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Сажетак: У последњих тридесет година процеси мембранске филтрације бележе рапидан пораст примене. Мембране, као најважнији део опреме за мембранску технику, различитог геометријског облика, хемијског састава, структуре и пермеабилних и селективних својстава имају веома широку примену у различитим областима: у медицини, биотехнологији, прехрамбеној, хемијској и другим гранама индустрије за најразноврсније струке. За добијање мембрана највише се примењују поступци формирања из раствора и растопа полимера. При томе карактеристике мембрана зависе од природе полимера и од поступака њиховог обликовања у мембране. У оквиру рада обрађена су својства и примена често коришћених мембрана од синтетичких и природних полимера формираних у виду филма жељених карактеристика.   

Кључне ријечи: полимерне мембране, мембранска филтрација, пермеабилност, селективна  својства
Abstract: In the last thirty years, membrane filtration processes had rapid increase in its applications. Membranes, as the most important part of equipment for membrane technology, various geometric shapes, chemical composition, structure, permeability and selective properties  have  wide application in various fields: in medicine, biotechnology, food, chemical and other industries. The most use methods to obtain membranes are from polymer solutions and melts. Characteristics of membranes depend of polymers nature and processes for their membrane formation. In this paper we discussed about production and application often used membranes made ​​of synthetic and natural polymers formed in the film form of the desired characteristics. 
Key words: polymer membranes, membrane filtration, permeability, selective properties 

УВОД
Размена материја која се одиграва у живој ћелији путем преласка масе разних инградиената кроз селективно пропустљиву (полупропустљиву) мембрану је уствари високо енергетски економичан мембрански процес раздвајања састојака раствора и гасовитих смеша. Биолошке мембране су због велике селективности и малог утрошка енергије биле подстицај многим истраживачима за рад на проучавању и развоју материјала и процеса сепарације што је довело до настанка нове индустријске области – мембранске технологије [1].

Убрзаном развоју мембранских процеса допринеле су њихове значајне предности над осталим процесима раздвајања техничких и гасовитих смеша као што су:

· низак ниво деградативних процеса

· незнатна потрошња енергије (нема фазних трансформација супстанце које по правилу захтевају велики утрошак енергије)

· инвестиције у опрему за мембранску технику су знатно мање од осталих техника раздвајања

· опрема за извођење мембранских процеса сепарације захтева мали простор

· висок степен раздвајања

· омогућавају у појединим случајевима задовољавајуће раздвајање смеша без измене својстава њихових компоненти које није могуће другим техникама раздвојити

· мембранске технологије су у принципу чисте технологије и уклапају се у технологије одрживог развоја

Поред наведених изразитих предности мембранских процеса они показују и одређене недостатке као што су:

· неопходно претходно чишћење система којег треба раздвојити од страних честица

· непостојање универзалне мембране па се за раздвајање различитих система треба користити мембрана различитог хемијског састава и структуре

И поред уочених недостатака мембранских процеса њихове изразите и вишеструке предности довеле су до примене у разним областима: у медицини, биотехнологији, прехрамбеној, хемијској и другим гранама индустрије за најразноврсније сврхе. Овоме је свакако допринео развој појединих типова мембрана од разних врста материјала а посебно  мембрана израђених од природних, природних модификованих, синтетичких полимера као саставних елемената мембранских система.

1. ТЕОРИЈСКИ ДЕО

Мембрански процеси се базирају на примени семипермеабилних мембрана које имају селективну способност пропуштања, односно задржавања молекула појединих супстанци. Ови процеси се изводе на мембранским системима који се у пракси обично састоје од:

· уређаја за стварање притиска (пумпа, турбина)

· мембране са кућиштем

· система за одвођење пермеата 
· систем за одвођење ретендата (концентрата)
На слици 1 приказана је блок шема система мембранског процеса. 
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Слика 1. Блок шема система; 1 – уређај за стварање притиска; 2 – мембрана са кућиштем; 3 – систем за одвођење концентрата са мембране; 4 – систем за одвођење пермеата

Основни елемент система је мембрана преко које се одигравају процеси раздвајања фаза и при томе се могу користити различите варијанте техничке изведбе. Тако мембрана може бити:

-тубуларна

- спирална

- финовлакнаста

- капиларна

У табели 1 приказане су врсте мембранских процеса обзиром на врсту примењеног феномена [2]. 

