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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Zadatak zavr$nog rada je pregled literature o polimernim inkluzijskim membranama te
prikaz dosadasnjih istrazivanja u navedenom podrucju.
Temeljem proucene literature potrebno je pristupiti izradi kapilarnih kolona punjenih

staklenim kuglicama na koje je nanesena polimerna inkluzijska membrana.



SAZETAK

Cilj ovog rada je pruziti opcCeniti pregled polimernih inkluzijskih membrana (PIM) te
razmotriti utjecaj sastava, strukture, stabilnosti i vijeka trajanja PIM na njihovu
ucinkovitost. Pripremljena PIM otopina ubrizgat ¢e se, pomocu peristalticke pumpe, u tri
razli¢ite staklene kapilarne kolone punjene staklenim kuglicama. Svaka kolona obloZena
PIM pripremit ¢e se razli¢itim brojem ciklusa. Nadalje, usporedit ¢e se dobivene mase
nanesenog sloja PIM na svakoj staklenoj koloni i razmotriti kakav utjecaj broj ciklusa
moze imati na masu PIM te kakav utjecaj masa PIM moze imati na kapacitet prijenosa i

selektivnost membrane.

Kljuéne rije€i: polimerne inkluzijske membrane, ekstrakcija, prijenos tvari, staklene

kolone



ABSTRACT

The goal of this work is to provide a general overview of polymer inclusion membranes
(PIMs) and to consider the influence of the composition, structure, stability, and lifetime
of PIMs on their performance. Prepared PIMs solution will be injected, using a peristaltic
pump, into three different glass capillary columns filled with glass beads. Each PIM-
coated column will be prepared with a different number of cycles. Furthermore, the
calculated masses of the applied PIMs layer on each glass column will be compared, also,
the influence of the number of cycles on the PIMs mass and the effect of the PIM mass

on the membrane's transfer capacity and selectivity will be discussed.

Keywords: polymer inclusion membranes, extraction, transport phenomena, glass

column
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UvoD

Pojam tekuc¢ih membrana odnosi se na materijale ili tvari koje omogucavaju selektivno
propustanje odredenih iona ili molekula kroz njihovu strukturu. Odnosno, one su vrste
sustava za separaciju ili transport gdje se tekuca faza, najceS¢e u obliku otapala ili
nositelja, koristi kako bi se omogucio selektivan prijenos iona ili molekula preko granice
faza dviju teku¢ih faza. Tekuée membrane primjenjuju se u procesima filtracije,
separacije 1 procesa prociS€avanja u raznim industrijama, ukljucujuéi kemijsku,

farmaceutsku, prehrambenu i energetsku industriju.

Jedna od najvaznijih vrsta teku¢ih membrana, o kojima ¢e se govoriti u ovom radu, su
polimerne inkluzijske membrane (PIM).

Dosadasnjim istrazivanjima utvrdeno je da PIM mogu pruziti potencijalnu alternativu
tradicionalnoj ekstrakciji otapalom. PIM mogu selektivno propustati razne organske i
anorganske tvari, $to poboljSava izvedbu separacijskih procesa. Jedna je od najvaznijih
prednosti Sto mogu obavljati ekstrakciju 1 povratnu ekstrakciju istovremeno te se mogu
pripremiti koriStenjem komercijalno dostupnih reagensa, zbog ¢ega je njihova primjena
u analitickoj kemiji 1 raznim drugim industrijama povecana posljednjih godina.
Koristenje PIM doprinosi smanjenju nastalog otpada, zbog Cega se smatraju ekoloski
prihvatljivima. Lako se pripremaju 1 mogu imati razli¢ite konfiguracije, §to pridonosi

njihovoj Sirokoj primjeni.



1. OPCIDIO

1.1. Polimerne inkluzijske membrane

Polimerne inkluzijske membrane (engl. polymer inclusion membranes) vrsta su tekucih
membrana koje su poznate ve¢ 50 godina, ali u posljednjih 15 godina interes za njihova
istrazivanja je u eksponencijalnom rastu. Polimerne inkluzijske membrane (PIM)
privukle su pozornost jer pruzaju potencijalnu alternativu tradicionalnoj ekstrakeiji
otapalom. Vazna je prednost PIM §to u jednom koraku mogu obavljati ekstrakciju i
povratnu ekstrakciju zadrzavajuéi pritom selektivnost karakteristiénu za ekstrakciju

otapalom.!
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Slika 1. Eksponencijalni rast radova o PIM tijekom godina'

1.2. Sastav polimernih inkluzijskih membrana

PIM se sastoje od osnovnog polimera, nosaca, a ¢esto i od plastifikatora i modifikatora.
U nekim slucajevima, nosa¢ moze djelovati i kao plastifikator pa tada njegovo dodavanje
nije potrebno. Modifikator se povremeno moze dodati sastavu membrane kako bi se

povecala topljivost ekstrahiranih vrsta u tekuéoj fazi membrane.!



1.2.1. Osnovni (temeljni) polimeri

Osnovni polimeri osiguravaju membranama mehanicku ¢vrstoc¢u. NajceSce koriSteni
osnovni polimeri su poli(vinil-klorid) (PVC), celulozni triacetat (CTA) i poli(viniliden-
fluorid)-koheksafluoro-propilen (PVDF-HFP). Ovi su polimeri kompatibilni s velikim

rasponom nosaca, plastifikatora i modifikatora.

