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Sazetak

Reverzna osmoza (RO) i nanofiltracija (NF) kao visokotlaéni membranski procesi,
imaju klju¢nu ulogu u obradi vode. Unato¢ uéinkovitom uklanjanju veéine organskih tvari,
posebice farmaceutika, glavni nedostatak ovih procesa je blokiranje membrana $to zahtjeva
proces kemijskog ciS¢enja. Cilj kemijskog c¢iScenja je povratak membranskih svojstava i
produljenje Zivotnog vijeka same membrane.

Ovaj rad ispitivao je ucinkovitost kemijskog ciS¢enja RO/NF membrana nakon
adsorpcije albendazola. Ispitivane su tri RO (UTC-70HA, BW30, XLE) i tri NF (NF, NF90,
NF270) membrane. Komercijalno dostupna kemijska sredstva NALCO PermaClean99, te
smjesa natrij hidroksida (NaOH) i etilendiamintetraoctene kiseline (EDTA), koristeni su u
postupku ciséenja.

Rezultati FTIR analize, faktora zadrzavanja pokazali su da je doSlo do interakcija
odnosno adsorpcije albendazola na membrane tijekom procesa separacije. Prije samog
¢isCenja ispitao se utjecaj sredstva na membrane. FTIR analizom membrane nakon tla¢ne
obrade i ¢is¢enja pokazano da sredstva nisu imala primjetan utjecaj na strukturu membrana
ispitanih u ovom radu. Pokazano je da je alkalno ¢iS¢enje dovelo do povecanja protoka
NF270, NF i BW30 membrane. Rezultati FTIR analize nakon c¢i$¢enja pokazali su da
odabrana sredstva nisu uklonila albendazol s povr$ine membrane, odnosno membrane se nisu

uspjesno ocistile.

Kljucéne rijeci: reverzna osmoza, nanofiltracija, blokiranje membrana, kemijsko ¢iS¢enje



Abstract

High pressure membrane processes such as nanofiltration (NF) and reverse osmosis
(RO) play a pivotal role in the treatment of water. Although RO/NF membranes effectively
remove most of organic compounds, especially pharmaceutically active compounds, their
major drawback is membrane fouling and they require chemical cleaning process. The aim of
chemical cleaning is to return membrane performance and achieve a long membrane life.

This paper examined efficiency of chemical cleaning of RO/NF membranes after
adsorption of albendazole. For this purpose three RO (UTC-70HA, BW30, XLE) and three
NF (NF, NF90, NF270) membranes were investigated. Commercially available formulated
chemical cleaning reagents — namely Nalco PermaClean99 and solution of sodium hydroxid
(NaOH), ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) were used for the membrane cleaning
experiments.

FTIR analysis and retention factor proved interactions i.e, adsorption of albendazole
on membranes during the separation process. Before cleaning process, impact of chemical
clenanig reagents on the membrane was examined. FTIR analyses of the virgin and cleaned
membranes showed no discernible impact of chemical cleaning reagents on bonding structure
of membranes investigated here. It is shown that caustic cleaning led to increase in the
permeate flux of the NF270, NF i BW30 membranes. FTIR analyses after chemical cleaning
showed that selected cleaning reagents didn't remove albendazole from the membrane surface

i.e., membranes weren't cleaned successfully.

Keywords: reverse osmosis, nanofiltration, membrane fouling, chemical cleaning
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1. UVOD

Posljednjih godina, membranska tehnologija se pokazala kao bazni i oshovni
separacijski proces u procis¢avanju voda i industrijskoj obradi otpadnih voda. Recikliranje
vode vazan je pristup u ublazavanju nestasice vode koja je postala veliki problem u mnogim
dijelovima svijeta. Posebice, visokotlacni membranski procesi kao §to su reverzna osmoza
(RO) i nanofiltracija (NF) koriSteni su u gotovo svim neizravnim programima separacije i
frakcioniranja organskih i anorganskih tvari iz vodenih otopina.

lako RO i NF membrane uc¢inkovito uklanjaju vec¢inu organskih tvari, njihov glavni
nedostatak je blokiranje membrana. Unato¢ brojnim preventivnim strategijama kao S$to su
dobra predobrada i pogodni uvjeti rada, blokiranje membrana u gotovo svim tlaénim
membranskim procesima je neizbjezno te kao takvo moze dovesti do uniStenja i zacepljenja
membrana. Dugorocnije rjeSenje je da se ukloni oneciSéenje s povrSine membrane kemijskim
¢iS¢enjem, Cime se produzuje zivotni vijek same membrane. Kemijsko CiS¢enje je najvazniji
postupak za smanjenje oneciS¢enja s brojnim kemikalijama koje se koriste zasebno ili u
kombinaciji. Primjenjuje se kada se primjeti znacajan pad protoka permeata ili zadrzavanja
soli, ili kada je potrebno povecati transmembranski tlak da se zadrzi trazeni protok vode.
Sredstva za ¢iScenje dijele se u pet kategorija: alkalne otopine, kiseline i metalna kelatna
sredstva, povrSinski aktivne tvari, oksidirajuca sredstva i1 enzimi.

Svrha rada je bila istraziti uéinkovitost kemijskog c¢iS¢enja Sest razli¢itih RO/NF
membrana. KoriStene su alkalne otopine za ¢iS¢enje organski oneciS¢enih membrana
(NALCO PermaClean99 te smjesa natrij hidroksida (NaOH) i etilendiamintetraoctene kiseline
(EDTA)). Alkalna sredstva povecavaju pH otopine, a time i negativni naboj i topljivost
oneciS¢enja. Prije samog CiS¢enja ispitan je utjecaj kemijskih sredstava na Cistu membranu.
Infracrvenom spektrofotometrijom s Fourierovom transformacijom signala (FTIR) analizirao
se kemijski sastav povrSine, prije i nakon ¢iS¢enja. Na temelju FTIR spektra zakljucilo se da
odabrana sredstva za ciS¢enje nisu uspjela ocistiti adsorbirani albendazol na ispitivanim

membranama.



2. OPCI DIO

2.1 Membranski separacijski postupci

Membranski procesi se mogu definirati kao operacije gdje se pomocu membrane
ulazna struja (pojna kapljevina) dijeli na dvije struje: permeat i retentat (koncentrat) kao §to je
prikazano na slici 2.1. Membrana je srce svake membranske operacije i definira se kao tanki
film (medufaza) koja dijeli dvije faze i/ili djeluje kao aktivna ili pasivna tanka fizikalna

pregrada prijenosu tvari izmedu dviju faza [1, 2].

Ulazna struja ) ’, Retentat
(eng. feed) (eng. retentate)

Membrana

\4

Permeat
(eng. permeate)

Slika 2.1 Shematski prikaz membranskog separacijskog procesa

Permeat predstavlja struju oslobodenu od tvari prisutnih u otopini (skoro ¢ista voda),
dok retentat predstavlja dio ulazne struje u kojoj su te iste komponente zadrzane i na taj nacin
visestruko koncentrirane. Membranski procesi omogucuju fizikalno i fizikalno-kemijsku
separaciju odabranih komponenata potaknutu odgovaraju¢om pokretatkom silom koja moze
biti: razlika koncentracija (Ac), tlakova (Ap), temperature (AT) ili elektriénog potencijala (AE)
s obje strane membrane. Dakle, membranski postupci se mogu npr. koristiti za prociS¢avanje
otopina ili suspenzija ili za njihovo koncentriranje ovisno o tome koja nam je struja

interesantnija [1].

