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m 1. ADSORPCIJA

m Adsorpcija je nagomilavanje neke tvari na grani¢noj povrSini dvije faze.

m lako se proces dogada na svakoj granici faza, prvenstveno je s tehnickog
aspekta zanimljivo stanje na granici tekude-¢vrsto i plinovito-cvrsto.

m U procesu obradbe voda proces adsorpcije nalazi primjenu pri
uklanjanju organskih oneciS¢enja, posebice onih koji se ne mogu bioloski
razgraditi, te tvari nepoZeljnog mirisa, okusa i boje.

m Proces se obi¢no prlmjenjuje prl tercijarnoj obradbi voda za uklanjanje
malih Koncentracija oneciS¢enja; u posljednje Vrljeme adsorpcqa na
aktivnom ugljiku upotrebljava se i kao primarni postupak c1scenja
industrijskih otpadnih Voda, pri Cemu se posebno radi na uklanjanju
topljivih organskih tvari iz vode.

m Uzrok adsorpciji su privlacne sile
izmedu ¢vrste povrSine i molekula
fluida, koje dolaze u kontakt s
¢vrstom povrSinom.




S obzirom na ¢injenicu da u fluidu postoji viSe vrsta molekula (otapalo,
jedna ili viSe otopljenih tvari) adsorpcija je tipicni selektivni efekt, koji
se prvenstveno odnosi na otopljene tvari, dok se privlacne sile izmedu
adsorbensa i medija (vode) mogu prakticki zanemariti.

S obzirom na prirodu privlacnih sila postoje tri osnovna tipa
adsorpcijskih pojava:

1. fizikalna (van der Waalsova) adsorpcija

2. elektrostatska adsorpcija

3. kemisorpcija

Navedene pojave razlikuju se medusobno po energetskim ucincima i
po brzini procesa.

Fizikalna adsorpcija ima mnogo manje egzotermne efekte od
elektrostatske adsorpcije i kemisorpcije, ali je mnogo brza, iako se o
brzini adsorpcije moZe govoriti samo uz uzimanje u obzir drugih
pojava koje je uvijek prate (difuzija).
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m  Adsorpcijska ravnoteza

m Pri kontaktu otopine s adsorbensom molekule otopljene tvari prelaze
iz tekucine na povrsinu adsorbensa sve dok se u sustavu ne uspostavi
ravnotezno stanje.

m RavnoteZno stanje se u pravilu definira pri konstantnoj temperaturi,
tj. izotermnim Krivuljama, odnosno jednadZbama.

m  Adsorpcijske izoterme daju dakle ovisnost koli¢ine adsorbirane tvari
po jedinici mase adsorbensa o koncentraciji otopljene tvari u otopini.

m PredloZzeno je mnogo empirijskih i teorijskih izraza za adsorpcijske
izoterme, od kojih nijedna ne definira na zadovoljavajuc¢i nacin sve
sluCajeve adsorpcije.

m NajceSCe se primjenjuju sljedece relacije:
m  Freundlichova izoterma (dobivena empirijski):
a=K;g-c'"
m gdje su K; i 1/n empirijske konstante svojstvene svakom paru
adsorbens-adsorbirana tvar.



"
m  Konstanta K; govori o kapacitetu adsorpcije, a konstanta 1/n o intenzitetu

adsorpcije.

m Konstanta n je obiCno veca od 1 (n>1), a odreduje se iz eksperimentalnih
podataka prevodenjem gornje jednadzbe u jednadZbu pravca:
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m Iz odsjecka pravca na ordinati i nagiba pravca dobiju se Freundlichove
konstante.

m  Freundlichova jednadZzba se obi¢no upotrebljava za razrijedene otopine i uske
koncentracijske intervale.



m Pri adsorpciji oneciCenja iz voda na aktivirani ugljik moze se Cak
umjesto koncentracije neke odredene tvari primijeniti neki zajednicki
parametar za sva oneciS¢enja kao npr. KPK ili BPK.

m Langmuirova izoterma izvedena je teorijski na temelju ideje o
formiranju monomolekulnog sloja na adsorbensu.

