekulskih masa a) 9.000-10.999 g/mol, b) 13.000-23.000 g/mol, ¢) 31.000-50.000 g/mol

(koncentracija rastvora 25
wt.%)

-Konduktivnost

Konduktivnost rastvora odredena je tipom polimera, koris¢enim rastvaratem i prisustvom soli.
Rastvori koji imaju vecu konduktivnost dovode do formiranja nanovlakana sa manjim precnikom.
Dodavanjem soli polimernim rastvorima, raste njihova konduktivnost, kao i povrSinska gustina
rastvora . [83, 84]

-Povrsinski napon

KoriS¢enjem razli¢itih rastvaraca dolazi do nastanka razli¢itih povrSinskih napona. Smanjenje
povrsinskog napona dovodi do formiranja nanovlakana bez defekata, ali i veoma niski povrSinski
napon nije uvek zadovoljavajuci za uslove elektropredenja. Da bi ostali parametri procesa ostali
konstantni potrebno je ustanoviti gornju i donju granicu povrsinskog napona. Utvrdeno je da priroda
rastvaraca ima veliku ulogu u promeni povrSinskog napona. [84]
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-Viskoznost rastvora

Za dobijanje nanovlakana metodom eletropredenja zahteva se odredena minimalna viskoznost
rastvora. Viskoznost rastvora u velikoj meri utice na morfologiju dobijenih vlakana. Pri veoma niskoj
viskoznosti rastvora ne moze do¢i do formiranja vlakana, dok je u slu¢ajevima velike viskoznosti sam
proces otezan jer polimerni rastvor ne moze proci kroz diznu. Za svaki ispitivani rastvor mora se
odrediti optimalan opseg parametara viskoznosti da bi se dobila nanovlakna potrebnih karakteristika.
Viskoznost, koncentracija rastvora polimera i molekulska masa polimera su parametri koji su
medusobno zavisni i1 variranjem ovih parametara uti¢emo na kvalitet formiranog nanovlakna tokom
procesa elektropredenja.

Viskoznost rastvora moze se prilagoditi promenom koncentracije rastvora polimera, a razli¢ite
viskoznosti rastvora dovode do dobijanja razlicitih struktura.

Povecanje viskoznosti ili koncentracije rastvora dovodi do formiranja vlakana sa veéim i
uniformnijim pre¢nikom dok povrsinski napon predstavlja dominantan faktor kod niske viskoznosti
jer dovodi do formiranja defekata. (slika 2.25.) [83]

Sferni oblik Izduzene kapljice Nanovlakna

Povecanje viskoziteta rast\'ora»

Slika 2. 25. Uticaj viskoznosti na proces formiranja nanovlakana

2.5.3.2. Procesni parametri

U procesne parametre spadaju primenjeni napon, rastojanje izmedu dizne i kolektora, brzina
protoka, brzina punjenja i hidrostaticki pritisak kapilare.

-Primenjeni napon

Primenjeni napon na rastvor tokom procesa elektropredena predstavlja jedan od bitnih parametara
zato $to do formiranja vlakana dolazi samo kada primenjeni napon nadmasi povrSinski napon koji je
oko 1KV/cm i zavisi od vrste rastvora.

Primenjeni napon utic¢e na pre¢nik formiranog vlakana, ali pre¢nik samog vlakna zavisi i od drugih
parametara kao $to su koncentracija rastvora polimera i rastojanja izmedu dizne i kolektora.
Povecanje primenjenog napona dovodi do povecanja elektrostatickih sila rastvora $to dalje dovodi do
redukcije pre¢nika vlakna, odnosno promenom primenjenog napona dolazi do promene oblika
inicijalne kapi §to dalje dovodi do promene strukture i morfologije vlakana. [85,86]
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-Brzina protoka i brzina punjenja

Brzina protoka polimera kroz diznu predstavlja jos jedan od procesnih parametara koji direktno uti¢u
na brzinu formiranja mlaza i samim tim na brzinu formiranja nanovlakana. Brzina punjenja rastvora
predstavlja jedan od kriti¢nih faktora koji uti¢e na precnik i morfologiju vlakana dobijenih procesom
elektropredenja. U sluc¢aju da brzina punjenja raste, gustina punioca se smanjuje Sto dalje dovodi do
dobijanja vlakana manjeg prec¢nika. Iako se sa poveéanjem brzine punjenja dobijaju vlakna manjeg
precnika, ukoliko je brzina punjenja prevelika, dolazi do formiranja vlakana sa defektima usled
nedostatka vremena za isparavanje rastvaraca. [87,88,89,90]

-Distanca izmedu dizne i kolektora

Distanca izmedu dizne i1 kolektora predstavlja jedan od parametara koji utice na svojstva formiranog
nanovlakna. Pri procesu elektropredenja mora se odrediti optimalna udaljenost dizne od kolektora
kako bi se omogucilo isparavanje rastvaraca iz polimernog rastvora. U slu¢ajevima kada je rastojanje
vece od optimalnog dolazi do formiranja tankih vlakana, medutim, ukoliko je rastojanje izmedu dizne
1 kolektora preveliko ili premalo moze do¢i do formiranja vlakana sa defektima.

-Kolektor

Kao kolektor se u vec€ini slucajeva koristi aluminijumska folija, a sam oblik kolektora uti¢e na
morfologiju dobijenih nanovlakana.

Postoje razli¢iti tipovi kolektora ¢iji se oblik moze menjati u zavisnosti od projektovanih
funkcionalnih svojstava formiranog nanovlakna. Najcesée koriséeni kolektori su plocasti kolektor
¢ijim koris¢enjem se dobija mreza koja je neuredna, a vlakna su isprepletana i porozna i rotacioni
(valjak) kolektor c¢ije koris¢enje dovodi do formiranja paralelnih nanovlakana koja imitiraju
morfologiju glatkog miSi¢nog tkiva. (slika 2.26.).

Slika 2.26. Razlicite konstrukcije kolektora koji se koriste u elektrospining procesu

a) plocasti kolektor, b) paralelne elektrode, c) rotirajuéi disk, d) rotirajuéi valjak i
e¢) mrezasti kolektor
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2.5.3.3. Ambijentalni parametri

Ambijentalni parametri odnose se na vlaznost i temperaturu okoline, kao 1 na temperaturu
rastvora i brzinu protoka vazduha.

Ambijentalni parametri kao Sto su vlaznost i temperatura imaju uticaj na morfologiju i precnik
novoformiranih vlakana. Povec¢anjem temperature dolazi do formiranja vlakana smanjenog precnika,
dok manja vlaznost moze dovesti do potpunog suSenja rastvaraca. Povecanje vlaznosti dovodi do
pojave malih pora na povrsini vlakna.

2.5.4. Polimeri kori$éeni pri procesu elektropredenja i uticaj parametara procesa na finalni
proizvod

U danasnje vreme Se preko hiljadu razli¢itih polimera koristi za dobijanje ultra tankih vlakana
metodom elektropredenja. Polimeri koji se uglavnom koriste za dobijanje nanovlakana su: (PA-6.6)-
Poliamid (najlon 6), (PU)- Poliuretan, (PBI)-Polibenzimdazol, (PC)- Polikarbonat, (PAN)-
Poliakrilonitril, (PVA)- Polivinil alkohol, (PLA)- Polilakti¢ka kiselina, (PEO)- Polietilen glikol, (PS)-
Polistiren, (PET)- Polietilen teraftalat, (P\VVC)- Polivinil hlorid. [75]

Interesovanje za nanotehnologiju, kao i za ultrafina vlakna i vlaknaste strukture dobijene od
razli¢itih polimera sa precnicima od nekoliko nanometara rezultiralo je pove¢anjem broja nau¢nih
radova vezanih za metodu elektropredenja. Samo u periodu od 1994 godine pa do 2002 godine
interesovanje nauke i porast broja istraZivanja u oblasti primene procesa elektropredenja poraslo je
preko 50 puta. Danas se radovi u ovoj oblasti mogu meriti hiljadama, sve zahvaljuju¢i moguénosti
primene ove metode u mnogim oblastima, od hemije, biologije, biotehnologije, preko oblasti
privrede, poljoprivrede, u oblasti zivotne sredine.

Na slici 2.27. graficki je prikazano poredenje porasta broja nauénih radova vezanih za ovu
oblast u periodu od 1994-2002 godine. A naslici 2.28. prikazana je procentualna zastupljenost radova
na ovu temu u svetu do 2002. godine. MoZemo videti da su prva istrazivanja na ovu temu vezana za
oblast Amerike i da oni predstavljaju vodece istrazivace u ovoj oblasti.
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Slika 2.27. Poredenje porasta Slika 2. 28. Procentualna
naucnih radova u periodu od zastupljenost nau¢nih
1994-2002. godine radova u svetu do 2002.
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Postoje razli¢iti parametri parametri koji uti¢u na tok transformacije polimernih rastvora u
nanovlakna metodom elektropredenja. S obzirom da svaka promena nekih od ovih parametara utice
ne dobijena nanovlakna, razli¢iti autori su se bavili promenom tih parametara u cilju razumevanja
uticaja parametara na karakteristike dobijenih nanovlakana.

Idealne karakteristike nanovlakana dobijenih procesom elektropredenja koris¢enjem razlicitih
polimera odnose se pre svega na pre¢nik dobijenih vlakana. Pre¢nik formiranog vlakna trebalo bi da
bude stalan i kontrolisan, povrsina vlakana bez defekata ili se defekti mogu kontrolisati. Tokom
procesa elektropredenja ukoliko su projektovani parametri procesa optimalni o¢ekuje se kontinuirana
struktura formiranog nanovlakna.

Tokom projektovanja optimalnih parametara procesa sinteze elektropredenjem nije uvek
moguce obezbediti sve neophodne uslove sinteze.

Imajuci to u vidu, najbitniju karakteristiku dobijenih nanovlakana odnosno njihov pre¢nik koji
zavisi od pre¢nika dizne kroz koju polimerni rastvor prolazi kao i od viskoznosti rastvora polimera,
potrebno je definisati, kao i veli¢ine koje imaju direktan uticaj na veli¢inu pre¢nika formiranog
vlakna. Veca viskoznost rastvora dovodi do vecih pre¢nika vlakana. [75]

Ispitivane su razli¢ite metode za dobijanje nanovlakana, ali je jedna od glavnih prednosti
elektropredenja ta $to se uz kontrolu i kalkulaciju, projektovanje parametara samog procesa, uslova
sredine kao 1 poc¢etnih karakteristika polimera mogu dobiti vlakna Zeljenih karakteristika. Dobijanje
kompleksnih struktura je teze ili skoro nemoguce koriS¢enjem konvencionalnih metoda, zato se
metoda elektropredenja pokazala kao metoda izbora.
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2.5.5. Nanokompozitni materijali

Nanokompozitni materijali predstavljaju materijale koji u danasnje vreme imaju veliku primenu
zbog svog potencijala i poboljsanih performansi u odnosu na konvencionalne materijale, ali i sirokih
mogucénosti njihove primene.

Jedna od metoda za poboljsanje karakteristika membrana dobijenih elektropredenjem je njihova
povrSinska modifikacija odnosno nano$enje mreze nanovlakana na ve¢ dobijenu membranu.
Formiranjem nanomreze na povr§ini membrane menjaju se svojstva same membrane, membrana je
manje porozna sa manjom veli¢inom pora. Ove mrezZe nazivaju se i riblje mreze ili pauk mreZe i
povezuju se sa nanovlaknastom strukturom, pri ¢emu membrane dobijene elektropredenjem sluze kao
oshova.

Nanosenjem nanomreze moze se u velikoj meri promeniti struktura membrane, a time i bitne
karakteristike membrane, $to uti¢e na prosirenja polja primene ove vrste membrana.

Na slici 2.29. prikazane su razliCite vrste nanomreZa.

Slika 2.29. Formiranje nanomreze procesom elektropredenja na materijalima dobijenim razli¢itim
metodama
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2.5.6. Primena modifikovanih membrana

Membrane dobijene modifikovanjem mogu imati veliki broj primena u razli¢itim oblastima jer
se naknadnom modifikacijom povr§ine membrane, njena svojsta podeSavaju u zavisnosti od buduce
namene. Na slici 2.30. se moze videti Sematski prikaz primene membrana dobijenih
elektropredenjem.

PRIMENA MEMBRANA

DOBIJENIH
ELEKTROPREDENJEM

Slika 2.30. Sematski prikaz primene membrane dobijenih elektropredenjem

2.5.7. Prednosti i mane procesa elektropredenja

Odredene prednosti procesa elektropredenja mogu se podeliti na strukturne i funkcionalne.
Kada je u pitanju strukturni aspekt, on se odnosi na specifi¢nost morfologije dobijenih materijala koja
je karakteristicna za proces elektropredenja. Uzimajuéi u obzir dimenzije pre¢nika dobijenih
nanovlakana, kao i mikroporoznu strukturu materijala, a uz moguénost modifikacije unutrasnje
strukture materijala kontrolisanjem srednjeg pre¢nika ili poroznosti, dolazi se do zakljucka da su
materijali dobijeni na ovaj nacin pogodni za modifikaciju u zavisnosti od Zeljene primene.
Funkcionalne prednosti procesa elektropredenja odnose se na mogucnost dobijanja nanovlakana iz
Sirokog spektra polimernih rastvora, kao i1 dobijanje materijala kombinacijom prirodnih i sinteti¢kih
polimera, pri ¢emu oba polimera zadrzavaju svoja dobra svojstva. Kako u samom procesu
elektropredenja nije potrebno koriscenje razli¢itih opsega temperature, ve¢ se ceo proces obavlja u
ambijentalnim uslovima, a imajuci u vidu da zbog svoje strukture ovi materijali imaju odli¢an profil
kontrolisanog otpustanja aktivne komponente, materijali dobijeni ovom metodom takode mogu biti i
funkcionalni materijali koji sadrze termosenzitivne aktivne komponente.

Nedostaci procesa elektropredenja uglavnom se ogledaju u osetljivosti procesa na uslove
sredine, §to moze rezultirati nemoguénoSéu dobijanja nanovlakana iz istog rastvora, pri istim
procesnim parametrima, u slucaju kada su uslovi sredine razliciti. KoriS¢enje velike koli¢ine
organskih rastvaraca pri samom procesu, koji isparavaju u atmosferu. Poslednjih godina ovi problemi
su donekle reSeni uvodenjem automatizovanih sistema koji vrSe kontrolu uslova sredine (temperatura,
vlaznost vazduha...) unutar uredaja kao i koriS¢enjem ratvaraca koji su ekoloski prihvatljivi.
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2.6. Razvo] modela

2.6.1. Univerzalni model prenosa za sistem reversne osmoze

Reversna osmoza je tehnologija separacije koja vrlo jednostavno moze zameniti termalni proces
separacije u mnogim primenama u industriji, posto termalna tehnologija zahteva veéu potro$nju
energije od reversne osmoze (RO). U cilju projektovanja i gradnje efikasne i pouzdane RO jedinice,
neophodan je kvalitetan matemati¢ki model koji opisuje takav sistem. Dva najpopularnija pristupa za
razvoj matematickog modela za transportni model RO su: i) fenomenoloski i ii) mehanicki pristup.
Fenomenoloski pristup se uglavnom bazira na principama nepovratne termodinamike. Sa druge
strane, mehani¢ki modeli uzimaju u obzir mehanizam transporta. [91,92]

Prva grupa modela su Solution-diffusion modeli (SD). SD model pretpostavlja da je membrana
homogena i neporozna. Takode, ovaj model pretpostavlja da se rastvara¢ i rastvorena supstanca
rastvaraju u neporoznom sloju membrane i difunduju nezavisno kroz membranu bez medusobnih
interakcija. Druga vrsta mehanickih modela su takozvani “modeli prolaza kroz pore”, koji tretiraju
membranu kao porozni medijum. Glavna pogonska sila za separaciju vode-rastvorene supstance je
razlika pritiska koja se uspostavlja preko membrane. Treca grupa mehanickih modela je bazirana na
Maxwell-Stefanovom pristupu koji se bazira na interakcijama izmedu supstanci koje difunduju i
membrane. [93]

Sumirajuci sve gore navedeno, glavno ograni¢enje Solution-diffusion pristupa (gore navedeno
SD modeli) je to da on pretpostavlja da sve supstance koje prolaze kroz membranu reaguju jedino sa
membranom, dakle model se uglavnom bazira na ideji da se svi molekuli transportuju nezavisnim
mehanizmom (supstance koje difunduju kroz membranu ne reaguju medusobno nego jedino sa
membranom). Treba ista¢i da su glavni nedostaci pristupa Stefan-Maxwella, povecanje broja
parametara difuzije, koji predstavljaju interakciju izmedu razlicitih supstanci koje difunduju, kao 1
izmedu membrane i supstanci koje difunduju. Ovo je jedan od glavnih razloga zasto se uglavnom
koristi Solution-diffusion pristup (SD modeli gore navedeni). [93]

Svi pristupi modelovanja koji su gore navedeni pretpostavljaju da se ravnoteza uspostavlja kada
je koncentracija kroz membranu uniformna. Ova pretpostavka je jedino ta¢na u slucaju idealnih
rastvora. Zato umesto koncentracije, hemijski potencijal kroz membranu treba da bude isti u
ravnoteznom stanju. Ovo je vrlo vazna Cinjenica koja se treba istaci, zato $to se kolaps bilo kojeg
transportnog modela u stanju ravnoteZze deSava uglavnom ovde. Da bi izbegli ovo, gradijenti
hemijskog potencijala treba da zamene gradijente koncentracije ili molskog udela. [94,95]
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3. CILJEVI RADA

Tokom istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije razmatrala se mogucénosti izrade
dvoslojnih membrana za separaciju tec¢nosti modifikacijom komercijalnih dostupnih membrana,
nanosSenjem mreze od nanovlakana na povrsSinu tkanih i1 netkanih mikroporoznih podloga/potpora i
njihova Kkarakterizacija. Cilj istrazivanja je bio sintetisati dvoslojnu membranu sa poboljSanim
performansama modifikacijom njene povrSine metodom elektropredenja. Razvoj funkcionalnih
membranskih materijala koji su nastali kao rezultat procesa odabira materijala, podloge i aktivnih
komponenti za postupak modifikacije, optimizacija parametara elektropredenja kao metode
modifikacije, karakterizacija materijala i analiza dobijenih rezultata su deo planiranih istrazivanja
realizovanih tokom izrade ove doktorske disertacije.

Prevashodni cilj sprovedenih ispitivanja je da se verifikuje moguénosti modifikacije i
poboljsanja funkcionalnih svojstava tkanih i1 netkanih tekstilnih membrana za filtraciju dostupnih na
trziStu. Kako je oblast primene ove vrste dobijenih materijala oblast filtracije u membranskim
separacionim procesima, definisana je oblast primene istrazivanih materijala i forma proizvoda koji
¢e se razvijati.

Na osnovu definisane oblasti primene, izabrani su polimerni materijali, a fokus obavljenih
istrazivanja je stavljen na modifikovanje klasicnih tkanih 1 netkanih tekstilnih membrana
deponovanjem nanovlakana na povrSinu membrane, uzimajuéi u obzir i smanjenje troskova
proizvodnje membrana, jer tekstilne membrane predstavljaju potencijalno ekonomski prihvatljivije
reSenje i pruzaju moguénost postizanja vecih vrednosti protoka pri separaciji.

Obavljeno je testiranje perfomansi u procesu membranske separacije na laboratorijskom
postrojenju sintetisanih dvoslojnih membrana u cilju potvrde mogucnosti njihovog koriséenja
postupkom filtracije. Razvoj funkcionalnog materijala do nivoa prototipa ¢ija je aktivnost ispitana u
laboratorijskim uslovima sa idejom da se u buduénostu izvrsi transfer tehnologije sa laboratorijskog
na industrijski nivo i ovi funkcionalni materijali nadju na trzistu kao adekvatna, kvalitetnija,
isplatljivija i ekoloski prihvatljivija zamena postojecih komercijalnih membrana ve¢ dostupnih na
trzistu.

Sa stanovista zastite zivotne sredine razvoj ovakvih membrana bi znatno doprineo smanjenju
Stetnog uticaja postojecih tehnologija na Zivotnu sredinu.

Razvoj matematickog modela za predvidanje ponasanja celokupnog membranskog sistema, je
dodatni doprinos napretku u oblasti tehnologije desalinizacije, koji nije bio definasan kao pocetni cilj
istrazivanja tokom planiranja izrade doktorske disertacije, ali sam tok ispitivanja ove vrste materijala
je istrazivanja usmerio ka razvoju novog modela koji je koncipiran tako da omogucava testiranje
separacionih karakteristika novorazvijenih membrana, kao i komercijalnih membrana i daje
moguénost brzog medusobnog uporedivanja njihovih svojstava. Model se moZe jednostavno
primeniti na ulazne smesSe razliCitih sastava dajuci vrlo tacne procene separacionih svojstava, kako za
separaciju jedne komponente, tako i za ve¢i broj komponenti. Nezavistan je od membranskog modula
koji se analizira, pa se moze primeniti za razli¢ite membranske module koje ukljucuju Sirok spektar
karakteristika modula i samih membrana i ostavlja moguc¢nost nadogradnje koja podrazumeva da se
pored postojec¢ih korelacija za prenos mase i pad pritiska, koje su kori§éene u ovoj tezi, moze koristiti
1 za proracune drugih parametara.
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

4.1. Materijali i metode

4.1.1. Materijali

Materijali koriséeni kao polazna nemodifikovana membrana za ovo ispitivanje su:

e komercijalne PP/PE netkane membrane proizvedene od strane Viledon- Freudenberg
(Novatexx 2430, Novatexx 2465 i Novatexx 2473).

e komercijalne PES 40, PES 51 i PES 60 membrane proizvedene od strane Swiss Silk Bolting
Cloth Mfg. Co. Ltd. Zurich i

e tkanine izradene od staklenih vlakana proizvedena od strane Faserrverbundwerkstoffe
Composite Technology.debljine 0,027 mm, tezine 45 g/m?

4.1.2. Metode

4.1.2.1. Metode nanoSenja nanomreZe na polaznu membranu

Polazne nemodifikovane membrane modifikovane su nano$enjem mreze nanovlakana na
njihovu povr§inu. Deponovanje nanomreze izvrSeno je metodom elektropredenja pomocu
komercijalnog uredaja za elektropredenje- Fluidnatek LE-10 (Bioinicia), pri standardnoj
konfiguraciji sa kolektorom i $pricem. Polimer koris¢en za dobijanje nanomreZze je NYLON 6
(Sample ID NY6, Sigma Aldrich).

Serijom prethodno uradenih eksperimenata na deponovanju nanovlakna iz rastvora polimera-
Nylon 6, varirajuc¢i koncentraciju polimera u opsegu od 5-15 wt %, menjajuéi rastojanje dizne od
kolektora od 8-18 cm, menjajuci protok fluida od 200-300 ul/h uz konstantan napon od 20 kV
definisali smo najpovoljnije uslove za sintezu nanovlakana.

Optimizacijom radnih i ambijentalnih parametara utvrdeno je da su najoptimalniji uslovi za dobijanje
nanovlakana:

e koncentracija polimera- 10% wt.%

e rastojanje izmedu dizne 1 kolektora- 15cm
e protok- 300 pl/h i

e primenjen napon- 20kV.