2.1.1 Tla¢ni membranski procesi
U tla¢nim membranskim procesima pokretacka sila je radni tlak 1 on uzrokuje da

otapalo 1 razli¢ite molekule otopljenih tvari prolaze kroz membranu, dok druge molekule ili

Cestice ne prolaze, tj. budu odbijene do odredenog stupnja, ovisno o strukturi membrane.
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Ovisno o vrijednosti primijenjenog tlaka razlikujemo mikrofiltraciju (MF), ultrafiltraciju
(UF), NF i RO. Idu¢i od MF do RO, veli¢ina separiranih Cestica ili molekula se smanjuje, a
time i veli¢ina pora mora biti manja. To zna¢i da otpor prijenosu tvari, koje pruzaju
membrane, raste, a radni tlak koji treba primijeniti mora biti vec¢i da se dobije isti fluks.

Industrijski se najviSe primjenjuju NF i RO [2, 3].

2.1.1.1 Nanofiltracija i reverzna osmoza

Nanofiltracija se definira kao proces izmedu reverzne osmoze i utrafiltracije koji
zadrzava molekule veli¢ine 1-2 nm. Tehnicki se pocinju primjenjivati u ranim 1980-im,
uglavnom ciljano na kombinirano meksanje vode 1 uklanjanje organskih tvari.
Nanofiltracijske membrane dizajnirane su za uklanjanje viSevalentnih iona (npr. kalcija i
magnezija). Sli¢ne su reverzno osmotskim membranama samo je njihova struktura otvorenija

I negativno su nabijene. Tlakovi koji se primjenjuju za NF kreéu se 5 - 20 bara [1].

Reverzna osmoza je tlaéni membranski postupak gdje otopina prolazi kroz gustu
membranu koja zadrZava soli i1 otopljene tvari niskih molekulskih masa. Radni tlakovi za RO
veéi su od NF i kre¢u se od 20 bara na viSe, ovisno radi li se s bo¢atom vodom (20-40 bara) ili

morskom vodom (40-80 bara).

Dake, NF 1 RO se koriste kada treba od otapala separirati niskomolekulne tvari kao $to
su anorganske soli ili male organske molekule kao $to su Seceri. Radi se prakticki o istom
procesu, bududi da su temeljni principi isti, iako postoje razlike. Pri NF/RO potrebne su gusée
membrane koje pruzaju puno veci hidrodinamicki otpor, ali i ve¢i tlakovi kako bi iste koliCine
otapala proSle kroz membranu. U oba procesa separacija se postize primjenom radnog tlaka
veceg od osmotskog na otopinu koja se tretira. Ukoliko osmotski tlak (Ax) nije prevladan,
voda tece iz razrijedene otopine (Cista voda) u koncentriranu otopinu, §to je njegova prirodna
tendencija zbog izjednacavanja kemijskog potencijala S obje strane membrane. Primjenom
radnog tlaka veceg od osmotskog (AP>Ax), voda teCe iz koncentrirane otopine u

razrijedeniju. Razlika izmedu osmoze i reverzne osmoze prikazana je na slici 2.2 [1, 2].



Retentat Cista voda Retentat Cista voda

‘
’ -
protok protok
Pru— J—-
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polupropusna membrana polupropusna membrana
OSMOZA REVERZNA OSMOZA

Slika 2.2 Shematski prikaz procesa osmoze i reverzne osmoze

2.2 Blokiranje membrana

Blokiranje membrana je proces smanjenja membranskih karakteristika zbog talozenja
suspendiranih ili otopljenih tvari na vanjsku povrSinu (stvaranje kolac/gel sloja na uzvodnoj
strani membrane) ili unutar pora. Takoder se moze definirati kao pad protoka koji je
ireverzibilan i moze se ukloniti jedino npr. kemijskim ¢is¢enjem. Jako je vazno jer ograniava
konkurentnost zbog povecanja troskova kao posljedica povecane potro$nje energije, dodatnog
rada na odrzavanju i troskova kemijskog CiS¢enja kao i kraci radni vijek membrana [4]. S

obzirom na materijal blokiranja, tipovi blokiranja mogu se podijeliti u 4 grupe:

1. anorgansko — uslijed talozenja anorganskih tvari na povr§ini membrane (BaSOj,
CaS04, CaC0s3),

2. koloidno / Cesticno — zbog nakupljanja bioloski inertnih Cestica i koloida na
povrsini membrane,

3. organsko — zbog prirodnih organskih tvari (NOM) pronadenih u prirodnoj struji
(huminske kiseline, proteini i karbohidrati) i

4. biolosko — zbog mikrobioloskog vezanja na povr§inu membrane praceno njihovim
rastom 1 umnoZavanjem u prisutnosti adekvatnih hranjivih tvari u neobradenoj

vodi ili hranjivih tvari na povrsini membrane [1, 5, 6].
Uglavnom blokiranje nikada ne dolazi pojedinacno, ve¢ sva cCetiri tipa zajedno.

Organsko oneciS¢enje je kompliciranije zbog specifi¢nih interakcija izmedu kemijskih

funkcionalnih skupina na membranskoj povrSini 1 organskih tvari, te moZe uzrokovati
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ireverzibilan i reverzibilan pad protoka [1]. Do organskog blokiranja moze doc¢i zbog
adsorpcije, talozenja i interakcije s kationima [7]. U brojnim radovima objavljeno je da
dvovalentni kationi povecavaju organsko onedi$éenje. Primjerice, Ca?* i Mg?* povedavaju
brzinu organskog oneciS¢enja stvaranjem kompleksa s NOM-om, glavnim zagadivalom u
prirodnim vodama [1]. Pokazano je da je adsorpcija (stoga i blokiranje) uglavnom odredena
hidrofobnos¢u membrane i otopljenih tvari. Nilson i DiGiano [8] nasli su da je glavni
¢imbenik koji uzrokuje pad protoka hidrofobni dio, dok je hidrofilni dio imao veoma mali
uc¢inak. Hidrofobni dio se adsorbira na povrSinu membrane viSe nego hidrofilni, a
hidrofobnost prirodnih organskih spojeva raste s porastom molekulske mase. Takoder pH igra
vaznu ulogu u organskom blokiranju. Pri niskim pH (<4) makromolekule huminskih kiselina
imaju manju makromolekulsku konfiguraciju zbog povecane hidrofobnosti i smanjenog
medulancanog elektrostatickog odbijanja, te stoga te makromolekule produ lakSe kroz pore
membrane [6]. Organsko blokiranje je u vecini slucajeva ireverzibilno i potrebno je kemijsko

Ciscenje [7].

2.2.1 Karakterizacija blokiranja

Vazan parametar pri procjeni blokiranja je odredivanje protoka Ciste vode (Jo) i

smanjenje protoka (FR, eng. Flux Reduction) definirano jednadzbom:

Jop —J

FR = 02 .100(%) 1)

0b
gdje je:

a- prije obrade ulazne otopine i

b- nakon obrade ulazne otopine.