m Daljnje pretpostavke za ovaj tip adsorpcije su da je entalpija
adsorpcije jednaka za sve molekule (nema tzv. favoriziranih
adsorpcijskih mjesta) i da se adsorbirane molekule ne mogu slobodno
gibati na povrSini adsorbensa.

m Izoterma je dana oblikom :
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gdje su:
A(V)- Kkoliina (volumen) adsorbirane tvari po jedinici mase
adsorbensa

a_(V_)- koli¢ina (volumen) adsorbirane tvari po jedinici adsorbensa
u slucaju kada je formiran kompletni monomolekulni sloj

c - koncentracija otopljene tvari u otopini

p- tlak

K ,- konstanta koja pokazuje utjecaj adsorpcijske entalpije
b=k,/k;-odnos konstanti brzine adsorpcije i desorpcije.

I ove se jednazbe radi odredivanja konstanti mogu preurediti u
jednadzbe pravca (linearizirati) iz ¢ega se odredivanjem odsjecka i

nagiba pravca mogu odrediti konstante. c/a
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m Brunauer, Emmett, Teller (BET) jednadzba opisuje pojavu
viSeslojne adsorpcije.

m Izvedena je na bazi pretpostavki:

m a) da adsorbirane molekule ne migriraju na povrSini

m b) da je entalpija adsorpcije konstantna za sve molekule u nekom
sloju

m c¢) da sve molekule adsorbirane u viSim slojevima iznad prvog
imaju jednake adsorpcijske entalpije i

m d) da neki sloj ne treba biti popunjen prije poCetka formiranja
novog sloja.

m BET izoterma za adsorpciju iz tekuéina dana je relacijom:
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gdje su:

c,-koncentracija otopljene tvari kada su svi slojevi zasiceni

Kg- konstanta ovisna o energiji adsorpcije.

Linearizacijom BET jednadzbe mogu se iz eksperimentalnih
podataka odrediti konstante te jednadzbe a_, c, i K.
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m Utvrdivanjem konstanti u adsorpcijskim izotermama moguce je
utvrditi kojem tipu adsorpcije pripada svaki pojedini slucaj, Sto se
onda Koristi pri proracunu adsorpcijskih uredaja.

m Adsorpcijske izoterme daju, dakle, uvid u kapacitet adsorbensa
(aktiviranog ugljika) za adsorpciju pojedinih otopljenih tvari.

m U pravilu ¢e strmija adsorpcijska izoterma pokazati da je adsorbens
djelotvorniji za odredenu otopljenu tvar.
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Svojstva adsorbensa
ZajedniCcka karakteristika svih mikroporoznih adsorbensa jest da
imaju veliku povrSinu po jedinici mase tvari.
m U pravilu se ta velika povrsina sastoji od mreze mikropora unutar
Cestica adsorbensa.
m  NajcCescCi industrijski adsorbensi za fluide su:
silikagel,
aktivirana glinica(Al,O,),
molekularna sita (zeoliti) i
ponajceSce aktivirani ugljik (ugljen).
m  Aktivirani ugljik, koji se obi¢no primjenjuje pri obradbi voda, dobiva
se iz raznih organskih materijala, kao Sto su ugljen, drvo, polimeri i sl

m Ishodni se materijal najprije pirolizira do uglji¢nog ostatka, a zatim se
u procesu aktiviranja formira aktivna porozna struktura.
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m  Aktiviranje se provodi zagrijavanjem ugljika na poviSenu temperaturu
(300-1000 °C) u atmosferi vodene pare, ili CO, ili CO,, kisika ili nekih
drugih plinova.

Svojstva produkta ovise stoga i o izvoru ugljika i o0 metodi aktiviranja.

