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1. Uvod

Obrade tekstila su kompleksne, npr.
proces Skrobljenja ukljucuje razli¢ite
vrste vodotopljivih polimera, modifi-
cirani §krob, polivinil alkohol (PVA),
karboksimetil celulozu (CMC) i
akrilate koji uc¢vrséuju predu prije
procesa tkanja. Natrijev hidroksid se
primjenjuje u procesima iskuhavanja,
bijeljenja i mercerizacije pamuka
(osigurava sjaj i ¢vrstocu). Kiselina
se primjenjuje uprocesu karbonizacije
primjesa na vuni, bojadisanju i ople-
menjivanju. Stoga, zagadivaci otpad-
nih voda potjecu od sirove tkanine i
Sirokog spektra aditiva za finalne
proizvode. U obradi tekstilnih ot-
padnih voda je stoga potrebno uzeti
u obzir prisutnost zagadivaca, brojne
bioloski nerazgradljive visoko posto-
jane organske spojeve, poput organ-
skih rekalcitranata, bojila, toksi¢nih
iinhibirajucih tvari, tenzida, spojeva
na bazi klora (AOX), pa i pesticide
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Pregled

Tekstilne otpadne vode radi kompleksnog sastava i prisutnih reaktivnih kom-
ponenti predstavljaju izazov u obradi membranskom separacijom. U ovom
radu su opisane tekstilne otpadne vode i mogucnosti povrata pri cemu je
zacepljivanje membrana istaknuto kao kljucni parametar. Prikazani su mem-
branski bioreaktori (MBR) i membrane za osmozu (FO), koje su interesantne
radi slabe sklonosti zacepljivanju, ¢ime mogu biti dopuna postoje¢im meto-
dama. Dodatno se istice razvoj i perspektive biomimetickih akvaporin mem-
brana i osmotskih membranskih bioreaktora (OMBR).

Kljucne rijeci: membrane, tekstilne otpadne vode, osmoza, biomimetika

koji se primijenjuju u specijalnim
obradama protiv insekata [1].

Emisija organskih tvari opterecuje
tekstilne otpadne vode za koje je
potrebno primijeniti bioloske procese
obrade. Medutim, uvodenje ucin-
kovitih i odrzivih tehnika recikliranja
u ovaj sektor ¢esto sprecavaju za-
ostala bojila i rekalcitranti organskih
spojeva. Tenzidi u pravilu sa¢injavaju
jednu od glavnih kemijskih frakcija
koje opterecuju tekstilne otpadne
vode [2]. Neionski tenzidi se Cesto
koriste u procesima predobrade, npr.
iskuhavanje, pranje i mercerizacija u
svrhu kvalitetnije pripreme tekstilnih
materijala za proces bojadisanja. U
ovim procesima se primjenjuju u
visokim koncentracijama c¢ime
opterecuju sustav otpadnih voda
¢ine¢i 30 % ukupnog KPK opte-
recenja. Tenzidi mogu imati Stetan
u¢inak na okoli§, posebice na
organizme, uglavnom radi njihove

toksi¢nosti i poveéanja topljivosti
drugih organskih spojeva, npr. pes-
ticida. Tenzidi u vodenim otopinama
tvore micele. Obzirom na slabu bio-
losku razgradljivost, a ponekad cak i
toksi¢nost komponenti tekstilnih
otpadnih voda potrebno je primijeniti
napredne procese. Ukoliko je cilj
povrat obradene vode onda je potreb-
no u potpunosti ukloniti organske
tvari 1 posti¢i potpuno obezbojenje.
Voda ima dvostruku ulogu u procesu
bojadisanja i tiska, primarno osigu-
rava prijenos bojila na vlakno 1 se-
kundarno se koristi za uklanjanje
suvisne koli¢ine bojila s obradenih
tekstilija.

Unutar ukupne koli¢ine svih boja-
disanih/tiskanih tekstilnih materijala,
celulozna vlakna se isti¢u kao najzna-
¢ajnija, pri cemu se vise od 50 %
celuloznih vlakana bojadise reak-
tivnim bojilima. Preko 80 tis. t reak-
tivnih bojila se proizvodi i primjenjuje
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godisnje, temeljem Cega je moguce
procijeniti ukupno zagadenje od
njihove primjene [3]. Ona se dobro
apsorbiraju na celulozna vlakna, po
mogucénosti na visokim temperatu-
rama, ali hidrolizirano bojilo je
potrebno isprati Sto zahtijeva veliku
potrosnju vode. Na zalost, reaktivna
bojila su nepovoljna s ekoloSkog
stajaliSta, prvenstveno zbog jakog
obojenja otpadnih voda i sadrzaja
visokih koncentracija soli, koji utjecu
na visoke KPK i BPK; vrijednosti
[31].

