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PRIMJENA IONSKE IZMJENE U PRIPREMI VODE

Sazetak

Voda je jedna od najvaznijih tvari u prirodi. Koristi se za ljudsku potrosnju, ali i za
razli¢ite potrebe u industriji. Sukladno zahtjevima potrosaca voda mora biti adekvatno
pro¢is¢ena odnosno pripremljena. Za tu namjenu koriste se razliite metode poput
adsorpcije, membranske filtracije, reverzne osmoze 1 slicno. Kao najefikasnija,
najjednostavnija i ekonomski najisplativija metoda za pripremu vode pokazala se ionska
izmjena. U ovom radu su kroz teorijski pregled obradeni osnovni pojmovi vezani uz ionsku
izmjenu. Prikazana je najosnovnija primjena ionskih izmjenjivaca u tehnologiji vode,
odnosno pri dekarbonizaciji, omeksavanju, demineralizaciji 1 denitrifikaciji vode. Osim

toga, prikazani su osnovni nacini regeneracije zasi¢enih ionskih izmjenjivaca.

Kljucne rijeci: voda, ionska izmjena, dekarbonizacija, omekSavanje, demineralizacija,

denitrifikacija



APPLICATION OF ION EXCHANGE IN WATER PREPARATIO

Abstract

Water is one of the most important substances in nature. It is used for human consumption,
but also for different needs in the industry. In accordance with the requirements of
consumers, the water must be adequately purified or prepared. For this purpose are used
different methods such as adsorption, membrane filtration, reverse osmosis and the like.
lon exchange has proved to be the most efficient, simplest and economically most cost-
effective method for water preparation. In this final thesis through the theoretical review
basic terms related to ion exchange have been elaborated. The most basic application of
ion exchangers in water technology, i.e. decarbonisation, softening, demineralisation and
denitrification of water is shown. In addition, basic methods of regeneration of saturated

ion exchangers are shown.

Keywords: water, ion exchange, decarbonisation, softening, demineralization,
denitrification
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1. UVOD

Voda je jedinstven i nezamjenjiv prirodni izvor ograni¢enih koli¢ina i neravnomjerne
prostorne i vremenske raspodjele. Svi oblici zivota i sve ljudske aktivnosti viSe ili manje
vezane su uz vodu. Upravo iz ovih razloga i proizlazi vaznost odnosa prema vodi glede
gospodarskog razvoja i urbanizacije, s jedne strane, te porasta potrebe za vodom,
ugrozavanja njenih izvora i vodenog okolisa, s druge strane. Stoga, voda moze postati
ogranicavaju¢i ¢imbenik razvoja, te prijetnja ljudskom zdravlju i odrzivosti prirodnih
ekosustava, ¢emu se treba posvetiti duzna pozornost. Voda je kao sastavnica okoliSa u
srediStu pozornosti odrzivog razvoja, jer njeni izvori i raspon usluga koje pruza,
doprinose smanjenu onecis¢enja, omogucavaju ekonomski rast i odrzivost okolisa.
Ubrzani rast 1 razvoj gradova i naselja, te povecavanje stanovniStva uvjetuju zagadenje
covjekove okoling, a pritom i zagadenje vode, $to je jedan od najtezih oblika zagadenja.
Ubrzanim i povecanim razvojem povecava se i potroSnja vode §to uzrokuje i porast
koli¢ina otpadnih voda. Kako bi se taj problem §to lakSe rijeSio razvile su se brojne
metode prociS¢avanja otpadnih voda. U prirodi postoje dovoljne koli¢ine vode za
odrzavanje ljudske civilizacije, ali ve¢ina te vode ne zadovoljava svojom kvalitetom
zahtjeve koje postavlja suvremeno drustvo. U radu je opisana primjena ionskih
izmjenjivaca u pripremi vode. Procesom ionske izmjene dolazi do izmjene pokretnih
iona u stehiometrijski ekvivalentnoj koli¢ini s odgovaraju¢im nabojem iona iz otopine.
Ionska izmjena ima Siroku primjenu u pojedinim vrstama industrije jer je vodenje
procesa jednostavno, a instalacija ionskog izmjenjivata u pogonu ne zahtijeva
znacajniju rekonstrukciju te se kombinacijom pojedinih vrsta ionskih izmjenjivaca lako
mozZe posti¢i zeljena kakvoca vode. Navedene su neke medusobne razli¢itosti s obzirom
na tip, vrstu naboja iona koje izmjenjuju, kolonu u kojoj se nalaze te pogodan nacin

regeneracije.



2. OPCENITO O VODI

Voda u prirodi se javlja u tri agregatna stanja - ¢vrsto, tekuce i plinovito. Voda je gradena
iz molekula kisika i vodika. Na lijevu i desnu stranu atoma kisika vezan je po jedan atom
vodika pod kutom od 105 °. Struktura odnosno grada molekule vode je asimetri¢na (slika
1). Voda je polarna dipolna molekula zbog velike razlike u elektronegativnosti vodika i
kisika. Upravo zbog navedene dipolnosti izmedu molekula vode stvaraju se vodikove veze

koje uzrokuju asocijaciju molekula u krutom i teku¢em stanju [1].
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Slika 1. Spajanje vodika i kisika u molekulu vode [2]

Na temperaturi nizoj od 0 °C molekule vode tvore tetraedarsku krutu strukturu. U
tetraedarskoj strukturi nalaze se Supljine i upravo zbog toga led ima manju gustoc¢u od
tekuce vode, pa je voda najguséa pri temperaturi od 4 °C. Zbog svoje polarnosti voda je
1zvrsno otapalo, pa u prirodi nikad nije sasvim kemijski Cista.

Voda je pri standardnim uvjetima temperature i tlaka u tekuéem agregatnom stanju. Cista
voda je bez okusa i mirisa. Prirodna boja vode i leda je vrlo blaga, njezna nijansa plave,
mehanicki gledano bezbojna. VVodena para je nevidljiva kao plin.