Proces aktiviranja daje kompleksnu mrezu nepravilno oblikovanih i
djelomi¢no spojenih pora, dimenzije kojih se kreéu od 10 pm do 1
um.

m Veée pore promjera 107! pm nazivaju se makroporama i one samo
malo pridonose ukupnoj povrSini adsorbensa, no vazne su jer
omogucuju pristup fluidu u unutrasnjost cestica, do mikropora.

m  Glavninu povrS$ine adsorbensa daju mikropore, promjera izmedu 10-1i
10 pm.

m Veliina povrSine komercijalno raspolozivih ativiranih ugljika krece se
u podrucju od 500-1500 m?/g, a adsorpcijska sposobnost (kapacitet)
aktiviranog ugljika u praksi se Cesto karakterizira mjerenjem KkoliCine
neke boje, koju adsorbens veze iz otopine.
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m Ukupni volumen pora aktivhog ugljika mjeri se penetracijom zive,

¢ime se odreduje volumen makropora i penetracijom helija ili nekog
drugog plemenitog plina radi odredivanja volumena mikropora.

m Raspodjela pora po veliini u aktivnom ugljiku pokusava se katkada
odrediti desorpcijom vode.

m Osim fizikalnih veliCina za ponaSanje aktivnog ugljika znacCajne su i
njegove kemijske karakteristike.

m U tom pogledu posebno je zanimljiva sposobnost aktivnog ugljika da
spontano veze Kisik.

m Jako se ne zna toCno priroda te veze, (da li se radi o formiranju
karbonilnih ili karboksilnih grupa) utvrdeno je da aktivni ugljik, koji
je prethodno u mikroporama vezao Kisik, ima specificno djelovanje na
neke organske tvari, koje se pojavljuju kao oneciS¢enja u vodi.
Povrsina aktiviranog ugljika obi¢no je slabo negativno nabijena.

Kolifina adsorbirane tvari za mnoga organska oneciSCenja iz vode
povecava se smanjenjem pH otopine.

m To je mozda izazvano neutralizacijom negativhog naboja ugljika
protonima, efekt koji omogucuje vecu dostupnost povrsine adsorpciji.
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m Utjecaj adsorbirane tvari

m Sposobnost adsorpcije u pravilu je obratno proporcionalna topljivosti
otopljene tvari (oneciS¢enja).

m To se objaSnjava razliCitom jakosti veze molekula otapala i otopljene
tvari u otopini.

m Pri slaboj topljivosti neke tvari u vodi, veze izmedu molekula te tvari i
vode su slabe i lako se kidaju.

m To znaci da Ce se hidrofobne tvari, koje s vodom tvore slabe veze lakSe
adsorbirati iz vode na adsorbens od hidrofilnih tvari.

m U slucaju mnogih organskih molekula, koje imaju dvojni karakter
(hidrofobno-hidrofilni) molekule, hidrofobna se grupa adsorbira na
¢vrstu povrsinu, ostavljajuci hidrofilni dio molekule okrenut prema
otopini.

m U slucaju homolognih nizova tvari otopljenih u vodi lakse se dakle
adsorbiraju manje topljive molekule, tj. one s ve¢im brojem C atoma.



m Znacajan faktor pri adsorpciji je veliCina molekule otopljene tvari
(onecis¢enja), posebno kada se radi o adsorpcijskom procesu koji je
kontroliran prijenosom tvari unutar mikropora.

Tada je proces brzi Sto su molekule otopljene tvari manje.

Ovaj zakljucak vrijedi, medutim samo za svaku kemijsku klasu
spojeva zasebno (npr. za fenole, za ketone i sl.)

m Sposobnost mnogih tvari da u vodi disociraju, tj. da nose ionski naboj
takoder utjecCe na pojavu adsorpcije.

m To je ovisno ne samo o (relativno slaboj) nabijenosti aktiviranog
ugljika kao adsorbensa ve¢ i 0 odnosu polarnosti adsorbensa, otapala i
otopljene tvari. Jednostavnih pravila ovdje nema jer je svaki slucaj
vrlo specifican.

m Nekoliko organskih tvari (oneCiS¢enja) u vodi mogu medusobno
utjecati na efekt adsorpcije. Katkada se 2 tvari adsorbiraju neovisno
jedna o drugoj, katkada jedna sprjeCava adsorpciju druge
komponente, a katkada dolazi do pojacane zajedniCke adsorpcije.
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m Brzina adsorpcije

m Pojava adsorpcije iz otopine u KinetiCkom je smislu kompleksni efekt,
tj. efekt koji se obi¢no sastoji od nekoliko faza, koje slijede jedna iza
druge-slijedni proces.