Na slici 2.3 prikazan je protokol proucavanja blokiranja [4].
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Slika 2.3 Protokol prouc¢avanja blokiranja

2.2.2 Mehanizam blokiranja

Materijal, karakteristike 1 naboj membrane imaju veliku ulogu u blokiranju. Pozeljno
bi bilo da su otopljena tvar i povrSina membrane identicnog naboja, kako bi se poboljsala
odbojnost a time i smanjilo talozenje. Ipak, hidrofobne interakcije izmedu otopljene tvari i
membrane mogu prevladati elektrostatsko odbijanje [4]. Postoje Cetiri mehanizma blokiranja,
ato su:

1. koncentracijska polarizacija (eng. Concentration polarization, CP),
2. adsorpcija,

3. stvaranje gelai

4

stvaranje kolaca (eng. cake formation) i zacepljenje pora (eng. pore blocking)

2.3 Farmaceutici

Farmaceutici ili lijekovi su tvari ili smjese razli€itih tvari koje u odredenim koli¢inama
i pod odredenim uvjetima sluze za sprjecavanje, ublazavanje, lijeCenje i dijagnosticiranje
bolesti u ¢ovjecjem ili Zivotinjskom tijelu. Mogu se podijeliti na razli¢ite nacine kao §to su
kemijska svojstva, nacin ili put primjene, bioloski sustav na koji utjeCe ili prema terapijskom

ucinku.

Veterinarski farmaceutici su fizioloske visoko aktivne tvari koje se koriste za zastitu
zivotinja od parazita, sprjeCavanje bakterijskih infekcija i poboljSanje razvoja [9]. Vrsta

6



farmaceutika koji je ispitivan u ovom radu je antihelmintik koji se definira kao skupina
lijekova koja se koristi u borbi protiv postoje¢ih i razvoja novih parazita, iskljucivo iz

probavnog trakta, te nalazi veliku primjenu u humanoj i veterinarskoj medicini [1,10 ].

2.3.1 Adsorpcija farmaceutika

Opcenito se moze reci da je adsorpcija nagomilavanje neke tvari na grani¢noj povrsini
dvije faze. Uzrok adsorpciji su privlaéne sile izmedu ¢vrste povrsine i molekula fluida koje
dolaze u kontakt s ¢vrstom povrSinom. Adsorpcija u membranskim procesima se moze
definirati kao specifi¢ne interakcije izmedu membrane i otopljene tvari. Adsorpcija igra vaznu
ulogu u onecis¢enju membrana organskim spojevima, te se Cesto smatra prvim korakom u
oneciS¢enju. Moze se pojaviti na povrSini membrane, ali i u porama te na svakom mjestu gdje
moze do¢i do kontakta izmedu membrane i1 otopljene tvari. To ovisi o veli€ini pora
membrane, te molekulskoj veli¢ini i obliku kemijskog spoja. Adsorpcija moze uzrokovati
suzenje pora $to moze biti prethodnik zacepljenja. Chang i Benjamin [11] su procijenili da je
debljina adsorbiranog monosloja prirodnih organskih tvari 1.6 nm, $to je vece od tipi¢nih
dimenzija NF pora, te zboga toga adsorpcija dovodi do blokiranja pora. Veéina organskih
molekula, pod koje spadaju i farmaceutici se adsorbira u matricu membrane te na taj naéin
mijenja slobodni volumen u membrani. Karakteristike membrana i spojeva koje su bitne za
adsorpciju su: topljivost otopine, dipolni moment, koeficijent raspodjele oktanol/voda
(log Kow) povrsinski naboj, hidrofobnost, molekulska veli¢ina spoja, te veli¢ine pora.
Adsorpcija farmaceutika moZe mijenjati karakteristike povrSine membrane (npr. povecanje
hidrofobnosti 1 naboja membrane), a time dovesti i do promjene protoka. Drugim rijecima,
hidrofobne interakcije izmedu membrane i farmaceutika uzrokuju pad protoka [4]. Koeficijent
raspodjele se pokazao kao najprikladniji parametar za opisivanje adsorpcije, odnosno
hidrofobnih interakcija izmedu membrane 1 otopljene tvari. Komponente s veéim
koeficijentom pokazuju vise hidrofobne interakcije i uzrokuju veéi pad protoka [12].
Adsorpcija moze negativno utjecati na zadrzavanje od kako je pokazano da adsorbirani

spojevi difundiraju kroz polimer i potom se desorbiraju u permeat [13].

2.4 CiS¢enje membrana

Opcenito, promjene membranskih svojstava, mogu se vratiti upravo c¢iS¢enjem

membrane [6], odnosno ono se koristi kada se primijeti zna¢ajan pad protoka permeata ili

7



zadrzavanja soli, ili kada je potrebno povecati transmembranski tlak da se zadrzi traZeni
protok vode [14]. Cis¢enje se mozZe definirati kao ,,proces u kojem je materijal osloboden tvari
koja nije sastavni dio materijala“. Fizikalno ¢iS¢enje ukljucuje obrnuto ispiranje permeatom,
CisS¢enje zrakom 1 automatsko ciS¢enje mekanom spuzvom. Ono ovisi 0 mehaniCkom
postupku uklanjanja adsorbiranih tvari s povrSine membrane. Fizikalno kemijske metode
koriste mehanicko ¢iS¢enje s dodatkom kemijskih sredstava zbog poboljSavanja ucinkovitosti
CiS¢enja. Sanacija membrana se obicno provodi kemijskim c¢iSéenjem za gotovo sve

membranske procese i primjene [6].

Odgovaraju¢a predobrada i prikladan izbor membrana mogu usporiti blokiranje
membrana, ali ¢iS¢enje je bitan korak u odrzavanju svojstava membranskog procesa. Idealan
proces CiSc¢enja treba biti djelotvoran pri uklanjanju tvari s membrane, ali ne smije utjecati na
membranu i njezina svojstva [6]. Optimalni odabir (najmanje oSteCenje membrane i
maksimalna ucinkovitost ¢iS¢enja) sredstava za CiS¢enje funkcija je membranskog materijala
kao i zagadivala. Rezultate CiS¢enja ponekad je teSko procijeniti na temelju obnovljenog
protoka. Vazno je znati na koji nacin sredstvo za ciS¢enje medudjeluje s membranom i

mijenja li stvarno strukturu povr$ine membrane [1].

wew r

2.4.1 Metode CiSéenja

Izbor metode za ciS¢enje uglavnom ovisi o konfiguraciji modula, tipu membrane,

kemijskoj otpornosti membrane te tipu zagadivala. Postoje Cetiri metode ¢iSéenja:

1. hidraulicko ¢is¢enje — ukljucuje ispiranje, te naizmjenicno povecanje i smanjenje
tlaka promjenom smjera toka odredenom frekvencijom,

2. mehani¢ko ¢is¢enje — primjenjuje se samo U cijevnim sustavima koristeci velike
spuzve,

3. kemijsko cis¢enje — najvazniji postupak za smanjenje oneciS¢enja, s brojnim
kemikalijama koje se koriste zasebno ili u kombinacijama i

4. elektri¢no CiS¢enje — posebna metoda CiS¢enja gdje primjenom elektricnog polja na

membranu, nabijene Cestice ili molekule migriraju u smjeru elektri¢nog polja [1].



2.4.2 Sredstva za kemijsko ¢iS¢enje

Od svih metoda c¢iS¢enja, najvaznija metoda za smanjenje blokiranja membrana je
kemijsko CiS¢enje, te se ona najviSe upotrebljava. Velik broj sredstava za ciScenje

komercijalno je dostupno i dijele se u pet kategorija:

1. alkalne otopine — koriste se kod organskog i mikrobioloskog oneciséenja pri cemu
povecavaju pH otopine, a time i1 negativni naboj i topljivost oneciS¢enja (npr.
NaOH, NaxCOs),

2. kiseline i metalna kelatna sredstva — prvenstveno se primjenjuju za uklanjanje
natalozenih soli i metalnih oksida (naj¢es¢e limunska i nitratna kiselina, EDTA),

3. povrsinski aktivne tvari — spojevi koji imaju hidrofilni i hidrofobni dio, te zbog
toga imaju sposobnost stvaranja micela s mastima, uljima i1 bjelan¢evinama te na
taj nac¢in mogu otopiti makromolekule pri ¢emu pomazu uklanjanju oneciSéenja s
povrsine membrane (detergenti),

4. oksidiraju¢a sredstva — najéeS¢e upotrebljavana sredstva su natrijev hipoklorit
(NaOCl) i vodikov peroksid (H20>) ¢ija je glavna funkcija oksidacija organskih
polimera pri ¢emu nastaju funkcionalne skupine koje sadrze viSe kisika kao §to su
aldehidi, ketoni i karboksilne kiseline i

5. enzimi — koriste se u velikim postrojenjima pri viSe neutralnom pH podrucju za
¢iS¢enje koje podrazumijeva bioloSko blokiranje ili kada su polisaharidi tipi¢ni

onecisc¢ivaci [15].