Deponovanje je vrSeno sa zatvorenim vratima komore i pri ambijentalnoj temperature od 20-
25°C, uz relativnu vlaznost vazduha izmedu 55-65% u periodu od 10 minuta, do postizanja debljine
nanomreze od oko 8 pm.

Serija eksperimenata je uradena i na podlogama od PES-a (PES 40, PES 51, PES 60) i staklenih
vlakana uz povecanje vremena deponovanja sa 10 min, 20 min, 30 min, za svaki uzorak.
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4.2. Metode karakterizacije materijala

4.2.1. Morfoloska karakterizacija materijala

Za morfolosku karakterizaciju materijala Kkoriste se metoda skenirajuc¢e elektronske
mikroskopije (SEM) i metoda Mikroskopije atomske sile (AFM) kao vrsta skeniraju¢e mikroskopije
sa sondom vrlo visoke rezolucije, reda frakcija nanometra.

4.2.1.1. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Skenirajuc¢a elektronska mikroskopija (SEM) predstavlja jednu od najvaznijih tehnoloskih
inovacija dvadesetog veka vezanu za elektronski snop. Sezdesetih godina ovog veka prvi put se
pojavio komercijalni instrument za SEM tehnologiju. Prvenstvena uloga SEM-a je bila dobijanje
topografskih slika povrSine uzorka visoke rezolucije. Kasnije je utvrdeno da se pomocu ove vrste
tehnologije mogu dobiti i informacije vezane za kontrastne rezime preko Cega se mogu dobiti
informacije vazane za povrSinski napon. [96]

SEM koristi fokusiran snop elektrona visoke energetske vrednosti radi stvaranja razli¢itih
signala po povrsini uzorka u ¢vrstom stanju. Signali koji proizilaze iz interakcije elektron-uzorak
otkrivaju informacije o uzorku koje uklju¢uju morfoloske karakteristike (tekstura), hemijski sastav,
kristalnost strukture i orijentaciju materijala koji sacinjavaju uzorak. U najveéem broju slucajeva
podaci se prikupljaju preko izabrane povrSine uzorka i dobijaju se 2D slike koje predstavljaju
prostorne varijacije ovih svojstava. [97] Na slici 4.1. prikazan je konvencionalni dizajn SEM uredaja.

Izvor elektrona

(elektronski
pistolj)

Skener

Objektiv

Detektor pozadinski -
rasefanih elm\

Slika 4.1. Sematski prikaz SEM-a



SEM se sastoji iz elektronskog pistolja, dva kondenzatora sociva, objektiva, sistema za
detektovanje elektrona i seta Stitnika. Elektronski pistolj obezbeduje izvor elektrona i zatim ih
ubrzava do energije u opsegu 1-30 keV. Najmanji presek zraka na izvoru naziva se ,,skretnica“ i on
se zatim demagnetiSe sa tri faze sistema elektronskog sociva, tako da jedan elektron prec¢nika 1-10
nm nosi struju od 1-100 pA koja se formira na povrsini uzorka. Detektori elektrona sluze da sakupe
razli¢ite vrste signala dobijenih primarnom interakcijom zraka i uzorka. Kako primarni zrak prodire
kroz povrSinu uzorka, i ostali elektroni se rasejavaju po povrsini, prebacujuci se sa nizih elektronskih
nivoa ka povrsini. Rasejani elektroni koji se pojavljuju na povrsini uzorka predstavljajuéi sekundarne
elektrone i nastaju neelasti¢nim sudarima. Elektroni koji se rasejavaju sa nizih elektronskih nivoa
nazivaju se pozadinsko rasejani elektroni i generiSu se sa vise elasticnih sudara. Sekundarni 1
pozadinsko rasejani elektroni prave dva najvaznija signala koja se koriste za dobijanje SEM
fotografija. [96] SEM se uglavnom Koristi za dobijanje slika oblika i objekata visoke rezolucije, kao
I za prikazivanje prostorne varijacije u hemijskim sastavima. [97]

Potreba za novom vrstom mikroskopa, u odnosu na opticke mikroskope nastala je radi dobijanja
preciznijih podataka vezanih za strukturu materijala. U slucaju sloja nanovlakana koji je deponovan
na ispitivanu membranu, za karakterizaciju se mora koristiti elektronska mikroskopija radi potpunije
karakterizacije uzorka. U ovom slu€aju skenirajuci elektronski mikroskop skenira fokusirani
elektronski snop na povrsini uzorka radi formiranja slike. Elektroni u snopu su u interakciji sa
uzorkom i proizvode razli¢ite signale koji se kasnije mogu koristiti radi dobijanja informacija o
topografiji povrSine i kompozicije.

Glavne komponente SEM uredaja su izvor elektrona, kolona kroz koju elektroni putuju sa
magnetnim socivima, detektor elektrona, komora za uzorak, kompjuter i displej na kome se formira
slika ispitivanog uzorka. Elektroni koji se proizvode na vrhu kolone, ubrzano prolaze kroz
kombinaciju sociva i proizvode fokusiran snop elektrona koji pogada povrsinu uzorka.

Elektroni u interakciji sa uzorkom proizvode sekundarne elektrone, pozadinske elektrone i
karakteristi¢ne X- zrake. Ovi signali se kolektuju na jednom ili viSe detektora i na taj nacin proizvode
sliku koja se prikazuje na monitoru kompjutera. Kada elektronski snop pogodi povrSinu uzorka, on
prolazi kroz njegovu povrsinu u dubinu od nekoliko mikrona. Ova dubina zavisi od primenjenog
napona i gustine samog uzorka. Mnogi signali, kao $to su sekundarni elektroni ili X zraci nastaju kao
rezultat interakcije unutar uzorka. (Slika 4.2.) Sekundarni detektor elektrona predstavlja standardnu
opremu za sve SEM uredaje, ali je velika retkost da jedan uredaj ima detektor svih signala.

Elektronski snop

Sekundarni
Povrsinski elektroni
elektroni

Zaostali elektroni
Kara ktel1sncn| X zraci Kontinuirani X
zraci
Florescenlm X
zraci
Pon Sina uzorka

@

Slika 4.2. Sematski prikaz interakcije elektronskog snopa
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U tipiénom SEM-u, elektronski snop se emituje pomocu elektronskog pistolja napunjenog
Volfram filamentnom katodom. [98] Volfram se uglavnom koristi u termic¢kim pisStoljima jer od svih
metala ima najvisu tacku topljenja i najnizi pritisak pare ¢ime se obezbeduje elektri¢no zagrevanje za
emisiju elektrona. Prednost koriS¢enja Volframa je i njegova niska cena. Drugi tipovi emitera
elektrona uklju¢uju lanthanum hexaboride (LaB6) katode. [99]

Maksimalna rezolucija dobijena SEM-om zavisi od vise faktora kao S$to su veliina
elektronskog snopa i interakcija zapremine elektronskog snopa sa uzorkom. lako ne mogu obezbediti
atomske rezolucije, neki SEM-ovi mogu dosti¢i rezolucije ispod 1nm. Moderne verzije SEM uredaja
obezbeduju rezolucije izmedu 1-20 nm. [100]

4.2.1.2. Mikroskop atomskih sila (AFM)

Mikroskop atomskih sila ili skeniraju¢i mikroskop sila predstavlja uredaj visoke rezolucije koji
pripada porodici mikroskopa sa skeniraju¢om sondom. Informacije koje AFM uredaj daje, rezultat su
kretanja i dodirivanja sonde po povrSini ispitivanog uzorka. AFM koristi se za dobijanje kvalitativnih
i kvantitativnih podataka zasnovanih na razli¢itim svojstvima, kao Sto su morfologija, veli¢ina,
hrapavost i tekstura. [96] Sam princip rada sastoji se od toga da se pomocu ostre sonde skenira uzorak
kroz povrs§inu, a meri se sila izmedu sonde i povrSine materijala. Sonda je zakacena za nosac i odbija
se tokom interakcije pri ¢emu se ovo odbijanje meri refleksijom laserskog zraka pomoc¢u nanokonzole
uredaja. Glavna prednost ove metode ogleda se u tome §to $to se pomoc¢u AFM-a mogu napraviti
slike bez predtretmana povrsine uzorka. [101,102]

4.2.2. Ispitivanje hemijskih interakcija u materijalima

FTIR- infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (eng. Fourier Transform
Infrared Spectroscopy), analiza ispituje hemijsku strukturu materijala, u ovom istrazivanju kori$¢ena
je da se ispita hemijska struktura komercijalnin membrane kao i membrane sa modifikovanom
povrSinom. Za ovu Vrstu ispitivanja koristi se uredaj koji se naziva FTIR spektometar. Princip rada
uredaja zasniva se na merenju apsorbcije odnosno transmisije IC zracenja kroz uzorak, i na osnovu
dobijenih rezultata odreduje se koncentracija traZzenih parametara. Prednosti ove metode su tacnost,
preciznost i brzina analiziranja uzoraka. [103,104]

FTIR je tehnika koja se koristi za dobijanje infracrvenog spektra apsorbcije ili emisije ¢vrstih
supstanci, te¢nosti i gasova i predstavlja nedisperzivnu metodu infracrvene spektroskopije. Potreba
za FTIR-om rodila se zato $to su infracrveni spektroskopi bili disperzivni, §to znac¢i da su pomocu
odredenih instrumenata odvajane frekvencije energije emitovane od infracrvenih izvora pomocu
prizme ili reSetke. Posle prolaZzenja kroz uzorak, odredena koli¢ina energije svake frekvencije merena
je pomocu detektora i rezultati su predstavljali spektar intenziteta u odnosu na frekvenciju. Ova vrsta
metode oduzima previse vremena. FTIR meri sve infracrvene frekvencije simultano koris¢enjem
interferometra. Uzorak moZe da se analizira ili pomoc¢u odredivanja prozrac¢nosti ili pomocu
refleksije. FTIR spektrometar simultano ¢uva podatke visoke rezolucije iz Sirokog opsega Sto mu daje
znacajnu prednost u odnosu na disperzivne spektrometre koji mere intenzitet preko uskog opsega
talasnih duzina u vremenu. [105,106]
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Koris¢enjem FTIR-a moze se:

e Identifikovati nepoznati materijal,
e Odrediti kvalitet ili konzistencija materijala i

e QOdrediti koli¢ina komponenti u mesavini. [107]

Celokupan proces obuhvata vise komponenata koje podrazumeva analiticki postupak FTIR.

Izvor (infracrvena energija emituje se od svetleéeg crnog izvora. Ova svetlost prolazi kroz otvor koji
kontroliSe koli¢inu energije prisutnu u uzorku, i na kraju prolazi do detektora).

Interferometar (zrak svetlosti ulazi u interferometar pri ¢emu ,,spektralne koordinate® zauzimaju
mesto. Dobijeni interferogramski signal tada izlazi iz interferometra).

Uzorak (zrak svetlosti ulazi u deo u kom se nalazi uzorak, zatim se transmituje ili reflektuje o
povrsinu uzorka, zavisno od tipa analize koji se koristi. U ovom delu se absorbuje specificna
frekvencija energije, koja sluZi za odredivanje jedinstvenih karakteristika materijala).

Detektor (zrak svetlosti prolazi kroz detektor radi finalnih merenja. Detektori koji se koriste u ove
svrhe su specijalno dizajnirani, kako bi bili u moguénosti da izmere specifian interferogramski
signal).

Kompjuter (Izmereni signal je digitalizovan i Salje do komjutera, gde se odigrava Furijeva
transformacija. Finalni infracrveni spektar se tada predstavlja korisniku i omoguc¢ava mu dalje
tumacenje 1 manipulaciju). Zbog potrebe za relativnom skalom intenziteta apsorbcije, mora se izvrsiti
i merenje pozadinskog spektra. Ovo merenje vrsi se bez uzorka na koji deluje zrak svetlosti. (Slika
4.3.) [107]

— —Ollnterferometar I

Izvor 1

Uzorak [
l /Kompjuter - ';'..'_".:-i; ==
Detektor =% Spektar

Interferogram

Slika 4.3. Sema FTIR procesa
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Neke od prednosti koris¢enja FTIR tehnologije:

e Brzina,
e Osetljivost,

e Mechanicka jednostavnost i

e Unutrasnje kalibrisanje.

Ove prednosti, kao i mnoge druge ¢ine rezultate dobijene pomoc¢u FTIR —a veoma preciznim.
FTIR predstavlja vrlo pouzdanu tehniku za pozitivnu identifikaciju skoro svih uzoraka. Ova metoda
omogucava i identifikaciju i najmanjih zagadivaca, pa se i iz tih razloga u velikoj meri koristi za
kontrolu kvaliteta 1 za analiziranje nepoznatih zagadivaca. Pored toga, osetljivost i1 ta¢nost FTIR
detektora zajedno sa Sirokim spektom softverskih algoritama u velikoj meri su povecali prakti¢nu
upotrebu infracrvenih zraka za kvantitativne analize.

Na kraju, moze se zakljuciti da je FTIR tehnika donela znaCajne prakti¢ne prednosti
infracrvenoj spektroskopiji. Omogucen je razvoj novih tehnologija uzorkovanja koje su dizajnirane
tako da mogu da rese odredene probleme koje je bilo nemoguce resiti koris¢enjem ranijih tehnologija.
Ova tehnika omogucila je skoro neograni¢ene mogucnosti primene infracrvene analize. [107]

4.2.3. Ispitivanje termic¢kih svojstava materijala

Termicke analize prestavljaju grupu tehnika pri kojima se odreduje jedno ili viSe svojstava
uzorka, dok se uzorak nalazi pod kontrolisanim temperaturnim uslovima. Svaka termi¢ka metoda
ispituje 1 meri svojstva uzorka u funkciji temperature. Ispitivana svojstva mogu da ukljucuje sva
fizicka i hemijska svojstva ispitivanog uzorka. [108]

Kada su u pitanju termicke analize, rezultati ispitivanja zavise od uslova u kojima su pripremljeni
uzorci, instrumentalnih parametara koji su pri procesu kori$¢eni, kao i od moguéih hemijskih reakcija.
Pri poredenje razlicitih uzoraka, vrlo je bitno da su uzorci pripremljeni na isti nacin i pod istim
uslovima. [108]

U termicke analize spadaju:
e Termogravimetrijska analiza, masa-TGA,

e Diferencijalna termicka analiza, temperaturne razlike- DTA,
e Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija, toplotne razlike- DSC,
e Termomehanic¢ka analiza, deformacija- TMA i

e TGA pod pritiskom, promena mase u funkciji pritiska- PTGA. [109,110]
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4.2.3.1. Termogravimetrijska analiza-TGA

Termicke analize uglavnom sluze za odredivanje faznih dijagrama, ispitivanje termicke
stabilnosti, modula elasti¢nosti, odredivanje toplotnih kapaciteta i za ispitivanje zapaljivosti 1 brzine
sagorevanja. [111]

Termogravimetrijska analiza (TGA) predstavlja metodu termalne analize u kojoj se masa
uzorka meri u funkciji vremena sa promenom temperature. Ova vrsta merenja obezbeduje informacije
o fizickim promenama kao Sto su fazna tranzicija, apsorbcija i desorpcija, kao i o hemijskim
promenama koje ukljucuju hemisorpciju, termalnu dekompoziciju i ¢vrto-gasne reakcije (oksidaciju
i redukciju). [112]

Termogravimetrija (TG) predstavlja eksperimentalnu tehniku koja se koristi za kompletnu
procenu i interpretaciju rezultata termogravimetrijske analize (TGA). TGA analiza se po ICTAC-u
(Internacionalna konfederacija za termic¢ku analizu i kalorimetriju) definiSe kao tehnika promene
mase supstance u funkciji od temperature, dok je supstanca izlozena kontrolisanom temperaturnom
rezimu. Temperaturni rezimi moraju biti takvi da drze uzorak na konstantnoj temperaturi, koja je
razli¢ita od ambijentalne, pri ¢emu se promena mase uzorka meri u odnosu na protok vremena.
Gubitak mase se uocava kada pri procesu nestane isparljiva komponenta. Moze se desiti da ne dode
do gubitka mase 1 u tom slucaju se uzorak podvrgava drugim metodama analize, kao $to su DSC i
DTA. [108]

U danasnje vreme uredaji koji se koriste za TGA sastoje se iz:

v’ Osetljive analiticke vage,

v’ Pedi,

v" Uredaja za kontrolu i merenje temperature,
v

Sistema za kontrolu atmosfere u kojoj se uzorak nalazi i Uredaja za automatsko snimanje
promene mase i temperature. [111]

TGA uredaj sastoji se iz tasa na kome se nalazi uzorak, a tas je deo analiticke vage. Uzorak se
stavlja u pe¢ 1 pocinje zagrevanje prema ve¢ zadatom rezimu. U toku odredenog vremena masa
materijala se konstantno meri i proces se izvodi u atmosferi najéesc¢e inertnog gasa. U zavisnosti od
vrste uzorka gas moze biti inertan ili reaktivan. [113]

Faktori koji uticu na TGA mogu biti vezani za prirodu uzorka (hemijski sastav, toplotna
provodljivost, masa, gustina pakovanja) kao i za instrument pomoc¢u kog se analiza vr$i (brzina
zagrevanja uzorka, atmosfera, osetljivost uredaja). [111]

Primena TGA:

e (dredivanje promene temperature 1 mase pri reakcijama razgradnje pri ¢emu se omogucava
kvantitativna analiza sastava. Takode se moze koristiti za odredivanje sadrzaja vode,

¢ Omogucava analizu reakcija sa vazduhom, kiseonikom ili drugim reaktivnim gasovima,
e Moze se koristiti za merenje isparavanja teCnih smesa,
e Omogucava odredivanje Kirijeve temperature,

e PomaZe pri identifikovanju plasti¢nih i organskih materija,
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e Moze odrediti materijale koji se nalaze u hrani, kao $to su silika gel ili titanijum dioksid,
e Moze odrediti ¢istocu minerala, neorganskih jedinjenja i organskih materijala i

e Sluzi za razdvajanje mineralnih kompozicija kao Sto su borna kiselina i silika gelovi iz
razli¢itih minerala. [114]

TGA se moze koristiti radi odredivanje termalne stabilnosti materijala. Pri Zeljenom termalnom
rangu, ukoliko su uzorci toplotno stabilni ne¢e do¢i do promene mase uzorka. Za zanemarljiv gubitak
mase odgovoran je mali ili nepostojec¢i nagib na TGA krivoj. TGA nam daje i informacije o najvisim
temperaturama kojima se materijal moze izloziti bez posledica. Nakon ove temperature dolazi do
degradacije materijala.

Ova metoda se moze koristiti za analizu keramickih i termalno stabilnih polimera. Keramika se
obi¢no topi pre dekompozicije, s obzirom da je termalno stabilna i na visokim temperaturama, dok se
TGA metoda uglavnom koristi za ispitivanje termalne stabilnosti polimera. Za veéinu polimera do
topljenja ili degradacije dolazi na temperaturama nizim od 200 stepeni celzijusa. Postoji i grupa
termalno stabilnih polimera koji su u stanju da izdrze i temperature od 300 stepeni C u vazduhu ili
500 stepeni C u inertnim gasovima bez strukturnih promena ili gubitka ¢vrsto¢e. Ove vrste polimera
takode se detaljno mogu analizirati uz pomo¢ TGA metode. [115,116,117]

4.2.3.2. Diferencijalna skenirajuc¢a kalorimetrija-DSC

Energija i ono $to ona obezbeduje predstavlja najbitniji deo svakodnevnog Zivota, ne samo zbog
proizvodnje svetla i toplote, ve¢ i u svrhu funkcionisanja svih uredaja i postrojenja koji rade na struju
I koriste se na dnevnom nivou. Imajuci to u vidu, nije nikakvo iznenadenje da merenje energije, tj.
merenje protoka energije kroz materijal predstavlja znaajnu i vaZznu oblast analiza, onih koje
pokrivaju Sirok spektar razli¢itih materijala, od hrane i farmacije, polimera i kompozita do gline i
minerala.

Ureda;j koji se koristi za merenje protoka energije naziva se DSC- Diferencijalna skenirajuca
kalorimetrija (eng. Differential Scanning Calorimetry, a merenje koje se vrsi je protok toplote izrazen
u mwW (milivati).

Energija koja proti¢e kroz materijal odgovorna je za promenu temperature i to je zapravo ono
za §ta je DSC dizajniran: on greje ili hladi materijal u kontrolisanim uslovima i meri protok energije.
Sve promene koje se desavaju u materijalu u odredenom temperaturnom opsegu kao i temperatura na
kojoj dolazi do hemijskih ili fizi¢kih promena registruju se primenom ove metode.

DSC predstavlja dobro poznatu metodu za analizu materijala. Sama metoda zasniva se na
simultanom dovodenju toplote u ispitivani i referentni uzorak. Kako uzorak materijala prolazi kroz
razlicite fizicke i hemijske promene, kao Sto su kristalizacija, topljenje, zamrzavanje i oksidacija, tako
dolazi i do promena temperature uzorka koja je zavisna od promena unutra$nje energije.
Temperaturne razlike izmedu uzorka i referentnog materijala se beleze i iz dobijenih podataka
odreduje se promena unutrasnje energije koja se desila u uzorku. [118]

Izraz DSC koristi se da opisSe instrument koji direktno meri energiju i omogucava precizno

merenje toplotnog kapaciteta, a prvi put se kao metoda u literaturi pominje 1964. godine dok su
teorijske osnove ove metode objavljene kasnije. [119,120,121]
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Rezultat DSC eksperimenta je DSC kriva toplotnog fluksa u funkciji temperature ili vremena.
U ovom slucaju javljaju se dve razli¢ite konvekcije: egzotermna reakcija u uzorku prikazana je
pozitivnim ili negativnim pikom na krivoj koja se koristi za izaCunavanje entalpije tranzicije
integrisanjem pika odgovornog za tranziciju.

Entalpija tranzicije moze se prikazati slede¢om jednacinom (jednacina 4.1)

AH = KA (4.1)

gde je:

AH entalpija tranzicije
K-kalorimetri¢na konstanta
A- oblast ispod krive

Kalorimetri¢na konstanta (K) varira od instrumenta do instrumenta i moze se odrediti analizom dobro
karakterizovanog uzorka sa poznatom entalpijom tranzicije. [122]

Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija koristi se za merenje karakteristicnih svojstava uzorka
I koris¢enjem ove tehnike moguce je odrediti tacku zemperature topljenja i temperature kristalizacije,
kao i temperaturu staklastog stanja (Tg). [122,123,124]

Princip izvodenja eksperimenta zasniva se na metodi gde se uzorak i referentni uzorak stavljaju
na tas vage sa dva termopara koja su vezana diferencijalno pri ¢emu jedan od njih meri temperaturu
uzorka, a drugi temperaturu referentnog uzorka. Do pojave EMS-a izmedu dva termopara dolazi onog
trenutka kada u uzorku pocne proces pracen promenom entalpije, pri ¢emu dolazi do pojave
temperaturne razlike izmedu uzorka i referentnog uzorka. [125,126]

Najve¢u primenu DSC ima kod polimernih materijala za odredivanje njihove termalne
tranzicije. Posmatrana termalna tranzicija moze biti koriS¢ena za detekciju materijala, iako sama
termalna tranzicija ne identifikuje definitivno sastav materijala. Sastav nepoznatih materijala moze
biti potvrden kori$¢enjem komplementarnih tehnika kao $to je IR spektroskopija. Za veéinu polimera
su tacka topljenja i temperature staklastog stanja bitne karakteristike koje opisuju sam material, a
DSC moze utvrditi degradaciju polimera, ili pak sniZenje tacke topljenja, (Tm). Imajuci u vidu da Tm
zavisi od molekulske mase polimera i toplotne istorije, vrlo lako se moze utvrditi o kom polimeru se
radi u koliko je u pitanju ispitivanje nepoznatog materijala.