Posebno problemati¢na skupina su
azo bojila koja sadrze -N=N- skupinu,
¢iji metaboliti mogu biti kancerogeni
1 mutageni [4-7]. Azo bojila koja se
koriste u tekstilnoj industriji pripa-
daju skupinama reaktivnih, kiselih i
direktnih bojila [8]. Ona su aromat-
ski spojevi koja ¢ine najveéu i naj-
otpadnim vodama tekstilne, graficke,
prehrambene 1 kozmeticke indus-
trije.

2. Problematika obrade
tekstilnih otpadnih voda

Kljuéni faktori koji utjecu na obradu
tekstilnih otpadnih voda su ukupne
suspendirane tvari (TSS), zamucenje,
boja i1 nerazgradljive tvari. Stoga,
napredni procesi obrade trebaju
poboljsati kvalitetu obradenih otpad-
nih voda prema kriterijima za ponov-
nu uporabu [9, 10]. Istrazivane su
mnoge metode i postupci obrade
ukljucivsi: 1) obradu primjenom vap-
na i stipse (ova metoda generira
velike koli¢ine Stetnog mulja i neucin-
kovita je u uklanjanju obojenja, TSS,
BPK, i KPK; 2) bioloska obrada s
aeracijom s ciljem smanjivanja BPK,
1 KPK; 3) kloriranje, npr. pomocu
natrijevog hipoklorita (NaOCl), koji
ucinkovito djeluje na amino skupine
bojila i razara obojenje. Ova metoda
snizava BPK; 1 KPK, ali generira
organske kloride, koji su potencijalno
kancerogeni i ekoloski neprihvatljivi;
4) ozonizacija s ili bez UV zracenja
1 5) sorpcija H,0,-Fe(Il) soli 1
kukurbituril. Ostale fizikalne i ke-

mijske metode ukljucuju adsorpciju
(preko aktivnog ugljena, treseta,
piljevine, pepela [11] i silika-gela),
ionsku izmjenu (za kationska i anion-
ska bojila), zracenje snopa elektrona
(u kombinaciji s oksidacijom) i
eletrokineticku koagulaciju (pomoc¢u
dodanih spojeva Zeljeza, zeljezovog
sulfata ili klorida) [12].

Literaturni podaci pokazuju da
membranski sustavi, unutar sustava
za obradu-recikliranje, smanjuju tros-
kove obrade voda kroz povrat i
ponovnu uporabu kemikalija i vode
[13]. Membranski procesi se kate-
goriziraju prema veli¢ini pora, ‘cut-
off” vrijednosti u Da (Daltoni) i tlaku
pri kojem membrane rade. Ove
kategorije su u medusobnom ovisnom
odnosu, npr. ako se veli¢ina pora
smanjuje ili se smanjuje molekularna
‘cut-off’, ukoliko se Zeli zadrzati isti
protok, tlak koji djeluje na membranu
se povecava [14]. Membranski sepa-
racijski procesi, gdje je voda permeat,
moze se kategorizirati prema veli¢ini
pora u Cetiri skupine. Ove kategorije,
slijedom od najmanjih do najveéih
pora su reverzna osmoza (RO), nano-
filtracija (NF), ultrafiltracija (UF) i
mikrofiltracija (MF). Odabir mem-
branske tehnologije za takve otpadne
vode ovisi o troskovima izbalan-
siranim izmedu protoka vode i zadr-
Zavanja otopljene tvari [15-19].