Molekule vode imaju i kohezijska svojstva, odnosno molekule vode uspostavljaju
vodikove veze. Kohezivnost uvjetuje veliku povrsinsku napetost vode, kapilarnost, visoku
tocku vrelista, specifi¢nu toplinu i toplinu isparavanja. Voda se moze dobiti izravnom
sintezom iz vodika i kisika, a nastaje kao produkt u mnogim drugim kemijskim reakcijama.
Moze se rastaviti na vodik i kisik elektrolizom, uz dodatak jakoga elektrolita radi

povecanja vodljivosti otopine (Cista voda provodi elektri¢nu struju, ali je generalno vrlo


https://hr.wikipedia.org/wiki/Kapilarnost
https://hr.wikipedia.org/wiki/Vreli%C5%A1te

slab elektrolit. U ¢istoj vodi postoji ravnoteza autoionizacije vode, tj. autoprotoliza, u kojoj

jedna molekula vode djeluje kao kiselina, a druga kao baza:

H20 + H20 < H3O0" + OH"

pa je voda amfoterna. Stoga ona kemijski reagira s oksidima metala i daje baze, a s
oksidima nemetala kiseline. Vazna je reakcija vode i hidroliza. Voda se ugraduje u
kristalnu reSetku mnogih soli, daju¢i hidratizirane soli. Cista voda je neutralna, odnosno
pH vrijednost joj je 7 [3].

Zbog svoje polarnosti voda je izvrsno otapalo, pa u prirodi nikad nije sasvim kemijski
Cista. Prolaskom kroz zemlju ili doticajem sa zemljinom povrSinom otapa razli¢ite soli,
ponajvise kalcijeve i magnezijeve.

Sadrzaj kalcijevih i magnezijevih soli u vodi definira se kao tvrdoc¢a vode. Prema sadrzaju
kalcijevih ili magnezijevih soli, voda moze biti tvrda ili mekSa. Za izrazavanje i
usporedivanje tvrdoca vode ustanovljeno je viSe razli¢itih jedinica. Tvrdo¢a se Cesto
izrazava odnosno mjeri u stupnjevima (njemacki, francuski i engleski). U Hrvatskoj se
najviSe upotrebljava njemacki stupanj (' nj), koji je definiran kao 1° nj = 10 mg CaOl/L.
Postoji nekoliko tipova tvrdoca, ovisno o sadrzaju otopljenih soli u vodi kao $to je to

prikazano u tablici 1 [4].

Tablica 1. Tipovi tvrdoce [5]

TVRDOCA °nj KVALITETA VODE
0-5 Vrlo meka
5-10 Meka
10-15 Umjereno tvrda
15-25 Tvrda
Preko 25 Vrlo tvrda




Osnovna podjela tvrdo¢e vode moze se prikazati na sljedec¢i nacin [5]:
v’ Stalna ili nekarbonatna tvrdoca (za vodu koja u sebi sadrZi soli kalcija i
magnezija u obliku sulfata ili nitrata),
v Privremena ili karbonatna tvrdoc¢a (za vodu koja u sebi sadrzi soli kalcija i
magnezija u oblik bikarbonata),

v Ukupna tvrdoc¢a vode (sumarno stalna i privremena tvrdoca.)

Omeksavanje vode ili mekSanje vode je postupak kojim se iz tvrde vode uklanjaju kalcijevi
I magnezijevi ioni. Omeksavanje vode se uglavnom izvodi primjenom tri osnovna
postupka:
v’ Zagrijavanjem vode,
v Kemijskim omek$avanjem vode dodavanjem kemikalija kao $to su nitrati ili
kausti¢na soda (stariji nacin),

v" Primjenom neutralne ionske izmjene (moderniji nacin).

OmekSavanje vode zagrijavanjem je najjednostavniji postupak, medutim vrlo rijetko se
koristi buduc¢i da zahtjeva veéu potros$nju energije. Kemijsko talozenje se provodi
uglavnom kod vecih energetskih sustava, dok se kod manjih energetskih sustava i u
industriji koriste ionski izmjenjivaci.

Omeksavanje vode najcesce se provodi ionskim izmjenjiva¢ima koji uklonjene ione

zamjenjuju natrijevim ionima. Upravo nakon takve obrade voda se naziva omekSana voda.

OmekSavanje vode provodi se kod obrade vode za industrijsku upotrebu i u pripremi
rashladne ili napojne vode.

Dekarbonizacija vode podrazumijeva djelomi¢no omek3Savanje vode, odnosno uklanjanje
soli karbonatne tvrdo¢e [Ca(HCOz3)2 i Mg(HCOs3)2]. Dekarbonizacija se moze provesti
toplinskom obradom vode, dodavanjem gaSenog vapna u vru¢em ili hladnom stanju, te
kiselinom ili slabo kiselim ionskim izmjenjiva¢em, u cilju pripreme vode kod proizvodnje
piva i bezalkolnih pica, te u pripremi napojnih ili rashladnih voda. Uklanjanje ukupne,
odnosno karbonatne tvrdo¢e kemijskim putem podrazumijeva primjenu sljedecih taloZznih
sredstava, a to su: kalcijev hidroksid (gaseno vapno), natrijev karbonat (kalcinirana soda),

natrijev hidroksid (kausti¢na soda), te fosfatne soli [6].



Osim otopljenih soli kalcija 1 magnezija u vodi mogu biti prisutni i nitrati i nitriti.
Prisutnost nitrata u povrSinskim vodama posljedica je neumjerenog rasta biljnog i
zivotinjskog svijeta i eutrofikacije. U procesu eutrofikacije vodenog sustava dolazi do
intenzivnog rasta algi, smanjuje se koli¢ina kisika, postupno izumiru zivotinjske vrste te
voda poprima tamnozelenu do smedu boju [7]. Uzrok povecanoj koncentraciji nitrata i
nitrita u povrsinskim i podzemnim vodama moze biti i zbog povecane upotrebe umjetnih
gnojiva i neprimjerenog odlaganja otpada te porasta industrijske proizvodnje. Poveéane
koncentracije nitrata uzrokuju mnoge poteskoce u ekoloSkom sustavu i smanjuju koli¢inu
kvalitete vode za pice. Studije su pokazale da visoka koncentracija nitrata u podzemnim
vodama koje se koriste za pi¢e moze uzrokovati ozbiljne zdravstvene tegobe i bolesti.
Redukcija nitrata u nitrite u Zzelucu moze uzrokovati methemoglobinemiju u
novorodencadi, a pri reakciji nitrita sa sekundarnim aminima i amidima mogu nastati

karcinogeni nitrozamini i nitrozamidi [8].