Stepen kristalnosti polimera moZe se odrediti iz kristalizacije/topljenje pikova sa DSC
dijagrama. DSC se takode moze koristiti za odredivanje toplotne degradacije polimera, koris¢enjem
OOT metode (eng. Oxidative Onset Temperature/Time) medutim postoji opasnost od zagadenja Celije
§to moze predstavljati problem. [125]

DSC predstavlja najceS¢e koriS¢enu tehniku termalne analize zbog svog lakog koriS¢enja,
Sirokog spektra primene 1 moguc¢nosti merenja uzoraka u skoro svim agregatnim stanjima. Pazljivim
izborom 1 varijacijom eksperimentalnih parametara moze se Kkoristiti kao snaZzan dodatak za
interpretaciju podataka. [125]

Alternativna tehnika koja u velikoj meri podse¢a na DSC je DTA (diferencijalna termalna
analiza). Kada je ova tehnika u pitanju, toplotni protok kroz uzorak i referentni uzorak je taj koji
ostaje isti u odnosu na temperaturu. Kada se uzorak i referentni uzorak zagrevaju identi¢no, promena
faza i ostali termalni procesi dovode do razlika u temperaturi izmedu uzorka i referentnog uzorka. 1
DSC i DTA daju sli¢ne informacije.
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4.2.4. Ispitivanje mehanickih svojstava materijala

Pojava velikog broja novih materijala medu kojima su i polimerni kompozitni materijali dovela
je do potrebe za razvojem standardnih postupaka njihovog ispitivanja koji imaju za cilj $to preciznije
odredivanje svojstava u cilju efikasnijeg koris¢enja materijala. Mehanicka svojstva opisuju ponasanje
materijala pod dejstvom nekih spoljnih sila, tj. pri optere¢enju. Ispitivanje materijala se u vecini
sluc¢ajeva vrsi u cilju poboljSanja svojstava materijala, a ne samo radi utvrdivanja karakteristika
materijala nakon proizvodnje. Podaci dobijeni ispitivanjem ocenjuju razliita svojstva materijala i
daju informacije o mogucnosti poboljsanja odredenih karakteristika kako bi ispitivani materijal bio
pogodan i za nova podrucja primene. [127]

4.2.4.1. Zatezna ¢vrstoéa materijala

Ispitivanje zatezne ¢vrstoce je najvaznija i najéesce koris¢ena metoda za ispitivanje materijala,
a predstavlja maksimalnu koli¢inu primenjenog zatezanje pre nego Sto dode do pucanja materijala.
[128]

Sam princip merenja sastoji se u tome da se ispitivani uzorak optereti silama pri ¢emu usled
delovanja tih sila dolazi do razvlatenja materijala i njegovog kidanja. Za vreme optereéenja
konstantno se mere sile koje deluju na uzorak i izduzenje usled ¢ega se dobijaju i podaci o ¢vrstodéi i
savitljivosti materijala.

Ispitivanje uzorka vrsi se na kidalici koja ima hidraulicki pogon i1 poseban uredaj koji automatski
registruje podatke.

Naprezanje u materijalu o koje odgovara optere¢enju dobija se iz jednacine 4.2.

F 4F
o=—=—>

A, nd? (4.2)

gde je F sila koja se konstantno meri, a na dijagramu se iscrtavaju izduzenja Al koja zavise od sile F.

Na slici 4.4. prikazan je karakteristican dijagram napon-deformacija

z}// nagib = Jungov moduo = E
£ ¥
i
oy /]
e ———————
o, y y"\
o [
Op |—— //
i / tacka prekida”
a /)
p /
0 /
. /
/
!
/
y
0.002 8,8y 8y P

B
deformacija

Slika 4.4. Opsta kriva napon-deformacija
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Na tipi¢noj krivoj napon-deformacija prikazane su karakteristicne tacke kao Sto su Jungov
modul elasti¢nosti (E), napon na pocetku istezanja (oy), deformacija pri istezanju (gy), maksimalni
napon (cu), deformacija pri maksimalnom naponu (gu), napon pri kidanju (cb) i deformacija pri
naponu kidanja (eb).

Preko Jungovog modula elasti¢nosti (E= d,/d,. ) mogu se odrediti tip polimera i molekulska
tezina, dok tacka prekida sa dijagrama napon-deformacija predstavlja maksimalnu vrednost napona i
deformacije koju materijal moze izdrzati pre pucanja. Krutost materijala predstavlja povrsina koja se
nalazi ispod krive zatezanja i odraz je ja¢ine udara. [129,130]

Veoma je bitno napraviti razliku izmedu elasti¢nih 1 plasticnih deformacija jer se elasti¢ne
deformacije odnose na optere¢enje uzorka relativno malim naprezanjem, pri cemu se posle delovanja
sila uzorak vra¢a u prvobitno stanje. Podrucje elasti¢nih deformacija dopire do granice elasti¢nosti
koja predstavlja najvece naprezanje pri kome ne dolazi do trajnih deformacija. Do granice
proporcionalnosti (opr) dijagram je linearan i u tom podrucju vazi Hukov zakon (6= E - €) koji kaze
da je rastezanje linearno proporcionalno naprezanju. Plasticne deformacije nastaju iznad granice
proporcionalnosti gde se deformacije povecavaju i nakon prestanka opterecenja materijal se ne vraca
u prvobitno stanje. Granica plasti¢nosti (ov) je granica preko koje materijal ne treba opteretiti i
predstavlja naprezanje pri kome je plasticna deformacija izvesna. Prikazana je jednac¢inom 4.3. [131]

Ao (4.3)

Oy

Zatezna ¢vrstoéa (oM) predstavlja maksimalno naprezanje u dijagramu napon-deformacija i
definisana je slede¢om jednacinom 4.4.

™= Ay (4.4)

gde je:
Enaxmaksimalna primenjena sila tokom ispitivanja, a

A, pocetni presek.

Zatezna ¢vrstoca se izracunava deljenjem maksimalnog opterecenja sa prvobitnim minimalnim
popre¢nim presekom uzorka. Rezultat se izrazava kao sila po jedinici povrSine, najceS¢e u
megapaskalima (MPa). Ova metoda se primenjuje za veoma tanke filmove, kao $to su i ispitivane
membrane. MoZe se primeniti na tanke trake za koje prekidno optere¢enje mozda nije proporcionalno
sa povrSinom popre¢nog preseka i Cija se debljina odreduje sa relativnom precizno$¢u. Taénije,
filmovi koji su laminarni zbog orijentacije strukture, koji imaju kozasti efekat, neujednacenu
kristalnost, itd., imaju svojstva zatezanja nesrazmerna povrsini popre¢nog preseka.
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Ispitivanje na zatezanje je izvedeno koris¢enjem MARKI10 - ESM301LE uredaja -
programabilnog motorizovanog zateznog test sistema opremljenog sa dodatnom opremom (slika
4.5.a). Uredaj je specijalizovan za ispitivanje mehanickih performansi razli¢itih polimernih
kompozitnih materijala. Akvizicija podataka vrsi se pomocu digitalnog meraca sile (M5-500) koji je
povezan sa uredajem i ra¢unarom (Slika 4.5.b).

==

C I s an v

b)
Slika 4.5. a) Elektromehanicka kidalica tipa MARK10 - ESM301LE i b) digitalni merac sile
M5-500

ESM301LE je konfigurabilan motorizovan uredaj za ispitivanje materijala na zatezanje sa
aplikacijama za testiranje sile do 1.5 kN. Uredaj ESM301LE je konstruisan na jedinstvenom
modularnom postolju koji omoguc¢ava korisniku da napravi sopstvenu konfiguraciju za ispitivanje
zatezne, odnosno kompresivne ¢vrsto¢e uzorka. Sastavni deo uredaja ¢ini i dodatna oprema: nastavak
(dvanaestoinéni) kolone (ESM002-02), specijalni alat za montazu (ESM-003), multifunkcionalni
kabl (09-1162), serijski kabl (09-1056), adapter RS 232 za USB (RSU100), digitalni merag sile (M5-
500), kleme (Celjusti) tipa 5/16-18F (G1061), softver za analizu i akviziciju podataka (5-1004).

Zatezna ¢vrstoca om istrazivanih uzoraka membrana je izracunata prema jednacini 4.5. [132]:

o = Fnax (4.5)

gde je: Om - Cvrsto¢a pri zatezanju, MPa;
Fmax - maksimalna sila kidanja, N;
b - §irina epruvete, mm; i

d - debljina epruvete, mm.
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Zatezna ¢vrstoca je izraCunata kao maksimalna sila po jedinici povrSine uzorka, odnosno to je napon
pri kojem dolazi do kidanja ispitivane epruvete.

Modul elasti¢nosti E istrazivanih uzoraka membrana moze se odrediti pomocu izraza (4.6.) [132]:

p_Ac _AF 1 (4.6)
As  Ag b-d

pri ¢emu je odnos Ao/Ag odredivan metodom linearne regresije iz pravolinijskih delova krivih napon-
deformacija, odnosno u regionu koji se podvrgava Hukovom zakonu.

Prakti¢no, modul elasti¢nosti je izraCunat sa crteza napon-deformacija kao tangenta na pocetni
linearni deo krive napona zatezanja.

4.2.5. Ispitivanje ugla kvasSenja i kapilarnog kvaSenja materijala

Stepen kvasenja membrana je u velikoj meri uslovljen ravnotezom izmedu sila adhezije i
kohezije. Sile adhezije izmedu tecnosti i povrSsine membranskog materijala omogucavaju da se kap
teCnosti rasprostire po celoj povrSini materijala, dok su kohezione sile unutar te¢nosti zasluzne za
"sferi¢ni" oblik kapi, pri ¢emu ne dolazi do kontakta kapi sa povrS§inom materijala [133]. Kap te¢nosti
koja pada na materijal zauzima razli¢it poloZaj i oblik na povr§ini materijala u zavisnosti od svojstava
materijala (slika 4.6.).

Slika 4.6. Oblik kapi na povrsini tekstilnog materijala
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Odredivanjem ugla kvaSenja, mogu se dobiti razliite informacije o sposobnosti i brzini
kvaSenja odredenog materijala (slika 4.7.).

0 >90 0 <90 0 =90

Slika 4.7. Polozaj kapi na povrsini tekstilnog materijala [129]

Ugao kvasenja predstavlja kontaktni ugao (0) koji se dobija povlacenjem tangente na ivicu kapi
iz trojne tacke (Evrsto-tecno-gasovito). Mera za kvaSenje ¢vrste povrsine je cosinus kontaktnog ugla
(6) (slika 4.8.) [134]:

e Pri potpunom kvasenju kontaktni ugao 6 =0 i coso = 1
e Pri potpunom nekvasenju kontaktni ugao6 =180° i cos6 = -1.

uzorok

Slika 4.8. Odredivanje ugla kvasenja [124]

Ugao kvasenja takode se moze odrediti i preko Jungove jednacine (jednacina 4.7.) koja opisuje
ravnotezu sila na granici faza (yvr, yrv, yL7) kada kap tecnosti dode u dodir sa povr§inom materijala
(slika 4.9.).

Yvr - Y- Yir=20

Yvr = Yir + YLv'

Yiv = yiv- cosO kr =77 +7Ly - C0SO (4.7)
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Na slici 4.9. Sematski je prikazana teorijska analiza ugla kvasenja.

v

<

YVt Yiv T Yt

>

Slika 4.9. Teorijska analiza ugla kvasenja

Do kapilarnog kvasenja dolazi kada se tecnost nalazi na samoj povrsSini vlakna, ali se ne
apsorbuje u njega. Fizicki, kapilarno kvasenje predstavlja spontani protok te¢nosti u poroznoj sredini,
koji se pokrece kapilarnim silama. Ovakav tip protoka u poroznoj sredini prouzrokovan je kapilarnim
delovanjem koje zavisi od svojstava tecCnosti, interakcije tecnosti i povrSine i geometrijske
konfiguracije pora. Svojstva tecnosti, kao Sto su povrSinski napon, viskoznost i gustina, kao 1
povrsinske sile kvasenja vlakana su poznate, ili se mogu odrediti dok je, medutim, odredivanje
geometrije pora materijala veoma komplikovano [135,136,137]. Spontani protok te¢nosti ili
kapilarno kvasenje nastaje usled razlike pritiska ili kapilarne akcije (kapilarnost) [138].

Da bi te¢nost prodrla u porozni materijal, prvenstveno mora da pokvasi povrSinu materijala, pa
tek onda da se apsorbuje u njegovu unutrasnjost. Sile privla¢enja izmedu povrSine materijala i te€nosti
omogucavaju da te¢nost pokvasi materijal. Ove sile privlacenja zavise od svojstava povrsine
vlaknastog materijala kao i od svojstava tecnosti koja ga kvasi. Nacin na koji te¢nost prolazi kroz
pore materijala odreden je fenomenom kapilarnosti.

Kapilarnost se moze definisati kao makroskopsko kretanje ili protok te¢nosti pod uticajem
sopstvene povrSine i medufaznih sila. Kapilarnost membranskih materijala karakterise sposobnost
kvasenja materijala kada se oni potope u te¢nost [ 136]. Kapilarnost opisuje pojavu pri kojoj se te¢nost
u uskim cevima, pukotinama i prazninama (porama) krece pod uticajem povrsinskog napona te¢nosti.
Ova pojava uzrokovana je medumolekulskim silama adhezije i kohezije. Ako su sile adhezije izmedu
teCnosti 1 kapilarne cevi vece od sila kohezije izmedu molekula tecnosti, do¢i ¢e do kapilarnog
kretanja koje je izazvano razlikama u pritisku. Pravac protoka tec¢nosti je takav da smanji razliku u
pritisku. Protok te¢nosti prestaje kada razlika pritisaka postane jednaka nuli [138].

Za odredivanje karakteristika kapilarnog kvasenja, u obzir treba uzeti dva faktora, kapilarni
pritisak 1 propustljivost. Kapilarni pritisak je odgovoran za kretanje tecnosti kroz materijal. U
kapilarama, te¢nost raste pod dejstvom pokretacke sile (AP) preko te¢no-Cvrste povrSine, pri cemu je
() gustina te¢nosti, (g) je gravitaciono ubrzanje i iznosi 980,7 cm/s?, a (h) predstavlja visinu teénosti
u cm (jednacina 4.8.).

AP=P—65-g-h (4.8)
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Kapilarni pritisak (P) moze se opisati kao koli¢nik unutrasnje sile kvasenja (Fwi) i povrSine popre¢nog
preseka kapilare (zr%) i objasnjen je La Place-ovom jedna¢inom (jednadina 4.9.):

F,i 2mnr;-ycos@ 2y-cos@
P = = =
Ty (4.9)

2 2
Ty Ty

gde je:

v - povrsinski napon tecnosti,

ri - polupre¢nik kapilare i

0 - kontaktni ugao (ugao kvasenja).

Na osnovu jednacine 4.9. proizilazi da, kada je kapilarni pritisak (P) ve¢i od mase te¢nosti
(6-g-h), pokretacka sila (AP) pokrece te¢nost na gore. Nakon dostizanja ravnoteznog stanja (P =

8-9-heq), pokretacka sila (AP) postaje jednaka nuli. Na ravnoteznoj visini (heq) te¢nost prestaje da se
podize [131].

Prema zakonima kapilarnosti, protok te¢nosti je brzi kada se u sistemu nalaze kapilare sa ve¢im
polupre¢nikom, u odnosu na sistem u kome dominiraju kapilare sa manjim polupreénikom. Kada se
govori o visini koju dostize tecnost, manji poluprecnik kapilara obezbeduje provodenje tecnosti na
vece visine, §to se moze objasniti mehanizmom kapilarnosti. Mehanizam kapilarnosti odgovoran je
za kretanje teCnosti od pora veceg poluprecnika ka porama manjeg polupreénika, kako se visina
povecava. Ovaj mehanizam ukazuje na ¢injenicu da se te€nost krece iz podrucja niskog kapilarnog
pritiska ka podrucju visokog kapilarnog pritiska [138].
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4.3. Uredaj za membransku separaciju

Princip rada uredaja za membransku separaciju zasniva se na promeni pritiska u komorama
uredaja. Na slici 4.10. Sematski je prikazan uredaj za membransku separaciju koji se sastoji iz tri
komore. Izmedu prve i druge komore nalazi se ventil, dok su druge dve komore razdvojene
membranom.

Slika 4.10. Sematski prikaz uredaja za membransku separaciju

Prednosti ovog uredaja su te Sto se moze koristiti i za odredivanje permeabilnosti, mehanizma
prenosa i za gasove i te¢nosti pri cemu se moze Koristiti za ispitivanje Sirokog spektra razli¢itih vrsta
membrana. Samo postavljanje membrane i dovodenje fluida u sistem je veoma jednostavno, §to ovaj
uredaj ¢ini multifunkcionalnim.

U slucaju kada se u uredaj uvodi gas, ventil izmedu prve dve komore je zatvoren, u prvu komoru
se dovodi gas koji se ispituje, a pritisak u toj komori je visi nego u druge dve komore. U sve tri
komore postavljeni su transmiteri pritiska koji su povezani sa sistemom za akviziciju podataka. Ovaj
sistem u realnom vremenu prati promenu pritiska u sve tri komore i onog trenutka kada se pritisak u
svim komorama ustali, otvara se ventil izmedu prve dve komore, §to dovodi do razlike u koncentraciji
(pritisku) 1 gas koji se nalazi u prvoj komori pocinje da se krec¢e ka drugoj komori. U tom trenutku
ukoliko postoji difuzija gasa kroz membranu poc€inje 1 maseni prenos gasa iz komore dva u komoru
tri. Transmiteri pritiska koji se nalaze u sve tri komore $alju podatke vezane za promenu pritiska
“online” sistemu za akviziciju podataka.

Promena pritiska u komorama na osnovu jednaCine stanja realnog gasa (jednacina 4.10.)
proporcionalna je promeni broja molova u komorama:

P;-V; = Z(P;,V;,n)n;RT (4.10)
gde je:

P; — pritisak u komori i,

V; — zapremina komore i,

n; — broj molova u komori i,

R —univerzalna gasna konstanta,

T — temperatura u sistemu,

Z — faktor kompresibilnosti
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Diferenciranjem jednacine 4.10. po vremenu pri ¢emu je zapremina komora V; i temperatura
sistema konstantna vrednost, dobijamo jednacinu 4.11. koja dovodi u direktnu vezu promenu pritiska
sa vremenom i promenu broja molova u komori i.

dapP; dan;
(== Z(P,V;, T,n)) ZLRT (4.11)

U jednac¢ini 4.11. promena pritiska sa vremenom je eksperimentalna vrednost. Faktor
kompresibilnosti moze se odrediti primenom odgovarajuée jednaCine stanja. Vrednosti
zapremina komora i temperatura su poznate. Sada se iz jednacine 4.11. mogu odrediti promene
molova u komori i sa vremenom (dni/dt).

Nakon odredivanja promene broja molova u svakoj od komora, pristupa se odredivanju fluksa
prenosa mase izmedu komora. Fluks prenosa mase izmedu komora definisan je jedna¢inama 4.12. i
4.13:

- Fluks prenosa mase izmedu komora 1 i 2

o, =1 (_ %) (4.12)

A dt

- Fluks prenosa mase izmedu komora 2 i 3
D, = i(di) (4.13)

gde su:

Ay 1 A, povrSine poprecnog preseka cevi izmedu komora 1 i 2, i komora 2 i 3,respektivno.

Uporedivanjem vrednosti masenog fluksa izmedu komora moguce je utvrditi otpor prenosu
mase kroz membranu u zavisnosti od pogonske sile.

U slucaju kada se u uredaj dovodi teéni fluid, on se dovodi u komoru 1 na vrhu uredaja, dok se
membrana postavlja izmedu komore 1 i 2. U ovom slucaju pod uticajem vazdusnog pritiska tecni
fluid iz komore 1 prelazi u komoru 2. Kada se u komori 1 dostigne pritisak od 2,5 bara, ulazni ventil
je zatvoren. Promene pritiska u komori 1 i 2 se beleZe dok ne dode do stabilizacije pritiska. U ovom
slucaju komora 3 se ne koristi za dobijanje rezultata. [139]
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Nakon odredivanja masenog fluksa izmedu komora dva i tri potrebno je odrediti funkcijsku
zavisnost izmedu pogonske sile koja se javlja izmedu komora dva i tri i masnog fluksa (Slika 4.11.).

& kmol/m?/s

AIT, bar

Slika 4.11. Zavisnost fluksa od pogonske sile

U grani¢nom slucaju, zavisnost masenog fluksa od pogonske sile je pravolinijska 1
permeabilnost je konstantna vrednost, $to ukazuje da je u ovom slu¢aju mehanizam prenosa difuzioni
mehanizam. U opstem slucaju zavisnost nije pravolinijska $to ukazuje na razli¢ite mehanizme prenosa

npr. viskozni tok sa povrSinskom difuzijom.

Na osnovu zavisnosti koju dobijamo mozemo odrediti dominantan mehanizam po kojem se prenos
odvija.
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5. REZULTATI | DISKUSIJA

5.1. Morfoloske karakteristike polaznih i modifikovanih materijala

Rezultati FESEM mikrostrukturne i morfoloske analize ilustruju strukturu odabranih potpora
(netkanih tekstilnih materijala) za membrane koje se sastoje od mreze slucajno orijentisanih i
medusobno isprepletenih vlakana. Sa prikazanih slika se moze videti da ispitivane strukture
karekteriSe postojanje visestruko povezanih kanala i pora, koje omogucavaju protok fluida.

Pored toga, moze se uociti i vrlo blaga preferencijalna orijentacija vlakana, naro¢ito na slikama
5.1.b,c. Ova pojava je dodatno ilustrovana i na pripadaju¢im slikama dobijenim brzom Furijeovom
transformacijom (FFT) prikazanih FESEM snimaka, koje su date kao umetci na slici 5.1.

: s ueiniay: | ot ousimay:azesa 100 UM
a) b) c)
Slika 5.1. — FESEM snimci i pripadaju¢e FFT obradene slike ispitivanih komercijalnih PP/PE
potpora za membrane: a) Novatexx 2430, b) Novatexx 2465 i ¢) Novatexx 2473

Imajuéi u vidu da Sablon raspodele piksela nijansi sive u okviru generisane FFT slike odgovara
stepenu uredenosti (pravilne orijentacije) u analiziranoj FESEM slici [140], donekle elipsasta
raspodela sivih piksela u okviru dobijene FFT slike ukazuje na postojanje odredenog stepena
uredenosti orijentacije vlakana u analiziranom materijalu [141].