PVC je polukristalni polimer koji nastaje medumolekulskim interakcijama monomera
vinil-klorida, nezapaljiv je 1 posjeduje visoku otpornost. PVC je postojan u kiselim

otopinama jer ne podlijeZe kiselinskoj hidrolizi.!

U istrazivanjima u kojima se primjenjivao PVC razli¢ite molekulske mase, uoceno je da
priroda osnovnog polimera ima minimalan utjecaj na transport membrane, ali i da su

membrane sastavljene od PVC-a nize molekulske mase manje lomljive.?

CTA je polarni polimer u kojemu su acetilne i hidroksilne skupine sposobne stvarati jake,
usmjerene vodikove veze $to rezultira njegovom polukristalnom strukturom. Upravo ta
svojstva uzrokuju njegovu nekompatibilnost s visokim koncentracijama nepolarnih,

hidrofobnih nosa¢a. Za razliku od PVC-a, CTA je podlozan kiselinskoj hidrolizi.'

PVDF-HFP je izrazito hidrofoban kopolimer poli(viniliden-fluorida) (PVDF-a). Zbog
prisutnosti heksafluoropropilenskog lanca u njegovoj strukturi, ima nizZi stupanj
kristalizacije od PVDF-a. Neporozan je i1 ima vefu propusnost i ucinkovitost
ekstrakcije/prijenosa tvari u odnosu na druge polimere, stoga se sve viSe primjenjuje u

pripremi PIM.!

1.2.2. Nosaci

Nosacéi mogu djelovati kao ionski izmjenjivaci ili kompleksirajuca sredstva. Njihova je
uloga povezivanje ciljanih tvari ¢ime olakSavaju njihovu ekstrakciju u PIM. Pokretacka
sila prijenosa kroz membranu je koncentracijski gradijent izmedu kompleksa ekstrahirane
tvari/nosaca ili ionskog para unutar membrane. Postoji nekoliko vrsta nosaca, a to su:
osnovni nosaci, kiseli i kelatni nosaci, neutralni ili solvatirajuci nosaci te makrociklicki i

makromolekulski nosaci.



Osnovne nosace predstavljaju spojevi na bazi amina kao §to su kvaterne amonijeve soli,
tercijarni amini, triizooktilamin (TIOA), derivati tiadiazina i slabo bazi¢ni spojevi.
Ovisno o vrsti osnovnog nosaca, razlikuju se razli¢iti mehanizmi ekstrakcije. Ukoliko je
nosa¢ potpuno supstituirani kvaterni amonijev spoj (npr. Aliquat 336), tada djeluje kao
anionski izmjenjiva¢ stvarajuci ionski par s metalnim anionom iz faze punjenja (otopine
za napajanje), a ako je nosa¢ amin ili neka druga slaba baza, on prije sudjelovanja u

anionskoj izmjeni, treba biti protoniran.

Aliquat 336 jedan je od najviSe primjenjivanih nosaca zbog svoje komercijalne
dostupnosti, ali i zbog posjedovanja svojstva plastificiranja, $to znaci da mu nije potreban

dodatak plastifikatora.!

Kiseli i kelatni nosaci obi¢no se koriste u PIM za ekstrakciju i transport metalnih kationa,
Sto podrazumijeva izmjenu metalnog kationa otopine za napajanje s vodikovim atomom
nosaca. Pri tome je potrebno odrZavati ravnotezu vodikovih iona u otopini za napajanje i
primateljskoj otopini. U njih se ubrajaju organofosforne, karboksilne i sulfonske

kiseline.!

Neutralni ili solvatiraju¢i nosac¢i imaju veliku selektivnost prema aktinoidima 1

lantanoidima. Oni su komercijalno dostupni nosaci na bazi fosfora.'

Makrocikli¢ki i makromolekulski nosaci visoko su selektivni prema metalnim ionima.
Prednosti ovih nosaca su moguénost prilagodbe njihove strukture odabranom metalnom
ionu i niska topljivost u vodenim otopinama, a nedostatak je visoka cijena njihove

sinteze.!
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Slika 2. Strukture nekih vrsta nosaca!
1.2.3. Plastifikatori i modifikatori

Plastifikator se u pripremi membrane dodaje kada nosa¢ nema svojstva plastificiranja.
Osnovni polimeri sastoje se od polimernih lanaca koji su pod utjecajem slabih van der
Waalsovih sila 1 jac¢ih polarnih interakcija S§to rezultira stvaranjem Cvrste,
trodimenzionalne strukture. Takva struktura rezultira slabim difuzijskim tokom, a
dodatak plastifikatora smanjuje jakost medumolekulskih sila. Plastifikator smanjuje
temperaturu staklastog prijelaza i tvrdo¢u membrane, a povecava njenu fleksibilnost, Sto
poboljsava difuziju ekstrahiranih tvari kroz membranu. Vazna je i koncentracija dodanog
plastifikatora. Ukoliko je preniska, formirat ¢e se kruta i lomljiva membrana. Taj se
ucinak naziva anti-plastifikacija. S druge strane, ako je koncentracija plastifikatora
previsoka, formira se tanki sloj viska plastifikatora na povr§ini membrane koji na taj na¢in

onemogucava prijenos tvari kroz membranu.!