Табела 1. Врсте мембранских процеса обзиром на врсту примењеног феномена

	Феномен 

	Разлика температура
	Разлика концентрација (активности)
	Разлика притисака
	Електрични потенцијал

	термоосмоза

мембранска дестилација
	Первапорација

Сепарација гасова

Дијализа

Течне мембране
	Микрофилтрација

Ултрафилтрација

Нанофилтрација

Реверзна осмоза
	Електродијализа

Електроосмотска разлика


Између многобројних захтева за својствима мембрана која зависе од њихове намене, могу се раздвојити неколико општих карактеристика за све типове мембрана. Најважније од њих су:

· висока моћ раздвајања компоненти смеше (селективност мембране)

· висока специфична пропустљивост (пермеабилност)

· инертност према компонентама смеше која се раздваја

· стабилност својстава мембране са временом

· специфична својства која зависе од конкретне намене

· ниска цена

Моћ раздвајања мембране зависи како од хемијског састава полимера и структуре мембране тако и од састава система који треба раздвојити и карактерише се вредношћу селективности која представља однос пермеабилности компонената.

Механизам транспорта масе кроз мембрану назива се пермеацијом а брзина којом једна хемијска врста пролази кроз мембрану представља пермеабилност (Р) те компоненте [3]. 

Р = количина пермеирајуће компоненте х дебљина мембране / (време х површина мембране х величина погонске силе)


                                                                                         (1)
Пермеабилност и селективност су основне карактеристике мембранског материјала али се за карактерисање мембранских процеса користе појмови:
· флукс кроз мембрану (Fp)

· параметар одбијања (Ri)

Флукс кроз мембрану је повезан са пермеабилношћу (Р) следећом једначином:

Fp = P∙
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где је:

ΔΦ – погонска сила кроз мембрану

d- дебљина мембране

или у општем случају:

Fp = k∙ΔΦ








                                     (3)

где је:

к – коефицијент који узима у обзир хемијску промену мембране, промену њене структуре и геометријске карактеристике

ΔΦ – погонска сила може бити разлика притиска, разлика температуре, разлика хемијских или електрохемијских потенцијала или њихових комбинација [4].

Параметар одбијања је мерило способности мембране да спречи пролаз компонената чији се садржај повећава у концентрату кроз мембрану. Он представља сепарациону карактеристику мембране у односу на једну компоненту смеше и дефинише се на следећи начин:
Ri = 
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где је:

i – ознака компоненте 

0 – ознака напојне смеше

с - концентрација
р – ознака пермеата

Основни концепт мембранских сепарационих процеса приказан је шематски на слици 2. 

Напојна смеша F0        Fr концентрат (ретендат)




Fp флукс кроз мембрану (пермеат)
Слика 2. Основни концепт мембранских сепарационих процеса
Инертност мембрана према компонентама смеше које треба раздвојити одређује се према стабилности својстава мембране при експлоатацији, са медицинско биолошког, санитарно – хигијенског и других становишта.

Стабилност својстава мембране у току времена употребе је важна карактеристика посебно када се она користи у уређајима намењеним за дуготрајну експлоатацију. 

Специфичне карактеристике мембрана зависе од конкретних услова њихове примене.

Ниска цена мембрана је пожељна у свим случајевима а нарочито када је потребна честа промена мембрана у мембранском систему.

Мембране, као најосетљивији део система за мембранску технологију, могу се разврстати по више критеријума. Тако по свом хемијском саставу мембрана може бити:

· неорганска (стакло, метали, керамика, полимери)
· неорганско – органска (полимери који садрже јоне, полисилоксани, полифоссфазани) и 
· органска (природни и синтетски полимери).
Према величини пора полупропустљиве мембране се разврставају на макро порозне и микропорозне мембране. Распоред пора у мембрани може бити случајан или формиран по утврђеном захтеву [5]. 