Kako bi se dobile funkcionalne dvoslojne membrane, povrsina odabranih netkanih potpora je
modifikovana deponovanjem mreZe ultratankih vlakana od poliamida (PA, NAYLON 6) primenom
postupka elektropredenja. Mikrostruktura i povrSinska morfologija membrana prevucenih mreZom
nanovakana je ilustrovana FESEM snimcima prikazanim na slici 5.2.
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HV: 20KV T U — SEM HV: 20 kv
View fisld: 217 ym Det: SE View fleld: 217 pm
SEMMAG: 897 x _ Date|m/diy): 03/2318 50 w m SEMMAG: 1.00 kx  Date

5 5 +
SEM HV: 20 kv WD: 3.18 mm H
View field: 217 pm Det: SE 50 Hm

SEMMAG: 997 x | Date{midly}: 03123113
TR F

SEM HV: 20 kv WD: 8.25 mm

View field: 21.7 pym Det: SE 5 pm

: 10.00 kx Date{midly): 0312318 a)
Slika 5.2. — FESEM snimci na dva razli¢ita uveli¢anja i pripadaju¢e FFT obradene slike povrsine
modifikovanih potpora za membrane prevucene mrezom nanovakana: a) Novatexx 2430, b)
Novatexx 2465 and c) Novatexx 2473

SEM HV: 20KV WO; 814 mm
View fleld: 21.7 pm Det: SE
SEM MAG: 10.00 kx Date{m/dly): 03/2318

Dobijeni rezultati pokazuju da je na povrsini netkanih potpora uspesno formirana i homogeno
deponovana gusta mreza nanovlakana. Rezultuju¢e FFT slike odgovaraju¢ih FESEM snimaka, koje
su date kao umetci (slika 5.2.), ukazuju na to da je dobijena prilicno dobra slucajna orijentacija
vlakana. To se narocito moze videti u slu¢aju uzoraka Novatexx 2430 i Novatexx 2465 (slika 5.2.
a,b), a nesto manje na uzorku Novatexx 2473 (slika 5.2. c).

Prilikom davanja ovakvih procena, treba ipak uzeti u obzir da je zbog velikog uvelicanja
FESEM snimka analizirana oblast uzorka u stvari jako mala, te da ne mora da bude potpuno
reprezentativna u odnosu na celu povrsinu. Moze se takode videti i da je pod primenjenim procesnim
uslovima dobijena mreza nanovlakana precnika oko 100nm sa veoma malim brojem defekata koji
poti€u od aglomeracije polimera u mrezi, uzrokovanim deponovanjem materijala u istoj tacki.
Dodatno, koriS¢enjem horizontalnog rasporeda (setapa) opreme za elektropredenje izbegnuta je
mogucénost da dode do stvaranja rupa u mrezi zbog kapljanja rastvaraca na kolektor sa deponovanom
mrezom.

Pored netkanih materijala, kao potencijalne potpore za membrane ispitani su i tkani tekstilni
materijali (platno prepletaj) na bazi poliestarskih (PES 40, PES 51 i PES 60) i staklenih vlakana.
Povr$ina odabranih tkanih potpora je na isti nacin 1 pod istim uslovima modifikovana, kao 1 netkane
potpore, ali je dodatno ispitan i uticaj razliitog vremena trajanja deponovanja PA nanovlakana
postupkom elektropredenja.

Na slikama 5.3.-5.6. su prikazani FESEM snimci koji ilustruju mikrostrukturu i povrsinsku
morfologiju polaznih tkanih potpora i modifikovanih membrana od poliestarskih (PES 40, PES 51 i
PES 60) i staklenih vlakana, respektivno.
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SEM HV: 3.5 kV WO: £.80 mm i MIRA3 TESCAN|
View fisid: 1.08 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 200 x  Date(midry): 09/17/19

SEMHV: 35KV WD: 9.42 mm Liily 3 SEM HV: 3.5kV. WD: 9.12 mm

View fleld: 100 ym Det: SE 20 p View field: 43.3 ym Det: SE 10 ym
SEM MAG: 1.99 kx _ Date(midly): 09117/18 SEM MAG: 5.00 kx _ Date(midly): 09117/19

SEMHV: 35KV WD: 9.24 mm | SEM HV: 35KV WD: 9.23 mm

View field: 43.8 pm Det: SE 10 pm View fleld: 10.8 ym Det: SE
SEM MAG: 4.95 kx| Date(midly): 0917118 SEM MAG: 20.0 kx | Date(midly): 09/17/18

SEM HV: 35KV WD: 647 mm |
View field: 108 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 1.99 kx | Date(midly): 08117/18

f)
Slika 5.3. — FESEM snimci i pripadajuc¢e FFT obradene slike povrSine polazne PES 40 potpore i

modifikovanih povr§ina nakon razli¢itih vremena deponovanja mreZze PA nanovlakana: a) polazna
nemodifikovana tkanina i vece uveli¢anje kao umetak, b) 10 min deponovanja, ¢) 10 min
deponovanja vece uvelicanje i FFT slika, d) 20 min deponovanja e) 20 min deponovanja vece
uveli¢anje 1 FFT slika, f) 30 min deponovanja g) 30 min deponovanja vece uveli¢anje i FFT slika
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SEM HV: 3.5 kV WD: 8,80 mm
View field: 1.08 mm Det: SE
SEM MAG: 200 x |Date{mialy): 0917118

View field: 21.7 pm
SEM MAG: 10.0 kx _ Date{midly): 0911718

SEM HV: 35KV WD: 7.86 mm I SEM HV: 35KV

View fleld: 216 ym Det: SE 50 pm View fleld: 10.8 pm
SEM MAG: 1.01 kx| Date(midly): 08117/18.

WD: 8.76 mm a5 WD: 8.76 mm

Det: SE 10 pm e .3 Det: SE 10 pm
Date(muay): 0917119

Slika 5.4. — FESEM snimci i pripadaju¢e FFT obradene slike povrsine polazne PES 51 potpore i
modifikovanih povrSina nakon razli¢itih vremena deponovanja mreze PA nanovlakana: a) polazna
nemodifikovana tkanina i vece uvelianje kao umetak, b) 10 min deponovanja, ¢) 10 min
deponovanja vece uvelicanje i FFT slika, d) 20 min deponovanja ) 20 min deponovanja vece
uveli¢anje 1 FFT slika, f) 30 min deponovanja g) 30 min deponovanja vece uvelicanje i FFT slika
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SEM HV: 35KV WD: 880 mm

View field: 1.08 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 200 x _|Date{mialy): 0917118

ik

SEM HV: 3.5k WD: 9.48 mm SEM HV: 3.5 kV WD: 8.32 mm
p Det: SE 100 pm View field: 21.7 pm Det: SE 5pm
SEM MAG: 500 x _ Date(midly): 09117/19 SEM MAG: 9.97 kx _ Date{midly): 09/17/18

SEM HV: 35KV WD: 8.75 mm | SEM HV: 35KV WD: 8.74 mm MIRA3 TESCAN

View fleld: 217 ym Det: SE 50 ym View fleid: 41.4 pm Det: SE 10 ym
SEM MAG: 1.00 kx| Date{midly): 09117118 SEM MAG: 5.24 kx | Date(midly): 09117118

SEM HV: 35KV WD: 8,80 mm
View feld: 21.7 ym Det: SE 5pm View fleld: 10.8 pm
SEM MAG: 9.99 kx | Date(midly): 08117/18 SEM MAG: 20.0 kx| Date(midly): 0911719

Slika 5.5. — FESEM snimci i pripadaju¢e FFT obradene slike povrsine polazne PES 60 potpore i
modifikovanih povrSina nakon razli¢itih vremena deponovanja mreze PA nanovlakana: a) polazna
nemodifikovana tkanina i vece uveli¢anje kao umetak, b) 10 min deponovanja, ¢) 10 min
deponovanja vece uvelicanje i FFT slika, d) 20 min deponovanja ) 20 min deponovanja vece
uveli¢anje 1 FFT slika, f) 30 min deponovanja g) 30 min deponovanja vece uvelicanje i FFT slika
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SEMHV: 85 KV WO: 8.80 mm
View fieid: 1.08 mm Det: S8
SEM MAG: 200 x _ Date(midly): 09/117/13

WD: 8.16 mm |
Det: SE 200 pm ; 43.3 pm Det: SE
Date(midry): 01713 SEM MAG: 5,00 kx _ Date{mvaly): 0917113

SEM HV: 35k WD: 9.05 mm | SEMHV:35kv |

View field: 43.5 pm Dot: SE 16 ym View field: 10.8pm | Det: SE
SEM MAG: 4,98 kx _ Dale(midy}: 09/17/18 SEM MAG: 20.0 kx _|Date{midly): 081719

SEM HV: 35 kv WD: 8.99 mm SEMHV: 35KV WO: 9.03 mm
View fleld: 219 pm Det: SE 50 pm View field: 10.8 pm Dat:
SEM MAG: 938 x _ Date(midly): 09/17/19 SEM MAG: 200 kx _ Date(midly): 0317

f) 9)
Slika 5.6. — FESEM snimci i pripadaju¢e FFT obradene slike povrsine polazne potpore od tkanih

staklenih vlakana i modifikovanih povr$ina nakon razli¢itih vremena deponovanja mreze PA
nanovlakana: a) polazna nemodifikovana tkanina i veée uveli¢anje kao umetak, b) 10 min
deponovanja, ¢) 10 min deponovanja vece uveli¢anje i FFT slika, d) 20 min deponovanja €) 20 min
deponovanja vece uvelicanje 1 FFT slika, f) 30 min deponovanja g) 30 min deponovanja vece
uveli¢anje 1 FFT slika
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Slike 5.3.-5.6. pokazuju da je prakti¢no u svim slu¢ajevima uspesno deponovana mreza glatkih
vlakana bez defekata u vidu zrnaca (kapljica). Sa druge strane, u skoro svim sluc¢ajevima se moze
uociti formiranje i pojava izdvojenih znatno debljih vlakana u vidu traka skoro mikronskih veli¢ina.
Pojava ovih traka se moze dovesti u vezu sa nepotpunim isparavanjem rastvaraca i slabim rastezanjem
(izvlaCenjem) rastvora u toku preleta izmedu vrha igle i metalnog kolektora, koji mogu biti posledica
povecéanja (variranja) protoka rastvora i/ili promene povrSinske gustine naelektrisanja [142-145] u
toku odvijanja procesa elektropredenja.

Na prikazanim slikama 5.3.(b-g)-5.6.(b-g), kao i na osnovu rezultuju¢ih FFT slika (slike
5.3.(c,e,g) — 5.6.(c,e,9)) se takode moze videti, da se sa povecanjem vremena trajanja procesa
elektropredenja, odnosno deponovanja vlakana, pogotovo nakon 30 minuta, u razli¢itom nivou javila
preferencijalna orijentacija deponovanih vlakana u prakticno svim slucajevima. Prema izgledu
pripadaju¢e FFT slike uzorka PES 40 (slika 5.3.g) pomenuta pojava je mozda najmanje izrazena
upravo kod ovog uzorka. Ipak, i jedno i drugo opazanje se donekle mora uzeti s rezervom, imajuci u
vidu da je FFT analiza radena na osnovu FESEM snimaka dobijenih pri znatnom uvelicanju, jer kao
S§to je ve¢ pomenuto, analizirana oblast uzorka ne mora nuzno da bude reprezentativna za celu
povrsinu.
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5.2. DSC i FTIR analiza polaznih i modifikovanih materijala

5.2.1. DSC analiza pre modifikacije — polazne membrane

Imajuéi u vidu da su sve tri ispitivane membrane istog sirovinskog sastava, otuda nije
neocekivano da pokazuju skoro identi¢no termi¢ko ponasanje. Snimljeni DSC termogram za
Novatexx 2430 komercijalnu PP/PE potporu za membranu je prikazan na slici 5.7.

- 154.67°C
123.27°C 33.93)/g

5
|
x 71.361/g —
/
-*f——-ci *‘M(/ PP
14 || 163.42°C

PE

)

g

Heat Flow (W,

127.53°C

0 30 100 150 200 250 300
Temperature (°C)

Slika 5.7. — DSC kriva odabrane Novatexx 2430 komercijalne PP/PE potpore za membranu

Dobijena DSC kriva (Slika 5.7.) je tipi¢na za smesu polietilena i polipropilena (PE/PP) [146].
Kako su 1 PE i PP semikristalni termoplasti¢ni polimeri, njih karakteriSu relativno jako izrazeni
termicki efekti topljenja u relativno uskom temperaturnom intervalu. Kao $to se moZe videti na slici
5.7., PE se topi u oblasti od 120-130°C, dok PP pocinje da se topi na oko 155°C sa pikom na 163.42°C.

Karakteristi¢an oblik DSC krive sa oStrim 1 izraZenim pikom PE 1 znatno manjim pikom PP,
sugeriSe na mogucénost da se radi o razgranatom polimeru sa glavnim lancem (ki¢cmom) od PE i sa
nekoliko, vrlo moguée kratkih razgranatih bo¢nih lanaca PP [147]. Dodatno, imajuc¢i u vidu da
razli¢ite strukture PE imaju razli¢ite temperature topljenja (Tm), uoceni pik na 127.53°C ukazuje na
mogucnost prisustva polietilena visoke gustine (HDPE), jer je njegova Tm oko 130°C, dok je Tm
polietilena niske gustine (LDPE) oko 120°C [147].

S obzirom na to, da se i koriS¢ene PES potpore za membrane takode samo razlikuju po veli¢ini
otvora mrezZe, a ne po sastavu, primenjen je isti pristup za odabir uzoraka, odnosno ispitivanja su
obavljena samo na uzorku PES40. Ova potpora je odabrana zbog najmanje veli¢ine otvora mreze (40
um), a time i najvece gustine PES vlakana. Na slici 5.8. je prikazana dobijena DSC kriva, na kojoj se
jasno mogu uociti dva vrlo izrazena endotermna pika. Prvi pik sa maksimumom na 252.02°C
odgovara temperaturi topljenja PES-a, dok se drugi pik sa maksimumom na 456.82°C moze dovesti
u vezu sa termi¢kom degradacijom PES-a [143]. U konac¢noj fazi, sa daljim poveéanjem temperature,
na termicku degradaciju se nadovezuje piroliza garezi [148].
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Slika 5.8. — DSC kriva odabrane PES40 komercijalne potpore za membranu

U slucaju ispitivane tkanine od staklenih vlakana, dobijena DSC kriva (Slika 5.9) ilustruje
o¢ekivano ponaSanje materijala, odnosno u ispitivanom temperaturnom opsegu Tambijenta — 800°C,
se ne mogu uociti nikavi bitni termicki efekti. S tim u vezi, evidentna je znatno vecéa termicka
stabilnost ovog materijala u poredenju sa ostalim analiziranim uzorcima. Blagi endotermni efekat sa
maksimumom na 199.35°C se potencijalno moze dovesti u vezu sa termickom dekompozicijom vode
[149].

Heat Flow (W/g)
(=]
L

/ \ N
199.35°C \
2

Eao Up Temperature (°C)

Slika 5.9. — DSC kriva odabrane komercijalne tkanine od staklenih vlakana
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5.2.2. DSC analiza posle modifikacije i nanosenja prevlake od nanovlakana PA

DSC kriva dobijene Novatexx 2430/PA dvoslojne membrane (Slika 5.10.) je skoro identi¢na
krivoj za nemodifikovanu potporu za memebranu (Slika 5.7.). Oba pika karakteristi¢na za PP i PE su
prisutna, dok se bilo kakav termicki efekat u vezi sa prisustvom PA nanovlakana ne moZze uociti.
Evidentno je jedino to da je polozaj PP pika blago pomeren ka viSim temperaturama, odnosno u
prvom slucaju (slika 5.7.) pik se nalazio na 163.42°C, a sada na 166.10°C. Ovakav rezultat se
najverovatnije moze pripisati tome da se mreza nanovlakana PA kojom je prevucena potpora
membrane donekle odvojila od povrsine, pa stoga nije ni bila u kontaktu sa posudom i termoparom
ili ¢ak da je koli¢ina same prevlake od PA nanovlakana u ispitivanom uzorku bila suvise mala da bi
proizvela dovoljno velik termicki efekat, koji bi instrument mogao da registruje.

| . 154.81°C
0q | 122.93°C -
44.53])/g
! 86.200/g . o8
AN 1
| - /.'_':\I !‘ 1’1 PP
= || 166.10°C
\| PE
\12?‘31'3(7
0 s 10 150 200 250 300

Temperature (°C)
Slika 5.10. — DSC kriva Novatexx 2430 PP/PE membrane prevuc¢ene PA nanovlaknima

U slucaju ispitivanog uzorka kompozitne membrane PA/PES40, dobijena DSC kriva prikazana
na slici 5.11, pored ve¢ identifikovanih pikova za temperaturu topljenja (253.08°C) i termicku
degradaciju PES-a (453.59°C) [143], koji su prisutni i u nemodifikovanom uzorku, sadrzi i blage
termicke efekte u oblasti oko 60°C i oko 200°C, koji se najverovatnije mogu dovesti u vezu sa
deponovanim nanovlaknima od poliamida, odnosno sa prelazom u staklasto stanje i temperaturom
topljenja PA, respektivno [150]. Dodatno, za uo¢eni mali pik na oko 410°C se moze pretpostaviti da
nejverovatnije poti¢e od termicke dekompozicije PA.
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Slika 5.11. — DSC kriva PES40 membrane prevuc¢ene PA nanovlaknima
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5.2.3. FTIR analiza pre modifikacije — polazne membrane

Rezultati FTIR analize sastava odabrane komercijalne potpore za membranu Novatexx 2430 su
u saglasnosti 1 podrzavaju rezultate DSC analize, jer je potvrdeno prisustvo najveceg dela
karakteristi¢nih IR traka za PP i PE.

S obzirom na to da je prva od dve najizraZzenije apsorpcione trake na FTIR spektru (slika 5.12.)
na 2918.43 cm* vrlo bliska literaturnoj vrednosti od 2915 cm™ [146-150], mozZe se pretpostaviti da
ona najverovatnije potice od C-H vibracije rastezanja u polipropilenu (PP), polietilenu visoke gustine
(HDPE), polietilenu niske gustine (LDPE) ili u linearnom LDPE (LLDPE).

140.00
120.00
100.00

80.00

60.00

1375.94
3
7

40.00

% Transmittance

20.00

14725162 85

0.00

291843
2849.79

-20.00

-40.00
3900.00 3400.00 2900.00 2400.00 1900.00 1400.00 900.00 400.00

Wavenumbers (cm™)

Slika 5.12. — FTIR spektar ispitivane Novatexx 2430 komercijalne PP/PE potpore za membranu

Druga najizrazenija traka na 2849.79 cm™ se takode moze pripisati C-H rastezanju u HDPE,
LDPE ili u LLDPE, s obzirom na to da je izmerena vrednost vrlo bliska literaturnoj vrednosti (2845
cm™) [151-154]. Dve blisko pozicionirane trake na 1472.52 cm™ i 1462.85 cm™ odgovaraju CH>
vibraciji savijanja u HDPE i HDPE, LDPE ili LLDPE, respektivno [151-154]. Prema literaturnim
podacima [146-149], manja apsorpciona traka na 1375.94 cm™ se najverovatnije moze dovesti u vezu
sa CH3 savijanjem u PP, LDPE ili LLDPE. Za ne$to odvojene, poslednje dve trake na 730.68 cm™ i
na 718.97 cm se sa dovoljnom sigurno$éu moze pretpostaviti da poti¢u od CHz ljuljanja u HDPE,
LDPE ili LLDPE [151-154].
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5.2.4. FTIR analiza posle modifikacije i nanosenja prevlake od nanovlakana PA

FTIR analiza je omogucila nesto bolji i precizniji uvid u hemijsku strukturu dobijenih
(modifikovanih) membrana. Rezultati prikazani na slici 5.13. potvrduju prisustvo prevlake od mreze
nanovlakana PA, jer se na dobijenom spektru mogu uociti neke od karakteristi¢nih apsorpcionih traka
PA. Prva od identifikovnih traka na 3301.95 cm™ najverovatnije poti¢e od N-H vibracije rastezanja
u PA (Nylon — svi poliamidi) imajuéi u vidu da je izmerena vrednost vrlo bliska podatku iz literature
3298 cm, objavljenom u [151,153,155,156,157,158]. Druga uodena traka na 3087.56 cm™ nije
definisana, ali se njeno prisustvo moze uociti i na FTIR spektru objavljenom u studiji M.R. Jung et
al. [151], koja je koris¢ena za validaciju snimljenog FTIR spektra i identifikaciju prisutnih
apsorpcionih traka. Traka na 2931.96 cm™ odgovara CH vibraciji rastezanja u PA (referentna
literaturna vrednost 2932 cm™ [151,153,155,158]), dok traka na 2848.35 cm™ poti¢e od materijala
koris¢ene komercijane potpore i to najverovatnije od C-H rastezanja u HDPE, LDPE ili LLDPE, s
obzirom na to da je i ona vrlo bliska literaturnoj vrednosti (2845 cm™) [151-154]. Naredne dve trake
na 1645.71cm™ i 1557.23 cm™ se mogu dovesti u vezu sa PA, iako donekle odstupaju od vrednosti
objavljenih u literaturi, a odnose se na C=0 rastezanje (1634 cm™) i NH savijanje i/ili C-N rastezanje
(1538 cm™), respektivno [151,153,155,158]. Apsorpciona traka na 1462.96 cm™ se moze pripisati
CHq> vibraciji savijanja, kako u HDPE, LDPE ili LLDPE (potpora membrane) [151-154], tako i u PA
(prevlaka od nanovlakana) [151,153,155,158]. Naredna traka na 1374.27 cm™ takode moze da potice
od CH savijanja u PP, LDPE ili LLDPE (1377 cm™) [146-150] i/ili u PA (1372 cm?)
[151,153,155,158], s obzirom da je vrlo bliska obema navedenim vrednostima.
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Slika 5.13. — FTIR spektar Novatexx 2430 PP/PE membrane prevucene PA nanovlaknima
Uocena traka na 1263.67 cm™ se moze pripisati vibracijama NH savijanja i/ili C-N rastezanja
u PA (1274 cm™), iako postoji znatna razlika izmedu izmerenih i literaturnih vrednosti
[151,153,155,158]. Odvojena apsorpciona traka na 1202.51 cm™ najverovatnije potice od CH
savijanja u PA, s obzirom na to da je vrlo bliska literaturnoj vrednosti 1199 cm™ [151,153,155,158].
Naredna traka na 1171.01 cm™ se moze dovesti u vazu sa CH savijanjem, CHg ljuljanjem i/ili C-C
rastezanjem u PP (1166 cm™) [151,153,155,158]. Manja traka na 1119.58 cm™ nije definisana, ali
se moze uociti i na FTIR spektru publikovanom u [151]. Poslednje dve susedne trake na 730.46 cm’
1ina718.61 cm™ su u prethodnom slucaju (Slika 5.12.) ve¢ uoéene i identifikovane da pripadaju
materijalu polazne membrane (potpore). One se mogu pripisati CH> vibraciji ljuljanja u HDPE,
LDPE ili LLDPE (literaturne vrednosti 730 cm™ i 717 cm™) [151-154].
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Da bi se dobile informacije o promenama u strukturi polazne poliestarske membrane nakon
modifikacije procesom elektropredenja sa poliamidom (najlon 6) uradena je ATR-FTIR spektralna
analiza. ATR-FTIR spektri uzorka pre i posle modifikacije prikazani su na slici 5.14.
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Slika 5.14. ATR-FTIR spektri poliestarske membrane pre i posle modifikovanja sa poliamidom
procesom elektropredenja (10, 20 i 30 min)