Modifikatori se Cesto koriste u postupcima ekstrakcije otapalom kako bi povecali
topljivost ekstrahiranih tvari u organskoj fazi i na taj nacin sprijecili nastanak trece faze.
Provedena su istrazivanja u kojima su se koristili modifikatori razlicite duljine alkilnih
lanaca (od C6 do C14). Svi modifikatori pri prvom koriStenju imali su slicne stope
prijenosa, ali samo PIM koje su sadrzavale tetradekan-1-ol 1 dodekan-1-ol, nisu pokazale
pogorsanja u daljnjim izvodenjima. Ti modifikatori su najmanje topljivi u vodi, $to

upuduje na izravnu povezanost topljivosti modifikatora i stabilnosti membrane.?



1.3. Struktura, stabilnost i vijek trajanja

PIM bi trebale biti prozirne, fleksibilne i mehanicki ¢vrste. Za $to uspjeSnije proucavanje
strukture 1 morfologije PIM koriste se razliCite napredne tehnike, samostalno ili u
kombinaciji jedna s drugom. U te tehnike se ubrajaju elektronska mikroskopija (SEM),
mikroskopija atomskih sila (AFM), infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom (FTIR) 1 transmisijska elektronska mikroskopija (TEM). Ovim
tehnikama moze se dobiti uvid u raspodjelu nosaca i plastifikatora unutar osnovnog
polimera. Odnedavno se koristi i kombinacija uskokutnog i Sirokokutnog rasprsSenja
rendgenskih zraka (SAXS/WAXS) za proucavanje unutarnje strukture PIM na

nanoskopskoj razini.!

Rezultati istrazivanja u kojima su se kao osnovni polimeri koristili PVC, CTA 1 PVDF-
HFP potvrdili su izmjeni¢nu strukturu PIM, odnosno izmjenu kristalne i amorfne

strukture, §to se podudara s prethodnim istrazivanjima polimera.*

Slika 3. Izgled uspjesno izvedene PIM!

Kod PIM koje sadrze reaktivni plastifikator, dolazi do jakih interakcija izmedu samog
plastifikatora i amorfne faze polimera, dok su nosa¢/manje reaktivan plastifikator
rasporedeni u domenama nanometarskih veli¢ina (nanokanalima) koji se nalaze izmedu
polimernih lanaca. Sve komponente PIM povezane su sekundarnim oblikom veze, $to

ukljucuje slabe van der Waalsove sile i jake, polarne vodikove veze. Te su interakcije



jace od kapilarnih sila koje prevladavaju u drugim vrstama teku¢ih membrana (npr. kod
podrzanih teku¢ih membrana — SLM) i stoga se PIM smatraju stabilnijima od ostalih
teku¢ih membrana. Jo§ jedna prednost PIM u odnosu na druge tekuée membrane je
zanemarivo odstupanje protoka ili propusnosti tijekom nekoliko ciklusa, odnosno nije
uoceno strukturno slabljenje membrane kod ponovljenih ciklusa. S druge strane, PIM je
potrebno kondicionirati prije upotrebe kako bi se postigla optimalna svojstva: povecala
funkcionalnost, selektivnost 1 trajnost te osigurala njihova pouzdanost i efikasnost.
Nedostatci PIM su niska brzina prijenosa i smanjenje stabilnosti do kojeg moze do¢i kada
se PIM nadu u kontaktu s vodenom otopinom (neke strukture PIM osjetljive su na vodu 1

vlagu).!

1.4. Mehanizam prijenosa

Mehanizam prijenosa kod PIM odvija se u tri klju¢na koraka:

1) Difuzija ekstrahirane tvari kroz nepokretni sloj do granice membrane/otopine za
napajanje gdje dolazi do reakcije s nosacem, a dio iona izreagiranog nosaca zamijenjen
je drugom vrstom iona nosaca iz unutra$njosti membrane.

2) Reakcijom ekstrahirane tvari 1 nosaca nastaje kompleks ili ionski par koji se potom
kre¢e prema granici membrane/primateljske otopine, a njihova pokretacka sila je
odgovaraju¢i koncentracijski gradijent.

3)  Ekstrahirana tvar napuSta  unutraSnjost —membrane preko  granice
membrane/primateljske otopine i odlazi u primateljsku otopinu, a oslobodeni se dio
nosaca transportira ponovno do granice membrane/otopine za napajanje. Ovaj postupak
moze se ubrzati koriStenjem odgovarajuéeg sredstva za uklanjanje (engl. stripping

reagent).!

Proces prijenosa tvari kod PIM se naziva olakSani transport. Njime je omogucen transport
ekstrahirane tvari iz podrucja nize u podrucje vise koncentracije (iz otopine za napajanje
u primateljsku otopinu) bez upotrebe vanjske sile. Uloga sredstva za uklanjanje je olakSati
disocijaciju nastalog kompleksa ili ionskog para te stvoriti novi kompleks s ekstrahiranom
tvari koji je topljiv u vodi. Na taj nacin, ekstrahirana tvar dospijeva u primateljsku otopinu
u obliku novog kompleksa koji je nastao na granici membrane/primateljske otopine.