Osim veceg broja anorganskih tvari koje moze sadrzavati, povrsinska i podzemna voda je
medij u kojem se nalaze i organske tvari.

Pojam organskih tvari u vodi odnosi se na skupinu organskih kemijskih spojeva koji se
nalaze u povrsinskim i podzemnim vodama kao posljedica prirodnih procesa u okolisu.
Iskljuéivo su one razlog odnosno rezultat, u velikoj mjeri, raspadanja biljnog materijala
(kopnene i vodene biljke) i razli¢itih bioloskih aktivnosti koje uklju¢uju metaboliticke
aktivnosti algi, prazivotinja (protozoa) i mikroorganizama kao i izluéevine riba i drugih
vodenih organizama [9]. Prirodne organske tvari slozena su smjesa organskih spojeva Cije
se molekule sastoje od alifatskih lanaca i aromatskih prstena na koje su vezane brojne
funkcionalne skupine kao §to su amidna, karboksilna, hidroksilna, ketonska kao i neke
druge manje funkcionalne skupine [10]. Primjeri prirodnih organskih tvari su proteini,
aminokiseline, polisaharidi, huminske i fulvinske Kkiseline. Proteini, aminokiseline i
polisaharidi pripadaju nehuminskim tvarima, a, huminska i fulvinska kiselina huminskim
tvarima koje ¢ine priblizno polovicu otopljenog organskog ugljika u vodi [11].

Sadrzaj 1 sastav prirodnih organskih tvari u podzemnim i povrsinskim vodama, a prema
tome i njihova reaktivnost, vrlo je promjenjiv i ovisi o vrsti organske tvari, pH-vrijednosti,
ionskoj jakosti, prisutnim kationima u vodi te o prisutnim fotolitickim 1 mikrobioloskim
postupcima razgradnje kao i o karakteristikama slivnog podrucja, godis$njim promjenama
temperatura i1 padalinama, takoder ovisi o dugotrajnim klimatskim promjenama te o

ljudskim i zivotinjskim aktivnostima [10].



Vrijednosti mjerenja svih organskih parametara najces¢e su veca u ljetnim mjesecima,a
opadaju zimi i u proljece, iako to nije uvijek slucaj.

U Hrvatskoj je prema vazecoj zakonskoj regulativi [12] definiran sadrzaj nitrata i nitrita
kao 1 organskih tvari u vodi za ljudsku potroSnju. Prema Pravilniku o parametrima
sukladnosti i metodama analize vode za ljudsku potrosnju (NN 125/13, 141/13, 128/15),
maksimalna dozvoljena koncentracija organskih tvari iznosi 0,10 mg/L, a nitrata 50 mg/L.
Ova cCinjenica zahtjeva obradu vode u smislu uklanjanja dusikovih i organskih spojeva iz
vode za ljudsku potrosnju.

Vodovodna voda koja je ujedno i najces$éi oblik vode za ljudsku potrosnju koristi za
razli¢itu namjenu u industriji. Cesto je uvjet za dobar gotovi proizvod voda vrlo niske
tvrdoce, odnosno meka voda. Tvrda voda u industriji ¢esto stvara probleme u radu poput
taloZzenja kamenca na stjenkama razli¢itih agregata, cijevi, ventila i sl. Sve ovo su razlozi
zbog kojih iz vode treba uklanjati kamenac, ali 1 duSikove i organske spojeve.

Postoji veliki broj metoda za uklanjanje navedenih spojeva, a kao najefikasnija,
najjednostavnija, ali i najekonomicnija metoda upravo za uklanjanje navedenih tvari

pokazala se metoda ionske izmjene.

3. IONSKA IZMJENA

3.1 Otkrice i razvoj ionskih izmjenjivaca

Pod pojmom ionske izmjene podrazumijeva se reverzna izmjena iona izmedu neke cvrste
tvari i otopine. Proces ionske izmjene iona iz otopine provodi se tako da se ioni vezu na
kruti ionski izmjenjivac¢ koji otpusta stehiometrijski ekvivalentnu koli¢inu iona istovrsnog
naboja [8].

Prvi ionski izmjenjivaci poznati su jo$ od 1850. godine. Tada su to bili anorganski spojevi
na bazi natrij-silikata. Neki od njih su dobiveni umjetno, a neki preradom pijeska, odnosno
minerala zeolita [5]. Znanstvenici J. Thomas i H. Thompson otkrili su da prirodni zeoliti
imaju svojstvo ionske izmjene. Oni su istrazivali moze li se amonijak koji je apsorbiran u
zemlji isprati kiSom. IstraZivanja su provodili na zemlji koja je prethodno bila natopljena
amonijevim sulfatom. Filtrat koji su dobili sadrzavao je kalcij sulfat. Dobiveni rezultat je
upucivao da je doslo do izmjene kalcijevih i amonijevih iona. Daljnja istrazivanja pokazala
su da je osim izmjene Ca?* - NHs* moguéa i izmjena drugih iona. Ova teorija je ujedno

bila i osnova za proizvodnju prvog ionskog izmjenjiva¢a 1906. godine. Prvi umjetno



proizvedeni ionski izmjenjiva¢ bio je od alumosilikata, a dobiven je talozenjem otopine
amonijevih i Zeljeznih soli s tzv. vodenim staklom (slilikat). Ovi izmjenjiva¢i poznati su
pod nazivom permutit.

Daljnim intenzivnim istrazivanjima pronadeno je da se kao ionski izmjenjivaci mogu
koristiti 1 organske tvari. Prvi organski izmjenjivaci su bili na bazi ugljena. Ugljen u svom
sastavu ima huminsku kiselinu, odnosno karboksilne i hidroksilne grupe. Medutim ugljen
nema veliki kapacitet ionske izmjene. PoboljSavanjem svojstava obradom ugljena
sulfatnom kiselinom postigla se stabilizacija karboksilnih i hidroksilnih skupina, uvele su
se nove jako disocirane sulfo skupine Sto je rezultiralo povecanim kapacitetom ionske
izmjene.