3. Membranska filtracija u
obradi tekstilnih otpadnih
voda

Membranski procesi omogucéavaju
separaciju hidroliziranih bojila i
pomoc¢nih sredstava, Sto dovodi do
smanjenja obojenosti. Posljednjih
nekolika godina, tehnicka i eko-
nomska unaprjedenja membranskih
procesa su uvjetovala brojne predno-
sti ovih procesa u odnosu na konven-
cionalne procese [20-22]. Naj-
znacajniji ishod membranske obrade
je vrhunska kvaliteta prociSéene vo-
de koja se postize dodatkom nekoli-
cine kemikalija. Dodatno, membran-
ska postrojenja mogu biti znatno
manja nego postrojenja za konven-

cionalnu obradu otpadnih voda, a uz
to je jo§ moguca eliminacija nekih
procesa, npr. razbistravanje.
Ultrafiltracijske membrane su
uspjeS$no primjenjivane u brojnim
industrijama. Unato¢ toj ¢injenici,
nisu prihvacéene za Siroku primjenu u
tekstilnoj industriji jer ne mogu
uspjeS$no ukloniti bojila manjih
veli¢ina molekula. PoboljSanu pri-
mjenu UF membrana za uklanjanje
bojila je moguéi posti¢i micelama
[23-25] ali nacelno raspon od 30 do
90 % odbijanja onemogucava direk-
tnu primjenu UF membrana, a daljnja
filtracija se nastavlja RO ili NF mem-
branama. Problem zacepljivanja RO
membrana je rezultat slabog protoka
uvjetovanog gusto¢om polimerne
membrane i slabe separacije. One
postaju manje ucinkovite kad
osmotski tlak, uvjetovan visokim
koncentracijama soli u otpadnoj
vodi, postane previsok za dobivanje
odgovarajuceg transmembranskog
protoka permeata, bez primjene viseg
transmembranskog hidrauli¢kog
tlaka. U ovoj situaciji NF je moguca
alternativa jer odrzava visoki stupanj
odbijanja bojila iako je odbijanje
elektrolita slabije.

NF membrane su koriStene u povratu
soli iz procesa bojadisanja [26-31],
gdje elektrolit prolazi kroz membra-
nu, a bojila se odbijaju. Ovo nacelo
zahtijeva uporabu dovoljno malih
Cestica elektrolita. Npr, Na,SO, koji
se Cesto koristi kao elektrolit se od-
bija, ¢ime se ograniava primjenji-
vost NF membrana. Takoder je po-
trebno uzeti u obzir da standardni
elektroliti, poput NaCl, nisu skupi
produkti. NF procesi za obradu
mijesanih otpadnih tokova iz procesa
bojadisanja reaktivnim bojilima se
provode na nacin da se retentat dalje
obraduje u mokrom oksidacijskom
procesu. Ucinkovita desalinacija re-
tentata pomocu NF membrane je
pozeljna radi smanjenja rizika od ko-
rozije u mokrim oksidacijskim pro-
cesima. Ucinkovitost zadrzavanja
bojila od NF moze se posti¢i sve do
99 % uz protok 64 L/m?h [32].
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RO membrane se takoder primjenjuju
za tekstilne otpadne vode [33]. Jedan
primjer je kombinacija RO membra-
na projektiranih za slankaste vode i
desalinaciju morske vode [34]. Za
slankaste vode RO membrane se ko-
riste u prvom koraku i za morsku
vodu se takoder koriste RO membra-
ne u drugom koraku. Na ovaj nacin
retentat se reciklira u drugoj fazi uz
visok povrat vode, pri ¢emu je po-
trebno odrzavati visoku brzina pro-
toka radi smanjivanja tendencije
zacepljivanju. Primjenom ove dvije
faze RO procesa postize se povrat
vode od 85 do 95 % uz prosjecni pro-
tok permeata od 15 L/m?h.

U komparativnoj studiji [35] su pro-
vedene pilot probe obrade otpadne
vode iz procesa pranja nakon procesa
bojadisanja reaktivnim bojilima
pomocu UF, NF i RO. UF membran-
ska obrada je dala obojen permeat;
NF membranska obrada je u¢inkovito
obezbojila permeat s protokom od 70
L/m?h pri 10 bara. Obje RO membra-
ne su obezbojile i desalinizirale otpa-
dnu vodu. Zanimljivo je da je
zadrzavanje reaktivnih bojila bilo
neSto manje nego u NF procesu
unato¢ primjeni finije RO membrane
(veceg broja otvora po jedinici
povrsine). Ozbiljan problem
zacepljivanja membrana je posljedi-
ca obrade kompleksnih otpadnih
voda koje sadrze disperzna i reaktiv-
na bojila.