ATR-FTIR spektar poliestarske (PES) tkanine (polazne membrane), ukazuje da je na bazi
poli(etilentereftalata) $to se moze zakljuciti na osnovu pikova koji odgovaraju prisutnim
funkcionalnim grupama u spektru. Trake na 2968 i 2907 cm™ pripisane su alifatskim C-H
asimetri¢nim vibracijama istezanja metilenskih grupa, a intenzivna traka na 1712 cm™ poti¢e od
valencione vibracije istezanja estarske karbonilne C=0 veze prisutne u strukturi tereftalne kiseline.
Dva pika na 1575 i 1505 cm™ poti¢u od vibracija istezanja C=C veza u fenilnom jezgru tereftalne
kiseline. Trake uogene u oblasti 1471-1339 cm™ poti¢u od deformacionih vibracija metilenske (CH.)
grupe. Intenzivne asimetri¢ne i simetri¢ne vibracione trake istezanja na 1242, 1093 cm™ kao i pik
srednjeg inteziteta na 1017 cm™ poti¢u od valencione vibracije C-O veze. Dva ostra pika na 8721 719
cm™® mogu se pripisati deformacionim vibracijama C-H veza u ravni i van ravni, redom, u
aromati¢énom prstenu tereftalne kiseline. [159]

ATR-FTIR spektri PES membrane modifikovane poilamidnim nanovlaknima primenom
procesa elektropredrenja, ukazuju da dolazi do potpunog prekrivanja strukture poliestra §to se moze
zakljuciti na osnovu spektra prikazanog na Slici 5.14. Prema dobijenim rezultatima, nakon
modifikacije uoéene su sledece trake karakteristi¢ne za sekundarne amide: traka na 3296 cm
pripisana N-H vibraciji istezanja amino grupe, slaba Siroka traka na 3083 i dva intezivna apsorciona
pika na 1637 i 1541 cm™ ukazuju na amid | traku (C=0 istezanje) i amid Il traku (N-H savijanje u
ravni kuplovana sa C-N vibracijom istezanja) [160]. Molekulske interakcije (elektrostaticke,
vodonicne, dipolne itd.) izmedu funkcionalnih grupa prisutnih u strukturi poliamida (najlon 6) i grupa
na povr$ini PES membrane uti¢u na izgled spektra i doprinose pomeranju/smanjenju/povecanju
oblika pojedinih traka. U vezi s tim, uoceno je malo pomeranje kao i povecanje intenziteta apsorcionih
traka alifatskih C-H vibracija istezanja CH, i CHs grupa na 2931 i 2859 cm.
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Takode u spektrima PES modifikovanih polamidom 6 u oblasti deforamacionih C-H vibracija
uocava se novi pik na 1371 cm, kao i pomeranje pikova 1471 i 1451 cm™ prema manjim vrednostima
talasnog broja na 1461 i 1430 cm™, dok je na talasnim brojevima 1408 i 1339 cm™ uo¢eno smanjenje
inteziteta pikova. Smanjenje intenzivnog pika na 1712 cm™ povezano je sa poveéanjem koliine
deponovanja poliamida na povrSini PES membrane. Pored toga, smanjenje intenziteta apsorpcionih
vrhova za C-O veze uz istovremeno pomeranje traka sa 1093 na 1083 i pojava novih pikova slabog
inteziteta na 1261 (amid Ill, C-N istezanje), 1202 i 1170 cm? (C-O valenciona vibracija)
najverovatnije je posledica interakcije izmedu N-H grupe prisutne u strukturi najlona 6 i estarske (O-
C=0) grupe prisutne na povrsini PES membrane. Takode, intenziteti pikova koji odgovaraju C-H
vibraciji savijanja (pikovi u oblasti 872-791 cm™), su smanjenog intenziteta u svim modifikovanim
materijalima. Osim toga, traka na 719 cm™ preklopljena je sa N—H vibracijom istezanja. Ove promene
ukazuju da je proces deponovanja uspesno izveden.

FTIR metoda je koriS¢ena i za prouCavanje stepena pokrivenosti PES membrane sa PA u
razli¢itim vremenskim intervalima, praenjem Smanjenja intenziteta valencione vibracije istezanja
estarske karbonilne C=0 i amidne trake | u poliamidu. Stoga je u ispitivanom materijalu praceno
smanjenje intenziteta pika na 1712 cm™ u odnosu na intenzitet pika na 1637 cm™ amidne trake
sekundarnih amida u vremenskom intervalu 10-30 minuta. Pikovi amidnih traka na 1637 cm™ su se
povecavali tokom vremena, pri ¢emu je najmanje poveéanje za spektar nakon 10 minuta tretmana, a
najvece nakon 30 minuta. Odnos promene intenziteta pikova amid I i C=0 grupe nakon 10 minuta je
iznosio 2,04, zatim je usledilo povecanje nakon 20 minuta na 4,92 i najvece povecanje je postignuto
sa 55,46 vrednosti nakon 30 minuta. Takode u oblasti 1460-719 cm™ primeéeno je smanjenje pikova
sto se moze pripisati razli¢itim tipovima interakcija u strukturi modifikovane PES membrane. 1z
predstavljene FTIR analize moze se videti uspe$nost modifikacije povrSine PES membrane u
primenjenom vremenskom intervalu od 10-30 minuta.

Pored modifikacije poliestarske membrane, najlon 6 je koris¢en i za modifikaciju membrane
od staklenih vlakana procesom elektropredenja, a informacije o prisutnim funkcionalnim grupama i
njihovih mogucéih interakcija u strukturi uzoraka analizirane su primenom ATR-FTIR spektroskopije.
Dobijeni spektri prikazani su na slici 5.15.
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Slika 5.15. ATR-FTIR spektri membrane od staklenih vlakana pre i posle modifikovanja sa
poliamidom procesom elektropredenja (10, 20 i 30 min)

Asimetri¢na vibracija istezanja Si-O-Si veze pojavljuje se na 908 cm™, a Si-O deformaciona
vibracija na 687 cm™. Tretmanom povrsine sa poliamidom postignuto je uvodenje funksionalnih
grupa karakteristi¢nih za amide (trake u oblasti 3296-2859 cm™ i 1642-1166 cm™) ali i ne potpuno
prekrivanje povrsine. Detaljna analiza apsorpcionih traka za amide data je u prethodnom delu.

Pored toga, apsorpciona traka na 1390 cm™ je nestala a trake na 908 i 687 cm™ su se smanjile nakon
procesa modifikacije povrsine. Ovo ukazuje na vezivanje poliamida na povrSinu staklenih vlakana
procesom elektropredenja.

FTIR spektri membrane od staklenih vlakana modifikovane sa poliamidom pokazali su da se
za deset minuta postize maksimalna prekrivenost staklenih vlakana a dalje produZenje vremena
nanosenja 0d 20 do 30 minuta ne pokazuje poboljSanje u smislu pokrivenosti membrane poliamidnim
nanovlaknima.
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5.3. Rezultati ispitivanja na zatezanije

Ispitivanja na zatezanje membranskih materijala izvedena su prema standardu ASTM D-882-
02 [160] koriste¢i geometriju tankih traka 100x2 mm. Duzina vrata uzorka koja se nalazi izmedu
klema (hvataljki) je bila 250 mm (10 in.) kao §to je definisano ASTM standardom [161]. Ova duzina
vrata je neophodna da bi se efekti klizanja prilikom ispitivanja minimalizovali. Ispitivanja su vrSena
na sobnoj temperaturi na pet uzoraka po seriji za svaki ispitivani tip membrane.

Na osnovu podataka dobijenih sa uredaja odnosno sa krivih sila — izduZenje, konstruisani su
dijagrami napon - deformacija. Na Slici 5.16. prikazan je karakteristican dijagram napon-deformacija
dobijen sa uredaja za tri ispitivana membranska materijala.
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Slika 5.16. Dijagram napon — deformacija za tri ispitivane membrane

Sa Slike 5.16. jasno se uocava da su najveca sila zatezanja i najvece izduZenje ostvareni za
materijal Novatexx 2430. Prema podacima proizvodaca, ovaj materijal na bazi PP/PE ima najmanje
pore, odnosno protok vazduha od 150 I/s na 200 Pa, $to je za 26 odnosno 14 puta manje nego za
uzorke Novatexx 2460 i Novatexx 2473, respektivno. U skladu s tim, krive napona zatezanja za
uzorke Novatexx 2460 i Novatexx 2473 pokazuju znatno manje vrednosti sile i izduzenja u odnosu
na uzorak Novatexx 2430 (Slika 5.16.).
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U Tabeli 5.1 prikazane su sumarne vrednosti maksimalne zatezne ¢vrstoc¢e, modula elasti¢nosti
1 deformacije epruveta koje su dobijene, odnosno preracunate sa dijagrama dobijenih sa uredaja.

Tabela 5.1. Vrednosti dobijene sa dijagrama napon-deformacija za tri ispitivane membrane

Uzorak Maksimalni napon Elongacija pri Maksimalno Modul
zatezanja, MPa maksimalnom izduzenje, % | -elasti¢nosti,
naponu zatezanja, MPa
%

Novatexx 0,0221 5,033 5,322 0,61
2430

Novatexx 0,0193 3,596 4,053 0,89
2473

Novatexx 0,0175 2,707 2,707 0,67
2460

Prema podacima sa slike 5.16. i tabele 5.1. moze se zakljuciti da uzorak sa najve¢om
maksimalnom silom naprezanja nema i najve¢i modul elasti¢nosti. Najve¢i modul elasti¢nosti
pokazuje Novatexx 2473. Vrednost Jungovog modula elasti¢nosti je parametar posebno bitan kada
se analizira ponaSanje materijala u uslovima delovanja promenljivog optere¢enja. Uzorci Novatexx
2430 i Novatexx 2460 pokazuju priblizno sli¢ne vrednosti modula elasti¢nosti, $to moze biti pripisano
i osetljivosti metode ispitivanja.
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5.4. Rezultati kapilarnog kvasenja

Za odredivanje kapilarnosti polaznih membrana i odabranih nosac¢a membrana, kao $to je ranije
pomenuto, radi boljeg uocavanja visine napredovanja te¢nosti Koriséen je 0,1% vodeni rastvor eozina,
koji je narandzaste boje. Na prikazanim slikama 5.17. za uzorak Novatexx 2430, pocevsi od 17-tog
minuta, moze se uociti pojava malog obojenja na beloj povr§ini membrane, koje potice od kapilarnog
prodiranja rastvora eozina. Veli¢ina i oblik ovog obojenja ukazuju na to da nije bilo nikakvog bitnog
kapilarnog napredovanja te¢nosti na uzorku tj. da se ono moze zanemariti.

Ostala dva uzorka tipa Novatexx (Novatexx 2465 i Novatexx 2473), nisu pokazala apsorpciju
vode putem kapilarnosti ni nakon 8,5h, odnosno 2h ispitivanja $to je i ilustrovano na slikama 5.18. i
5.19. Ovakvo ponasanje sva tri uzorka se moze smatrati ocekivanim imajuéi u vidu veoma veliku
hidrofobnost poliolefinskih vlakana. Sli¢na opazanja se mogu naci i u literaturi. Istrazivanja koja je
sproveo Wang sa saradnicima [156], pokazuju da je kapilarno kvasenje PP netkanih tekstilnih
materijala prakti¢no jednako nuli, 1 nezavisno od vremena.

Dobijeni rezultati se donekle mogu dovesti i u vezu sa koriS¢enom tehnikom, u okviru koje su
uzorci ispitivani u vertikalnom polozaju. Ako se uzme u obzir uobicajen sluc¢ajan raspored vlakana u
netkanom tekstilnom materijalu, moze se smatrati da se sistem pora u netkanom materijalu sastoji od
pora razli¢itih veli¢ina, orijentacije i medusobne povezanosti (tzv. otvorene i zatvorene kapilare).
Naime, raspored vlakana u netkanom tekstilnom materijalu je takav da izduzene pore (kapilare)
izmedu vlakana Cesto bivaju zatvorene drugacije orijentisanim vlaknima, §to bitno utiCe na
moguénost vode da napreduje kroz materijal. Otuda se s pravom moze pretpostaviti da bi kapilarno
napredovanje vode kroz ovaj tip tekstilnih materijala bilo u nekoj meri znacajnije u lateralnom pravcu
(u pravcu debljine materijala).
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Slika 5.17. — Ispitivanje kapilarnog napredovanja te¢nosti na uzorku Novatexx 2430
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Slika 5.20. — Ispitivanje kapilarnog napredovanja te¢nosti na uzorku PES40
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Slika 5.21. — Ispitivanje kapilarnog napredovanja te¢nosti na uzorku PES51
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Slika 5.22. — Ispitivanje kapilarnog napredovanja te¢nosti na uzorku PES60
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Kao §to se moZze videti na slikama 5.20.-5.22, sli¢no ponaSanje su pokazali 1 uzorci od
poliestarskih vlakana (PES40, PES51 i PES60). Ni kod jednog od ispitivanih uzoraka nije uoceno
kapilarno napredovanje vode, $to se moze dovesti u vezu sa hidrofobnom prirodom poliestarskih
vlakana [162,163].

Opste je poznato da sinteticka polimerna vlakna, kao i staklena vlakna ne upijaju, ili upijaju
vrlo malo vlage, medutim poznati su slucajevi kada su struktura tkanine i raspored preda u njoj
(uslovljeno prepletajem tkanine) takvi da omoguéavaju apsorpciju znatne koli¢ine vode u odnosu na
masu same tkanine. [163] S tim u vezi, uzorak tkanine od staklenih vlakana je pored testa u trajanju
od 2,5h bio podvrgnut i ispitivanju u trajanju od 10 ¢asova. Rezultati ispitivanja kapilarnog upijanja
te¢nosti u trajanju od 2,5h (slika 5.23.) ne pokazuju nikakve promene na materijalu i prakti¢no su isti
kao i za ostale uzorke. U drugom slucaju, nakon 10 ¢asova merenja (slika 5.24.), zabelezeno je
napredovanje te¢nosti od svega 7,8 mm. Podaci 0 kapilarnom napredovanju te¢nosti kroz uzorak
tkanine od staklenih vlakana u funkciji vremena tokom 10h, dobijeni analizom video zapisa merenja,
su prikazani na slici 5.25. U prvih oko 100 min kapilarnog upijanja te¢nosti, zapaza se veci nagib
krive koji ukazuje na vecu brzinu kapilarnog upijanja te€nosti do visine napredovanja tecnosti od oko
6,5 mm, posle ¢ega se nagib krive kvaSenja znacajno smanjuje formirajuéi plato na visini
napredovanja tecnosti od 7,8 mm. Ova maksimalna visina kvaSenja uravnotezena je sa gravitacionom
silom.
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Slika 5.23. — Ispitivanje kapilarnog napredovanja te¢nosti na uzorku tkanine od staklenih
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Slika 5.24. — Ispitivanje kapilarnog napredovanja te¢nosti na uzorku tkanine od staklenih vlakana
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Slika 5.25. Kapilarno napredovanje te¢nosti na tkanini od staklenih vlakana u funkciji vremena
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5.5. Ugao kvaSenja ispitivanih membrana

Imajuéi u vidu da se kapilarno prodiranje tecnosti kroz tkane i netkane materijale javlja kao
posledica povrSinskog napona te¢nosti, obavljena su i dodatna ispitivanja kvaSenja povrSine
odabranih komercijalnih membrana merenjem kontaktnog ugla koji predstavlja meru sposobnosti
Cvrstog tela da se kvasi nekom te¢no$¢u. Za merenje kontaktnog ugla, koris¢ena je metoda lezece
kapi vode, a fotografije koje su koris¢ene za odredivanje ugla kvasenja za sve ispitane uzorke su
prikazane na slici 5.26.

a) odredeni uglovi kvasenja: b) odredeni uglovi kvasenja:
levi= 80,606° i desni= 80,360° levi= 80,547° i desni= 86,476°

c¢) odredeni uglovi kvasenja: d) odredeni uglovi kvaSenja:
levi=117,28° i desni= 119,35° levi= 107,37° i desni= 106,47°

e) odredeni uglovi kvasenja: f) odredeni uglovi kvasenja:
levi= 79,825° i desni= 80,611° levi= 46,98° i desni= 46,88°

g) odredeni uglovi kvasenja: levi= 86,425° 1 desni= 86,737°
Slika 5.26. — Digitalne fotografije koris¢ene za odredivanje kontaktnog ugla metodom lezece kapi
vode za odabrane komercijalne membrane: a) Novatexx 2430, b) Novatexx 2465, c) Novatexx
2473, d) PES40, e) PES51, f) PES60 i g) staklena vlakna
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Kontaktni ugao odreduju tri razli¢ite medufazne povrsine: teCnost/Cvrsto, te¢nost/gasovito i
¢vrsto/gasovito, dok samo kvaSenje opisuje ravnotezu izmedu ovih faza. Kontaktni ugao (ili ugao
kvaSenja) je fizi¢ko svojstvo i odreduje se iz odnosa slobodne povrsinske energije na tri medufazne
granice. Mali ugao kvaSenja doprinosi razlivanju te¢nosti po povrSini nosa¢a membrane obezbedujuci
joj kapilarno kvasenje. Sa druge strane, veliki ugao kvasenja ukazuje na slabo kvasenje povrsine
nosaca koris¢enom tecnosc¢u, koja se u tom slucaju lako odvaja od Cvrste faze.

Odredivanje ugla kvasenja za uzorke PES51, PES60 i tkanine od staklenih vlakana, bilo je
moguce jedino u slucaju kad su uzorci bili ,,slobodni®, tj. bez podloge ispod uzoraka. U sluc¢aju kada
se ispod ovih uzoraka nalazila podloga, oni su se veoma brzo kvasili, pa odredivanje ugla kvasenja
nije bilo moguce. Na osnovu prikazanih fotografija na Slici 5.26. i izmerenih vrednosti uglova
kvasenja moze se videti da uzorak PES 60 pokazuje hidrofilna svojstva, dok uzorke Novatexx 2430
(80.483°), Novatexx 2465 (80.512°), PES 51 (80.218°) i tkaninu od staklenih vlakana (86.581°) voda
moze delimi¢no da kvasi. Ugao kvaSenja veci od 90° za uzorak PES 40 (106.92°) ukazuje na slabo
kvasenje, odnosno hidrofobno ponasanje, dok se za povrsinu uzorka Novatexx 2473 (118.315°) moze
smatrati da je ¢ak visoko hidrofobna.

Dobijeni rezultati se donekle moraju uzeti i sa rezervom, u smislu da treba imati u vidu da su
ispitivani materijali veoma porozni, odnosno prakti¢no mreze, pa se ne moze sa sigurnoscu iskljuciti
uticaj potencijalno prisutnih vazdusnih dzepova ispod kapljice vode, koji donekle mogu da uti¢u na
izmerenu vrednost kontaktnog ugla.
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5.5.1. Sorpciona svojstava (sadrzaj vlage i sposobnost zadrZavanja vode) ispitivanih
materijala

SadrZaj vlage u odabranim nosa¢ima membrana je ispitan pomocu infracrvenog analizatora
vlage Sartorius MAS35. Ispitivanje je obavljeno prema standardu (ASTM D 1776-74, 1974) [164], a
pre merenja uzorci su 24h drzani na standardnim atmosferskim uslovima (20 £ 2 °C, 65 £ 2% relativne
vlaznosti). Izmerene vrednosti za sve ispitivane uzorke su prikazane u tabeli 5.2.

Tabela 5.2. — Rezultati merenja sadrzaja vlage

Sadrzaj vlage, Srednja cV,
Uzorak 0% vrednost STDEV %
Novatexx 4,78
A 486 467 0.26 550
438
N 434
ovatexx 671 533 1.23 23,12
2465
494
Novat 488
ovatexx 641 542 0.86 15.90
2473
496
297
PES 40 505 462 1.48 32,02
583
522
PES 51 457 503 0.40 7.96
53
6.11
PES 60 373 538 1.44 26,66
631
455
Staklena 3.94 4.07 043 10,46
vlakna
3.73

Prema rezultatima prikazanim u tabeli 5.2. moze se videti da je sadrzaj vlage u svim ispitivanim
uzorcima prili¢no nizak, kao i da je najnizi za uzorak tkanine od staklenih vlakana. Takode se moze
uociti da sadrzaj vlage u uzorku u okviru iste grupe materijala opada sa smanjenjem veli¢ine pora, pa
za Novatexx netkane podloge opada u nizu: Novatexx 2473 > Novatexx 2465 > Novatexx 2430. Isto
tako, za PES podloge opada u nizu: PES60 > PES51 > PES40.

Sposobnost zadrzavanja vode (SZV) kod ispitivanih komercijalnih membrana ocenjena je na
osnovu koli¢ine zadrzane vode u uzorku koja je odredena modifikovanom standardnom metodom za
odredivanje sposobnosti zadrzavanja vlage tekstilnih vlakana uz pomo¢ centrifuge (modified standard
centrifuge method) [165].

Primenjenom metodom dobijaju se informacije o koli¢ini vode koja se ne moze ukloniti iz
materijala primenom centrifugalne sile. Uzorci su pripremljeni prema standardnoj metodi u kojoj se
ispitivanje vrsi na 0.5 + 0.05g uzorka pri standardim uslovima temperature 21+1°C i relativnoj
vlaznosti vazduha 65+2%.
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Posude u kojima ¢e se nalaziti uzorci se prvo mere same, sa poklopcem, sa moguénoscu greske
do 0.001g. i svaka od tih masa se belezi (T), zatim se svaki pripremljeni uzorak potapa u destilovanu
vodu na 5 minuta, ili duze ukoliko je viSe vremena potrebno za kompletno vlazenje uzorka, pri cemu
se registruje potrebno vreme. Nakon potpunog vlazenja, uzorak se vadi iz vode i dovodi u
centrifugalnu cev gde se izlaze dejstvu centrifugalne sile u period od Smint5 sekundi. Nakon
zavrSetka procesa, uzorci se vracaju u posude sa poklopcem i meri se masa vlaznih uzoraka sa
posudom (M), sa mogucnoscu greSske do 0.001g. Uzorci se zatim suSe u posudama, 1-1,5h na
temperature od 105-110°C. Nakon hladenja, mere se suvi uzorci zajedno sa posudom(D), sa
mogucénoséu greske do 0.001g

Za odredivanje SZV primenjuje se jednacina 5.1.
R =100(M — D)(D —T) (5.1)
gde je:
R- sposobnost zadrzavanja vode, %
M- Masa vlaznog ispitivanog uzorka sa posudom, g
D- Masa suvog ispitivanog uzorka sa posudom, g
T- Masa posude, g [163]

Dobijene vrednosti su prikazane u tabeli 5.3.