Revolucionaran napredak u istrazivanjima tvari koje bi bile potencijalni ionski izmjenjivaci
postignut je 1935. godine kada su istrazivac¢i Adams i Holms otkrili da gramofonske ploce
samljevene u fini prah imaju veliki kapacitet ionske izmjene. Ovo su ujedno i poceci
stvaranja umjetnih (sintetickih) ionskih izmjenjivaca. 1944. godine sintetiziran je prvi
ionski izmjenjiva¢ na bazi polistirena. Od tada pa do danas ionski izmjenjivaci su

nezamjenjivi posebno u postupcima pripreme vode za industriju, ali 1 za ljudsku potrosnju

[8].

3.2 Struktura ionskih izmjenjivac¢a

Ionski izmjenjivaci su krute, u vodi netopive kiseline, baze ili soli, odnosno polielektroliti
koji imaju sposobnost izmjene iona. U obliku resetke (tzv. kostur izmjenjivac¢a) povezane
su kovalentnim vezama. Na reSetku su takoder kovalentnom vezom vezane aktivne grupe
koje u vodi disociraju 1 postaju elektricki nabijene. Izmjena iona dogada se upravo na tim
nabijenim funkcionalnim grupama. Ovisno o vrsti aktivnih grupa, reSetka, odnosni ionski
izmjenjiva¢ moze biti s pozitivnim ili negativnim elektriénim nabojem. Ukoliko se radi o
kiselim aktivnim grupama reSetka je negativno nabijena, odnosno ako je rije¢ o bazi¢nim
grupama reSetka je nabijena pozitivnim nabojem. Na aktivne grupe vezani su tzv. pokretni
ioni suprotnog naboja od naboja resSetke tako da je ionski izmjenjiva¢ prema van elektricki
neutralan. Pokretni ioni su za reSetku vezani slabim elektrostatskim silama S§to im
omogucava lako otpustanje sa same reSetke na cemu se i osniva princip ionske izmjene [8].
Prilikom kontakta ionskih izmjenjivaca s otopinom iona koja je razli¢itog naboja u odnosu

na ione ionskog izmjenjivaca, ioni ¢e prodirati u zrno ionskog izmjenjivaca do uspostave



ravnoteznog stanja. Ovakav oblik ravnoteze naziva se Donannova ravnoteza. [zmjena iona
izmedu izmjenjivaca i otopine elektrolita moze nastupiti samo izmedu iona istih naboja i
visi se reverzibilno. Prilikom ionske izmjene anioni se izmjenjuju anionima, a kationi
kationima. Prikaz negativno nabijenog ionskog izmjenjivaca na kojem su vezani pozitivno
nabijeni ioni natrija prikazan je na slici 2. Tipi¢ni ionski izmjenjivaci su u obliku kuglica,
promjera 0,3 do 0,8 mm s unutarnjom povrsinom od 400-600 m?/g. Komercijalni ionski

izmjenjiva¢i mogu biti dvojake strukture: tip gela i mako-porozni tip (slika 3) [5].

Slika 2. Prikaz negativno nabijenog ionskog izmjenjivaca na kojem su vezani pozitivno

nabijeni ioni natrija [5]

Slika 3. Uvecana struktura komercijalnih ionskih izmjenjivaca, a) tip gela, b) mako-

porozni tip [5]



3.3 Podjela ionskih izmjenjivaca
Postoji nekoliko razli¢itih podjela ionskih izmjenjivaca. NajceS¢e je to prema njihovoj

prirodi, vrsti naboja koji izmjenjuju i na¢inu dobivanja.

Ionske izmjenjivaci se prema njihovoj prirodi dijele na [13]:
» . grupu — silikatne ionske izmjenjivace,
» |l. grupu — ugljene ionske izmjenjivace,

» 11 grupu — smolne ionske izmjenjivace.

Prvi silikatni ionski izmjenjiva¢i proizvedeni su taljenjem aluminij silikata, kaolina i sl.
Bili su sitnih zrna i zvali su se zeoliti. Ovo su ujedno i prvi ionski izmjenjivaci. Kasnije su
jos proizvedeni i ionski izmjenjivaci iz natrijevih i Zeljetnih silikata. Ionski izmjenjivaci iz
ove skupine poznati su pod nazivom neopermutit, invertiti i permutiti Ai D.

Ugljene ionske izmjenjivace Cine izmjenjivaci organskog porijekla koji se dobivaju
djelovanjem kiselina na ugljen, naj¢eS¢e kameni. U ovu skupinu ubrajaju se ionski
izmjenjivaci naziva ozelit i permutit S.

Trec¢a skupina ionskih izmjenjivaca su takoder organski izmjenjivaci, na osnovi umjetne
smole koji imaju veliku otpornosti prema kiselinama i vi$im temperaturama, te djelomi¢nu
postojanosti prema alkalijama. U odnosu na ionske izmjenjivace 1. 1 II skupine imaju
daleko veci kapacitet i brzinu ionske izmjene. U ovu skupinu ubrajaju se wolfatiti i
lewatiti.

U tablicama 2 i 3 prikazana su osnovna svojstva permutita i lewatita.