m Te faze su sljedece:

prijenos otopljene tvari kroz granicni sloj tekucine do povrsine
adsorbensa (difuzija kroz film),

difuzija otopljene tvari u poroznu strukturu adsorbensa

neposredna adsorpcija, tj. vezanje molekula na aktivhu povrsSinu
adsorbensa.

m Kao u svakom sloZzenom procesu, koji se sastoji od nekoliko uzastopnih
faza, ukupna brzina procesa odredena je brzinom najsporije faze.

m Iskustvo je pokazalo da je pri adsorpciji iz otopine samo vezanje
molekula na aktivhu povrSinu adsorbensa, tj. tre¢a faza procesa
gotovo uvijek brza.



m Ta faza ovisi o prirodi interakcije izmedu otopljene tvari i adsorbensa i
posebno je brza pri fizikalnoj (van der Waalsovoj) i elektrostatskoj
adsorpciji, a u pravilu je brza od prve dvije faze i pri kemisorpciji.

m Prema tome, treCu fazu adsorpcijskog procesa ne treba smatrati
odgovornom za ukupnu brzinu adsorpcije.

m Prva faza-prijenos tvari kroz film do vanjske povrSine adsorbensa,
dogada se molekularnom i konvektivnhom difuzijom.

m Ta c¢e faza biti odgovorna za ukupnu brzinu procesa adsorpcije
ukoliko se mjerena brzina adsorpcije mijenja proporcionalno s
vanjskom povrSinom adsorbensa.

m Vanjsku povrSinu aktivnog ugljika nije lako odrediti, no za odredenu
masu adsorbensa ona je obrnuto proporcionalna velicini Cestica.

m To znaci da ¢e obratna proporcionalnost izmjerene brzine adsorpcije i
veliCine Cestica aktivnog ugljhika pokazati da je difuzija kroz film
mjerodavni efekt za ukupnu brzinu procesa.



m Prva se faza procesa moZe znacajno ubrzati mijeSanjem (konvektivna
difuzija!), Sto se obi¢no i koristi pri SarZznom nacinu rada.

m  Druga faza-difuzija s povrSine u pore adsorbensa ovisi ne samo o poroznoj
strukturi aktivnog ugljika (vece pore-brza difuzija), ve¢ i o veliCini i obliku
otopljenih molekula (manje i sfericne molekule-brza difuzija), te o njihovim
interakcijama s aktivnom povrSinom.

m  Ovu fazu adsorpcije najteze je matematiCki interpretirati, a na nju se jedva
moze i utjecati izborom uvjeta rada.

m Relativne brzine prve i druge faze ukupnog procesa ovise o na¢inu rada.

m U slucaju kada je moguce realizirati intenzivno mijeSanje difuzija kroz film se
ubrzava, pa kontrolirajuci proces postaje difuzija u porama.

m Pri kontinuiranim procesima u koloni, gdje Cesto turbulencija nije dovoljno
visoka, difuzija kroz film postaje mjerodavna faza o kojoj ovisi ukupna brzina
procesa.
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m Nacin provodenja procesa adsorpcije

m Pri obradbi voda u velikom mjerilu proces adsorpcije treba provesti
tako da kontakt otopine i aktivnog ugljika bude Sto djelotvorniji.

m Ovisno o svojstvima i koliini vode te o Zeljenom cilju to se moze
postici:
m SarZznim ili

m Kkontinuiranim postupcima!



m Sarzni proces

m Provodi se u tanku u kojem se adsorbens izvjesno vrijeme mijesa s
odredenim volumenom tekucine.

m Vrijeme potrebno da se postigne ravnoteza ovisi o koncentracij
otopljene tvari, KkoliCini adsorbensa, veliCini Cestica adsorbensa i
intenzitetu mijeSanja.

m U svrhu Sto brzeg postizanja ravnoteze pri SarZznom postupku
adsorbens je obi¢no u praskastom obliku, veli¢ine 10-50 pm.