Tabela 5.3. — Rezultati ispitivanja sposobnosti zadrzavanja vode

m2, Masa

Uzorak m1, Masa uz_ork_anakon_ W, | SzZV, | Srednja STDEV | oV, %

suvog uzorka | stajanjauvodi | % % vrednost
1h

0,1153 0,127 4,67 | 15,54

Noz‘ggxx 0,1096 0,1214 467 1619 | 1597 | 037 | 232
0,1144 0,1267 467 | 16,18
0,0964 0,1026 533 | 12,42

Noz‘fg‘;xx 0,1021 0,1096 533 | 1339 | 1320 | 071 | 534
0,097 0,1045 533 | 13,80
0,1012 0,1033 542 | 7,92

Noz‘f;gxx 0,1015 0,1036 542 792 | 802 | 017 | 217
0,1018 0,1042 542 | 822
0,1075 0,111 462 826

PES 40 0,1027 0,1063 462| 852 | 832 | 018 | 214
0,1006 0,1038 462 | 818
0,1127 0,1141 503| 6,60

PES 51 0,1023 0,1048 503| 787 | 697 | 078 | 1118
0,1097 0,1109 503 | 6,45
0,103 0,1039 538 | 6,61

PES 60 0,1046 0,1055 538| 660 | 662 | 004 | 054
0,1082 0,1092 538 | 6,66
0,101 0,1019 407 | 517

S\f"l":iif]ga 0,10095 0,1012 407| 450 | 500 | 044 | 878
0,1057 0,1068 407 | 533
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Prikazani rezultati u tabeli 5.3. ukazuju na dva trenda smanjenja koli¢ine zadrzane vode kod
ispitivanih materijala. Prvi se odnosi na sam tip i prirodu vlakana od kojih su izradene komercijalne
membrane, pa se moze videti da sposobnost zadrzavanja vode, uz minimalno odstupanje, opada u
nizu: PP/PE (Novatexx podloge) > poliester (PES podloge) > staklena vlakna. Drugi uoceni trend se
odnosi na veli¢inu otvorenih pora kod ispitivanih tkanih materijala, kao i na veli¢inu pora u sistemu
pora kod netkanih membrana. U okviru iste grupe materijala sposobnost zadrzavanja vode opada sa
povecanjem veli¢ine pora, pa za PES podloge opada u nizu: PES40 > PES51 > PES60, a za Novatexx
netkane podloge opada u nizu: Novatexx 2430 > Novatexx 2465 > Novatexx 2473.

Ispitivanje sposobnosti upravljanja te¢nos¢u kod materijala od kojih se, ili na bazi kojih se,
izraduje membrana vrlo je vazno buduci da su ova svojstva znacajna za performanse same membrane
odreduju¢i njenu upotrebnu vrednost. Visoka hidrofilnost je pozeljno i veoma vazno svojstvo
membrane. Razvoj membrana za pojedine separacione membranske procese je zbog toga i usmeren
na viSeslojne membrane, kao nacin na koji bi se kontrolisali efekti unutraSnje koncentracije
polarizacije [166].

Da bi se minimizovali efekti unutrasnje koncentracije polarizacije, pozeljno je da podloga ili
nosa¢ membrane bude jako hidrofilna, mehanicki otporna i porozna. Drugi sloj koji se nanosi nekom
od tehnika depozicije, kao §to je na primer elektropredenje, pozeljno je da poseduje veliki odnos
povrSine prema zapremini, visoku poroznost i jako dobra mehanicka svojstva, Sto sve dodatno
unapreduje preformanse membrane [165]. Dodatno, ukoliko se iz nekog razloga kao drugi sloj
upotrebi materijal koji nije hidrofilan, onda je pozeljno da se preko njega nanese prevlaka od nekog
visoko hidrofilnog polimera, kako bi se poboljsalo kvasenje povr§ine membrane, njena permeabilnost
1 otpornost na zapusSenje/oneciscenje [157].
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5.6. Rezultati testiranja membrana na laboratorijskom postrojenju

Primenom razvijenog uredaja za testiranje separacionih svojstava membrana [167] opisanog u
Poglavlju 4 merena je vodopropustljivosti izradenih kompozitnih membrana sa Novatexx potporama
kako bi se dobio uvid u njihova svojstva u §to realnijim uslovima. Sema uredaja za testiranje
membrana prikazana je na slici 4.12, a uproséen prikaz uredaja je dati i na slici 5.27a. Kao napojna
smeSa za testove je koriS¢ena slana voda koja je prethodno obradena kako bi se odistila od
nerastvorljivih elemenata, koji bi potencijalno mogli mehanicki da ostete membrane, kao i od
nepozeljnih elemenata kao $to je hlor koji ima negativan uticaj na zivotni vek PA membrane [143].
Temperatura napojne slane vode je bila odrzavana na sobnoj temperature, a pH vrednost je bila
konstantna sa vredno§¢u od oko 7.4.

Blago slana voda je uvodena u komoru 1 (slika 4.12) na vrhu uredaja dok je membrana
pozicionirana izmedu komore 1 i komore 2. Pod pritiskom vazduha voda se potiskuje kroz membranu
u komoru 2. Kada pritisak dostigne vrednost od 2.5 bara u komori 1, ventil za ulaz vazduha se zatvara.
Promene pritiska u komori 1 i komori 2 se zapisuju softverski pomocu posebno dizajniranog sistema
za akviziciju podataka. Dobijeni rezultati za sva tri proucavana uzorka na bazi komercijalnih
Novatexx potpora-nosaca su prikazani na slici 5.27b—d. S obzirom, da komora 3 nije koriS¢ena za
ovo ispitivanje, ventil izmedu komore 2 i komore 3 (slika 5.27a) je bio zatvoren tokom ispitivanja, a
izjednacavanje pritisaka u komori 1 i komori 2 je ujedno oznacavalo kraj testa. Krive promene pritiska
(slika 5.27b-d) pokazuju ponasanje testiranog materijala u datim uslovima u realnom vremenu.

Na slici 5.27b se jasno moze uociti da se pritisci u obe komore istovremeno povecavaju, §to
znaci da prevlaka od PA nanovlakana nema neki prakti¢an uticaj na vodopropusnost membrane na
bazi Novatexx 2465 podloge. Izgleda kao da struktura mreze membrane, odnosno njena poroznost
nije dovoljno fina da spreci protok atoma vode 1 soli (jona). Ovo se moZe dovesti u vezu i sa tehnickim
podacima za Novatexx netkane podloge datih od strane proizvodaca, koji su prikazani u tabeli 5.4.
Prikazani podaci ukazuju na propustljivost vazduha kroz ovu potporu-nosa¢c membrane (prvi sloj
membrane) od 4000 I/sxm? na 200 Pa, kao i na njenu znatno manju gustinu u odnosu na druge dve
ispitivane podloge.

Tabela 5.4. Tehnicki podaci od proizvodaca o koris¢enim Novatexx podlogama

Maksimalna Elongacija
Masa po . na
. e v . | Permeabilnost zatezna . . ..
jedini¢noj h o X maksimalnoj | Debljina N
Podloga Materijal $ini vazduha cvrstoca zateznoj approx Gustina
odlog J povrsint |0 200 Pa uzduzno/ J PPFOX. 1 1yeq/m?]
approx. 2 évrstoci [mm]
[g/m?] [/sxm7] popreko | duno/
[N/5 cm]
popreko [%0]
glfg"gtexx PP/PE 100 150 200/300 65/65 0.22 454,54
'Z\'fg’s""texx PP/PE 30 4000 65/60 25/30 0.31 96.87
'z\'f;’s?texx PP/PE 27 2100 80/55 20125 0,11 245 .45

* Proracunato na bazi podataka proizvodaca.
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U poredenju s tim, uo¢ena razlika izmedu crne i sive tackaste krive na slici 5.27.c sugeriSe da
u slu¢aju membrane tipa PA/Novatexx 2473 postoji odredeni otpor proticanju fluida. Pritisci u
komorama 1 i 2 po€inju da se izjednaCavaju nakon perioda od nekoliko sekundi, kada voda prode
kroz membranu. Moze se pretpostaviti da mnogo gusca mrezasta struktura Novatexx 2473 podloge-
nosaca (245,45 kg/m?®) ocigledno ima uticaj na propustljivost rastvora. Povecanje gustine mreze
nosac¢a membrane ukazuje na to da postoji veci broj vlakana u strukturi podloge, koja doprinose
stvaranju vise kapilara sa manjim prose¢nim pre¢nikom. To dovodi do smanjenja permeabilnosti
vazduha (tabela 5.4) i do nekih promena u procesu difuzije vode [168]. Ovo takode moze biti
povezano i sa izmerenom vecom vredno$éu kontaktnog ugla za uzorak Novatexx 2473 (118.375°) i
slabim zadrzavanjem vode (8,3%), jer slabije kvaSenje izaziva vecu otpornost na vodopropusnost
kroz membranu. Istrazivanja i sprovedena eksperimentalna istrazivanja [169,170,171] pokazuju da,
da bi se obezbedila dobra vodopropusnost (za primenu od MF do RO i FO opsega) membrane treba
da poseduju jaku hidrofilnost.

l VAZDUSNI PRITISAK

DOVOD VODE 7
KOMORA 1 254
204
MEMBRANA
154
KOMORA 2

1,04
VENTIL
(¥ ) ; T T T T T T T J

IZLAZ VODE

E——]

Pressure (bar)

KOMORA 3

N,

a) b)

Zone 2 PA/Novatexx 2473 Zone 2 | PA/Novatexx 2430
Zone 1| 25

254

2,04 204

Pressure (bar)
Pressure (bar)

Time (s) Time (s)
c) d)

Slika 5.27. Upro$cen Sematski prikaz uredaja za membransku separaciju (a) i dobijene krive
zavisnosti pritisak-vreme za membrane na bazi Novatexx netkanih potpora (b-d)
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Na slici 5.27d za membranu PA/Novatexx 2430 se moze videti da kriva pritisak-vreme za
komoru 1 pokazuje strmiji porast od onog za komoru 2, zbog cega se u kratkom vremenskom periodu
javlja veéa razlika pritisaka izmedu komora. Uo¢eno smanjenje protoka vode kroz PA/Novatexx 2430
membranu najverovatnije poti¢e od povecanog otpora u novoformiranom sloju rastvorenih soli na
povrsini membrane. Ovo je dodatno u skladu i sa gustom mrezastom strukturom Novatexx 2430
potpore, koja je znatno veca u poredenju sa strukturama drugih istrazivanih potpora-podloga
membrana. Permeabilnost vazduha je takode za red veli¢ine manja nego kod druge dve potpore za
membrane (tabela 5.4). S obzirom, da izmereni kontaktni ugao za Novatexx 2430 potporu od oko 80°
ukazuje na neSto vecu hidrofilnost nego kod uzorka Novatexx 2473, ona upravo i predstavlja
prikladniji medijum za separaciju vode.

Uopsteno govoreci, rezultati predstavljeni na slici 5.27b—d pokazuju da svojstva dvoslojnih
membrana u velikoj meri zavise od strukture nosac¢a membrane. lako u ovoj fazi razvoja membrana
nije bilo moguce zaista proceniti ponovnu upotrebu i zivotni vek istrazivanih membrana, treba
napomenuti da je tokom eksperimentalnih aktivnosti koriS¢ene membrane su ponovo upotrebljavane.
Posle oko 40 h eksploatacije nije prime¢eno bilo kakvo ostecenja ili smanjenje funkcionalnosti
membrana. U prilog tome je islo i to da su primenjeni proces i eksperimentalni uslovi odabrani tako
da zivotni vek membrane bude Sto duzi i da se ponovo moze upotrebiti. Eksperimenti su izvedeni pri
umerenim pritiscima do 6 bara koriste¢i prethodno tretirane razblazene rastvore (niske koncentracije
soli) sa odgovaraju¢im nivoom pH i TDS vrednostima oko 1400-1600 ppm. Membrane su bile
redovno c¢is¢ene u dejonizovanoj vodi nakon svakog ciklusa testiranja i zatim ponovo upotrebljene.
Ovo je u skladu sa istrazivanjima [172,173] gde se navodi da je Zivotni vek komercijalnih RO
membrana za desalinizaciju vode oko 7 godina. Da bi se postigla takva dugovecnost membrana
neophodno je naneti i tre¢i, zastitni sloj na povrSini membrane, $to je van okvira ove doktorske
disertacije, ali ¢e se istrazivanja svakako nastaviti u ovom smeru. Dosadasnji, prikazani i diskutoivani
rezultati pokazuju da je izbor metode elektropredenja bio opravdan i da je metoda uspesno primenjena
za nanosenje PA nanovlakna na PP/PE nosace membrana.

%94



6. RAZVOJ MODELA

Razvoj racunara i racunarskih tehnika poslednjih decenija, omogucio je da se na njima simulira
projektovanje, kao i testiranje procesa i materijala. Na ovaj na¢in znacajno se ubrzava postupak
razvoja novih materijala i procesa i vrsi procena, da li su u prednosti u odnosu na ve¢ postoje¢e. U
cilju testiranja novo razvijenog materijala u ovoj doktorskoj disertaciji, bilo je potrebno razviti model
koji ¢e biti sposoban da uporedi razvijeni materijal za proces membranske separacije u odnosu na
komercijalno dostupne membranske materijale. Komercijalni proizvoda¢i membranske opreme
distribuiraju softvere npr. WAVE, AquaGrid, itd., koji omoguc¢avaju da se simulira primena njihovih
sistema za razliCite sastave fluida koji se separiSe. Takode, navedeni softveri su distribuirani u obliku
tzv. ,,crne kutije®, ¢ime je onemoguceno testiranje novorazvijenih membrana.

Da bi omogucili testiranje karakteristika novorazvijenih membrana, razvijen je novi transportni
model baziran na osnovnim fizicko — hemijskim principima. Razvijeni transportni model se povezuje
sa modelom za membranski modul (spiralwound, hollow fiber). Novodobijeni model omogucava
testiranje separacionih karakteristika novorazvijenih membrana, kao i komercijalnih membrana ¢ime
se vrsi brze odredivanje unapredenja razvijenih membranskih materijala.

Na osnovu teorijskih postavki i objasnjenih nedostataka poznatih ve¢ razvijenih modela, cilj
ovog istrazivanja je razvoj novog RO transportnog modela, kombinacijom teorije nepovratnosti
termodinamike i Solution-diffusion teoriju. Razvijeni RO transportni model ¢e biti primenjen sa
postoje¢im modelima za opremu i modelima za termodinamicke karakteristike.

6.1. Teorijske osnove

Da bi se efektivno izracunale performanse celokupnog procesa, model procesa podrazumeva
tri razli¢ita modela: 1) model termodinamickih karakteristika (izraCunava neophodne
termodinamicke osobine), 2) procesni model (prenos kroz membranu) i 3) model opreme.

Transportni model opisuje brzinu prelaska supstance i kroz membranu. Generalni statisticko-
mehanicki model za transport supstance i kroz selektivno propusnu membranu (jednacina 6.1): [174]

i%(ui—u )+%=—%(v =, )—D— (VP—cl)- ZZ DTVInT (6.1)

Prvi ¢lan sa leve strane jednacine (6.1), predstavlja interakciju izmedu supstance i sa svim
ostalim supstancama j koje prolaze kroz membranu, gde su ci, ¢ molarne koncentracije supstance i i
J respektivno, Dij je koeficijent difuzije supstance i u odnosu na supstancu j, uj I Uj su transportne
brzine prenosa supstance i1 j. Drugi ¢lan sa leve strane karakteriSe interakciju izmedu supstance 1 i
membrane. Gde je D" koeficijent difuzije supstance i kroz membranu. Desna strana jednacine se

sastoji od tri razlicita ¢lana koja opisuju pokretacku silu za izotermnu difuziju, viskozni protokK i
termalnu difuzivnost, respektivno. Clan izotermalne difuzije se definiSe kao razlika gradijenta
hemijskog potencijala (Vu!™) preko membrane i spoljasnje sile (li) koja deluje na supstancu i. Clan
za viskozni protok se sastoji od odnosa izmedu transportnog koeficijenta (o) supstance i, i
koeficijenta difuzije supstance 1 kroz membranu umnoZenog sa razlikom izmedu gradijenta pritiska
preko membrane (VP) i ukupne spoljasnje sile (cI).
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Termalna difuzivnost je vezana za molarnu koncentraciju supstance i i j, koeficijenta difuzije

supstance i u odnosu na supstancu j, koeficijenta prenosa (D'ij) supstance i u odnosu na supstancu j,
kao i gradijenta (VInT ) prirodnog logaritma temperature T.
Ovaj transportni model se bazira na SD teoriji, kako je objasnjeno u uvodnom delu. Glavna
pretpostavka SD teorije je da supstanca i jedino reaguje sa membranom u toku difuzije. Jednacina
(6.1) za transportni model se svodi na jednac¢inu (6.2), ako se uvedu odredene pretpostavke, kao Sto
su konstantan pritisak kroz membranu i da nema interakcija izmedu supstanci u membrani pri
prolasku kroz nju. Drugi i tre¢i ¢lan sa desne strane se poniStavaju, zato Sto je pritisak konstantan
kroz membranu i nema termalne difuzije. Na osnovu ovih pretpostavki izvodimo jednaéinu (6.2):

U =——=V 4" (6.2)

Molarni fluks (Ji) supstance i kroz membranu se moze definisati kao proizvod koncentarije (c;" )
supstance i u membrani i njihove brzine (u;):

-u, (6.3)
Kombinujuéi jednacine (6.2) i1 (6.3) dobijamo jednacinu (6.4) za Ji:

g — Dol dm’ (6.4)
RT dz

Veéina razvijenih transportnih RO modela, koji se baziraju na SD teoriji pretpostavljaju
postojanje idealnog rastvora sa strane rastvora koji ulazi u membranu (brine strana dalje u tekstu) i
dela rastvora koji je proSao kroz membranu (permeate strana dalje u tekstu).

Na osnovu ove pretpostavke idealnog rastvora dobijaju se jednacine (6.5 1 5.6) iz jednacine
(6.4), da bi se izra¢unao fluks vode jednacina (6.5) i fluks rastvorene supstance jednacina (6.6) (Fikov
zakon):

J,=A,(P°-PP-7"+7") (6.5)

Ji=B—— (6.6)

Medutim, nemoguénost da rigorozno rukovodi termodinamickim karakteristikama viSe
komponentnog rastvora i primena za jako neidealne rastvore, dovodi do neta¢nih procena pomenutih
flukseva koristeci pretpostavke idealnog rastvora. Ovo je narocito vazno kada dolazi do kalkulacija
grani¢nog sloja tokom kojeg se desava fenomen koncentracione polarizacije (CPP). Dakle, potreban
je sveobuhvatan univerzalni model, kako bi se opisali razli¢iti sistemi, naroc¢ito kad voda nije
rastvarac u sistemu koji treba separatisati.
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U cilju savladavanja gore navedenih ogranicenja, predloZeni pristup se uglavnhom bazira na
proratunu hemijskog potencijala za procenu separacionih karakteristika. U cilju izracunavanja
hemijskog potencijala primenjuje se termodinamicke teorije hemijski potencijal supstance i se sastoji
od dva razli¢ita faktora, aktivnosti i pritiska [175]:

= +RTIna +V, (P —=P") =4 +RTIn(xy )+V, (P -P") (6.7)

gde je Wi hemijski potencijal supstance i, p% je hemijski potencijal supstance i pod referentnim
uslovima, ai je aktivnost supstance i, Vi je parcijalna molarna zapremina supstance i. P™ je pritisak u
membrane, P° je referentni pritisak, xi je molski udeo supstance i i yi je koeficijent aktivnosti supstance
i.

IzraCunavanje aktivnosti i koeficijenta aktivnosti u jednacini (6.7) se moZe izraCunati na osnovu
odgovaraju¢eg modela termodinamickih karakteristika.

Na osnovu termodinamicke teorije, hemijski potencijal (Ui ) Supstance i je identi¢an kao parcijalna
molarna Gibbsova energija g, , [171]:

U =G (6.8)

Parcijalna molarna Gibbsova energija moze se razdvojiti na dva Clana. Jedan €lan je za idealnu smesSu

(g*), dok je drugi ¢lan za neidealnu smesu ( @ ), [176]:

g, =0 +giE (6-9)

g° :ingf = RTZX‘ Iny. (6.10)

Za proracun koeficijenta aktivnosti postoji veliki broj modela.

Modeli za opremu membrane izraCunavaju materijalni, momentni i energetski balans, i zavise
od konfiguracije i geometrije membrane, kao i od primenjene kompleksnosti modelovanja.

U slede¢em delu, univerzalni model za RO proces je razvijen tako da se moze pripojiti sa
termodinamickim modelom i modelom opreme.
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6.2. Razvoj modela za transport kroz membranu

PredloZzeni model se bazira na Mulderovom pristupu, koji kombinuje nepovratnost
termodinamike zajedno sa ,,Solution-diffusion ” teorijom. [175] Za razliku od ovakvog pristupa koji
uzima u razmatranje bilo koju supstancu i koja je direktno rastvorena na povrSini membrane, model
predstavljen ovde pretpostavlja da se stvara ¢vrsto-te¢ni medusloj (SLI) izmedu te¢nosti i povrsine
membrane, 1 takode supstanca i je rastvorena u sloju SLI (na slici 6.1ilustrativno je prikazano §ta je
SLI). SLI je uveden na osnovu analogije sa standardnim te¢no-¢vrstim adsorpcionim procesom. [177]

Da bi razvili ovaj model ucinjenje su sledeée pretpostavke:

1) Pritisak kroz membranu je konstantan;

2) SLI je formiran izmedu rastvora i povr§ine membrane;

3) Pritisak SLI je jednak pritisku te¢nosti na brine/permeate strani;

4) Supstanca i je rastvorena u SLI;

5) Termodinamicka ravnoteza izmedu supstance i u te¢nosti i supstance i u SLI je uspostavljena;
6) Supstancaiu SLI i na povrS§ini membrane su u fizi¢koj ravnotezi;

7) Samo elektroneutralne supstance mogu da produ kroz membranu;

Na slici 6.1. dat je Sematski prikaz profila pritiska i koncentracije gde je brine kanal- prostor
ispred membrane, prostor koncentrovanog rastvora, a permeate kanal, prostor iza membrane, prostor
precis¢enog rastvora.

SLI SLI
. I vanica | I
Ra.s.h or Granica | Permeat
soli i vode, | I
1 | |
s
: G| :
b l . |
C; : J e !
= 1 & |
: I £ \ I
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1 | |
] | .IIJ' | ./"
: | i
! | —_—
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P 1 | i
1 4 |
- | | pr
I | —— —
| | |
! [ I

Slika 6.1. Prikaz profila pritiska i koncentracija

b
Koncentracija supstance i u glavnom delu struje ,,bulk na strani brinea kanala i je uniforman.
Ova koncentracija pocCinje da se povecava u grani¢nom sloju, kao rezultat odbijanja komponente

S

izazivaju¢i nastanak CPPa sve dok ne dostigne vrednost .U ovoj tacki, supstanca i koja je
rastvorena u SLI dostize termodinamicku ravnotezu sa supstancom i u neposrednoj blizini SLI
Fizicka ravnoteza se uspostavlja izmedu supstance 1 u SLI i na povrSini membrane.
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Supstanca i se tada transportuje pomocu difuzije kroz membranu do druge strane membrane.
Fizicka ravnoteza se uspostavlja izmedu supstance i na povrs$ini membrane SLI sa permate strane
membrane. U ovom stupnju, supstanca i u SLI je u termodinamickoj ravnotezi sa supstancom i u

bulku (glavnoj struji permeate) cipi ova koncentracija je uniformna. Zbog neznatnog efekta
koncentracije polarizacije na permeate strani, koncentracija u blizini SLI i bulku tecnosti se smatra
jednakim (slika 6.1.). Pritisak kroz membranu je konstantan sve do SLI sa strane permeate, gde je on
jednak pritisku tecnosti sa strane permeate (Pretpostavka 3).