Komercijalna sredstva za ciS¢enje su Cesto smjese tih komponenti, ali u vecini
sluCajeva pravi sastav sredstava za ¢iS¢enje je nepoznat. Odabir odgovarajuceg sredstva ovisi

0 ulaznoj otopini i otpornosti membrane na to sredstvo [1, 6].
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2.4.3 Parametri koji utjecu na efikasnost kemijskog ¢iS¢enja

Budu¢i da se ¢iS¢enje membrana uglavnom provodi putem kemijske reakcije izmedu
kemijskog sredstva i oneciS¢enog materijala, ¢imbenici koji utjeCu na prijenos mase i
kemijsku reakciju, kao Sto su koncentracija, temperatura, pH, duljina perioda ¢iS¢enja i

hidrodinamicki uvjeti, takoder utjeu 1 na u¢inak pranja.

1. Koncentracija kemijskog agensa mozZe utjecati i na ravnotezZu, ali 1 na brzinu kemijske

reakcije. U praksi koncentracije kemikalija su dovoljno visoke da mogu odrzavati
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potrebnu brzinu reakcije, odnosno prijenos tvari postavlja donju granicu za
koncentraciju kemikalija za ¢iSc¢enje.

2. Temperatura moze utjecati na cCiS¢enje membrane mijenjanjem ravnoteze kemijske
reakcije, reakcijske kinetike 1 topljivosti zagadivala i/ili produkata tijekom ciS¢enja.
Obicno je ¢iS¢enje membrana efikasnije pri viSim temperaturama.

3. Hidrodinamicki uvjeti koji poticu odnos izmedu sredstva za c¢iS€enje i onecis¢enog
materijala tijekom c¢is¢enja su vrlo bitni. S gledista prijenosa tvari, dinamicko ciS¢enje
koje ukljucuje cirkulaciju otopine za ¢iS¢enje kroz sustav, moze biti puno efikasnije

nego jednostavno staticko ¢iS¢enje kao $to je natapanje [5, 15].

Kemijsko c¢iS¢enje moze vratiti svojstva membrana, ali takoder moZe mijenjati
poliamidnu strukturu membrane, S$to rezultira povecanjem propusnosti membrane ili
smanjenjem uklanjanja soli, §to je i potvrdeno brojnim ispitivanjima [16-19]. Najcesce
koriStena kemijska sredstva u takvim istraZivanjima su: NaOH, limunska kiselina, natrijev

dodecil sulfat (SDS) i EDTA.

Sohrabi 1 sur. (2011), trazili su optimalno sredstvo za ¢iS¢enje RO/NF membrana,
onecis¢enih slatkom vodenom otopinom, pri ¢emu su koristili H.SO4, NaOH, HNO3, EDTA |
SDS. Kao $to je bilo predvideno, kiseline i EDTA su bile najslabije kemikalije za ¢iScenje,
zbog prirode ulazne otopine. Rezultati su pokazali da SDS 1 NaOH imaju umjeren ucinak, ali
u kombinaciji s EDTA daju vrhunsku ucinkovitost, zbog razli¢itih svojstava svakih od

navedenih sredstava [16].

Natrij dodecil sulfat kao molekula sadrzi i1 hidrofilne 1 hidrofobne grupe te je
polutopljiv u organskim 1 vodenim otopinama, kojima mijenja povrSinsku napetost.
Stvaranjem micela, on otapa makromolekule te na taj na¢in uklanja oneciS¢enja s povrsine
membrane. Etilendiamintetraoctena kiselina kao keliraju¢i agens ima dobru sposobnost
kombiniranja s metalima. Ona uklanja dvovalentne katione iz kompleksne organske molekule
tako §to stvara komplekse s Ca?* ionima, ¢ime poboljsava mo¢ pranja. Natrijev hidroksid
povecava pH otopine Sto uzrokuje povecanje hidrofilnosti povr§ine membrane i smanjenje
naboja (membrane postaju negativno nabijene). Pri viSem pH hidroksilne 1 karboksilne grupe
ulazne otopine disociraju na H* ione i njima odgovarajuce anione. Zbog toga isti naboj na
povrSini membrane 1 organske molekule uzrokuje odbijanje. Prema tome, mehanizam

elektrostatskog odbijanja je odgovoran za vecu uc¢inkovitost ¢iséenja pri povisenom pH [16].
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Takoder, Sohrabi 1 sur. (2011) proucavali su i utjecaje radnih uvjeta (vrijeme ¢iS¢enja,
temperatura i pH) na ¢iS¢enje koristeci otopinu NaOH. Vrijeme ¢iSc¢enja kretalo se 5 — 20 min,
raspon temperature 20 — 35 °C, a pH raspon iznosio je 3 — 10. Pokazalo se da duze vrijeme,

visa temperatura i pH pokazuju vecu u¢inkovitost ¢is¢enja [16].

Simon i sur. (2012) istrazivali su efekte kemijskog ¢is¢enja na nanofiltracijske NF270
membrane, pri ¢emu su koristili nekoliko kemijskih sredstava za ¢iS¢enje (NaOH, limuska
kiselina, SDS i EDTA), te su pokazali da svi osim limunske kiseline povecavaju
permeabilnost membrane. Kada je NF270 oprana otopinom NaOH (pH=12), njena je

propusnost narasla za 30 %, a zadrzavanje karbamazepina je smanjeno s 80 na 50 % [17].

Simon 1 sur. (2013) ispitivali su utjecaj luznatog kemijskog sredstva na samu
membranu. KoriSteno luznato sredstvo je MC11, koje je u obliku pudera te je pripremljena
otopina koncentracije 25 g/L, ¢iji je pH bio 11.2, a temperatura 20 £ 1°C. MC11 je smjesa
detergenata, pH pufera, natrijevog tripolifosfata (SDP), trinatrijevog fosfata (TSP) i EDTA.
Rezultati su pokazali da su se pore nakon alkalnog ¢iS¢enja prosirile, $to se vidi po protoku
koji je bio znatno veéi. Takoder je pokazano da CiS¢enjem nisu uklonjena sva oneciscenja,

koja mogu biti odgovorna za opazene promjene u hidrofobnosti membranske povrSine i

naboju membrana [18].