m To povecava povriinu kontakta s otopinom, a istovremeno smanjuje
difuzijski otpor unutar pora.

m Intenzivhim mijeSanjem suspenzije poboljSava se kontakt Cestica s
tekué¢inom i smanjuje otpor prijenosu mase do povrsine adsorbensa.

m Iskustvo je pokazalo da se primjenom praskastog aktivnog ugljika
ravnoteza postigne ve¢ za 10-60 minuta.



m Nakon postizanja ravnoteze ugljik se odijeli od otopine i regenerira za
ponovnu upotrebu.

m Odjeljivanje praskastog ugljika vrlo male veliCine Cestica od otopine
nije uvijek jednostavno provesti, tako da se pri izboru optimalne
veliCine Cestica adsorbensa i o tome mora voditi raCuna.

m Ukoliko se koncentracija otopljene tvari, koju adsorpcijom treba
ukloniti, ne moZe sniziti do Zeljene razine jednim postupkom
adsorpcije, Sarzni se proces vodi u nekoliko stupnjeva i to u pravilu
protustrujno.
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m  Dizajn Sarznog postupka adsorpcije (“batch adsorption”) zapocinje s
crtanjem adsorpcijske izoterme.
m TipiCna izoterma je ovakvog oblika.

o LOADING, mg/g

0 S CONCENTRATION, mg/L

m Ravnotezni graf optereCenja (mg adsorbirane tvari po jedinici mase
ugljika) nasuprot koncentraciji otopine u ravnotezi s ugljikom.



m Bilanca mase

m Pri vrlo jednostavnim uvjetima SarZnog procesa znaju se pocetne
koli¢ine aktiviranog ugljika i otopine.

m  Ono Sto nestane iz otopine moZe biti jedino adsorbirano na aktivnomn
ugljiku.

m Jednadzba masene bilance glasi:

V(co-cl)=B(q1-q0)

m V- volumen otopine pocetne koncentracije c,,.

m B- masa ugljika s pocetnim opterec¢enjem ¢, Cija je vrijednost 0 za
svjezi aktivirani ugljik.

m ;- je koncentracija konac¢ne otopine,

m ¢, -je konacno opterecenje ugljika.

m ¢, iq, supoznate



m Problem dizajna sastoji se ili u procjeni konacne koncentracije i
konacnog opterecCenja aktiviranog ugljika, kada su dane vrijednosti za
Vi B, ili je problem izracunati vrijednosti Vi B potrebne za uklanjanje
tvari iz fluida.

m IzraCun B iV je uobicajeniji.

m Prema situaciji na slici neka je poCetna koncentracija otopine 25 mg/L,
a aktivirani ugljik je svjezi bez opterecenja (q,= 0 mg/g).

m Pocetna tocka lezi na apscisi (c,=25 mg/L i ¢,=0 mg/g).

m Konacna tocka mora lezati na ravnoteznoj liniji s obzirom na Zeljenu
koncentraciju u konacnoj otopini.

m U ovom slucaju neka je cilj konacna koncentracija ¢;=5 mg/L.

m Povuce se linija s koncentracije od 5 mg/L. prema gore sve dok ne
presijeCe izotermu (ravnoteznu liniju).

m Sada se procita na ordinati optereCenje punjenja, koje za ovaj slucaj
iznosi oko 15 mg/g.

m Sada se znaju sve veliCine u jednadzbi masene bilance osim Bi V.

m J se obino zna jer ima puno otopine koja se tretira po danu ili po
Sarzi pa je lako izraCunati preko bilan¢ne jednadzbe Kkolifinu
potrebnog aktiviranog ugljika.



Narancasta linija poznata je kao radna linija.

Cak i kada nismo bili u ravnoteZi, tvar koja je nestala iz otopine je na
aktiviranom ugljiku te ova radna linija zadovoljava masenu bilancu.

AKko znamo V i B, znamo i nagib pravca, a tada je lako povucéi radnu
liniju s obzirom na taj nagib s pocetne toCke koja ¢e onda presjeci
ravnoteznu izotermnu liniju.