Glavna pokretacka sila za transport po jednacini (6.4) je gradijent hemijskog potencijala supstance i
u membrani. Hemijski potencijal supstance i u membrani je dat jedna¢inom (6.7). Zamenom
jednacine (6.7) u jednacinu (6.4), dobija se jednacina (6.11), koja definiSe molarni fluks supstance i:

D¢ dIna" dP"
J. = RT +V.
' RT [ iz dz] (6.41)

gde je c" koncentracija supstance i u membrani, a P" je pritisak u membrani. Kako je

pretpostavljeno, da je pritisak kroz membranu konstantan (Pretpostavka 1), gradijent pritiska je
jednak nuli (dP™/dz = 0), tako da se drugi ¢lan jednacine (6.11) moze izostaviti.

U cilju integracije jednacine (6.11), koriS¢ena je aproksimacija kona¢ne razlike, tako da se molarni
fluks supstance i moZze napisati na slede¢i nacin:

J.==—D—‘c?(lnai”‘2—Inai”‘l):—D—‘cFIna‘— (6.12)
o o

Gde je 6 debljina membrane, cI* je prose¢na molarna koncentracija supstance i kroz membranu, a;' 2

je aktivnost supstance i na povrSini membrane u kontaktu sa SLI na strani permeata, i al [ aktlvnost
supstance 1 na povrSini membrane u kontaktu sa SLI sa strane brinea.

Prose¢na koncentracija supstance 1 Cim se moZze opisati kao proizvod prosecne aktivnosti aim i gustine
umembrani o™, tako da se dobija jednacina (6.13):

?:pmaim (6.13)

Odnos izmedu difuzivnosti membrane (D;i ™) supstance i i debljine membrane J, se moze
kombinovati u jednu promenljivu ¢ . Tako da se jednacina (6.14) koja opisuje molarni fluks (J;)

supstance i kroz membranu moze napisati:

m;

) =—& pran |n2i—m1 (6.14)
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Primenjujuci pretpostavku da su supstance i u SLI i na povrSini membrane u fizi¢koj ravnotezi
(Pretpostavka 6), dobija se slede¢a zavisnost:

Strana brinea:

/Uifl = /Uim1 = aifl = aiml
(6.15)

gde je u;* hemijski potencijal supstance i na SLI sa strane brinea, u:’“ je hemijski potencijal supstance
i na povrsini membrane u kontaktu sa SLI sa brine strane, a[ ! je aktivnost supstance i u SLI sa strane
brinea.

Permeate strana:

_Vi(P°—PP)

,Uifz =47 =a” = aifzel RT (616)

gde je ﬂlfz hemijski potencijal supstance i u SLI sa permeate strane, y?”z je hemijski potencijal

supstance i na povrs$ini membrane u kontaktu sa SLI sa strane permeate, a{ % je aktivnost supstance i
u SLI sa permeate strane, Vi je parcijalna molarna zapremina supstance i, P je pritisak sa brine strane
membrane i PP je pritisak na permeate strani membrane.

Primenjuci pretpostavke koje su vezane za termodinamicku ravnotezu izmedu supstance i u tenoj
fazi 1 supstance 1 u SLI, mogu se definisati jednacine (6.17) 1 (6.18) respektivno:

a" =ka’ (6.17)

a” =ka’ (6.18)

gde je ki konstantna ravnoteZe za adsorpciju/desorpciju supstance i u SLI, aj aktivnost supstance i u
rastvoru u blizini SLI sa brine strane membrane, i a? je aktivnost supstance i sa permeate strane

membrane. Srednja aktivnost komponente i @& se moZe aproksimirati kao geometrijska sredina

vrednosti a;nl i a;nz. Primenjujuéi jednacine (6.15)-(6.18) &" se moze definisati na sledeéi nacin:

_Vi(P-PP)
a" =k’a’afe FT (6.19)

Srednja vrednost gustine p™ se moZze aproksimirati kao geometrijska sredina molarne gustine brinea
(p°) i molarne gustine permeata (pP ):
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p"=\p"p" (6.20)

Pretpostavljajuéi da je konstanta ravnoteze ki jednaka sa strane brinea i permeate, molarni fluks
supstance i1 se moze definisati na slede¢i nacin:

_Vi(P°-PP) p b
Jiz_gi" pbppaisaipe RT {In% V(PRT )j (621)

Jednacina (6.21) definiSe molarni fluks bilo koje elektroneutralne komponente i. Ako su joni
prisutni u rastvoru i rastvoreni u SLI, pretpostavka 7 se primenjuje o prolasku elektroneutralnih
supstanci kroz membranu. Jon moZze kroz membranu pro¢i jedino zajedno sa suprotno naelektrisanim
jonima, kao elektroneuralne supstance. Dakle, termodinamicka ravnoteza izmedu jona i
elektroneutralnih supstanci i u SLI se moze opisati koristeéi jednacine (6.22) i (6.23), [176]:

ah =K, (a%)" (a")" (6.22)

a” =K, (a%)" (a")" (6.23)

1 1+

gde je Ki+ - konstanta ravnoteze brzine reakcue stvaranja elektroneutralne supstance 1, a e aktlvnost
katjona i u SLI sa strane brinea membrane, a 1 je aktivnost anjona i u SLI sa brine membrane, alJr je

aktivnost katjona i u SLI sa permeate strane membrane, a 2 je aktivnost anjona i u SLI sa permeate

strane membrane, v;, je stehiometrijski koeficijent katjona i, I v;_ je stehiometrijski koeficijent
anjona i. Dolazi do spajanja jona u SL1I sloju i njihovog prolaska kroz membranu.

Termodinamicka ravnoteza izmedu jonskih supstanci i u tecnoj fazi i1 jonskih supstanci u SLI

se moze definisati sa jonskom supstancom i sa strane brine i permeate pomocu sledecih jednacina
(5.26) i (5.27), [176]:

a" =k, a’ (6.24a)
a" =k_a’> (6.24b)
a” =k af (6.25a)
a” =k_af (6.25b)

gde je ki+ konstanta ravnoteze za adsorpciju/desorpciju katjona i u SLI, Ki. je konstanta ravnoteze za
adsorpciju/desorpciju anjona i u SLI, a;, je aktivnost katjona i u rastvoru u blizini SLI sa brine strane
membrane, a;_ je aktivnost anjona i u rastvoru u blizini SLI sa brinea strane membrane, al+ je
aktivnost katjona I sa permaet strane membrane i a je aktivnost anjona I sa permeate strane
membrane. Uzimajuéi u obzir parcijalnu molarnu zapreminu V;j koja figuriSe u jednacini (6.21), moze
se zakljuditi da se Vj moze napisati za elektroneutralnu supstancu i pomocu jednacine (6.26): [178]

V.=v,V, +v, V_ (6.26)

gde je Vi« parcijalna molarna zapremina kationa i, i Vi. je parcijalna molarna zapremina anjona i.
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6.3. Razvoj modela za separaciju reversnom osmozom

Transportni model definisan jednacinama (6.21-6.26) predstavlja procesni model. Za model
koji je potrebno primeniti na ceo sistem RO, moraju se razmotriti dva dodatna aspekta: i) model
termodinamickih karakteristika, da bi se izraCunale aktivnosti i parcijalne molarne zapremine
supstanci, kao i druge zahtevane karakteristike, i it) model opreme koji opisuje materijalni, momentni
i energetski balans.

Postoje mnogobrojni termodinami¢ki modeli koji se primenjuju. Ovaj deo ¢e se bazirati na razvoju
modela opreme.

Model opreme ¢e se bazirati na 2D-spiral wound pristupu modelovanja. [179]

6.3.1. Materijalni i energetski balans

Prikazane su jednacine za materijalni i energetski balans sa brine strane kanala ,,spiral wound
membrane. Molarni fluks komponente i je definisan na osnovu jednacine (6.27), [179]:

o R R 1
E:— dx - dy +I—in+Zviykl’k (627)

gde je c’molarna koncentracija supstance i za brine struju, F*° je molarni fluks supstancu i u x
pravcu brine struje, F® je molarni fluks supstance i u y pravcu brine struje, I je visina brine kanala,
Vik je stehiometrijski koeficijent supstance i u reakciji k, rk je brzina reakcije k.

Molarni fluks F*" supstance i u x pravcu se moze definisati jednacinom (6.28). [179]

b
o &

Fix,b — Cibvx,b _ ax

(6.28)

gde je Di koeficijent difuzije supstance i brine struje i Ve

kanala.

je brzina supstance i u x pravcu brine

Takode, molarni fluks F,’® supstance i u'y pravcu se moze definisati jednac¢inom (6.29), [179]:

b
Fro—ayre_p & (6.29)
oy

gde je V'® brzina komponente i u y pravcu brine struje.
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Da bi se resio materijalni balans, neophodni su sledeé¢i grani¢ni uslovi, [179]:

ac?
Cib = Cinjet, _I‘ =
x=0 ' OX x=L (6 30)
6cib‘ ac? '
ay y=0 ay y=w

gde jec, . koncentracija supstance i brine struje, L je duzina membrane i w je Sirina membrane.

inlet,i

Balans momenta u x pravcu brine kanala je definisan jednac¢inom (6.31) [179]:

P (pmass,bvx,b ) 0 (pmass,b (Vx,b )2 ) a(pmass,bvx,bvy,b ) an
ot ox oy Cdx

fro (6.31)

gde je p™5P masena gustina brine struje, i f*? je faktor trenja pritiska vezan za brine kanal u x pravcu.

Balans momenta u y pravcu je definisan pomocu jednacine (6.32) [179]:

0 (pmass,bvy,b ) a(pmass,b (Vy,b )2 ) 5 (pmass,bvx,bvy,b ) -

fre (6.32)

ot oy OX dy

gde je f ¥ faktor trenja pritiska u vezi sa brine kanalom u y pravcu.

Da bi resili balans fluksa momenta, potrebni su slede¢i grani¢ni uslovi u x iy praveu [179]:

avx,b
VXYb =Vinlet =0
0 X ot (6.33)
vPLo=0 v =0
y=0 y=W
VP =0 v =0
X= x=L
(6.34)
v b‘ =0 vy'b‘ =0
y=0 y=W
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gde je v

inlet

ulazna brzina brine struje.

Ukupni energetski fluks je definisan prema jednacini (6.35):

3(PbU )_ oe*  gert

1
ot dx dy +|_bqb+2ﬁ,k'Hk (6.35)

gde je U unutradnja energija, € je energetski fluks brine struje u aksijalnom pravcu x, e° je
energetski fluks brine struje u spiralnom pravcu y, | ° je visina brine kanala, g® je toplotni fluks kroz
membranu, ri je brzina reakcije k, i Hx je entalpija reakcije k.

Energetski fluks u x pravcu €*° se definie jednadinom (6.36):
X,b by, X0 b b aTb
e :IOV'h -1 E (636)

Sli¢no tome, energetski fluks u y pravcu €”° se defini$e na osnovu jednadine (6.37):

b
e'? = p°Ph? — 2° a (6.37)

oy

gde je h® entalpija brine struje, A” je termalna konduktivnost brine struje, i T® je temperature brine
struje.

Da bi resili balans energetskog fluksa sledeci grani¢ni uslovi su neophodni [180]:

aT’|
x—g inlet OX weL

oT’| L oT’|

T =0

(6.38)

ay y=0 B ay y=W

gde je Tiniet ulazna temperatuta brine struje.
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6.3.2. Koncentracija polarizacije (CPP)

Koncentracija polarizacije je fenomen koji se deSava u membranskim sistemima, i Kkoji
doprinosi stvaranju grani¢nog sloja u kojem postoji dominantan difuzioni mehanizam prenosa
komponente i sa povrSine membrane u struju tecnosti. Za opisivanje ovog fenomena postoji analiticki
i numericki pristup. U ovom ispitivanju koristi se analiticki metod koji se bazira na teoriji filma.

Koeficijent prenosa mase zavisi od karakteristika membrane, na osnovu jednacine (6.39):

km, =w;(Re,Sc,D,,d,) (6.39)

gde je km; koeficijent prenosa mase komponente i, wije funkcija koja opisuje koeficijent prenosa
mase, koji zavisi od Rejnoldsovog broja (Re), Smitovog broja (Sc), difuzionog koeficijenta (D)
supstance i i hidraulicnog precnika d.

Koeficijent prenosa mase se moze izraziti preko jednacine (6.40), [179,93]:

mass,bvbdb b b Cm D
km =a_ (p —— || L — (6.40)
n p"D ) dy

gde je km; koeficijent prenosa mase supstance i, am bm,Cm Su korelacioni koeficijenti mase, p™° je
masena gustina brine struje, #? je prose¢na brzina u membranom modulu kanala i #° je viskoznost
brine struje.
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6.3.3. Pad pritiska u membranom modulu

Pad pritiska u membranom modulu se ¢esto deSava kao rezultat trenja izmedu rastvora i ¢vrstog
brine kanala. Faktor trenja primarno zavisi od brine i permeate karakteristika kanala, i moze se
korelisati koriS¢enjem jednacine (6.41), [181]:

mass

f =1//(dh,p ,v,n) (6.41)

gde je f faktor trenja, v je funkcija koja opisuje vrednost faktora trenja i koja zavisi od hidrauli¢nog
pre¢nika dn, masene gustine brine kanala p™®s°, brzine V i viskoznosti 7.

Sumirajuéi sve, kompletni model membrane zahteva slede¢e modele:

e Termodinamicki model koji izracunava aktivnost i druge zahtevane karakteristike,

e Transportni model koji izraCunava transport supstance kroz membranu,

e Model opreme koji kombinuje termodinamicki model zajedno sa transportnim modelom u
odnosu sa materijalnim, energetskim 1 momentum balansom, zajedno sa jednac¢inom za CPP.

U Studiji slucaja koja je detaljno opisana, u tri primera su fitovani eksperimentalni podaci
pomocu gore datog modela. Studija slucaja je pokazala odlican prikaz eksperimentalnih podataka sa
datim modelom. [182]
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6.4. Studija slucaja

U cilju potvrdivanja primenljivosti datog modela proverene su i prezentovane tri razlicite
studije slucaja. Performanse datog modela su uporedivane sa odgovaraju¢im eksperimentalnim
izvorima. [183, 184, 185]

Svi eksperimentalni podaci u gore navedenim izvorima su kori$¢eni da bi ispitali performanse
modela za razliite ulazne rastvore. Pretpostavljeno je da se separacija odvija pod stacionarnim
stanjem 1 izotermalnim uslovima. S tim u vezi, svi dinamicki ¢lanovi u jednacinama (6.27, 6.31 1
6.32), kao i jednacine koje opisuju energetski balans su izostavljene. U svim studijama slucaja CPP
je opisan koriste¢i analiti¢ki izraz predloZen od strane Kulkarnija, i koji je dat jedna¢inom (6.42), gde
su aktivnosti kori§¢ene umesto koncentracija. [186]

ha . B (6.42)

Za laminarni rezim (Re<2000)

Sh=0.46(ReSc)"™ (6.43)
Za turbulentni rezim (Re>2000)
Sh=0.0093(Re)”* (Sc)™ (6.44)
Koeficijent prenosa mase km; je proracun pomocu jednacine (6.45), za svaku supstancu i:
Sh-D.
km, == (6.45)
dy
Hidrauli¢ki pre¢nik (d? ) za brine kanal se izratunava pomo¢u jednacine (6.46):
4.6
| AL (6.46)

If+(1_gb)|8b

gde je g poroznost brine kanala. Hidrauli¢ki precnik permeate kanala se pretpostavlja da je jednak
visini permeate kanala d? =1".
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Faktor trenja pritiska u brine kanala u x 1 y pravcu se izracunava kori§¢enjem korelacije predlozene
od strane Ruiz-Garcia i Nuez Pestana [187], a na osnovu jednacine (6.47):

mass,b ,,x,b mass,b ,,Xx,b
. PRy o \Fr PR v
f bz,a.f—db > =a, (Re*) T
" " (6.47)
X pmass,b Vy,b W pmass,b Vy,b !
e A U S
h h

Faktor trenja pritiska za permeate kanal je nula u svim studijama slucaja, zato Sto
eksperimentalne vrednosti za pad pritiska u permeate kanalu nisu navedeni u datim eksperimentalnim
izvorima. Za prorasun parametara modela predloZen je maksimum likelihood metod. [188]

6.4.1. Studija slucaja 1

Uklanjanje NaCl iz fizioloskog rastvora je eksperimentalno odredeno pomocu ROGA4000
membrane [183] Sve odgovarajuce karakteristike membranskog modula su prikazane u tabeli 6.1.

Tabela 6.1. ROGA 4000 Karakteristike modula membrane

Parametar | Value
DuzZina membrane (m) 15
Sirina membrane (m) 0.7
Visina napojnog (feed) kanala (m) 1.1-10°3
Visina permeate kanala (m) 7.7-10%
Broj listova membrane 4
Povriina membrane (m?) 4.2

Da bi se definisao ceo RO model za jedan modul, procesni model je opisan jednacinama (6.21)-
(6.26), zajedno sa modelom opreme prikazan jednac¢inama (6.27)-(6.47). Koris¢en je Pitzerov model
za odgovarajuce termodinamicke osobine. [189]

Sledeca tri parametra modela su bila proracunata: permeabilnost vode 1 NaCl respektivno, kao
i koeficijent pritiska af. Rezultati proracuna odgovarajuih parametara, zajedno sa njihovim
standardnim devijacijama su dati tabelom 6.2.
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Tabela 6.2. Procenjeni parametri za slucaj 1

Procenjeni parametri \ Vrednost \ Standardna devijacija
Permeabilnost vode, 3.75-10* 2.3510°
kmol/m2/h/kPa
Permeabilnost NaCl 9.8110° 4.1610®
kmol/m2/h/kPa
Koeficijent pritiska a 39.955 3.75

Tabela 6.3. prikazuje ulazne eksperimentalne podatke za slu¢aj 1

Br. | T?(°C) | PPiniet (psig) | CPiniec(ppm) | VPinier (I/min)
1 20 500 2600 10.1
2 21 415 2600 16.75
3 21.85 500 2100 9.725
4 22.5 415 2100 16.6
5 7.2 500 11.8
6 8 500 11.8
7 8.8 415 16.2
8 9.2 415 16.2
9 12 500 2850 10.56
10 13.8 500 2850 3.6
11 16 500 2850 1.3
12 17 415 2850 16.76
13 18 415 2850 3.05
14 19.7 415 2850 1.143
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b

Na slikama 6.2.-6.4. su prikazani izlazni pritisci P, , brine koncentracija na izlazu c?,,, i brine

protok VP, gde se porede vrednosti dobijene datim modelom sa eksperimentalnim podacima rada
Ohya i Taniguchi, iz 1975 godine. Rezultati dobijeni pokazuju dobro slaganje datog modela sa
eksperimentalnim podacima. [183]
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Slika 6.4. Poredenje izmedu dobijenih vrednosti zapreminskog protoka toka slane vode NaCl
(eksperimentalno naspram modela)

6.4.2. Studija slucaja 2

U cilju testiranja performansi modela za smeSu vode i organske komponente, kao primer je
uzeto uklanjanje hlorofenola iz rastvora, na osnovu eksperimentalnih podataka. [184] Sve
odgovarajuce karakteristike membranog modula su date u tabeli 6.4.

Tabela 6.4. Karakteristike membranskog modula za slucaj 2

Parametar Vrednost
DuZina membrane (m) 0.93
Sirina membrane (m) 8.40
Visina napojnog kanala (m) 810
Visina permeate kanala (m) 5-10*
Broj listova membrane 1
Povriina membrane (m?) 7.85

NRTL termodinamicki model se koristi za odredivanje termodinamickih osobina. Tri parametra
modela su odredivana, a to su permeabilnost vode i hlorofenola, kao i as koeficijent faktora trenja.
Odgovarajuce vrednosti parametara su date u tabeli 6.5.

111



Tabela 6.5. Procenjeni paramentri za sluéaj 2

Procenjeni parametri Vrednost Standardna
devijacija
Permeabilnost vode, 1.21-10°3 0.21-10°
kmol/m?/h/kPa
Permeabilnost hlorofenola 1.43-10° 0.11-1077
kmol/m?/h/kPa
Koeficijent pritiska o 54.52 1.33

Tabela 6.5. prikazuje ulazne eksperimentalne podatke, dok slike 6.5.-6.7. prikazuju poredenje

izmedu eksperimentalnih podataka [184] i ovde ispitivanog modela. Dati model se odli¢no slaze sa
eksperimentalnim podacima.
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6.4.3. Studija slucaja 3

Uklanjanje borona iz visekomponentne smese je prouc¢avano u ovoj studiji slu¢aja. Supstance
prisutne u ovom rastvoru su: Na*, ClI, HsBOs, B(OH)s, Ca?*, Mg?*, SO4%, OH-, H* i H.0.
Performanse dva razlicita tipa ,,spiral wound “ membrane su uporedivane. [185]

Odredene karakteristike modula membrane su date u tabeli 6.6.

Tabela 6.6. Karakteristike membranskog modula za slu¢aj 3

Parametar | RE4040-SR | RE4040-SH
DuzZina membrane (m) 0.88 0.88
Sirina membrane (m) 0.80 0.80
Visina napojnog poda (m) 810 9.4-107*
Visina permeate kanala (m) 5-10* 4.0-107
Broj listova membrane 5 34
Povrsina membrane (m?) 3.52 23.94

Jedan od jedinstvenih karakteristika procesa uklanjanja borona je ponaSanje odbacivanja
borona. Odbacivanje borona raste sa povecanjem PH vrednosti rastvora. Ovaj fenomen se objaSnjava
¢injenicom da je boron u vodi prisutan u formi borne kiseline, koja disosuje na osnovu reakcija datih
jednadinama (6.48) 1 (6.49):

HsBOs + H,0 ==> B(OH)* + H* (6.48)
H,O==>0OH" + H* (6.49)

Konstanta ravnoteze za reakciju disocijacije borne kiseline je uzeta iz rada Roya i autora iz 1993
[190]

313643974

INK,, g0, = +1124.3838—-200.46578InT +0.34623T (6.50)

Konstanta ravnoteze za reakciju disocijacije vode je uzeta iz rada Clevera iz 1968. [191]

logK,, o = —w +948.8760—405.86391log T +0.48736T —0.0002371T ? (6.51)

Termodinamicke karakteristike se izraCunavaju pomo¢u modela Elec-NRTL baziran na radu Chena i
autora 1982, i Chena i Evansa iz 1986. [192,193] Sedam parametara modela koje treba odrediti su
permeabilnosti HsBO3, NaCl, CaSO4, MgS04, NaB(OH)s, vode i as koeficijenta faktora trenja.
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Vrednosti izraCunatih parametara su date tabelom 6.7.

Tabela 6.7. Procenjeni parametri za slucaj 3

Procenjeni parametri Vrednost Standardna Vrednost | Standardna
devijacija devijacija
A RE4040-SR RE4040-SH
Permeabilnost vode, | SARE S ST
kmol/m?/h/kPa 3.5-10 0.21-10 3.6:10 0.38-10
Permeabilnost H3BO3
kmol/m*/h/kPa 7.43-10-6 0.11-108 8.39-10% 0.51-108
Permeabilnost NaCl
.10-6 .10-8 7.10-6 -10-8
kmol/m?/h/kPa 1.08-10 0.11-10 1.12-10 0.11-10
Permeabilnost CaSO4
.10-6 -10-8 .10-6 .10-8
kmol/'m*/h/kPa 3.68-10 0.11-10 3.76-10 0.35-10
Permeabilnost MgSO4 S ~ 108 PP s
kmol/m¥/h/kPa 4.32:10 0.62-10 4.06-10 0.08-10
Permeabilnost NaB(OH)4 e T S s e
kmol/m?/h/kPa 7.43-10 0.88-10 8.21-10 0.78-10
Koeficijent pritiska a 29.48 2.01 32.05 3.58

U ovoj studiji slucaja, tri glavna indikatora karakteristika modela koja su poredena su boronova

koncentracija u permeatu c?

outlet ?