Pokretacka sila u ovom slucaju je razlika koncentracija kompleksa nastalog na granici
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membrane/otopine za napajanje i kompleksa nastalog na granici membrane/primateljske
otopine (ova koncentracija je gotovo zanemariva). Kod prijenosa iona, pokretacka sila
moze biti 1 gradijent potencijala. Prijenos iona odvija se radi postizanja neutralnog naboja
unutar membranskog sustava. Postoje dvije vrste prijenosa iona: protustrujni (razliciti
ioni se prenose preko membrane u suprotnim smjerovima) i istostrujni (razliciti ioni se
prenose preko membrane u istom smjeru), ¢iji su mehanizmi prijenosa prikazani na Slici
4!

Brzina prijenosa iona ovisi o viskoznosti tekucée faze, veliini iona, veli¢ini nanokanala i

o temperaturi sustava.'!
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Slika 4. Shematski prikaz protustrujnog i istostrujnog prijenosa iona kroz PIM>



1.5. Konstanta ekstrakcije i stehiometrijski odnos ekstrahiranog kompleksa

PIM oponasaju svojstva organske faze kod procesa ekstrakcije otapalom i svojstva ¢vrstih
tvari kod ionske izmjene. Kao $to je ve¢ navedeno, prednost PIM je $to mogu obavljati
ekstrakciju 1 povratnu ekstrakciju istovremeno. Druga prednost je Sto upotreba PIM u
separacijskim procesima smanjuje ili u potpunosti eliminira upotrebu zapaljivih,
toksi¢nih 1 lako hlapljivih razrjedivaca, Sto ih ¢ini ekoloski prihvatljivima. Vecina
dosadasnjih istrazivanja usmjerena je na ispitivanje razli¢itih kombinacija sastavnih
komponenti PIM i postizanje §to uspjeSnije ekstrakcije i1 prijenosa tvari. Uspjesnost
ekstrakcije pojedine PIM odreduje se uranjanjem te PIM u vodenu otopinu koja sadrzi
ciljanu vrstu. Promatra se smanjenje koncentracije ciljane vrste u vodenoj otopini sve do
postizanja dinamicke ravnoteze. Nakon postizanja dinamicke ravnoteze, moguce je
odrediti konstantu ekstrakcije uz pretpostavku da nosa¢ nije u potpunosti izreagirao.
Volumen membrane moze se izracunati preko dimenzija membrane ili preko gustoce
membrane. Gusto¢a membrane moze se izracunati ako je prethodno utvrdena masa

membrane. !

Brzina prijenosa odreduje se utvrdivanjem pocetnog toka (Jo) ili propusnosti (P):

Jo= () (%) (1)
p== 2)

gdje je V' volumen otopine za napajanje ili primateljske otopine, 4 je dodirna povrSina
PIM i otopine za napajanje/primateljske otopine, a C;1 Cp su koncentracija ekstrahirane

tvari u vremenu ¢1 pocetna koncentracija te tvari.

Kod postupaka ekstrakcije otapalom, stehiometrijski odnos ekstrahiranog kompleksa
odreduje se na temelju tzv. analize nagiba. Ova metoda podrazumijeva izvodenje niza
ekstrakcija, ali koristeéi razli¢ite koncentracije ekstraktanta u organskoj fazi.®

Promotrimo opc¢u reakciju ekstrakcije:

A(aq) + nE(mem) S AEn(mem) (3)



gdje je A4 ciljana kemijska vrsta, £ je ekstraktant, a ag i mem se odnose na vodenu i

membransku fazu.

Konstanta ekstrakcije zadana je jednadZbom:

AE
o = [ n](mem) _ (4)
[A] (aq) [E] (mem)
Uzme li se u obzir da je koeficijent raspodjele, D, definiran izrazom:
_ [AEn](mem) (5)
[A]aq)
tada se konstanta ekstrakcije moze zapisati i u ovome obliku:
logD = log K., + nlog[E]mem) (6)

Ako su volumeni obje faze jednaki i ako je po€etna koncentracija ekstraktanta u organskoj
fazi mnogo vecéa od pocetne koncentracije ekstrahirane tvari u vodenoj fazi, tada se moze
pretpostaviti da su ravnotezne 1 pocetne vrijednosti jednake. U takvim uvjetima, nagib
krivulje koja prikazuje ovisnost logD o log[ E]mem), gdje je [E]men) pocetna koncentracija
ekstraktanta u organskoj fazi, bit ¢e jednak stehiometrijskom koeficijentu n ekstrahiranog
kompleksa (4E).

Kod upotrebe PIM, ako se osigura dovoljno visoka pocetna koncentracija ekstrahirane
tvari u vodenoj fazi, moze se primijeniti i jednostavnija metoda odredivanja
stehiometrijskog odnosa. Ona ukljucuje potpunu reakciju ekstraktanta i ekstrahirane tvari,

nakon Cega slijedi analiza organske faze i odredivanje stehiometrijskog koeficijenta n.