Tablica 2. Svojstva razlicitih tipova permutita [13]

TIP IZMJENJIVACA

Svojstva RS C ES ESB E
kisela aktivna grupa jako slabo - - -
bazic¢na aktivna grupa - - jako jako jako
veli¢ina zrna, mm 0,3-12 | 0,3-1,2 0,3-1,2 0,3-12 | 0,3-1,2
maksimalna temperatura, °C 800 800 800 800 800
dozvoljena pH vrijednost 0-12 0-12 2-14 0-14 2-14
brzina ionske izmjene, m/h 40 40 40 40 20-25




Tablica 3. Svojstva razli€itih tipova lewatita [13]

TIP IZMJENJIVACA

Svojstva PN KSN CNO | CNS MIH
kisela aktivna grupa jako slabo slabo mijesano -
bazi¢na aktivna grupa - - - - slabo
veli¢ina zrna, mm 0,3-2 0,3-1,5 0,3-2 0,3-2 0,3-2
maksimalna temperatura, °C 650-700 | 700-800 | 750-850 | 750-850 700
dozvoljena pH vrijednost 8,6-7,8 0-7,8 0-8 0-8 1-14
brzina ionske izmjene, m/h 40-50 40-50 30 30 30

Ionske izmjenjivaci se prema vrsti naboja koji se izmjenjuju mogu podijeliti na [8]:

> kationske,

» anionske.
Kationski izmjenjivaci su oni Cija reSetka nosi negativan naboj, a izmjenjuju ione
pozitivnog naboja (vrsi se izmjena kationa). Prema stupnju disocijacije mogu biti slabo
kiseli i jako kiseli kationski izmjenjivaci. Jako kiseli kationski izmjenjivaci imaju
sulfonsku grupu vezanu na benzenski prsten koja se uvodi u inaktivni polimer pomocu
koncentrirane sumporne Kiseline postupkom sulfoniranja. Slabo kiseli kationski
izmjenjivac proizvodi se iz divinil-benzena i metaakrilne kiseline postupkom kondenzacije.
Na ovaj nacin se direktno uvode karboksilne aktivne grupe. Ovu vrstu izmjenjivaca
moguce je dobiti 1 postupkom hidrolize polimetilakrilata iz akrilne kiseline.
Anionski izmjenjivaci ¢ija reSetka nosi pozitivan naboj, izmjenjuje ione negativnog naboja
(vrsi se izmjena aniona).
Prema jacini disocijacije dijele se na slabo bazne i jako bazne anionski izmjenjivace.
Oba tipa ovih izmjenjivaca proizvode se na nain da se umrezeni polistiren u prvoj fazi
dobivanja klormetilira s klormetil-metil-eterom uz katalizator aluminijev klorid. Nakon
toga se klor supstituira odgovaraju¢im aminima. Razlika izmedu ova dva tipa anionskih
izmjenjivaca je u tome $to su u jednom slucaju aktivne grupe kvaterni amini (jako bazni
izmjenjivaci), a u drugom sluc¢aju primarni, sekundarni ili tercijarni amini (slabo bazni
izmjenjivaci).

U tablici 4 prikazani su ionski izmjenjivaci s obzirom na njihove aktivne grupe.
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Tablica 4. lonski izmjenjivaci i njihove aktivne grupe [§]

Tonski izmjenjiva¢ Aktivna grupa
jako kiseli -S03%
slabo kiseli -COO
jako bazni -N(CHBa)s*, -N(CHzs)2(CH2CH20H)*
slabo bazni -NH(CHj3).", -NH2CH3™, NH3"

Prema nacinu dobivanja ionski izmjenjivaci dijele se na anorganske koji mogu biti prirodni
alumosilikati i umjetni alumosilikati i na organske koji su na bazi umjetnih masa. U
danasnje vrijeme koriste se izmjenjivaci na bazi sintetskih masa koji se sintetiziraju na dva
nacina - polimerizacijom na bazi stirena (vinil-benzena), meta-akrilne kiseline i sli¢no uz
dodatak divinil-benzena. Navedeni tipovi izmjenjivaca su kuglastog oblika (promjera 0,3-2
mm), imaju velik u€inak i povrSinu, lako propusStaju vodu i1 mehanicki su otporni.
Kondenzacijom fenola i formaldehida dobiju se izmjenjivaci koji imaju nepravilan oblik
(promjer 0,3 -2,5 mm), manji kapacitet izmjene, manju povrsinu, teze propustaju vodu i

mehani¢ki su manje otporni, te se zbog toga vise ne Koriste [14].

3.4 Princip rada ionskih izmjenjivaca

lonska izmjena se provodi u koloni napunjenoj ionskim izmjenjivacem, a nakon zasi¢enja
aktivnih grupa ionski izmjenjiva¢ se regenerira otopinom sredstva za eluaciju ¢ime se
izmjenjiva¢ ponovo prevodi u pocetni ionski oblik. Prikaz rada i1 regeneracije ionskog
izmjenjivaca u koloni zasi¢enoj ionom B koji sluzi za uklanjanje iona A iz ulazne vode

prikazan je naslici 4.
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O Izmjenjivaé zasiéen ionom B

o Izmjenjivaé zasicen ionom A

I. Pocetak procesa; II. Sredina procesa; I1I. Kraj procesa — proboj iona A; IV. Regeneracija izmjenjivaca

otopinom iona B i eluacija vezanih iona A; V. Kraj regeneracije i ponovni poc¢etak procesa

Slika 4. Rad i regeneracija izmjenjivaca u ionskoj formi B koji uklanja ion A [8]

Nakon =zasi¢enja u procesu rada ionski izmjenjiva¢i regeneriraju se odgovarajucom
otopinom, odnosno sredstvom za regeneraciju. Ucinak regeneracije i radno vrijeme filtra
za ionsku izmjenu ovise izravno o uspjesnosti obavljenog procesa regeneracije. Zbog ranije
navedenih razloga, moze se re¢i da je regeneracija glavna operacija u procesu ionske
izmjene.

Sredstva za regeneraciju su otopine koje sadrze visoke koncentracije iona s kojima se
provodi zasi¢enje ionskog izmjenjivaca, odnosno prevodenje u njegovu aktivnu formu. U

tablici 5 prikazana su sredstva za regeneraciju ovisno o tipu ionskog izmjenjivaca.

Tablica 5. Tonski izmjenjivaci i sredstva za regeneraciju [15]

IONSKI IZMJENJIVAC AKTIVNA IONSKA SREDSTVO
FORMA ZA REGENERACIJU

Slabo kiseli H* 2 % HCI
Jako kiseli H* 7 % HCI
Jako kiseli Na* 8 — 10 % NaCl
Jako bazni OH" 4 % NaOH
Jako bazni CI 8 — 10 % NaCl
Slabo bazni OH" 2 -3 % NaOH
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Regeneracija moze biti istostrujna i protustrujna ovisno o smjeru strujanja sredstva za
regeneraciju u odnosu na smjer strujanja vode pri radu izmjenjivaca.