Ulazni eksperimentalni podaci su dati tabelom 6.8.

zapremenski protok VP i odbacivanje drugih soli.

Tabela 6.8. Ulazni eksperimentalni podaci za studiju slucaja 3, koristeé¢i tipove membrane RE4040-SR i

Br. | T°°C) PH POintet(psi) | CPintet | VPiniet(I/s) | T | PH | PPintet(psi) | CPintet | VPintet(1/s)
(mg/1) "(°’C) (mg/l)
RE4040-SR RE4040-SH

1 25 7.5 800 5 38.125 25 |75 800 5 50

2 25 7.5 750 5 31.375 25 | 7.5 750 5 44,625
3 25 7.5 700 5 30 25 |75 700 5 41

4 25 7.5 650 5 26.25 25 | 7.5 650 5 33.75
5 25 7.5 600 5 21.875 25 | 7.5 600 5 28.25
6 25 8.5 800 5 37.5 25 | 85 800 5 50.5
7 25 8.5 750 5 33.25 25 | 85 750 5 44,625
8 25 8.5 700 5 30.25 25 | 85 700 5 39.375
9 25 8.5 650 5 26 25 | 85 650 5 32
10 25 8.5 600 5 22 25 | 85 600 5 28.375
11 25 9.5 800 5 38.625 25 | 95 800 5 50.25
12 25 9.5 750 5 34.625 25 195 750 5 4475
13 25 9.5 700 5 30.375 25 | 95 700 5 40.25
14 25 9.5 650 5 26 25 195 650 5 32
15 25 9.5 600 5 22.75 25 195 600 5 28.375
RE4040-SH
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Slike 6.8.- 6.13. porede eksperimentalne rezultate i procenjene vrednosti dobijene modelom.
Dobijeni rezultati se dobro slazu sa eksperimentalnim podacima 1 za ovu studiju slucaja.
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7. ZAKLJUCAK

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije predstavlja razmatranje moguénosti izrade
dvoslojnih membrana za separaciju te¢nosti nanoSenjem mreze od nanovlakana na povrsSinu tkanih 1
netkanih mikroporoznih podloga/potpora i njihovu karakterizaciju. Za modifikaciju povrsine
komercijalnih potpora, odnosno deponovanje nanovlakana koris¢en je postupak elektropredenja.

Prvi deo istrazivanja obuhvatio je ekspermentalna ispitivanja u vezi sa modifikacijom povrsine
tkanih i netkanih podloga i njihovu karakterizaciju u pogledu mofologije i mikrostrukture, sastava,
termicke postojanosti, mehanicke otpornosti, fizicko-hemijskih svojstava kvasljlivosti, zadrzavanja i
apsorpcije vlage, kao i testiranje perfomansi u procesu membranske separacije na laboratorijskom
postrojenju.

U drugom delu istraZivanja je za potrebe testiranja modifikovanih materijala u procesu
membranske separacije razvijen matematicki model, sposoban da uporedi performanse razvijenih
materijala sa komercijalno dostupnim membranskim materijalima.

U okviru ispitivanja mogucénosti za proizvodnju dvoslojnih membrana primenom tehnike
elektropredenja, na povrsinu komercijalnih netkanih i tkanih materijala deponovana je ultra tanka
mreza vlakana od PA (Nylon 6). Na ovaj na¢in su modifikovane povrsine tri netkane membrane na
bazi polipropilena i polietilena sa razlic¢itim veli¢inama pora, komercijalnog naziva Novatexx (2430,
2465, 2473), zatim tri komercijalne tkane mreze od poliestra (PES40, PES51, PES60) sa razli¢itim
veli¢inama otvora mreze, kao i tkanine od staklenih vlakana. Inicijalna analiza mikrostrukture
kori$¢enih potpora za membrane primenom FESEM tehnike pokazala je u slu¢aju netkanih materijala
tipa Novatexx da je struktura sacinjena od slu¢ajno orijentisanih vlakana koja se preklapaju, stvarajuci
na taj nacin poroznu strukturu sa viSestruko povezanim porama. Sa druge strane, FESEM analizom
svih tkanih materijala (PES40, PES51, PES60 i staklena vlakna) potvrdena je njihova uredena
mreZasta struktura.

Potvrdeno je 1 da je postupkom elektropredenja uspeSno modifikovana povrSina svih polaznih
potpora, pri ¢emu je dobijena homogena prevlaka od poliamidnih vlakana precnika u proseku od oko
100 nm sa pojedina¢nim trakama prec¢nika i do 1 um. Uocen je i veoma mali broj defekata koji poticu
od aglomeracije polimera u mrezi, a kori$¢enjem horizontalnog rasporeda (setapa) opreme za
elektropredenje izbegnuta je moguénost stvaranja rupa u mreZi.

Rezultati termijske DSC analize izabranih netkanih podloga tipa Novatexx sugeriSu da njihov
sastav ¢ini smesa polietilena i polipropilena (PE/PP), kao i da se verovatno radi o razgranatom
polimeru sa glavnim lancem (kicmom) od PE i sa nekoliko kratkih razgranatih bo¢nih lanaca PP.
Izmerene vrednosti temperature topljenja takode ukazuju na moguce prisustvo polietilena visoke
gustine (HDPE). DSC kriva za PES tkaninu (PES40) pokazuje oc¢ekivane karakteristi¢ne endotermne
pikove, kao 1 neSto vecu termicku stabilnost ove tkanine u poredenju sa Novatexx podlogama.
Tkanina od staklenih vlakana poseduje najvecu termicku stabilnost, pa se otuda na dobijenoj DSC
krivoj, u ispitivanom temperaturnom opsegu Tambijenta— 800°C, i ne mogu uociti nikakvi bitni termicki
efekti. DSC analiza uzoraka kompozitnih membrana je samo u slu¢aju PA/PES40 membrane mogla
da registruje pojedine blage termicke efekte koji se mogu dovesti u vezu sa prisustvom prevlake od
deponovanih PA nanovlakana. Utvrdeni sastavi ispitivanih tkanih i netkanih podloga, pre i posle
modifikacije povrSine, dobijeni FTIR analizom podrzavaju i u skladu su sa nalazima termijske DSC
analize.
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Sprovedena ispitivanja kapilarnosti i kvasljivosti materijala na bazi kojih se izraduje membrana,
kao bitnih svojstava koja uti¢u na performanse same membrane, su pokazala da prakti¢no nijedan od
Novatexx materijala, kao i PES tkanina ne pokazuje kapilarno napredovanje vode. Uzorak tkanine od
staklenih vlakana je pored testa u trajanju od 2,5h u okviru kog nije uoceno nikakvo kapilarno
napredovanje te¢nosti, dodatno bio podvrgnut i ispitivanju u trajanju od 10 ¢asova u okviru kog je
Zabelezeno napredovanje tecnosti od svega 7.8 mm. Merenjem vrednosti ugla kvaSenja utvrdeno je
da uzorak PES 60 pokazuje hidrofilna svojstva, dok uzorke Novatexx 2430 (80.483°), Novatexx 2465
(80.512°), PES 51 (80.218°) i tkaninu od staklenih vlakana (86.581°) voda moze samo delimi¢no da
kvasi. Uzorak PES 40 (106.92°) pokazuje slabo kvasenje, odnosno skoro hidrofobno ponasanje, dok
se za povrsinu uzorka Novatexx 2473 (118.315°) moze smatrati da je ¢ak visoko hidrofobna. Izvedeni
zakljucci se u ovom slucaju moraju uzeti sa odredenom dozom rezerve imaju¢i u vidu hidrofobnu
prirodu PES vlakana i s obzirom na to da se ne moze sa sigurnosc¢u iskljuciti potencijalno prisustvo
vazdusnih dzepova ispod kapljice vode, koji donekle mogu da uti¢u na izmerenu vrednost kontaktnog
ugla. Merenjem sadrzaja vlage je utvrdeno da je on u svim ispitivanim uzorcima prili¢no nizak, kao
i da je najnizi za uzorak tkanine od staklenih vlakana. Utvrdeno je i da sadrzaj vlage u okviru iste
grupe materijala opada sa smanjenjem otvora mreze/pora, odnosno za Novatexx netkane podloge
opada u nizu: Novatexx 2473 > Novatexx 2465 > Novatexx 2430, dok za PES tkane podloge opada
unizu: PES60 >PES51 >PES40. U pogledu sposobnosti materijala za zadrzavanje vode, ispitivanjem
su uoc¢ena dva trenda smanjenja koli¢ine zadrzane vode koju ispitivani materijali pokazuju. Prvi se
vezuje za sastav samih podloga/potpora, odnosno nosa¢a membrane, gde je uoceno da sposobnost
zadrzavanja vode priblizno opada u nizu: PP/PE (Novatexx podloge) > poliester (PES podloge) >
staklena vlakna. Drugi uoceni trend se odnosi na veli¢inu otvora mreze ili pora okviru iste grupe
materijala, odnosno da sposobnost zadrzavanja vode opada sa povecanjem otvora mreze/pora. Za
PES podloge opada u nizu: PES40 > PES51 > PES60, dok za Novatexx netkane podloge opada u
nizu: Novatexx 2430 > Novatexx 2465 > Novatexx 2473.

Na osnovu pregleda literature 1 u skladu sa rezultatima ranije objavljenih studija zakljuceno je
da se deponovanjem mreZe nanovlakana PA na povrSinu odabranih podloga ne mozZe ocekivati
nikakav bitan, pa ¢ak ni vidan doprinos pobolj$anju njihovih mehanickih svojstava.

Testiranje perfomansi sintetisanih dvoslojnih kompozitnih membrana na bazi podloge od
Novatexx netkanih materijala u procesu membranske separacije, koja su obavljena na laboratorijskom
postrojenju, su pokazala da se sve tri membrane mogu upotrebiti vise puta, kao i1 da nije uoceno
smanjenje permeabilnosti niti pojava bilo kakvog vidljivog oStecenja. Najveca razlika pritisaka, iako
kratkotrajna, je zabelezena za dvoslojnu kompozitnu membranu PA/Novatexx 2430, §to je pripisano
njenoj guscoj strukturi i moguénosti da je potencijanlo doslo do formiranja sloja rastvorene soli na
povrsini membrane. UopSteni zakljucak koji se moze izvesti nakon sprovedenih testova je da vise
faktora 1 karakteristika vezanih za geometriju membrane mogu znatno da uti¢u na njene performanse.

Na kraju se moZe zakljuciti da su za postizanje optimalnih performansi membrana neophodna
dalja istrazivanja u pravcu unapredenja kvasljivosti bilo modifikacijom polaznih potpora ili
uvodenjem potpuno novih materijala. Dodatna istraZivanja bi trebalo da obuhvate i dalju optimizaciju
procesnih parametara postupka elektropredenja, moguénosti mehanickog ojacanja i funkcionalizacije
povrs$ine membrana u skladu sa konkretnim slucajem primene, kao i izradu 1 ispitivanje performansi
membrana sa tri sloja.

Novi transportni model je razvijen u drugom delu teze sa namerom da se prevazidu ogranic¢enja
raspolozivih komercijalnih softvera, koji omogucavaju jedino simulaciju membranskih sistema
proizvodaca koji ih 1 distribuiraju, i ne daju mogucénost testiranja novorazvijenih membrana. Otuda
je 1 model je koncipiran tako da omogucava testiranje separacionih karakteristika novorazvijenih
membrana, kao i komercijalnih membrana.
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Njegov najbitniji doprinos se upravo i ogleda u moguénosti brzog uporedivanja novorazvijenih
1 raspolozivih komercijalnih membranskih materijala i sagledavanja postignutih unapredenja.

Novorazvijeni transportni model za separaciju postupkom RO predstavlja relativno jednostavan
matematicki model koji moze da se primeni na ulazne smeSe vrlo kompleksnih sastava i pruza
mogucnost vrlo ta¢nih procena separacionih svojstava, kako za separaciju jedne komponente, tako i
za veci broj komponenti. Dodatni benefit razvijenog modela je i $to je on nezavisan od membranskog
modula koji se analizira, pa se moze primeniti za razli¢ite membranske module 1 moze da ukljuci
Sirok spektar karakteristika modula i samih membrana. U modelu je ostavljena i moguénost da se,
pored korelacija za prenos mase i pad pritiska, koje su korisS¢ene u ovoj tezi, po Zelji upotrebe i druge,
$to se odnosi i na proracune koji ukljucuju efekte polarizacione koncentracije. Model je uspesno
demonstriran na tri razlicite studije slucaja sa namerom da se pokazu njegove performanse pri primeni
podataka dobijenih eksperimentalnim merenjima na tri razli¢ita RO membranska sistema. U sva tri
slu¢aja je dobijeno dobro slaganje rezultata.
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UsjaBa o ayTopcTBY

Nwme u npesume ayropa _ Jlana C. [Tytuh
bpoj unmexkca _ 4013/2013

HN3jaBbyjem

711 je TOKTOpCKa JMCepTalHja 1Mo/l HaCIOBOM
Moundukanmja GyKIMOHATHUX CBOjCTaBa
TEKCTUITHUX MeMOpaHa

J pEe3yiTaT CONCTBEHOI HCTPAXKUBAYKOT Pajia;

J Jla IucepTaluja y HeJIMHU HU Y JIeJIOBUMa HUje Onila MpeJioKeHa 3a CTULabEe IpYyre TUIUIOMe

IpeMa CTYAUJCKUM IporpaMuma JIpyrux BUCOKOIIKOJICKUX YCTaHOBA;

J Jla Cy pe3yiITaTu KOPEKTHO HaBeJIeHH U

. Jla HUCaM KpIIINO/Jia ayTOpPCKa MpaBa U KOPUCTHO/JIa MHTEJICKTYalIHy CBOJHHY JIPYTHX JIUIA.
IMornmce ayropa

VY beorpany,
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Nwme u mpesume aytopa Jlana C. [Tytuh

bpoj ungekca 4013/2013

Crynujcku nporpam __TEKCTUITHO WHKCHEPCTBO

HacnoB pana _Monudukanuja G yHKIIMOHAIHUX CBOjCTaBa TEKCTHIIHMX MeMOpaHa

Menrtop _ ap CHexxana CrankoBuh, Ba. npod.Yuusepsurera y beorpaay, TexHosoniko-
MeTanypiiku dakyaret, ap JacHa Crajuh-Tpomuh, HaydHU caBeTHUK YHHBEp3UuTeTa v beorpany,
HNHCTUTYT 32 XEMH]Y, TEXHOJIOTU]Y U METAIYPIU]Y

U3jaBspyjeM /a je mraMmiana Bep3uja MOT TIOKTOPCKOT pajia UCTOBETHA €JIEKTPOHCKO] BEP3UjU KOjY
caM IIpeslao/i1a paay noxpameHa y JMruTajaHoM peno3utopujymy YHusep3urtera y beorpany.
Jlo3BoJbaBaM Jia ce o0jaBe MOjH JIMYHM TOAALM BE3aHH 3a J00Wjame aKaJeMCKOI Ha3uBa JJOKTOpa
HayKa, Kao IITO Cy UMe M IIpe3uMe, TOANHA U MECTO pol)era 1 1aTyM of0paHe paja.
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eJICKTPOHCKOM KaTaJory U y myOnukanujama YHuBep3utera y beorpany.

Hornuc ayropa

VY beorpany,
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UsjaBa o kopuwhewy

Osnanthyjem YHUBep3uTeTcKy 6M0IM0TEKY ,,CBeT03ap MapkoBuh* na y JIururamHu perno3uTopujym
VYuusepsutera y beorpany yHece Mojy JOKTOPCKY IUCEPTAIH]y IO HACIIOBOM:
Mopaudukaruja GyHKIIHOHATHUX CBOjCTaBa

TCKCTHUJIHUX MeM6paHa

KOja je MOje ayTOpPCKO JEO.

Jlucepranujy ca CBUM MPHIIO3MMa Npeao/ia caM y elIeKTPOHCKOM (hopMaTy MOTOJJHOM 3a TpajHO
apXUBHPAIHE.

Mojy IOKTOpCKY IUCEepTalyjy MOXpambeHy Yy JMTHTaTHOM perno3uTopujymMy YHHBEpP3UTETA Yy
beorpany um nocTymHy y OTBOPEHOM MPHUCTYIy MOTY J1a KOPUCTE€ CBH KOjU TOILITY]y oapende
caapxkane y ogabpanom turny nuieHne Kpearuste 3ajenauie (Creative Commons) 3a kojy cam ce
OJUTYy4HO/TIa.

1. Ayropctso (CC BY)

2. AyropctBo — Hekomepuujaiaao (CC BY-NC)

l AytopcTtBo — HekomepijanHo — 6e3 npepana (CC BY-NC-ND)

4. AytopcTBO — HEKOMepIHjatHo — nenutu o uctum yeiaosuma (CC BY-NC-SA)

5. AyropctBo — 6e3 npepaaa (CC BY-ND)

6. AyropctBo — aenutu noja uctuM yciaosuma (CC BY-SA)

(Monumo 1a 3a0KpYKHUTE CaMo jeIHY O] IECT MOHYh)eHHUX JIUICHIIH.

Kparak ornmc JHIICHIN je CAaCTaBHH JICO OBE M3jaBe).

IMoTrnmce ayropa

VY beorpany,
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1. AyropcerBo. /lo3BosbaBaTe YMHOXKABaWkE, AUCTPUOYIIU]Y U JaBHO CAOMIITABAE Jeia, U Mpepase,
aKko ce HaBeJe MME€ ayTopa Ha HauuH ojpeheH on cTpaHe ayTopa WIM JlaBaolla JIMLEHIE, YaK U Y
koMepuujanHe cBpxe. OBO je HajcI000JHI]a O] CBUX JIMIICHIIH.

2. AyTopcTtBO — HekoMepuujaaHo. Jlo3BospbaBaTe yMHOXaBame, IUCTPUOYIHM]Y €  JaBHO
caomniuTaBame Jefia, ¥ pepaje, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauuH ojpel)eH o1 cTpaHe ayTopa win
naBaotia juienie. OBa JIMIIeHIa He 103B0JbaBa KOMEPLIUjalHy ynoTpely nena.

3. AyTopcTBO — HeKOMepLHjaaHO — 0e3 mpepaja. /[o3BosbaBaTe YyMHOXaBame, AUCTPUOYIH]Y U
JaBHO caoMIlTaBame Jiena, 6e3 mpoMeHa, MpeodIMKoBamba WIK YIoTpede Jenia y CBOM Jiely, ako ce
HaBe/le MMe ayTopa Ha HauuH oApeheH ox cTpaHe ayTopa WM JaBaoua guieHne. OBa JIMIEHIa He
J103BOJbaBa KOMEPIMjaJIHy yHnoTpeOy nena. Y oJHOCY Ha CBE ocTaje JUIEHIIE, OBOM JHUIICHIIOM Ce
orpanuyaBa Hajsehu oOuM npaBa Kopuirhema aena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjaJHO — IeJIUTH MO/ UCTUM YycJI0BUMA. /[03BOJbaBaTe yMHOXKABAmE,
IUCTpUOYLIMjy U JaBHO CAOMIITaBakbe JAejia, U Ipepajie, ako ce HaBe/ie UMe ayTopa Ha HauuH ojpehen
O]l CTpaHe ayTopa WJIM JaBaolla JUIEHIIE U aKo ce Mpepaja AUCTPUOyupa Mol UCTOM WIH CIMYHOM
munenioM. OBa JIHUIIEHIIA HE J03BOJbaBa KOMEPLHUjAIHY YIIOTpeOy /eia U mpepaja.

5. AyropceTBo — 0e3 mpepajaa. /[o3BosbaBaTe YMHOXKaBawe, JUCTPUOYIM]Y U JaBHO CAOMILITABAHE
nena, 6e3 mpoMeHa, IpeoOIMKOBamka HITH YIIOTpeOe Aeia y CBOM JIelTy, aKo € HaBee UMe ayTopa Ha
Ha4yMH oJipeh)eH o cTpaHe ayTopa WM jAaBaona jguieHie. OBa JUIeHIIa J03B0JbaBa KOMEPLUjaTHY
ynotpeOy nena.

6. AyTopCcTBO — OenuTU nopa UCTUM ycrnoBuma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, ANCTpubyumjy v
jaBHO caonwTaBake Aena, u npepage, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauvH oapefeH of cTpaHe
ayTopa unv gasaoua nuueHLe 1 ako ce npepaga AucTpnbympa nog MCTOM UK CAIMYHOM NTULLEHLIOM.
OBa nuueHua go3BorbaBa komepuujanHy ynotpedy gena m npepaga. CnudHa je codTBEpPCKUM
nuueHuama, 04HOCHO nuLeHLama OTBOPEHOr Koaa.
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OUEHA M3BEIUTAJA O IIPOBEPY OPUTMHAJTHOCTH JOKTOPCKE
JUCEPTALMJE

Ha ocrosy IlpaBunsuka o noctynky nposepe OPUTMHATIHOCTH HOKTOPCKHX AMCEpTAllyja
Koje ce OpaHe Ha YHuBepsurery y Beorpamy u uanasa y HU3BEWTajy M3 mporpaMa
iThenticate kojum je wu3BpIEHA IpOBEpa OPUTMHAITHOCTH AOKTOPCKE IHCEpTalHje
s»Momubrkaunja QyHKIHOHATHMX CBOJCTABA TEKCTHIHHX MeMOpaHa”, aytropa Jlane
Ilytuh, xomcraryjemo na yrepheno noxynapame Ttexcra msHocH 8%. Osaj cremen
NOAyNapHOCTH MOCIEIUIA je OMIITHX MeCcTa, OMHOCHO ynotpebe CTpY4HHX TepMMHA K
nojaTaka Koju ce TH4y obpahene Teme, kao m meduHuCcama PAa3IMYATHX TOjMOBA U
ofjarmmeha NpPHMEHeHIX CTaHZApZIHMX METOJAa KapaKTepusaiuje Mmarepujana. Jleo
TIORAYNapHOCTH OLHOCH Ce Ha HNPETXONHO IyOIMKOBAHE pe3ynTaTe JOKTOPaHIOBUX

UCTPaXXUBAA, KOJH CY IPOUCTEKIIH U3 HErOBe AEcepTaumje, ITO je y CKIaLy ca WiaHoM
9. IlpaBunnuka.

Ha ocroBy crera m3uetor. a y cxnaay ca wianom 8. cras 2. IlpaBmianka o nocrynxy
[IPOBEPE OPHTHHATHOCTH NOKTOPCKHX IHCEpPTAIHja Koje ce Opane Ha YHuBepsuTeTy y
beorpany, usjasmyjemo na U3BEINTA) yKa3yje HA OPHTHHAIHOCT AOKTOpPCKE IucepTaumje,
T€ CC€ IPONIHCAHU MOCTYIAK IIPUIIPEME 3a HeHy 00paHy MOKe HACTABHTH.
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