4. Tehnologija membranskog
bioreaktora (MBR)

Bojila su radi svojih kompleksnih
struktura otporna (postojana) na
svjetlo, vodu i ve¢inu kemikalija. Pri
obezbojavanju voda kontaminiranih
s organskim zagadivalima dolazi do
redukcije —C=C- i -N=N- veza i
heterociklickih/aromatskih prsteno-
va [36]. Azo (-N=N-) kao i sulfo
(-SO,) skupine su elektron akceptori
1 stoga generiraju manjak elektrona
unutar molekule spojeva, ¢ineéi ih
manje osjetljivim prema oksidativ-
nom katabolizmu pomocu aerobnih
bakterija [8]. Ovo iziskuje razvoj no-

vih metoda u primjeni anaerobnih
bakterija i membranskih tehnologija,
pri ¢emu je koncept anaerobnih
membranskih bioreaktora najzanim-
Tradicionalni aerobni/anaerobni pro-
cesi aktiviranja mulja ili aerobni pro-
cesi za biofilm se radi jednostavnosti
iniske cijene koriste u cijelom svije-
tu. Nedostaci ovog procesa su
sljede¢i: 1) niska biorazgradljivost
pod aerobnim wuvjetima koji
ograni¢avaju primjenu aerobnih
bioloskih procesa za obradu tekstil-
nih otpadnih voda i 2) dulje
hidraulicko vrijeme zadrzavanja ili
potreba za ve¢im aerobnim spremni-
cima. Aromatski amini, metaboliti su
trebno provesti dvofazni bioloski
proces za obradu tekstilnih otpadnih
voda bududi da ona sadrzi reaktivna
bojila. Dvofazni bioloski proces bi
trebao imati anaerobni i aerobni
reaktor u nizu za mineralizaciju
ksenobiotickih azo spojeva [5-8].
MBR tehnologija je metoda bioloske
obrade prirasta suspendiranog aktiv-
nog mulja i filtracije preko porozne
membrane, npr. mikrofiltracije (MF)
ili ultrafiltracije (UF) za odvajanje
krute faze od tekuce. Dva oblika
MBR tehnologije se primijenjuju u
obradi otpadnih voda: vanjski oblik
pri cemu se odvajanje pomocu mem-
brana odvija nakon MBR-a i unutar-
nji ili potopljeni oblik u kojem su
membrane sastavni dio MBR-a.
Upotreba MBR tehnologije u obradi
otpadnih voda u pocetku je bila pri-
mijenjena na nacin da se uklanjaju
organske tvari (KPK), a kasnije MBR
dizajn u nacelu dovodi do stanja
potpunog zadrzavanja biomase i
poboljsanja bioloSkih operacija u
reaktoru [1-5]. MBR sustavi imaju
potencijal razgradnje zaostale organ-
ske tvari 1 dobivanja visoke kvalitete
vode, za povrat i dodatne faze procis-
¢avanja. Kombinacija jedinica aktiv-
nog mulja i membranske filtracije za
zadrzavanje biomase rezultira viso-
kom kvalitetom vode i kompaktnom
konfiguracijom postrojenja [9, 14, 37-
39]. MBR se u proteklom razdoblju

pokazala kao odrziva tehnologija koja
osigurava kvalitetan proizvod i jasnu
analizu troskova [6]. Glavni nedosta-
tak MBR tehnologije je visoki trosak
u primjeni tih sustava. Troskovi mem-
brane su smanjeni kroz minulo vrije-
me radi komercijalizacije sustava s
uronjenom membranom u 1990-im
[15, 43], ¢ime su smanjena kapitalna
ulaganja, medutim energetski zahtjevi
preventivne zastite i otklanjanja zacep-
ljivanja membrane su postali glavni
dionik ukupnih troskova u radu [43].
Tok permeata ne sadrzi bakterije [44,
45], veéina mikroorganizama
zadrzana je na membrani unutar bio-
reaktora. Vrijeme hidrauli¢kog
zadrzavanja (HRT) postaje potpuno
neovisno o vremenu zadrZavanja
krutih tvari (SRT) [46] i tok permea-
ta se moZe ponovno vratiti u proces,
¢ime se industrijama koje generiraju
otpadne vode pomaze u smanjenju
potrosnje vode i koli¢ini vode koju
ispustaju [47-49]. U MBR-u vrijeme
kontakta izmedu aktivnog mulja i
bioloski nerazgradljivih zagadivala u
otpadnim vodama se produljuje,
¢ime se povecava ucinak razgradnje
bioreaktora i osiguravaju optimalni
uvjeti za obradu tekstilnih otpadnih
voda koje karakterizira visok stupanj
obojenosti i nizak odnos BPK/KPK
[47].