S druge strane, analiza nagiba nije najbolji izbor kod primjene PIM jer je jako teSko
pripremiti ve¢i broj membrana koje imaju jednak volumen, a dovoljno razli¢itu
koncentraciju nosaca. Takoder, gotovo je nemoguce posti¢i konstantnu koncentraciju
nosaca tijekom procesa ekstrakcije. 1z tih razloga, St John 1 suradnici, predlozili su novu

metodu odredivanja stehiometrijskog odnosa kod sustava PIM.”
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Ta metoda primijenjena je na ekstrakciju urana(VI) iz sulfatnih otopina pomoc¢u PIM koje
sadrze di(2-etilheksil) fosfornu kiselinu (D2EHPA) kao nosa¢. Njome se nastoji postici
ravnoteza izmedu PIM koje su uvijek istog sastava (40% w/w D2EHPA) i razli¢itih masa
otopine za napajanje. Time se mogu dobiti razliCite ravnotezne koncentracije
neizreagiranog D2EHPA unutar membrane. Kada je u otopini za napajanje kiselost
konstantna, odnos koeficijenta raspodjele (D) i koncentracije neizreagiranog D2EHPA

moze se opisati jednadzbom (6).
Koncentracija neizreagiranog D2EHPA odreduje se sljede¢om jednadzbom:
[E](mem) = [E](()mem) — n'[AE,] (7)

gdje se E i A odnose na D2EHPA i dioksouranov(VI) ion, (UO2)**, a indeks 0 oznadava
pocetnu koncentraciju.

Parametri n 1 n' trebaju imati jednake vrijednosti. Potrebno je izraunati koncentraciju
neizreagiranog D2EHPA ([E]men) za razliCite vrijednosti n’ (smatra se da se stvarna
vrijednost n' nalazi u rasponu 1-10) prema jednadzbi (7). [zracunane vrijednosti se potom
uvrstavaju u jednadzbu (6) za odredivanje vrijednosti 7.

Konstruira se graficki prikaz ovisnosti n —n'o n' (Slika 5.).

Sjeciste krivulje s osi apcisa, gdje je vrijednost n — n' = 0 (n = n'), predstavlja stvarnu
vrijednost n' 1 iz nje se odredi broj molekula D2EHPA u kompleksu U(VI)-D2EHPA.
Stvarna vrijednost n' o€itana je iz grafi¢kog prikaza i iznosi 4. Dakle, 2H" iona zamijenila
su svaki (UO2)*" ion. U tom slucaju, reakcija ekstrakcije zapisuje se sljede¢om

jednadzbom:
U022 (ag) + 2(HB)2 (mem) S UO2B2(HB)2 (mem) + 2H (ag) )

gdje je (HB)2 dimerni oblik D2EHPA, a B predstavlja njegovu konjugiranu bazu.!
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1.6. Konfiguracija membrane

Ravne plocaste PIM lako se pripremaju tehnikom lijevanja i ¢esto su se koristile u
dosadasnjim istrazivanjima, ali druge konfiguracije PIM imaju veéi znacaj zbog
mogucénosti njihove primjene u ve¢im, industrijskim postrojenjima. Opcenito, prijenos
tvari kroz membranu ovisi 0 omjeru povr§ine membrane i volumena otopine za napajanje.

Sto je njihov omjer veéi, to je i proces separacije koristenjem PIM uspjesniji.®

Separacijski moduli mogu se povezati u seriju pomocu dva zavojita kanala koja sadrze
otopinu za napajanje/otopinu primatelja, a izmedu njih se postavlja PIM. Na taj se nacin
povecava duljina puta protoka, a samim time i kontaktna povrS§ina. Nedostatak ovog
pristupa je potreba za velikim brojem separacijskih modula kako bi se postigao zeljeni
omjer povrSine membrane 1 volumena otopine za napajanje te ogranicenje veliine

membrane koja se moZe pripremiti lijevanjem. !
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Slika 6. Separacijski moduli povezani u seriju pomocu zavojitih kanala izmedu kojih je

smjestena PIM°

Primjena PIM u industrijskim postrojenjima pospjeSuje se izradom konfiguracija u
kojima je kontaktna povrSina veca. Jedan od modula, koji bi se mogao primijeniti i na
PIM, je spiralno namotani modul, koji je karakteristiCan za SLM, u kojem se viSe
pojedinacnih, ravnih plo¢a namotava oko sredi$nje jezgre. Na taj se nacin pove¢ava omjer
povrSine membrane i volumena otopine za napajanje, a prednost je Sto se relativno

jednostavno proizvodi.'

Slika 7. Shematski prikaz konfiguracije spiralno namotanog modula kod SLM tekuce

membrane'”

Postoji i modul sa Supljim vlaknima (engl. hollow fiber, HF). Ovaj modul sadrzi snopove
Supljih vlakana, ¢ime se osigurava potreban omjer povrSine membrane i volumena. Jedna
otopina struji kroz lumen vlakana, a druga otopina struji u istom ili suprotnom smjeru s
vanjske strane vlakana. Koristi se u kemijskoj analizi za predkoncentraciju.