U ovom radu ispitivano je uklanjanje albendazola kemijskim ¢is¢enjem. Promatrana je
ucinkovitost kemijskog Cis¢enja RO/NF membrana luznatim kemijskim sredstvima. Takoder
je ispitan utjecaj sredstava na Cistu membranu, buduéi da se u gore navedenim radovima
pokazalo da moze do¢i do adsorpcije aditiva za ¢iS¢enje ili pak konformacijske promjene

membranskog polimera $to dodatno moze utjecati na uklanjanje farmaceutika.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Materijali
3.1.1. Membrane

U ovom radu ispitano je Sest RO/NF membrana dobavljenih od proizvodaca Dow-
Filmtec (SAD) i Toray (Japan). Reverzno osmotske membrane koriStene u ovom radu bile su
BW30, XLE i UTC-70HA, a nanofitracijske NF, NF90, NF270. Sve membrane su na bazi
poliamida, osim NF koja je na bazi polipiperazinskog amida. U tablicama 3.1 i 3.2 prikazane
su karakteristike membrana definirane od strane proizvodaca, dok se protok vode odnosi na

rezultate dobivene u ovom radu.

Tablica 3.1 Nazivna svojstva ispitivanih komercijalnih RO membrana prema proizvodacu

SVOJSTVO BW30 XLE UTC-70HA®
Tip membrane poliamidni poliamidni poliamidni
sloj sloj sloj
Maksimalna
radna 45 45 45
temperatura, T
(°C)
Maksimalni radni
tlak, p (bar) 41 41 n.d.
Dozvoljena pH
vrijednost 2-11 2-11 2-11
Dozvoljena pH
vrijednost tijekom 1-13 1-13 n.d.
¢iséenja
Faktor
zadrZavanja, Rt 99P 99° 99°
Protok vode,
Jv8 (L/m? h) 49.34 94.72 65.77
(S.D.) (3.58) (3.25) (4.03)

a - Toray je ukinuo proizvodnju UTC-70 HA RO membrane te je ista zamijenjena novom 73 U RO membranom te
se navedena svojstva odnose na nju

b - ¢(NaCl) =2000 mg/L, p =10.3 bar; T=25°C

¢ - ¢(NaCl) = 2000 mg/L, p = 8.6 bar; T=25°C

d - protok vode mjeren 3 h pri p = 10.0 bar

n.d. - nije dostupno

S.D. - standardna devijacija (N=20)
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Tablica 3.2 Nazivna svojstva ispitivanih komercijalnih NF membrana prema proizvodacu

SVOJSTVO NF NF90 NF270
Tip membrane  polipiperazinski poliamidni poliamidni
amidni sloj sloj sloj
Maksimalna
radna 45 45 45
temperatura,
(°C)
Maksimalni radni
tlak, p (bar) 41 41 41
Dozvoljena PH
vrijednost 3-10 2-11 2-11
Dozvoljena PH
vrijednost tijekom 1-12 1-12 1-12
¢iS¢enja
Faktor
zadrZavanja, Rt >(0.98? >0.972 >0.972
Protok vode,
JvP (L/m? h) 100.62 105.87 163.48
(S.D.) (3.25) (4.74) (9.24)

a - ¢(MgS0O4) = 2000 mg/L, p = 4.8 bar, T=25°C
b - protok vode mjeren 3 h pri p = 10.0bar

S.D. - standardna devijacija (N=20)

3.1.2 Albendazol

Tablice 3.3 i 3.4 prikazuju opéenita i fizikalno-kemijska svojstva farmaceutika
ispitanog u ovom radu, albendazola. Farmaceutik je dobiven od Veterine (Kalinovica,

Hrvatska).

Tablica 3.3 Opc¢a svojstva albendazola

IUPAC* ime Grupa CAS No.
farmaceutika
Albendazol metil-N-[6-
(eng.Albendazole) (propilsulfanil)-1H-1,3-  antihelmintik 54965-21-8
benzodiazol-2-il]
karbamat

*- eng. International Union of Pure and Applied Chemistry
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Tablica 3.4 Fizikalno-kemijska svojstva albendazola

Bruto formula
M (g/mol)

Strukturna
formula

3D strukturna
formula

Velic¢ina
molekule (nm)

Log Kow
Dipolni
moment, p (D)
Gdje je: O sumpor
® Kisik o

Ovodik

3.2 Uredaji za mjerenje

® dusik

ugljik

Albendazol

C12H15N302S
265.33

Q. CHs
O
S N

CH3

¢
.

X =0.482 nm

Y =0.279 nm

Z=1.632nm
3.07
4.33

3.2.1 Osnovni laboratorijski RO uredaj

Uredaj koriSten u ovom radu zasniva se na principu filter prese u kojem je paralelno
spojeno Sest reverzno osmotskih jedinica. Ravne membrane smjestene su i pri¢vr§éene unutar
okvira od nehrdajuceg celika u kojem se kontinuirano uvodi pojna smjesa koja se iz

spremnika potiskuje visokotlacnom pumpom aksijalno preko povrSine membrane uz stalni
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prolaz permeata (gotovo Ciste vode) kroz membrane. Reverzno osmotski uredaj sa svojim

sastavnim dijelovima prikazan je naslici 4.

retentat %’ ﬂ__'
I J < BPR
L# Ll L‘T P

|

permeat

H — spremnik za otopinu; VP - visokotlatna pumpa; M — manometar,

RO - reverzno osmotske jedinice, BPR - regulator tlaka (ventil)

Slika 4. Shema laboratorijskog reverzno osmotskog uredaja

3.2.2 Infracrveni spektrofotometar s Fourierovom transfomacijom signala

FTIR uredaj koriSten u ovom radu Vertex 70 (Bruker Corporation, globalna
kompanija) opremljen je s MIR (eng. Middle-InfraRed) izvorom svjetla koji emitira zraku
svjetlosti u srednjem infracrvenom podru¢ju od 370 do 7500 cm™. Prije snimanja FTIR
spektra uzoraka povr§ine membrane (= 0,5 x 0,5 cm) snimao se pozadinski spektar, tj. snimao
se zrak kako bi se izbjegle pogreSke u mjerenju. FTIR spektri snimani su u podrucju 400 —

4000 cm'™,

3.2.3 Tekuc¢inska kromatografija visoke djelotvornosti

Za analizu uzoraka farmaceutika u permeatu i ulaznoj smjesi koriSten je uredaj
VarianProStar 500 (Walnut Creek, Kalifornija, SAD). Sastoji se od ProStar 330 UV-Vis
detektora snizom dioda (DAD, eng. Diode Array Detector), ProStar 230 tercijarne pumpe,

ProStar 410 uredaj za automatsko doziranje uzorka, ProStar 500 termostatiranog drzaca
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kolone i odabrane kolone InterSustainTM 250 x 4,6 mm, 5 um (GLSciences, Tokio, Japan).
Odabrana kolona predstavlja stacionarnu fazu, a mobilna faza bila je binarna smjesa otapala A
(0.01 % mravlje kiseline u MilliQ vodi) i otapala B (0.01 % mravlje kiseline u acetonitrilu) uz
gradijentno eluiranje. Odabrani protok pokretne faze bio je 0.5 mL/min. Svaki uzorak
injektiran je 2 puta po 30 puL (c=10 mg/L), a nakon analize kolona se prala s otopinom
acetonitrila (w=65 %) pri protoku pokretne faze. Valna duljina pri kojima su snimani

kromatogrami odabranih farmaceutika je 210 nm.

3.2.4 Konduktometar

Konduktometar Schott Lab960 (Njemacka) koristio se za odredivanje vodljivosti

ulazne otopine NaCl, te permeata.