Proces zasi¢enja mase ionskog izmjenjivata se provodi u istom smjeru kao i kod
istostrujne regeneracije. Rahljenje izmjenjivaca odnosno protustrujno pranje ionskog
izmjenjivaca vodom provodi se tako da se masa rastrese i opere prije uvodenja sredstva za
regeneraciju. Rahljenjem se smanji sabijenost i tlak izmjenjivaca u filtru i time omoguci
laksi prolaz vode kroz filtre. Rahljenje se vrsi protustrujno radu filtra, odnosno odozdo
prema gore pod niskim tlakom, da voda ne bi odnijela Cestice mase ionskog izmjenjivaca.
Uvodenje sredstva za regeneraciju u istom smjeru u kojem je voden proces ionske izmjene,
obavlja se najces¢e mijeSanjem vode i koncentriranog sredstva za regeneraciju [15].
Protustrujna regeneracija ima drugacije uvodenje. Kod nje se voda uvodi suprotnim
smjerom od smjera strujanja u procesu. Tim se nacinom najbolje regenerira donji sloj
izmjenjivaca. Protustrujna tehnika tro$i manju koli¢inu kemikalija i vode te je ova tehnika
znatno bolja i jeftinija investicija od procesa istosmjerne regeneracije. VVoda se uvodi istim
smjerom i specifiénim opterecenjem kao i sredstvo za regeneraciju. loni iz vode za
ispiranje nece se vezati na izmjenjiva¢ ako je u njemu jo§ visoka koncentracija iona
sredstva za regeneraciju, ali ako ispiranje traje predugo i koncentracija iona padne doslo bi

do postupnog zasi¢ivanja sloja izmjenjivaca ionima iz vode [15].

4. PRIMJENA IONSKIH IZMJENJIVACA

Najcesca primjena ionskih izmjenjivaca je kod tehnologije obrade vode. U ovom slucaju
ionski izmjenjivaci se najceSce primjenjuju u cilju dekarbonizacije vode (dealkalizacija),
omekSavanja vode, odnosno omekSavanja vode uz prethodnu dekarbonizaciju,

demineralizacija vode, te pri uklanjanju nitrita (denitrifikacija) i organskih tvari iz vode.

4.1 Dekarbonizacija vode

Dekarbonizirana voda je voda u kojoj je uklonjena karbonatna tvrdoca, tj. soli karbonatne
tvrdoce [(Ca(HCO3)2) i Mg(HCO:3).]. Proces dekarbonizacije moze se provesti termickom
obradom vode, dodatkom vapna u vru¢em ili hladnom, kiselinom ili primjenom slabo
kiselih ionskih izmjenjivaca. Dekarbonizirana voda koristi se u proizvodnji piva i

bezalkoholnih pica te kao kotlovska ili rashladna voda [16].
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Provodenje dekarbonizacije se moze ucinkovito izvesti uporabom slabo kiselih
izmjenjivaca uslijed njihove selektivhe moc¢i da se iz vode ukloni samo karbonatna
tvrdoc¢a. Budu¢i da su u vodi najzastupljenije soli slabih kiselina tipa karbonatna i
hidrogenkarbonatna, ovim korisnim procesom se vodi smanjuje ukupna koliCina
magnezijevih i kalcijevih soli zamjenom s ekvivalentnom koli¢inom hidrogenkarbonata.
Proces se provodi tako da se kalcij i magnezij iz hidrogenkarbonata vezu na ionski
izmjenjivaé, a s izmjenjivaca se otpuStaju H ioni pri ¢emu se stvara karbonatna kiselina
(zavrsni pH vode je izmedu 4 — 5). Nastalu karbonatnu kiselinu moguce je iz vode dalje
ukloniti procesom otplinjavanja. Kad dode do promjene agregatnog stanja dolazi i do
nastajanja uglji¢nog dioksida. Slabo Kiseli izmjenjiva¢ ima aktivnu karboksilnu grupu u H*
obliku. Zbog svoje visoke selektivnosti prema H" ionima, nema moguénost vezanja aniona
soli jakih mineralnih kiselina, ve¢ samo slabih kiselina. Prolaskom kroz kolonu sa slabo
kiselim kationskim izmjenjivacem voda prolazi kroz proces dekarbonizacije te gubi ranije
navedenu karbonatnu tvrdocu.

Visoki kapacitet izmjene te ucinkovita regeneracija ¢ine proces dekarbonizacije pogodnim
za primjenu u vidu predobrade vode u procesu meksanja vode. Proces je ekonomski
isplativ pa se koristi za dobivanje vode pogodne za proizvodnju piva, voénih sokova ili

rashladne vode [14]. Na slici 5 prikazan je postupak dekarbonizacije vode ionskom

izmjenom.

Ca(HCOs), Slabo kiseli izmjenjivaé u

Mg(HCOs), H' formi

CaCl

MgSO4

NaHCO,
2 H,COs
2 H:COs
CaClz
M3804
NaHCO;

Iz-(COOH), + Ca(HCO;); — E2«(C0O0),Ca + 2 H,CO,
Iz-(COOH), + Mg(HCO;), — 1z-(COO),Mg + 2 H,CO;
1z-COOH + CaCl,— E-COOH + CaCl,

1z-COOH + MgCl; —— 1z-COOH + MgCl,

1z-COOH + MgSO:—— E-COOH + MgSO0;4

1z-COOH + NaHCO3; —— z-COOH + NaHCOs

Slika 5. Dekarbonizacija ionskom izmjenom [8]
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4.2 Omeksavanje vode

Procesom omeksavanja vode dobiva se voda iz koje je uklonjena ukupna tvrdo¢a, odnosno
sve kalcijeve i magnezijeve soli. Dobiva se omeksavanjem neutralnom ionskom izmjenom.
U industriji se omeksana voda najcesce koristi kao napojna voda za kotlove [14].