Op¢enito, konfiguracija PIM ovisi o njihovim primjenama.’
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1.7. Primjena PIM

Kao sto je ve¢ navedeno, PIM imaju vaznu ulogu u analitickoj kemiji. Mogu se koristiti
u procesima separacije ili za predkoncentraciju kemijskih vrsta, ali su i klju¢ne

komponente elektrokemijskih i opti¢kih senzora.!!*12

1.7.1. Elektrokemijski senzori

Najcesce koriSteni elektrokemijski senzori su potenciometrijski senzori, npr. ion
selektivna elektroda (ISE). Uz njih, koriste se jo§ voltametrijski i amperometrijski
senzori.!!

ISE koje koriste PIM kao senzorsku membranu, koriste se za odredivanje brojnih iona,
ukljucujuéi ione kalcija, natrija, magnezija, kalija, vodika, barija, amonijaka, nitrata i
bikarbonata. Takvi senzori koriste se u analizi bioloskih tekucina.

Dosadasnjim istraZivanjima i razvojem polimernih membranskih ISE nastojala se sniziti
granica dokazivanja te je danas mogue dokazati analite pikomolarnih (107?) i
femtomolarnih (10°'°) veli¢ina. Odnedavno se primjenjuju i ugljikove nanocjevéice
(CNT) u izradi elektrokemijskih senzora s polimernim membranama.'® Primjerice,
ugljikove se nanocjevcice koriste u izradi potenciometrijskih senzora s PIM, a oni se
primjenjuju za odredivanje niskih koncentracija cesto koriStenog pesticida (2,4-
diklorofenoksi octene kiseline) u zemlji 1 vodovodnoj vodi. Pokazalo se da ova vrsta
senzora moze odrediti nanomolarne vrijednosti analita, bez potrebe za kondicioniranjem
elektrode.'

Takoder, korisSteni senzor imao je vijek trajanja od 3 mjeseca te se upotrebljavao vise od

30 puta.!'!

1.7.2. Opticki senzori

Opticki senzori ili optode se koriste za odredivanje ili dokazivanje specificnih tvari ili
parametara u okolini. Sastoje se od optickog dijela, koji sadrzi odredeni indikator, a on
reagira na prisutnost ciljanog analita. Ta reakcija dovodi do promjena u optickim
svojstvima, kao $to su fluorescencija ili apsorpcija svjetlosti. Optode su dvofazni sustavi.
Supstrat, najces¢e PIM, predstavlja jednu fazu, dok je druga faza vodena otopina analita.

PIM sadrzi reagens koji, u prisustvu analita, mijenja boju. Optode s optickim vlaknima
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su prikladne za koriStenje jer se PIM mozZe pri¢vrstiti na kraj vlakana ili sama vlakna
mogu djelovati kao transmitori svjetla prema detektoru, $to je prikazano na Slici 8.

Prednost optoda u odnosu na ISE je $to nije potrebna referentna elektroda, ali vrijeme
odziva kod elektroda je sporije jer se analit treba ekstrahirati u PIM. Kako bi se povecala
brzina ekstrakcije, upotrebljava se veca koli¢ina plastifikatora koji povecava koeficijent

difuzije unutar PIM ili se smanjuje vrijeme odziva optoda koristenjem tanjih PIM.'?
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Slika 8. Shematski prikaz koritenja PIM u kemijskoj analizi!!
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Priprema PIM otopine

Potreban pribor:
e Analiticka vaga
e (Casaod25mL
e Graduirana pipeta

e Stakleni Stapic.

Kemikalije:
e PVC
e Aliquat 336
e Tetradekan-1-ol
e Tetrahidrofuran (THF).

Otpipetira se 7,5 mL THF i prenese u ¢asu od 25 mL. Potom se u istu ¢asu dodaje 0,24 g
PVC-a; 0,12 g Aliquata 336 1 0,04 g tetradekan-1-ola (ukupna masa treba biti 0,40 g).

Smjesa se mijeSa sve dok se ne postigne homogena otopina.

Tablica 1. [zvagane mase strukturnih komponenti PIM

Strukturna komponenta PIM masa (g)
PVC 0,2401 g

Aliquat 336 0,1220 g
Tetradekan-1-ol 0,0422 g
ukupna masa: 0,4043 g
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2.2. Priprema staklene kolone

Potreban pribor:
e Staklena kapilara (d = 10 cm, ID = 2 mm)
o Staklene kuglice promjera 0,3 — 0,4 mm

e Silikatna vuna.

Staklena kapilara zatvara se s jedne strane malom koli¢inom silikatne vune 1 vaze se m.
Potom se staklena kapilara puni staklenim kuglicama i vaze se m». Razlika vagane m> i
m; predstavlja masu staklenih kuglica. U zasebno napravljenom mjerenju izmjerena je
masa 100 komada kuglica te ona iznosi 0,0070 g, odnosno 7 mg. Temeljem navedenog
moguce je izraCunati da prosjecna masa jedne kuglice iznosi 0,07 mg, odnosno 70 ug. Za
svako od navedenih punjenja moguce je temeljem podataka o masi staklenih kuglica 1
prosje¢noj masi jedne kuglice izracunati priblizni broj kuglica u punjenju kolone. Nakon
toga se zatvara i drugi kraj staklene kapilare malom koli¢inom silikatne vune te se vaze
m3. Naposljetku, mjeri se duljina (d) punjenog dijela staklene kapilare (ne ukljuc¢ujuci

silikatnu vunu).
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Slika 9. Postupak punjenja staklene kapilare: a) staklena kapilara; b) staklena kapilara +
1 silikatna vuna; c) staklena kapilara + 1 silikatna vuna + staklene kuglice; d) staklena
kapilara + 2 silikatne vune + staklene kuglice
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2.3. Oblaganje staklene kolone PIM

Potreban pribor:
e Peristalticka pumpa (ISMATEC IPC High Precision Multichannel Dispenser 8) s
cijevima Tygon

e Staklena kolona.