Kao $to je prethodno navedeno, ra-
nija aerobna degradacija je manje
uc¢inkovita ukoliko se uklanjaju boji-
la. Medutim, anaerobni sustavi se
primijenjuju za cijepanje azo veza u
obradi tekstilnih otpadnih voda [50,
51], 1 ve¢ina bakterijskih skupina po-
sjeduje enzime, npr. azo-reduktaze,
koje mogu razoriti azo veze pod
anaerobnim uvjetima [3]. Produkti
anaerobne razgradnje su bezbojni
aromatski amini koji su kancerogeni,
ali ovi aromatski amini se mogu brzo
razgraditi pomocu nespecifiénih en-
zima, hidroksilacijom i pucanjem
prstena aromatskog spoja [52]. Mi-
neralizacija azo bojila je potpuna kad
su aromatski amini u potpunosti
bioloski razgradeni u ugljikov diok-
sid (CO,), vodu (H,0) i amonijak
(NH,) [52, 53]. Stoga je za potpunu
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mineralizaciju azo bojila potrebna
kombinacija reduktivne (anaerobna)
i oksidativne (aerobna) faze [54-
56].

Kljuéno pitanje, u bilo kojem obliku
MBR tehnologije, je posti¢i u¢inkovit
membranski proces. Membrane
imaju sklonost zacepljivanju uslijed
akumulacije neZeljenih tvari na
povrsini membrane, lebdecih tvari
koje ponekad u potpunosti blokiraju
transport. U svrhu pojasnjenja
uc¢inaka zacepljivanja, mogu se ana-
lizirati sintetski otpadni tokovi koji
oponasaju stvarne otpadne tokove
[57]. Nacelno, ovaj pristup bi trebao
omoguciti povezivanje pada protoka
permeata s odredenim komponenta-
ma ili kombinacije komponenti koje
su prisutne u otpadnom toku. Opce-
nito tlakom potaknuti (vodeni) mem-
branski procesi poput ultrafiltracije
(UF), nanofiltracije (NF) i reverzne
osmoze (RO) su skloni zacepljivanju
Sto je obi¢no uzrokovano prisutnoséu
prirodne organske tvari (NOM) [58]
i bioloskim zacepljivanjem [59].
Tekstilne otpadne vode su posebno
znacajne pa je stoga potrebno usmje-
riti ove procese. To se moze naciniti
registriranjem ili popisom tvari koje
imaju jaku sklonost zacepljivanju.
Druga opcenitija strategija je razmo-
triti alternative ovim procesima u
kojima je tlak pokretac.

Ovo je ubrzalo nove razvojne smjer-
nice u primjeni anaerobnih bakterija
1 membranske tehnologije, pri cemu
koncept anaerobnih membranskih
bioreaktora (AnMBB) privlaci po-
sebnu pozornost [37].

5. Membrane za naprednu
0smozu

Nasuprot tlakom vodenih procesa,
napredna osmoza (engl. forward
osmosis; FO) je proces manje sklon
zacepljivanju koji privlaci veliko za-
nimanje u inZenjerstvu obrade vode.
Stoga se FO moze upotrijebiti za
obradu otpadnih voda (laboratorijski
uredaj), za koncentrat procijednih
voda pilot postrojenja ili industrijskih
uredaja, i obradu tekuée hrane u

prehrambenoj industriji (laborato-
rijski uredaj). FO se takoder prepo-
ruca za povrat otpadne vode a sustav
moze biti i prenosiv u sustavima koji
podrzavaju Zivotne potrebe (demon-
stracijski), za desalinaciju morske
vode, za proc¢iséavanje vode u hitnim
situacijama [60].

Napredna osmoza je membranski
proces koji privla¢i pozornost kao
nova tehnologija za obradu razno-
likih tipova vodenih otopina [60-65]
kao i energija generirana u tlakom
usporenim procesima (pressure re-
tarded osmosis; PRO) [66]. Prednost
FO je u gradijentu osmotskog tlaka
kroz polupropusnu membranu. Su-
protan je hidraulickom gradijentu
koji je karakteristi¢an za ekstrakciju
Ciste vode iz zagadene vode pomocu
reverzne osmoze (RO) sl 1.
Operativni sustav FO se temelji na
koncentraciji dotoka (feed solution;
FS) i razrijedenja visoko koncentri-
rane vodene otopine, povucena oto-

a)

c)

pina (draw solution; DS). Visi
osmotski tlak DS u odnosu na FS ¢ini
pokretacku snagu za separacijske
procese. Stoga, FO je osmotski kon-
centracijski proces koji se mozZe
odvijati pri nultom hidrostatskom
tlaku koji osigurava ekoloski odrzivo
rjeSenje u obradi vode.