3.3 Postupak i uvjeti rada

Prije provedbe separacijskih metoda membrane su izrezane na odgovaraju¢e dimenzije,
&ija je povrsina iznosila 11.0 cm? , te su potom smjestene u membranske jedinice. Ispitivanje

membrana u laboratorijskom reverzno osmotskom uredaju provedeno je na sljedec¢i nacin:

1. PRIPREMA MEMBRANA I TLACNA PREDOBRADA
Nakon postavljanja u reverzno osmotske jedinice membrane su mocene i ispirane s
10-ak litara demineralizirane vode (bez tlaka). Zatim je uslijedila tlacna predobrada
membrana pri 15 bar u trajanju od 2 sata s ciljem stabilizacije protoka membrana.
Svakih 30 minuta uzimani su protoci vode. Nakon tla¢ne predobrade, protok se pratio
3 h na radnom tlaku od 10 bar. Protoci su odredivani svakih pola sata tijekom prva 2
sata mjerenja, te je uzet jo§S jedan protok u 3. satu mjerenja. Provedena je
karakterizacija membrana s natrijevim kloridom (NaCl) u trajanju od pola sata.
Pripremljena otopina NaCl (500 mg/L) kontinuirano se uvodi putem spremnika za
ulaznu smjesu. Za navedenu sol izmjereni su protoci i koncentracije permeata i ulaznih
otopina te izraunat koeficijent zadrzavanja (Rf) prikazan u tablici 4.2. Sposobnost
zadrzavanja membrane izrazena koeficijentom zadrzavanja otopljene tvari Rf racuna se
prema navedenoj jednadzbi:
Cu —C,

R, = (2)
c

ul
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3.

gdje je cu koncentracija tvari u pojnoj smjesi, a cp koncentracija tvari u permeatu. S
obzirom da je Rf bezdimenzijski parametar, njegova vrijednost ¢e biti < 1, tj. < 100 %
i ne ovisi o jedinici kojom je koncentracija tvari u otopini izrazena. Nakon
karakterizacije membrane s NaCl-om ponovno je pustena voda kroz sustav (25 L)

kako bi se membrane isprale, gdje je takoder uziman protok.

PROPUSTANIJE OTOPINE ALBENDAZOLA

Nakon postupka pripreme membrana, ispitano je zadrzavanje pripremljene otopine
farmaceutika pri radnom tlaku u trajanju od 4 sata. Koncentracija otopine albendazola
iznosila je 10 mg/L. Protok i zadrzavanje pratili su se svakih sat vremena kada su
uzimani i uzorci ulazne otopine, dok su uzorci svih permeata uzimani samo u nultom i
cetvrtom satu mjerenja. Ulazna koncentracija 1 koncentracija permeata odredivane su

pomocu tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti.

CISCENJE MEMBRANA

Poslije propustanja otopine farmaceutika uslijedilo je najprije pranje svih 6 membrana
vodom, 1 sat pri radnom tlaku (p = 10 bar), uz pracenje protoka svakih 30 minuta.
Nakon pranja vodom 3 membrane su izvadene iz aparature, osusene u suSioniku na
35 C u trajanju od 15-ak sati. Preostale tri membrane oprane su kemijskim sredstvima
NALCO PermaClean 99 te smjesom NaOH i EDTA. Smjesa NaOH i EDTA
napravljena je otapanjem 5 g svake pojedine komponente u 5 L vode, odnosno
koncentracija svake komponente iznosila je 0.1% w/w. Ciséenje kemijskim
sredstvima provodilo se takoder 1 sat i pri p = 10 bar. Princip ¢iS¢enja bio je da
otopina najprije recirkulira 30 minuta, a zatim membrane stoje 30 minuta u istoj
otopini (pH = 12.08 + 0.22, T = 31.55 + 2.19 °C). Membrane su ponovno isprane s
40 L demineralizirane vode, nakon ¢ega su izvadene iz reverzno osmotskih jedinica i
stavljene s ostalim membranama na suSenje. OsuSeni uzorci membrana koristeni su za

strukturalnu analizu membranske povrSine pomocu FTIR-a.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Cilj ovog rada je bio ispitati efikasnost ¢iS¢enja membrana luznatim sredstvom, nakon
adsorpcije albendazola na membranu. lIzabrane su tri RO membrane (BW30, UTC-70HA,
XLE) i tri NF membrane (NF, NF90, NF270). Prije izvedbe samog eksperimenta, membrane

su okarakterizirane tako Sto su tlacno obradene te ispitane s anorganskom soli (NaCl).

4.1 Karakterizacija membrana

4.1.1 Karakterizacija protoka permeata
U tablici 4.1 prikazani su rezultati dobivenih protoka ispitivanin RO/NF membrana pri

radnom tlaku. Najveci protok ima rahla nanofiltracijska NF270 membrana (168.20 + 8.40
L/(m? h)) , a najmanji reverzno osmotska BW30 (69.48 + 1.68 L/(m? h)).

Tablica 4.1 Prikaz protoka vode RO/NF membrana

MEMBRANE
BW30 UTC-70HA  XLE NF NF90  NF270

Jv I(LI(M? h)) 49.34 65.77 94.72 | 10062 10587 | 163.48
S.D. (3.58) (4.03) (3.25) | (7.78) = (4.74) = (9.24)

S.D. — standardna devijacija (N = 20)

Membrana BW30 koja se koristi za bocate vode, ima najmanji protok jer ima najmanje pore

dok rahla nanofiltracijska NF270 membrana ima najvecée pore pa stoga i najveci protok [20].

4.1.2 Karakterizacija membrana nakon ispitivanja s anorganskom soli

Membrane su ispitane s NaCl kako bi se ispitala njihova nazivna svojstva. Rezultati

zadrZzavanja soli i pripadajuéi protoci prikazani su u tablici 4.2.
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Tablica 4.2 Faktori zadrzavanja i protoci NaCl za RO/NF membrane

MEMBRANE
BW30 UTC-7T0HA XLE NF NF90 NF270
NaCl
J (L/(m?h)) 40.96 57.14 76.12  84.27 84.22  154.29
S.D. (5.87) (3.94) (14.30)  (3.65)  (9.31)  (9.01)
Rt (%0) 90.17 97.37 82.79 57.19 84.39 21.76
S.D. (5.67) (1.10) (9.60) = (11.16) (3.65) (5.92)

S.D. — standardna devijacija (N = 4)

Kod reverzno osmotskih membrana uoceni su znatno visi faktori zadrzavanja nego
kod nanofiltracijskih membrana, §to se slaZe sa vrijednostima proizvodaca membrana. Razlog
tome je manja veli¢ina pora kod RO (oko 0.7 nm), nego kod NF membrana (> 0.8 nm).
Najveéi protok ima nanofiltracijska NF270 membrana (154.29 L/(m? h)), a samim tim i
najnize zadrzavanje (21.76 %), Sto je vjerojatno zato S$to ta membrana ima najvece pore, pa
najslabije zadrzava jednovalentne ione. Od nanofiltracijskih membrana, NF90 ima najsli¢nije
rezultate kao reverzno osmotska XLE membrana, jer je ona po svojoj strukturi na samoj

granici izmedu NF 1 RO membrana i spada u guste NF membrane.

4.2 Adsorpcija albendazola

Adsorpcija albendazola dokazana je FTIR analizom, mjerenjem protoka (J) i faktora
zadrZavanja (Ry), te pra¢enjem koncentracije ulazne otopine na pocetku i na kraju mjerenja. U
tablici 4.3 prikazane su koncentracije dobivene tekuc¢inskom kromatografijom visoke

djelotvornosti.