Ovaj proces se najcesce provodi pomocu jako kiselog kationskog ionskog izmjenjivaca u
natrijevom obliku. Aktivna grupa jako kiselog izmjenjivaca je 1z-SOsz'Na’. Neutralnom
ionskom izmjenom uklanjaju se iz vode svi kalcijevi i magnezijevi ioni koji se zamjenjuju
s ekvivalentnom koli¢inom natrijevih iona koji se otpusta s aktivne skupine ionskog
izmjenjivaca. Konacan proizvod je omekSana voda, koja sadrzi ekvivalentnu koli¢inu
natrijevih soli. Svrha procesa primjene neutralne izmjene je dobiti vodu neutralne pH
vrijednosti, analogno tome proces nosi naziv neutralna izmjena [15]. Na slici 6 prikazan je
postupak neutralne ionske izmjene. Kontrola procesa izmjene provodi se na izlazu kolone
mjerenjem ukupne tvrdoée. Ako se tijekom procesa kontrole utvrdi da je ukupna tvrdoca

vode porasla iznad 0,1 "nj provodi se proces regeneracije neutralnog ionskog izmjenjivaca

[16].

Ca(HCO3), Jako kiseli izmjenjivaé u

Mg(HCO;), Na' formi

CaCl,

Mg304

NaHCO;
2 NaHCO»
2 NaHCO»
2 NaCl
Na;SO,
NaHCO;

1z-SOsNa + Ca(HCO;); —— Iz-(S05):Ca + 2 NaHCO;
1z-SO3Na + Mg(HCOz)—— Iz-(SOs):Mg + 2 NaHCO3
Iz-SO3Na + CaCla——> Iz-(SOs):Ca + 2 NaCl

12-SO3Na + MgCl,— E+(S03):Mg + 2 NaCl
12-SOsNa + MgSO,—— kz-(SO3);Mg + 2 Na,SO4
1z-SO3Na + NaHCOs — 12-S0sNa + NaHCOs

Slika 6. Omeksavanje vode neutralnom ionskom izmjenom [8]
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4.3 Omeksavanje vode uz prethodnu derkarbonizaciju

Kombinacija procesa dekarbonizacije i mekSanja vode provodi se u slucaju kada voda
sadrzi povisenu tvrdocu. Proces se moze provesti tako da se voda prvo dekarbonizira
pomocu vapna, a potom omeksava ionskom izmjenom. U danasnjem vrijeme Se uglavnom
upotrebljava kombinacija ionskih izmjenjivaca dok dekarbonizacija vapnom izlazi iz
upotrebe. Dekarbonizacija i omeksavanje se moze provesti u istoj koloni na na¢in da ionski
izmjenjivac koji sadrzi istovremeno 1 slabe kisele karboksilne grupe, koje ¢e djelovati kao
slabo kiseli izmjenjivaci i jako kisele sulfonske grupe u natrijevoj formi koje djeluju kao
neutralni izmjenjiva¢ [17]. Na slici 7 prikazan je postupak dekarbonizacijevode uz

prethodno mijeSanje otplinjavanjem.

20k 2 H:0
Ca(HCOs)2 2€0; 5 H;O
Mg(HCOs). \ CaCl,
CaCl MgSO,
MgSO, NaHCO,
NaHCO,
2 H.COs
2 H.COs
CaCI; 2 HZO
MgSO4 2 HZO
NaHCO; 2 NaCl
NSZSO4
NaHCO,

Slabo kiseli izmjenjivaé —» Otplinja¢ CO; —p Jako kiseli izmjenjivac
u H™ formi u Na' formi (neutralni)

Slika 7. Dekarbonizacija uz prethodno mjesanje s otplinjavanjem CO2 [17]
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4.4 Demineralizacija vode

Demineralizirana voda predstavlja vodu kojoj su uklonjene sve soli. Proivodi se
destilacijom, ionskom izmjenom i membranskim procesom reverzne osmoze. Zna¢ajna je
upotreba navedene vrste vode u proizvodnji jakih alkoholnih pic¢a te kao kotlovska voda
[15].

Proces demineralizacije vode ionskom izmjenom provodi se pomocéu jako Kkiselog
kationskog ionskog izmjenjivac¢a u aktivnom H* obliku te zatim primjenom jako baznog
anionskog ionskog izmjenjivaca u OH™ obliku. Kationi koji su prisutni u vodi svojom
strukturom pogodni su za vezanje na strukturu jako kiselog kationskog ionskog
izmjenjivaca, a potom kationski ionski izmjenjiva¢ otpusta ekvivalentnu koli¢inu
vodikovih iona sa svojih aktivnih skupina. Ovim postupkom dobiva se dekationirana voda,
koja pokazuje kisela svojstva pH vrijednosti ispod 4. Nakon ovog postupka slijedi
postupak prolaska kroz kolonu s jako baznim ionskim izmjenjivacem koji tezi uklanjanju
svih aniona iz vode. Analogno tome, anioni se vezu na strukturu jako bazi¢nog ionskog
izmjenjivaca, a jako bazi¢ni ionski izmjenjiva¢ otpusta ekvivalentnu koli¢inu OH" iona koji
reakcijom s H* ionima iz kiselog kationskog izmjenjivaca daju vodu. Prilikom izlaska iz
anionske kolone produkt je kemijski C¢ista voda. Navedena voda nosi naziv
demineralizirana ili destilirana voda te pronalazi svoju primjenu u proizvodnji jakih
alkoholnih pica i u farmaceutskoj industriji. Jedno od vaznih svojstava navedene vode je da
joj vrijednost elektri¢ne provodnosti mora biti manja od 10 uS/cm [16]. Na slici 8

prikazana je demineralizacija vode ionskom izmjenom.