Макропорозне мембране израђују се углавном од полимерних материјала. Избором методе израде мембране могу се добити поре одређених димензија. Ова врста мембрана нема добру селективност у односу на карактеристике молекула супстанци које протичу кроз њих. Зато се оне најчешће користе као механичка сита која непропуштају велике молекуле или колоидне честице веће од одређене критичне величине.
Њихова ефикасност се повећава када се употребљавају заједно са растварачем који незнатно набубри полимер од кога је формирана мембрана. 

Пренос масе у макропорозним мембранама врши се углавном кроз поре. Мали молекули, као што су молекули течних растварача и јони пролазе слободно кроз поре, па пренос струјањем доминира у односу на пренос дифузијом и кондуктивношћу. 

Макропорозне мембране се у пракси користе за дијализу и ултрафилтрацију флуида. Микропорозне мембране израђују се најчешће од регенерисаног филма аморфних полимера ливењем или моделирањем из раствора. Микропоре у овим мембранама настају несумљиво услед неправилног слагања молекула који настаје случајно. 

Када су ланци полимера релативно густи и крути као што су на пример код деривата целулозе и синтетичких полимера са ланчаном и прстенастом структуром, ове поре могу да пропусте мале молекуле.

У полимерима изнад њихове температуре омекшавања термичко кретање сегмената у ланцу је веома ограничено па микропоре имају стални карактер [6].
Појаве кристалисања које се јављају у полимерима утичу на појаву микропора у околном аморфном материјалу. Микропорозне мембране се употребљавају код сепарације гасова, течности и пара. Пренос флуида код ових мембрана одиграва се струјањем, дифузијом као и дифузијом у полимеру веће густине који окружује пору. 

Како пропустљивост мембране зависи од степена кристалности, то је при њиховој производњи важно регулисање кристалности полимера. Један од путева смањења кристалности мембрана је коришћење полимера са разгранатим молекулима. 

Прегревањем  растопа полимера изнад температуре топљења и формирања филмова и влакана под истим режимом хлађења може се снизити кристалност и полимер превести у изотропно стање. Повећање пропустљивости мембрана може се постићи и увођењем адитива у растоп полимера који смањују кристалност и димензије кристала [7]. 
При добијању мембране из једноосно оријентисаних полимерних система (шупљих влакана) треба имати у виду и утицај оријентисаности макромолекула у каналу отвора млазнице и при истеку струјнице и свеже формираног влакна. 

Повећање степена орјентисаности влакана смањује њихову пропустљивост за разне флуиде. 

У низу случајева при производњи мембрана захтева се повећање њихове селективности на рачун пропустности што се постиже повећањем кристалности полимера.

То се најчешће остварује на филмовима додатком површински активних супстанци или клица кристалисања (нуклеатора) који омогућавају убрзање кристалисања и доводе до стварања ситно кристалне структуре.

За добијање мембрана могу се користити сви познати поступци прераде полимера али се највише користе поступци формирања мембрана из раствора и растопа полимера [8]. 

Карактеристике мембране добијене од полимера зависе од природе полимера и поступка и услова добијања мембрана а у низу случајева и од својстава раствора и растопа полимера од којег је мембрана формирана. 

Добијање селективно пропустних мембрана из растопа полимера принципијелно се неразликује од добијања филмова и влакана за друге сврхе. Термин растоп полимера строго узевши применљив је само за полимере који кристалишу. Топљење и кристализација полимера су фазни прелази првог реда тј. ови процеси су праћени дискретним променама унутрашње енергије и специфичне запремине. При хлађењу растопа може доћи до стварања ситних кристала. 

Многе врсте полимерних мембрана у облику филмова и влакана производе се из раствора сувим поступцима тј. испаравањем растварача [9].

При формирању мембрана сувим поступком процес се одвија тако што се полазни раствор полимера или неразлаже на фазе или се пак разлаже на две фазе – полимерни костур који је натопљен смешом растварач – нерастварач док другу фазу чини ова смеша која садржи незнатне количине полимера. Испаравањем растварача из фазе богате полимером, полимер се брзо преводи у састав који одговара температури остакљивања. При томе у систему заостају напони који настају у току превођења влакана или филамената а из система се потпуно удаљава растварач. При томе кинетика удаљавања растварача утиче на многа својства формираних мембрана [10]. 

Сувим поступком прераде раствора полимера израђују се мембране у облику филмова и влакана. 