FO se ne primjenjuju u velikim su-
stavima (large-scale) radi nekoliko
razloga, od kojih su tri glavne pre-
preke koje je potrebno uspjesno sav-
ladati da bi FO postala tehnologija
prihvaéena poput RO tehnologije.
Prvo, novi tip membrane trebao bi biti
vrlo tanak kako bi se smanjila unutar-
nja koncentracijska polarizacija. Dru-
go, potrebne su dobre DS; trenutno su
aktualne DS otopine amonijevog-
bikarbonata [64] ¢ija uporaba namece
nekoliko problema, ukljucujuéi nepo-
voljne interakcije s poznatim (uobi-
¢ajenim) materijalima za membrane.
Trece, novi sustav otopine: FO mem-
brana ne moZze jednostavno zamijeniti

S1.1 Procesi osmoze. Protok (J) u odnosu na hidraulicki tlak (AP) u a) naprednoj
osmozi (FO), b) povratnoj osmozi (RO), ¢) tlakom asistiranoj osmozi (PAO), i
d) tlakom usporenoj osmozi (PRO). Za NO, nema hidrauli¢kog tlaka kroz
membranu. Za RO, primijenjeni hidraulicki tlak mora prije¢i osmotski tlak i
konvektivni prelaz molekula vode od nizeg u visi kemijski potencijal vode. Za
PAO hidraulicki tlak koji se primijenjuje u istom smjeru kao tok vode. Za
PRO, hidraulicki tlak usporava FO proces ali efektivni hidraulicki tlak je jos
nizi od osmotskog tlaka. U svim sluc¢ajevima razlika osmotskog tlaka kroz
membranu se moze procijeniti kao razlika u osmotskom tlaku svake otopine. U
idealnim rjeSenjima, osmotski tlak © moze biti odreden iz Morse-ove
jednadzbe: w=iMRT gdje je i - van’t Hoff faktor, M -molaritet, R —plinska

konstanta i 7 je temperatura.
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RO membranu u konvencionalnim
membranskim modulima [65, 66].
Prve dvije prepreke moguée je prevla-
dati, medutim nitko tko radi na
rjeSenjima sustava ne ukljucuje se rado
u posljednji izazov.

Jedan od nacina povecavanja protoka
vode kroz membranu, a da se pritom
zadrzi odbacivanje otopljenih tvari,
je omoguéiti olaksanu difuziju vode
preko aktivnog sloja. Ova problema-
tika je predmet brojnih studija tije-
kom nekoliko posljednjih godina pri
¢emu je uporaba prirodnih vlastitih
selektivnih proteina imenovanih
akvaporin - privukla posebano zani-
manje [67] 1 op¢i biomimeticki pri-
stup u membranskoj tehnologiji [68].
Akvaporini sa¢injavaju veliku skupi-
nu membranskih premosnih proteina
[69-71].

Koliko je poznato o ovoj klasi pro-
teina za proci§¢avanje crvenih krvnih
stani¢nih membranskih proteina i
naknadno heterologne ekspresije
ovog proteina otkriva brzu difuziju
vode uz osmotski gradijent, sl.2.
Primarni slijed akvaporina otkriva
opcu jedini¢nu strukturu u obliku
dva tandema, koji se ponavljaju je-
dan iza drugoga, a svaki sadrzi tran-
smembranske prijenosne segmente.

Biokemijske analize i kasnije otkri-
vene kristalne sat-staklene strukture
s pseudo dvostrukom simetrijom pri
¢emu Sest transmembranskih segme-
nata okruzuju sredi$nju poru. Svaki
tandem koji se ponavlja sadrzi petlju
izmedu TM2 i TM3 s asparagin-pro-
lin-alanin (NPA) potpisnim moti-
vom. Svaka jedini¢na funkcija poput
pora i pretezite jedinice u skupu bio-
loske membrane je ¢etvero jedini¢ni
razmjestaj sl.2.