Ca(HCO;),
Mg(HCOs):
CaClz
MgSO,
NaHCO,
NaNO;
Na,SiO; 2 H2COs 2 H,0
g 2io
2H20
H,SO4 2H:0
H.CO; H.0
HNO; H,O
H,Si0; H,O
Jako kiseli izmjenjivac Jako bazni izmjenjivac
u H" formi —* u OH formi

Slika 8. Demineralizacija vode ionskom izmjenom [16]
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Danas se umjesto jednostavnog sustava jako kiseli-jako bazni sustav za demineralizaciju
vode koristi niz od nekoliko (obi¢no 3-4) izmjenjivaca uz upotrebu CO (slika 9). Razlog

ovoj promjeni je veca isplativosti. Na ovaj nac¢in smanjena je i koli¢ina HCI potrebnog za

regeneraciju [1].

Ca(HCOs)

MgHCO,, 2CO:
MgSO,

NaNO,;

Na,SiO;

!

H2COs H:0 H:0 H0
H,CO; H0 H0 H0
CaCl, 2HCI 2H0 2H,0
MgSO, H.SO, 2H,0 2H,0
NaNO, HNO; H,0 H,0
HaSi0s H2Si0s HaSi0s H0
Slabo kiseli  Otplinjaé  Jako kiseli Slabo bazni Jako bazni
izmjenjivaé u CO: zmjenjiva¢ u izmjenjivaé u izmjenjivaé u
H' formi H" formi OH" formi OH' formi

Slika 9. Slozeni proces za demineralizaciju vode [16]

4.5 Uklanjanje nitrita

Nitriti se uklanjaju iz vode primjenom odredenih metoda: elektrodijalizom, katalitickom
denitifikacijom, reverznom osmozom, ionskom izmjenom te bioloSkom denitrifikacijom
koja se do sada pokazala kao najucinkovitijom. Metoda ionske izmjene provodi se jako
baznim ionskim izmjenjivac¢em, a proces se temelji se na izmjeni nitratnih iona s kloridnim
ili hidrogenkarbonatnim ionima.

Postupak uklanjanja nitrita se provodi prolaskom nitrata kroz sloj jako baznog ionskog
izmjenjivaca. Bitno je da je ovakav izmjenjiva¢ u klornoj ili hidrogenkarbonatnoj formi.
Postupak se provodi sve dok ne dode do zasi¢enja ionskog izmjenjivaca nitratima prilikom
¢ega dolazi do prolaska nitrata u konaéni produkt izlaznu vodu. Regeneracija se provodi 10
% otopinom NaCl ili NaHCO3
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Problem u radu izmjenjivaca moze se dogoditi ukoliko voda sadrzi visoku koncentraciju
sulfata jer tada dolazi do smanjenja kapaciteta uklanjanja. U tom slucaju je potrebno
primijeniti ionski izmjenjivac koji pokazuje veci afinitet za nitratne nego za sulfatne ione.
Navedeni oblik izmjenjivaca dobiva se povecanjem broja ugljikovih atoma vezanih za
dusikov atom aktivne grupe. Osim toga moze se provesti i zamjena metilnih grupa etilnima
pri ¢emu se povecava selektivnosti prema nitratima u odnosu na sulfate i to za 10 puta.

Posebnu pozornost treba obratiti na ¢injenicu da voda nakon denitrifikacije ima smanjen
alkalitet i poveéan sadrzaj klorida, Sto potice otapanje cinka u legurama vodovodnih cijevi.
Sprije¢avanje ove pojave moguce je kombiniranom upotrebom natrijeva klorida i natrijeva

hidrogenkarbonata kao sredstava za regeneraciju [14].

4.6 Uklanjanje organskih tvari ionskom izmjenom

Pri procesu uklanjanja organskih tvari iz vode mogu se upotrebljavati sljede¢e metode:
koagulacija i flokulacija, adsorpcija na aktivnom ugljenu, ultrafiltracija, te ionska izmjena.
Primjenom metode ionske izmjene, huminske kiseline i organske tvari vezu se za ionski
izmjenjiva¢ kemijskom ili elektrostatskom vezom. Osnovni uvjet za ionsku izmjenu je taj
da izmjenjivaci moraju u svojoj strukturi sadrzavati baznu grupu. Poroznost izmjenjivaca
te pH vrijednost vode, neka su od glavnih svojstava ionskog izmjenjivaca koja imaju vaznu
ulogu prilikom vezanja odredene organske tvari. Stoga se prilikom uklanjanja organskih
tvari iz vode upotrebljavaju makroporozni ionski izmjenjivaci.

Regeneracija se provodi otopinom NaCl ili NaOH, ali i butanolom u slucaju kad je ionski
izmjenjiva¢ prije uporabe obraden kiselinom. Najvec¢i kapacitet uklanjanaj organskih tvari
pokazao se primjenom slabo 1 jako baznih makroporoznih ionskih izmjenjivaca na bazi
stirena i divinil-benzena ili na bazi metaakrilne kiseline koji mogu biti u OH", Cl"ili SO4 %
formi. Uklanjanje organskih tvari ionskom izmjenom moze se uspjesno primijeniti u svrhu

dobivanja vode za pice [8].
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5. ZAKLJUCAK

Na osnovu obradene literature moguce je zakljuciti sljedece:

» Postupak ionske izmjene predstavlja vrlo ucinkovit, jednostavan i ekonomski

prihvatljiv postupak za pripremu vode u industriji, ali i vode za ljudsku potrosnju.

» Za uspjesnost ionske izmjene potrebno je odabrati odgovarajuci izmjenjivaca

ovisno o vrsti tvari koja se zeli ukloniti.

» Uspjesnost ionske izmjene osim o tipu izmjenjivaca ovisi i o ve¢em broju drugih

¢imbenika (temperaturi, pH vrijednosti, promjenu zrna ionskog izmjenjivaca i sl.).

» U tehnologiji vode ionski izmjenjivaci se upotrebljavaju za veliki broj procesa
obrade vode: dekarbonizaciju vode slabo kiselom ionskom izmjenom, omeksSavanje
vode neutralnom ionskom izmjenom pomocu jako kiselog kationskog izmjenjivaca
u Na" formi, omekSavanje vode uz prethodnu dekarbonizaciju, demineralizacija
vode viSestupanjskom ionskom izmjenom, uklanjanje nitrata iz vode jako baznim

ionskim izmjenjivacem, uklanjanje organskih tvari.
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