Polozaj sjeciSta radmne linije i adsorpcijske izoterme daje nam
vrijednosti veliina potrebnih za rjesavanje dizajnerskog problema za
situaciju u kojoj smo dali pocetne vrijednosti Kkoncentracije i
opterecenja te moramo procijeniti koja koli¢ina aktiviranog ugljena ¢e
biti ucinkovita.



m  Kontinuirani procesi adsorpcije

m Preferiraju se za velike koli¢ine fluida.

m Karakteristicno je za taj tip procesa da adsorpcija nikada ne postize
ravnotezno stanje.

m  Proces se moze realizirati na tri nacina:
u koloni s mirujuéim slojem ugljika
u koloni s ekspandiranim slojem i

u koloni s fluidiziranim slojem.

m Pri obradbi voda najceSce se primjenjuje prvi nacin, pri Cemu se radi
pod nestacionarnim uvjetima s obzirom na permanentnu promjenu
uvjeta adsorpcije tijekom procesa.

m Protok pojne vode moze biti odozdo prema gore ili obratno.



m Nakon izvjesnog vremena adsorbens se u koloni zasiti adsorbiranom
tvari, tako da ga je potrebno regenerirati.

m Ako je voda protjecala odozdo prema gore dio adsorbensa s dna
kolone se vadi radi regeneracije, a jednaka koli¢ina regenerirane tvari
puni se na vrh kolone.

m Ako je voda protjecala odozgo prema dolje (¢eS¢i slucaj) i to kroz niz
serijski spojenih kolona za regeneraciju se vadi iscrpljeni adsorbens
Citave kolone.

m Na shematskom prikazu ilustriran je tok adsorpcije u uredaju s
mirujucéim slojem.

m OneciSCenja se najbrze i najdjelotvornije adsorbiraju u gornjem sloju
svjezeg ugljika, koji dolazi u kontakt s otopinom koncentracije c,.

m Na putu otopine prema dolje sva onecCiS¢enja budu adsorbirana tako
da je koncentracija oneciS¢enja na dnu c=0!

m Primarna adsorpcijska zona koncentrirana je na ulaznom dijelu
kolone!
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m Nakon izvjesnog vremena rada kolone gornji slojevi adsorbensa
prakticki se zasiCuju s otopljenim oneciSCenjima te postaju sve manje i
manje djelotvorni.

m Na taj se nacin primarna adsorpcijska zona pomice prema dolje do
podrucdja svjezeg adsorbensa.

m Pomak te zone zajedno s pomakom fronte koncentracije ¢, mnogo je
sporiji od linearne brzine protoka vode kroz kolonu.

m Posljedica pomicanja primarne zone prema dolje jest i sve slabija
adsorpcija, tj. sve viSe i viSe neadsorbiranih oneciSCenja izlazi s
efluentom.

m Tok Kkrivulje c¢/c, u odnosu na vrijeme ili volumen obradene vode
prikazuje povecanje relativne koncentracije u efluentu do kojeg dolazi
zbog pomaka adsorpcijske zone niz kolonu.

m  Tocka proboja na toj Krivulji (c;) predstavlja moment u radu uredaja
kada je, prakticki gledajucéi, kolona u ravnotezi s pojnom vodom i nakon
koje se vrlo malo oneciS¢enja joS moze ukloniti.

m U tocki probOJa (na slici ¢;), a pogotovo u podrucju izmedu tocaka c;i
¢, nuzna je zamjena ili regeneracija aktivnog ugljika.




m Nacin rada adsorbera s mirujué¢im slojem u velikoj mjeri ovisi o
obliku prikazane krivulje, tzv. krivulje proboja.

m Krivulja proboja u pravilu je karakteristiCog S-oblika s razli¢itim
strminama i poloZajem tocke proboja.

m  Stvarni oblik krivulje ovisi 0 nizu prije razmotrenih utjecaja:
koncentraciji oneciS¢enja, pH

mehanizmu Kkoji odreduje ukupnu brzinu adsorpcije i prirodu
ravnoteze,

veliCini Cestica i dr.

m te joS ovisi i ovisi o:
visini sloja adsorbensa i o
brzini protoka.