Jednostavnost predstavljene akvapo-
rin strukture je samo prividna. Struk-
tura je osnova za izuzetan transport
molekula vode i istovremeno odba-
civanje nabijenih ¢estica ukljucujuci
i protone. Simulacije molekularne
dinamike (MD) koje se temelje na
eksperimentalnoj strukturi sisavaca
AQP1 pokazuju jednostavan tran-
sport molekula vode kroz pore di-
menzija < 3A (< 0,3 nm) u kojima
stericki 1 elektrostatski faktori
sprecavaju prolaz elektrolita. Meha-
nizam nije u potpunosti razjasnjen,
medutim jasno je da ravnoteza
izmedu vodikovih veza u hidrofilnim
uskim porama u kombinaciji s elek-
trostatskim barijerama [72, 73] 1 spi-
ralni dipolni momenti [74] rezultiraju
ucinkovitim i visoko selektivnim
transportom vode (odbijanje ostalih

a)

b)

S1.2 Akvaporin tetramer (AgpZ izoform, PDB koordinate 2ABM): a) popre¢ni

presjek; b) pogled odozgo

Cetiri identi¢na monomera su predstavljena preko njihove amino kiselinske
kraljezaste strukture. Pogled odozgo ukazuje na Cetiri vodovodljive pore —
pora na vrhu desnog monomera je prikazana strelicom. Vidljiva centralna pora
nije stvarna jer je samo proteinska kraljezasta struktura prikazana. U stvar-
nosti, vodovodljive pore formiraju vrlo uska (<0,3 nm) podrucja koja
dopustaju samo transport jednostavnih molekula vode.

otopljenih tvari), iako su moguca i
neka druga vodljiva stanja [75, 76].

Nedavno je razvijen novi dizajn u
kojem su vrecice ugradene u tanke
(<200 nm) filmove koji su deponira-
ni na poroznoj podlozi [77]. Ukratko,
mikroporozna polisulfonska podloga
je bila natopljena s vodenom otopi-
nom m-fenilen-diamina (MPD) koja
je sadzavala akvaporin vrecice. Na-
topljeni supstrat je zatim izlozen tri-
mesoil kloridu (TMC) da bi nastao
trodimenzionalni umreZeni poliami-
dni sloj u kojem su ugradene akva-
porin vreéice. Nastale membrane su
napravljene u listovima povr§ine
preko 600 cm? koje su dovoljno sta-
bilne za rukovanje i transport.
Rezultirajuéi tanki kompozitni film
membrane (TFC) je karakteriziran u
poprecnom toku. U FO akvaporin
membranama je >90 % odbijanje
uree pomocu vode protoka 10 L/mzh
s 2M NacCl kao DS otopinom. Ovo
jasno pokazuje velik potencijal akva-
porin TFC membrane za industrijske
FO aplikacije i od 2014. danska tvr-
tka Aquaporin A/S ih je komercijali-
zirala kao akvaporin-unutarnje mem-
brane - Aquaporin Inside Membranes
(AIM™), Konfiguracija FO sustava
moze biti jednostavna jer je potreban
samo minimalni hidrauli¢ki tlak u
FO procesu da bi savladao otpor pro-
toka u membranskom modulu. Pri-
mjena FO za vodu i obradu otpadne
vode je provedena na laboratorijskim
i pilot uredajima [60]. Potpuna pri-
mjena FO za industrijske uredaje za
obradu procijednih voda je takoder
objavljena [60]. Dodatno, FO ima
potencijal za uc¢inkovito uklanjanje
Sirokog raspona zabrinjavajuc¢ih kon-
taminanata u tipi¢noj vodi i aplika-
cijama za obradu otpadnih voda, iako
ovaj program treba jo$ u potpunosti
obrazloziti [78, 79]. Takve FO mem-
brane bi se trebale u nacelu koristiti
za koncentrirane otpadne vode
koriste¢i morsku vodu kao nosivu
(DS) otopinu ili prikladnu predobra-
du, koja bi se koristila za izravan
koncentrat bojila. Mozda se najinte-
resantnija perspektiva moze ponudi-
ti preko suvremenog koncepta
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kombiniraju¢i aktiviranu obradu ta-
loga i separaciju FO membrane za
obradu otpadnih voda koju trenutno
istrazuje nekoliko skupina istrazivaca
[80-82]. Ovaj proces se ¢esto navodi
kao osmotski membranski bioreaktor
(OMBR), koji zadrzava nerazdvojive
prednosti MBR 1 FO. Visok kapacitet
odbijanja FO separacijskog procesa
moze ucinkovito zadrzati male i
otporne tragove organskih kontami-
nanata u biolosSkom reaktoru, na taj
nacin znacajno produljiti vrijeme
zadrzavanja u reaktoru i naknadno
olaksati biorazgradljivost. Ogranice-
nja i sumnje tri nedavno provedena
kratkoro¢na istrazivanja u laborato-
rijskim uvjetima [80-82], kojae su
trenutno dostupna, ukazuju da
OMBR moze ponuditi jednostavno i
elegantno tehnolosko rjesenje za
proizvodnju visoko kvalitetnih toko-
va vode za povrat ili za ispustanje u
ekoloski osjetljiva podrucja. Iako je
OMBR koncept jos u povojima, nov
razvoj u tehnologiji FO membrane
nudi zanimljive mogucénosti za
buduénost u podrucju anaerobne
OMBR obrade tekstilne otpadne
vode.