Iz tablice se vidi da je koncentracija ulazne otopine, tijekom 4 h rada, pala sa 7.41 na
4.94 mg/L, $to je vjerojatno posljedica adsorpcije albendazola na membranama. Albendazol
ima veliku vrijednost log K ow (3.07) zbog ¢ega spada u hidrofobne molekule. Dipolni
moment molekule albendazola orijentiran je prema karbonilnoj skupini koja se nalazi na
,»repu® molekule (tablica 3.4), tj. vecina naboja unutar molekule koncentrirana je u tom
smjeru, zbog Cega se albendazol moze lagano orijentirati tom stranom prema povrSini

membrane 1 u¢i u pore membrane.
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Tablica4.3 Koncentracija ulazne otopine u ovisnosti 0 vremenu

t/h | c¢(S.D.)/(mg/L)

0 7.41 (0.08)
1 6.57 (0.49)
2 6.05 (0.34)
3 5.89 (0.19)
4 4.94 (0.14)

S.D. — standardna devijacija (N = 4)

U tablici 4.4 prikazani su faktori zadrzavanja albendazola za sve ispitivane membrane nakon

nultog i Cetvrtog sata rada, a u tablici 4.5 koncentracije permeata.

Tablica 4.4 Faktori zadrzavanja albendazola u ovisnosti o vremenu za svaku od membrana

R (S.D.) / (%)
th  BWS30  UTC-70HA XLE NF NF90 NF270
0 7852(2.29) 77.73(0.07) 78.26 (1.07) 73.94 (0.47) 79.08 (2.38) 64.85 (0.34)

4 62.78 (4.65) 62.41(0.17) 64.84(1.99) 44.88 (3.66) 62.41(1.97) 45.62 (0.37)
S.D. - standardna devijacija (N = 4)

Tablica 4.5 Koncentracija permeata u ovisnosti o vremenu za svaku od membrana
¢ (S.D.)/ (mg/L)

th  BW30  UTC-70HA XLE NF NF90 NF270
0 | 3.33(0.35) 3.39(0.01) @ 3.32(0.16) 4.06(0.10) = 3.24(0.37) = 5.36(0.05)

4  375(047) 391(0.01) 3.66(0.21) 556(0.37) 3.79(0.20)  5.66 (0.04)
S.D. — standardna devijacija (N = 4)
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Iz tablice 4.4 vidi se da je najbolje zadrzavanje albendazola NFO0 membranom, a vrlo
slicne rezultate pokazale su i reverzno osmotske membrane BW30 i XLE. Osim toga, vidi se
da se kod svih membrana nakon cetiri sata rada zadrzavanje albendazola smanjuje za veci
postotak (kod NF 29 %, BW30 16 %, NF90 17 %, UTC-70HA 15 %, XLE 13 %, a kod
NF270 19 %). Razlog tome je adsorpcija albendazola na membrane i penetracija albendazola

kroz membrane, §to se vidi i po povecanju koncentracije permeata nakon 4. sata ispitivanja

(tablica 4.5) [21, 22].

Da bi se utvrdilo da je doSlo do adsorpcije izmedu farmaceutika i membrane,
primjenjena je FTIR analiza. FTIR spektri za svih 6 membrana prije i nakon obrade s
otopinom albendazola prikazani su slici 4.2 i vidljive su znaCajne promjene u kemijskoj

strukturi membrane.
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4.3 Cis¢éenje membrana s NALCO PC99

Prije samog ciS¢enja membrana, ispitao se utjecaj kemijskog sredstva na Cistu
membranu. Rezultati FTIR analize pokazali su da nema vec¢ih promjena u kemijskoj strukturi
membrane nakon CiS¢enja kemijskim sredstvom, odnosno moze se reéi da Nalco
PermaClean99 (PC99) nema utjecaja na strukturu membrane. Jedino su kod nanofiltracijskih
membrana NF270 i NF, uo&eni pikovi od 2800 do 3000 cm™, koji su kod NF270 puno veéeg
intenziteta. S obzirom da drugi radovi govore da nije doslo do promjene u strukturi membrane
[19], za te pikove trenutno nema objasnjenja. U prilogu na slici 8.1 prikazani su FTIR spektri

tlaéno obradene membrane 1 o¢i$¢ene sa PC99.

Na slikama 4.2 — 4.7 prikazani su FTIR spektri tlacno obradene membrane, oprane
vodom i oprane s NALCO PC99, nakon tretmana otopinom albendazola. Bilo je za ocekivati
da voda nece ukloniti adsorbirani farmaceutik s povrSine membrane, te su strelicama
prikazani pikovi koji su zaostali. Nakon ¢iS¢enja membrana odabranim sredstvom, sa slika je

vidljivo da su skoro svi pikovi ostali, odnosno ¢is¢enje s PC99 nije desorbiralo albendazol.

UTC-70HA

tla¢na obrada
pranje vodom
pranje PC99

ABS

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

A/cm*

Slika 4.2 FTIR spektri UTC-70HA membrane, nakon tlacne obrade i ¢iS¢enja
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XLE

* i tla¢na obrada
— pranje vodom

— pranje PC99

4
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Slika 4.3 FTIR spektri XLE membrane, nakon tla¢ne obrade i ¢is¢enja

BW30
r/ tlaéna obrada
— pranje vodom
pranje PC99

ABS

1 . 1 A 1 .
1000 2000 3000 4000

2/cm’t

Slika 4.4 FTIR spektri BW30 membrane, nakon tla¢ne obrade i ¢is¢enja

S obzirom na karakteristike adsorpcije, doslo je do interakcija izmedu albendazola i

membrana. Kod RO membrana najve¢e promjene vidljive su kod BW30 1 XLE membrane
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koje su imale i neSto vece zadrzavanje u odnosu na UTC-70HA membranu. Kod svih
membrana podru¢ju izmedu 2150 - 2820 cm vidljivo je pomicanje cijele bazne linije
spektara 1 nova Siroka vrpca posljedica je vezanja albendazola na povr§inu membrane zbog
njegovih fizikalno-kemijskih svojstava. Zbog orijentacije dipolnog momenta albendazola i
njegove planarne strukture on moze lagano uc¢i u pore membrane dok etilna skupina na
drugom kraju molekule zaostaje zbog kocenja uzrokovanog heterociklickim prstenom u
strukturi albendazola. Na 761 i 772 cm™ nalazi se vrpca svijanja —CH skupine atoma u
alifatskom dijelu molekule albendazola (ve¢ navedeni dio koji je zaostao van membrane), a na
806, 924 i 959 cm je vrpca savijanja metilenskih skupina albendazola. Od 1400 - 1504 cm'*
nalazi se vrpca istezanja konjugiranih =C=C= veza izmedu C-atoma aromatskog prstena koje
se najvjerojatnije nalaze u PA sloju. Vrpca vibracija karbonilne skupine (>C=0) membrana
uocena je na 1580 - 1650 cm™. Frekvencija vrpce se neznatno pomakla, §to bi moglo biti
posljedi¢no stvaranju H-veza izmedu albendazola i poliamidne povrSine, ali se ne moze sa
sigurno$¢u to ustvrditi. Kod svih membrana uoc¢ena je i direktna H-veza izmedu H i N atoma

na 3321 cm™.