Kemikalije:

e PIM otopina.

Pripremljena PIM otopina ubrizgava se u staklenu kolonu pomocu peristalticke pumpe
(brzinom 0,5 okretaja/min), a potom se istiskuje propuhivanjem uz pomo¢ iste
peristalticke pumpe. Navedeni postupak bilo je nuzno koristiti zbog zaStite cijevi
peristalticke pumpe. Naime, dostupne cijevi (Tygon) nisu otporne na koriStena organska
otapala te je bilo nuzno izbjegavanje kontakta, Sto je znatno otezalo nanoSenje slojeva.
Umjesto koristenih cijevi bilo je potrebno koristiti cijevi Viton, otporne na organska
otapala, ali navedene nisu bile dostupne. Zbog svega navedenog, bilo je nuzno koristenje
uzastopnih ciklusa nanosenja, $to je vremenski izuzetno zahtjevno. Jedan ciklus ukljucuje
10 ubrizgavanja/istiskivanja PIM otopine kroz staklenu kolonu. Pripremljene su tri
staklene kolone. Kolona 1 prolazi kroz jedan ciklus, kolona 2 prolazi kroz dva ciklusa te
kolona 3 kroz tri ciklusa. Nakon svakog ciklusa, kolone se propuhuju. Nakon S§to sve tri
kolone produ kroz sve cikluse, ostave se propuhivati 40 sati pri brzini od 6 okretaja/min,
kako bi se uklonilo otapalo THF 1 stvorio premaz PIM na kolonama. Nakon 40 sati, odredi
se masa staklenih kolona oblozenih PIM (my4). Razlika vaganih masa my4 i m3 predstavlja

masu nanesene PIM na povrsinu staklenih kuglica.
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Tablica 2. [zvagane mase i izmjerene duljine staklenih kolona

Slika 10. Propuhivanje staklenih kolona

Kolona d (cm) mi (g) m; (g) ms (g) my (g)
1 9 0,2696 0,4289 0,4310 0,4335
2 8,9 0,2714 0,4325 0,4351 0,4375
3 9,1 0,2858 0,4593 0,4616 0,4662

Nakon izrade kolona punjenih staklenim kuglicama, potrebno je odrediti kapacitet

izmjene, kako je ranije opisano. Navedeno je predmet daljnjih istrazivanja.
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Racunanje prosjetne mase jedne staklene kuglice

N =100
my, = 0,0070g =7 mg
. my, 0,0070 g g
m (1 staklena kuglica) = N - 100 7x107>g=0,07mg =70 pg

3.2. Racunanje mase staklenih kuglica i brojnosti staklenih kuglica u svakom

punjenju

Kolona 1

m (staklene kuglice 1) = m, —m; = 0,4289g— 0,2696 g = 0,1593 g = 159,3 mg

_ m (staklene kuglice 1)  159,3 mg
~ m (1 staklena kuglica) 0,07 mg

= 2275,71~2276

1

Kolona 2

m (staklene kuglice 2) = m, —m; = 0,4325g—0,2714g=0,1611g=161,1 mg
_ m (staklene kuglice 2)  161,1 mg
~ m (1 staklena kuglica) 0,07 mg

) = 2301,43~2301

Kolona 3

m (staklene kuglice 3) = m, —m; = 0,4593g—0,2858g =0,1735g=173,5mg
_ m (staklene kuglice 3)  173,5 mg

= = = 2478,57~2479
m (1 staklena kuglica) 0,07 mg

3
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3.3. Racunanje mase nanesenog sloja PIM

Kolona 1

m (PIM1) =m, —m3 = 0,4335g—0,4310g=2,5%x10"3g=2,5mg

Kolona 2

m (PIM2) =m, —m3 = 0,4375g—0,4351g=2,4%x10"3g=2,4mg

Kolona 3

m (PIM3) =m, —m3; = 0,4662g— 0,4616 g = 4,6 Xx 1073 g= 4,6 mg

m (PIM 3) > m (PIM1) > m (PIM 2)
4,6 mg > 2,5mg> 2,4 mg

Dobiveni rezultati ukazuju na to da je prilikom propuhivanja i oblaganja staklenih kolona
slojem PIM, dosSlo do povecanja mase (m4) kod svih pripremljenih kolona.

Masa nanesenog sloja PIM, odnosno masa PIM, razlikuje se pri razli¢itim ciklusima
propuhivanja. Masa nanesenog sloja PIM kolone 1, koja je prosla kroz jedan ciklus, veca
je od mase nanesenog sloja PIM kolone 2, koja je prosla kroz dva ciklusa, dok je masa

nanesenog sloja PIM kolone 3, koja je prosla kroz tri ciklusa, najveca.