" A
m  Opcenito vrijedi pravilo da se vrijeme proboja smanjuje s:
Povecanjem veliCine Cestica
Povecanom koncentracijom oneciS¢enja u pojnoj vodi
Povecanim pH vode
Povecanim protokom
Smanjenom debljinom sloja adsorbensa.
m Oblik Kkrivulje proboja i polozaj tocke proboja pokazuju da pri
svakom slucCaju adsorpcije postoji kriticna minimalna debljina sloja
adsorbensa.

m  Optimalni rezultati u prakticnom radu postizu se kada je protok kroz
kolonu veli¢éine 80-400 L min! m?2, a vrijeme kontakta vode s
adsorbensom 30-60 minuta.



m Regeneracija adsorbesa

m U vedini prakti¢nih situacija regeneracija aktivnog ugljika je ne samo
korisna, ve¢ i s ekonomskog stanovista nuzna.

m Regeneracija se u pravilu uvijek provodi termicki, iako je, bez veceg
uspjeha, predloZzeno i nekoliko kemijskih postupaka regeneracije
aktivnog ugljika.

m Pri termicCkoj regeneraciji se wupotrijebljeni ugljik kontrolirano
zagrijava najprije na 800°C pri Cemu adsorbirana oneciS¢enja
isparuju, nakon cCega se zagrijavanjem na 950°C ugljik ponovno
aktivira u prisutnosti vodene pare, CO i kisika.

m U svakom regeneracijskom ciklusu nesto ugljika se gubi izgaranjem i
drobljenjem, a neSto zbog promjene povrsSinskih svojstava.

m  Gubitak ne bi smio biti veéi od 5-10%.






" J
B KOAGULACIJA 1 FLOKULACIJA

m Razlike u veliCini necisto¢a u prisutnih u vodi znaju biti vrlo velike, do 6
redova veli¢ine, prakti¢ki od nekoliko A (topljive tvari) do nekoliko stotina
mikrona (suspendirane tvari).

m Uklanjanje velikog dijela ovih necisto¢a pri obradbi voda rjeSava se
sedimentacijom, medutim kako su mnoge necisto¢e premalene da bi se same
mogle uspjesno ukloniti gravitacijskim taloZenjem, povezivanje (agregacija)
takvih Cestica u veCe nakupine (agregate) vazno je za uspjeSnu sedimentaciju i
naposljetku uklanjanje iz vode.

m Taj se proces zove koagulacija.

m Pri uklanjanju iz voda npr. organskih necisto¢a (topljivih, koloidnih ili
suspendiranih) bioloSkim postupkom, mikroorganizmi, koji reagiraju s tim
neCistoCama, moraju se medusobno agregirati (proces aktivhog mulja), a zatim
ukloniti sedimentacijom.



m Pod odredenim uvjetima, aktivni mulj moze c¢ak flokulirati ili biosorbirati
koloidne organske tvari u otpadnim vodama vremenski znatno krace nego uz
bioloski posrednu oksidaciju.

m  Koncentracije ukupnog organskog ugljika (TOC) u efluentima iz uredaja za
bioloSku obradu mogu varirati od 10 do 100 ppm (mg/L) (pa i viSe) od Cega
prosjecno 50 % otpada na koloidne tvari. Zbog povecane potrebe za Kisikom,
ove koloidne tvari mogu znatno smanjiti ucinkovitost ionske izmjene,
adsorpcije ili membranskog procesa koji se rabe za uklanjanje topljivih tvari.

m Dakle, uspjeSnost drugih procesa obradbe otpadnih voda cesto ovisi o
uspjeSnosti procesa koagulacije, puno se radi na razvijanju novih koagulanata,
posebno na sintetskim organskim polimerima velike molekulne mase.

m  Agregacija koloidnih Cestica rezultat je dva odvojena i razlicita koraka:

1) prijenosa (kretanja) Cestica kojim one dolaze u medusobni kontakt
2) destabilizacije Cestica povezivanjem nakon $to se kontakt dogodi.

m  Prvi se korak temelji na mehanici fluida, a drugi na koloidnoj i povrsinskoj
kemiji.

m Na dizajn strukture i uredaja za flokulaciju utjeCu meducesti¢ni kontakti, na

izbor i koncentraciju koagulanata pak utjeCe destabilizacija Cestica, dok dizajn
ukupnog procesa koagulacije mora predvidjeti oba ova koraka.