NF

tla¢na obrada
—— pranje vodom
— pranje PC99

l

ABS

1 . 1 . 1 . I . 1 . 1 . 1 .
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Alcem’

Slika 4.5 FTIR spektri NF membrane, nakon tlacne obrade i ¢is¢enja
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NF90
l tla¢na obrada
——— pranje vodom
pranje PC99
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Slika 4.6 FTIR spektri NFO0 membrane, nakon tla¢ne obrade i ¢is¢enja
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pranje vodom
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Slika 4.7 FTIR spektri NF270 membrane, nakon tlacne obrade i ¢iS¢enja
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Nanofiltracijske membrane dale su vrlo sli¢ne rezultate kao i sve RO membrane. Pomicanje
cijele bazne linije spektra NF membrana, vidljivo je u podru¢ju 2200 — 2800 cm™. Na 760 i
772 cm™ nalazi se vrpca svijanja —CH2 skupine atoma u alifatskom dijelu molekule
albendazola, a na 806, 923 i 958 cm™ vrpca savijanja metilenskih skupina albendazola. Od
1405 - 1477 cm™ nalazi se vrpca istezanja konjugiranih =C=C= veza izmedu C-atoma
aromatskog prstena. Za razliku od RO membrana, vrpca vibracija karbonilne skupine (>C=0)
kod NF membrana nesto je pomaknuta te je uocena na 1603 - 1656 cm™. Kao i kod RO

membrana, direktna H-veza izmedu H i N atoma vidljiva je na 3321 cm™.

Da se membrane nece vratiti u pocetno stanje moglo se naslutiti i za vrijeme
eksperimenta i pra¢enja protoka tijekom samog ¢iS¢enja. Odnosno, ¢is¢enjem bi se protok
membrana trebao povecati te dose¢i vrijednost protoka vode pri radnom tlaku, Sto se nije
dogodilo, te se ovo onecis¢enje moze smatrati ireverzibilnim. Jedino je primije¢eno povecéanje
protoka NF270 membrane. Prema tome, moze se zakljuéiti da luznato sredstvo NALCO PC99

nije prikladno za uklanjanje albendazola s povrsine odabranih membrana.

4.4 Ci¥¢enje membrana s NaOH i EDTA

Ciséenje membrana smjesom NaOH i EDTA, provodilo se na isti nadin i pod jednakim
uvjetim kao i s prethodnim sredstvom. Koncentracije obiju komponenata iznosile su 0.1 %
w/w. Prije pocetka ¢is¢enja takoder je ispitan utjecaj smjese na Cistu membranu. FTIR spektri
tlacno obradenih membrana i o¢is¢enih smjesom NaOH i EDTA nalaze se prilogu na slici 8.2.
Vrlo jasno se moze vidjeti da smjesa nije imala nikakav utjecaj na strukturu membrane. Na
slikama 4.8 — 4.13 prikazani su FTIR spektri tlatno obradene membrane, oprane vodom i

oprane smjesom NaOH i EDTA.
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UTC-70HA
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—— pranje vodom
pranje NaOH, EDTA

ABS

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Slika 4.8 FTIR spektri UTC—70HA membrane nakon tla¢ne obrade i ¢is¢enja
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pranje vodom

& — pranje NaOH, EDTA
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Slika 4.9 FTIR spektri XLE membrane nakon tla¢ne obrade i ¢is¢enja
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Slika 4.10 FTIR spektri BW30 membrane nakon tla¢ne obrade i ¢is¢enja
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Slika 4.11 FTIR spektri NF membrane nakon tla¢ne obrade i ¢is¢enja
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Slika 4.12 FTIR spektri NF90 membrane, nakon tla¢ne obrade i ¢is¢enja
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Slika 4.13 FTIR spektri NF270 membrane, nakon tlacne obrade i ¢iS¢enja
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Prema rezultatima FTIR analize moze se vidjeti da su ponovno nastali jednaki pikovi nakon
propustanja otopine albendazola, sto je posljedica vezanja samog farmaceutika na povr§inu
membrane. Kao i u prethodnom slucaju, vidi se da voda nije pocistila adsorbirani albendazol.
Takoder nakon ¢iS¢enja kemijskim sredstvom mogu se vidjeti svi pikovi kao i nakon ¢iS¢enja
vodom. Prema tome, da se zakljuciti da smjesa NaOH i EDTA nije uspjela pocistiti
membrane, te da je albendazol zaostao na membranama i nakon kemijskog c¢iSc¢enja.
Povecanje protoka permeata primjeceno je kod NF270, BW30 i NF membrane. Kada je
membrana izloZena otopini visokog pH, elektrostatske interakcije izmedu deprotoniranih
karboksilnih funkcionalnih grupa poliamidnog povrSinskog sloja mogu rezultirati bubrenjem
polimerne matrice. Bubrenje uzrokovano otopinom visokog pH dovodi do znadajnog
prosirenja pora, §to je uzrok povecanja permabilnosti navedenih membrana. Simon i sur.

(2013) takoder su dobili povecanje permeabilnosti NF270 membrane nakon luZznatog ¢is¢enja

[23].
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5. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je ispitati ucinkovitost kemijskog c¢iS¢enja odabranih RO/NF

membrana (UTC-70HA, BW30, XLE, NF, NF90, NF270) komercijalno dostupnim

sredstvima (NALCO Permaclean 99, smjesa NaOH i EDTA) nakon tretmana otopinom

albendazola. 1z provedenih ispitivanja moze se zakljuéiti sljedece:

1.

Na svim ispitivanim membranama doSlo je do adsorpcije albendazola na njihovu
povrsinu, §to je dokazano FTIR analizom, te padom koncentracije ulazne otopine
nakon 4 sata mjerenja.

Najvece zadrzavanje albendazola dobiveno je za NF90 membranum, a vrlo sli¢ne
rezultate dale su RO membrane XLE i BW30. Zadrzavanje albendazola palo je s
vremenom za veéi postotak, a koncentracija permeata nakon 4. sata mjerenja porasla,
Sto je posljedica penetracije albendazola kroz membrane.

Cis¢enje membrana vodom nije desorbiralo albendazol, te se protok permeata nije
promijenio.

Cis¢enje kemijskim sredstvom PC99 rezultiralo je poveéanjem protoka permeata
NF270 membrane, a padom protoka svih ostalih membrana. Medutim, FTIR analizom
pokazano je da su pikovi ostali nepromijenjeni, odnosno ovo sredstvo nije uspjelo
ukloniti farmaceutik s povrSine membrane.

Cis¢enje smjesom luzine i kelirajuéeg agensa, NaOH i EDTA, pokazalo se takoder
neuspjeSnim u uklanjanju albendazola s povr§ine membrana. Smjesa je uzrokovala
porast protoka permeata, odnosno povecanje propusnosti NF270, NF i BW30

membrana, dok su ostale membrane pokazale smanjenje protoka.
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7. POPIS SIMBOLA | OZNAKA

ABS

Cul

FR
Joa
Job
J, Jw

Kow

Ka

pH
pKa

Apsorbancija (mAUS)

Povriina (cm?)

Molarna koncentracija (g/mol)

Koncentracija ulazne otopine (mg /L)
Koncentracija permeata (mg / L)

Smanjenje protoka

Protok prije obrade ulazne otopine (L / (m? h))
Protok nakon obrade ulazne otopine (L / (m? h))
Protok vode (L / (m? h))

Koeficijent razdjeljenja oktanol/voda ili lipofilnost
Molekulska masa (g / mol)

Masa permeata (g)

Konstanta ionizacije kiseline

Tlak (bar)

Negativni logaritam koncentracije vodikovih iona
Logaritamska vrijednost konstanta disocijacije kiseline (log Ka)
Faktor zadrzavanja (%)

Temperatura (°C)

Vrijeme pokusa (h)

Vrijeme zadrzavanja (min)

Dipolni moment

Delta (razlika)

Valna duljina (cm™)

Osmotski tlak (bar)

Razlika osmotskog tlaka ulazne otopine i izlaznog permeata
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8. PRILOZI
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Slika 8.1 FTIR spektri tlatno obradenih membrana i opranih sa PC99
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Slika 8.2 FTIR spektri tlatno obradenih membrana i opranih s NaOH i EDTA
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