При добијању мембрана по мокром поступку течан филм или струјница шупљих нити улази у раствор за коагулисање у тренутку контакта раствора полимера са раствором за коагулисање на површини струјнице, филма или нити, таложи се полимер у облику танке мембране кроз коју растварач дифундује у раствор за коагулацију, а коагулант продире у унутрашњост раствора полимера [11]. Систем из којег се формирају мембране по мокром поступку састоји се од најмање три компоненте (полимер, растварач, коагулант). На структуру формиране мембране утиче састав коагулационе купке, температура, додаци додати раствору полимера, услови формирања и слично. 

Тако се, на пример при производњи целулозних мембрана по вискозном поступку раствору целулозе додаје водена емулзија силиконског уља чиме се регулише пропуустљивост мембране од регенерисане целулозе [12]. 

Полимерне мембране се примењују у читавом низу сепарационих процеса; имају веома широку примену у третману вода, медицини, фармацеутској, прехрамбеној и хемијској технологији. 

За израду полимерних мембрана користе се најчешће целулоза, као природни полимер, затим ацетати, триацетати и нитрати целулозе (као природни модификовани полимери) и полиетилен, полистирен и сл. (као синтетички полимери). 

Од велике и широке примене полимерних мембрана издвајамо њихову примену у прехрамбеној индустрији, на пример за концентрисање мембранским поступком. Ту се најчешће користе следећи мембрански процеси [13]:

· дијализа

· обрнута (реверзна) осмоза

· ултрафилтрација

· електродијализа.

Дијализа представља дифузиони поступак код којег се поједине компоненте раствора молекула разних величина раздвајају од растварача (или међусобно) на тај начин, да се између раствора и растварача постави полупропустна (семипермеабилна) мембрана која у том поступку има селективну улогу, пошто кроз њу лако пролазе молекули растварача и мали молекули растворених материја док већи молекули пролазе тешко или се задрже. 

Дакле, погонска сила код дијализе је различита концентрација растварача са једне и друге стране мембране и процес ће тећи до изједначавања концентрација. 

Електродијализа је поступак код којег се пролазак јона кроз мембрану поспешује помоћу електричне струје, под чијим се дејством убрзава кретање јона према електродама, а самим тим и пролазак кроз поре мембране. Овај поступак се највише користи за пречишћавање тј. осиромашење морске воде од натријум хлорида ради добијања пијаће воде.

Реверзна (обрнута) осмоза или хиперфилтрација је поступак одвијања осмозе у супротном правцу тако што је потребно на раствор веће концентрације (мањег садржаја растварача) деловати притиском већим од осмотског. У том случају ће растварач из раствора где га мање има принудно пролазити кроз полупропусну мембрану у део где га више има [14].

Ултрафилтрација је поступак базиран на истом принципу као и реверзна осмоза само што се код реверзне осмозе користе релативно високи притисци од 50 – 80 bar-a док се ултрафилтрација изводи на нижим притисцима             1 – 10 bar-a.
Код ултрафилтрације кроз полупропустну мембрану такође уз воду пролазе и мањи молекули.

Опште посматрано мембране од полимерних материјала се све више користе у мембранским процесима у свим гранама индустрије јер спадају у чисте технологије као и другим технолошким процесима пречишћавања и раздвајања две или више компоненти. 

2. ЗАКЉУЧАК
1. Мембране, као најважнији део опреме за мембранску технику, различитог геометријског облика, хемијског састава, структуре и пермеабилних и селективних својстава имају веома широку примену у различитим областима: у медицини, биотехнологији, прехрамбеној и хемијској и другим гранама индустрије за најразноврсније сврхе.

2.Полимерне мембране се израђују од природних, природних модификованих и синтетичких полимера углавном формирањем из раствора и растопа полимера.

3. Међу многим захтевима за својствима мембрана, која зависе првенствено од њихове намене, могу се издвојити следећа: пермеабилност (P), флукс кроз мембрану (Fp), селективност и параметар одбијања (Ri).

4. Основна својства (карактеристике) полимерних мембрана зависе од природе полимера и од параметара њиховог обликовања у влакна и филмове односно мембране што значи да се могу прилагођавати у складу са потребама изменом састава и структуре полимера и параметара обликовања.
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