Opcenito, ciklusi propuhivanja koriste se u pripremi PIM kako bi se uklonilo organsko
otapalo, ali se mogu koristiti i za ¢iS¢enje te obnovu ve¢ koristenih PIM, ukoliko dode do
nakupljanja Cestica na povrSini membrane ili unutar pora membrane prilikom nekog
filtracijskog postupka.

Broj ciklusa propuhivanja moze znatno utjecati na masu nanesenog sloja PIM. Njihov
utjecaj na masu ovisi o specificnim uvjetima i o svrsi njihove primjene.

U nekim sluc¢ajevima, povecanjem broja izvedenih ciklusa, moZe do¢i do smanjenja mase
PIM zbog uklanjanja nakupljenih Cestica, ali i zbog uklanjanja organskog otapala, Sto

rezultira obnovom kapaciteta prijenosa i poboljSanjem ucinkovitosti PIM. S druge strane,
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moze do¢i i do povecanja mase PIM zbog nakupljanja Cestica koje se ne mogu u
potpunosti ukloniti u porama PIM $to uzrokuje smanjenje poroznosti membrane.

U provedenom eksperimentu, povecani broj izvedenih ciklusa rezultirao je pove¢anjem
mase nanesenog sloja PIM (masa kolone 3 koja je prosla kroz tri ciklusa je najveca).
Ocuvanje mase PIM tijekom vise ciklusa, vaZno je radi odrZzavanja njihove ucinkovitosti
1 vijeka trajanja. Masa PIM utjeCe na kapacitet prijenosa tvari.

Povec¢anjem mase nanesenog sloja PIM, poveéava se i debljina nanesenog sloja PIM. Sto
je naneseni sloj PIM deblji, dolazi i do poveéanja kapaciteta prijenosa vecih Cestica, uz
uvjet da je njihov promjer manji od promjera pora PIM. S druge strane, debljina
nanesenog sloja PIM moze usporiti proces prijenosa tvari jer je vrijeme difuzije dulje.
Deblje PIM imaju ve¢u mehanicku otpornost, Sto je korisno u sluc¢ajevima kada se one
koriste uz povisene parametre, kao $to su poviseni tlak ili temperatura te su otpornije na
djelovanje vanjskih sila. Nedostatak je Sto deblje PIM pruzaju i veci otpor prijenosu tvari
kroz membranu, ¢ime se smanjuje kapacitet prijenosa.

Masa PIM ovisi i o0 komponentama koje su se koristile u njihovoj pripremi jer razlicite
komponente imaju razli¢itu gustocu i reaktivnost, a mogu sadrzavati i razli¢ite funkcijske
skupine. Nakon formiranja membrane, promjene u masi mogu uzrokovati i postupci
suSenja, obrade ili ¢iS¢enja.

Povecanjem mase nanesenog sloja PIM, povecava se 1 povrSina PIM. Vec¢a kontaktna
povrsina ubrzava proces prijenosa tvari, a sadrzi 1 viSe mjesta za adsorpciju ili inkluziju
tvari, ¢ime se poboljSava selektivnost membrane. Promjene u masi nanesenog sloja PIM
mogu utjecati na veli¢inu pora i na kemijska svojstva povrSine membrane, Sto utjece i na

selektivnost PIM.
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Usporedivanjem dobivenih masa nanesenog sloja PIM na kolonama 1, 2 1 3, ne uoc¢avaju
se velike razlike u masi nanesenog sloja PIM kod kolona 1 i 2. Razlika njihovih masa
1znosi 0,1 mg, Sto znaci da u ovom slucaju, izvodenje dvaju ciklusa nije imalo znacajan
utjecaj na porast ili smanjenje mase nanesenog sloja PIM. S druge strane, kod kolone 3
koja je prosla kroz tri ciklusa, uocava se znacajan porast mase nanesenog sloja PIM. Masa
nanesenog sloja PIM na koloni 3 iznosi 4,6 mg, §to je gotovo dvostruko vise nego kod
kolona 11 2.

Iz svega navedenog, moze se zakljuciti da masa PIM ovisi o njenom sastavu, odnosno o
fizikalnim i kemijskim svojstvima njenih komponenti te o vanjskim ¢imbenicima.

Da bi se uspjela kontrolirati masa membrane, kao i1 prilagodba potrebama kemijskog
procesa u kojem se primjenjuje, potrebno je optimizirati sve navedene ¢imbenike u
procesu proizvodnje.

U konacnici, kako bi se $to bolje razumio utjecaj broja izvedenih ciklusa na masu PIM,
ali 1 njen utjecaj na kapacitet prijenosa i selektivnost, potrebno je provesti eksperimente
koji uzimaju u obzir sve navedene ¢imbenike i prilagodavaju ih specificnim uvjetima i
materijalima koji se koriste u odredenom kemijskom procesu. Upravo ta mogucnost
razli¢ite primjene 1 prilagodbe PIM uzrokuje veliki interes znanstvenika te se smatra da
one, u buduénosti, mogu pridonijeti razvoju inovativnih tehnologija i pruZiti rjeSenja za

brojna znanstvena istrazivanja.
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