6. Zakljucak

Opéenito otpadne vode predstavljaju
izazov za obradu membranskom se-
paracijom.

Posebno, velika varijabilnost u sasta-
vu i prisustvo potencijalno reaktivnih
komponenti ¢ine tekstilne otpadne
vode teskim zadatkom za tehnolosku
sanaciju primjenom membrana.
Membranska tehnologija za tekstilne
otpadne vode, do danas se temelji na
RO/NF/UF sustavima ¢iji je razvoj
otezan zbog zacepljivanja membrana.
Noviji tehnoloski razvoj MBR 1 FO
membrana otvorile su mogucnost pri-
mjene ove tehnologije u industrijskim
procesima i obradi otpadne vode.
Izuzetno niska sklonost FO mem-
brane zacepljivanju ¢ini ih intri-
gantnom dopunom postoje¢im meto-
dama sanacije. Zato se FO membrane
mogu u principu koristiti za koncen-
trat otpadne vode - ¢ime se smanjuje

hidrauli¢ko opterecenje na postrojenja
za obradu otpadne vode - s
razrijedenom morskom vodom koja
se ispusta s vodotokovima. FO je
moguce koristiti za koncentrirane
otopine bojila obzirom da su bojila
najznacajniji dotok. Zakljuéno, FO
membrane se mogu koristiti u
anaerobnim OMBR koji je otvoren
za potpunu obradu tekstilne otpadne
vode.

Napomena: Dijelovi ovog ¢lanka ée
se prilagoditi za poglavlje u knjizi
Advances in membrane technologies

Jforwater treatment urednika: Angelo

Basile, Alfredo Cassano i Navin
Rastogi koju ¢e objaviti Woodhead
Publishing.
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SUMMARY

Towards new membrane-based technologies for water treatment and reuse in the textile industry

I Petrinié!, C. Hélix-Nielsen'?
Textile wastewater represents challenging feed streams to be treated by membrane separation due to the complex
composition and presence of reactive components. Here we first briefly present some characteristics of textile wa-
stewater remediation where a key issue is (bio)fouling. We then present Membrane Bioreactors (MBRs) and Forward
Osmosis (FO) membranes as both technologies have attracted considerable interest due to the low fouling propensi-
ty of FO membranes. This makes them an intriguing supplement to existing method and we conclude this communi-
cation by highlighting some new developments and perspectives involving biomimetic aquaporin FO membranes
and Osmotic Membrane Bioreactors (OMBRs).
Key words: membranes, textile wastewater, forward osmosis, biomimetics
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Neue Membrantechnologie zur Behandlung von Textilabwiissern und deren Wiederverwendung
Textilabwisser stellen eine Herausforderung bei der Behandlung durch Membrantrennung infolge einer Komplex-
zusammensetzung und der Anwesenheit von reaktiven Komponenten dar. Diese Arbeit beschreibt Textilabwésser und
die Moglichkeit der Wiedergewinnung, wobei die Verschmutzung und Verstopfung von Membranen eine Schliissel-
rolle spielt. Dargestellt sind Membranbioreaktoren (MBR) und Osmose Membranen (FO), die wegen der schwachen
Tendenz zu Verstopfung interessant sind, wodurch sie bestehende Methoden ergéinzen kdnnen. Dariiber hinaus liegt
der Schwerpunkt auf der Entwicklung und Perspektive der biomimetischen Aquaporin-Membranen und osmotischen
Membran-Bioreaktoren (OMBR).