"
m  Zbog razliCitog tumacenja pojmova koagulacije i flokulacije, LaMer (1964)

koristi ove pojmove u smislu razlikovanja nacina destabilizacije Cestica, ali ne
uzima u obzir nacine prijenosa Cestica.

m Prema LaMeru pod Fkoagulacijom se podrazumijeva destabilizacija Cestica
uslijed kompresije elektricnog dvosloja koji okruZuje sve koloidne Cestice, dok se
flokulacija odnosi na destabilizaciju adsorpcijom velikih organskih polimera i
kasnijim stvaranjem cCestica—polimer-Cestica mostova.

m  Ovakvo tumacenje ima prakticki smisao bududi da se agregacija koloida, koja
ukljucuje destabilizaciju kompresijom dvosloja, dogada pri konstantnoj
koncentraciji koagulanta, bez obzira na koncentraciju koloidne tvari.

m  Suprotno, agregacija koloida uslijed destabilizacije adsorpcijom polimera
moze ukljuciti linearnu (stehiometrijsku) ovisnost optimalne doze koagulanta
o koncentraciji koloidne tvari.

m  Ovakvo tumacenje nije jedinstveno prihvaceno pa Ce se ovdje govoriti o pojmu
koagulacije s obzirom na cijeli proces agregacije Cestice, ukljucujuci i proces
destabilizacije i prijenosa Cestica, dok ¢e pojam flokulacije ovdje opisivati
samo transportni korak.



m  Stabilnost koloida

m Termodinamicki stabilni koloidni sustavi su reverzibilni (povrSinski aktivne
tvari- sapuni i detergenti, proteini, Skrob) dok su termodinamicki nestabilni
koloidi ireverzibilni (gline, metalni oksidi i mikroorganizmi).

m  Neki termodinamicki nestabilni koloidni sustavi agregiraju polako-diuternalni
koloidi, dok drugi agregiraju vrlo brzo- caducous koloidi.

m  Stabilan koloid je ireverzibilan (termodinamicki nestabilan), koji agregira vrlo
sporo!

m Ireverzibilni koloidi svoju oc€itu stabilnost duguju efektima naboja i
solvatacije.

m  Ucinci naboja vjerojatno su vazniji i svakako bolje razumljivi.



m Privlacni i odbojni potencijali
m Poznato je da ¢e se krute koloidne Cestice u vodenim disperzijama gibati u
elektricnom polju, Sto ukazuje da te Cestice nose elektri¢ni naboj.

m Koloidne Cestice (gline, hidro metalni oksidi, bakterije, proteini, celulozna
(pulpna) vlakna) mogu razviti takav naboj na mnoge nacine.

m  Osnovni naboj moze biti pozitivan ili negativan, iako je vedina koloida u vodi i
otpadnim vodama negativnog primarnog naboja.

m Na predznak i veliCinu primarnog naboja cesto utjeCu pH i sastav iona vodene
faze.

m Koloidna disperzija (krutina i vodena faza zajedno) ne posjeduju elektri¢ni
naboj (uvjet neutralnosti ) tako da primarni naboj na Cestici mora biti
neutraliziran protunabojem vodene faze.

m  Kao rezultat, elektri¢ni dvosloj postoji na svakoj granici izmedu krute Cestice i
vode. Ovaj se dvosloj sastoji od nabijene Cestice i ekvivalentnog viSka iona
suprotnog naboja (protuion) koji se akumulira u vodi u blizini povrSine
Cestice.

m  Ovaj protuion elektrostatski je privucen u to grani¢no podrucje.
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"
m Ovo privladenje podize koncentracijski gradijent tako da slucajno

termiCko gibanje moZe uzrokovati difuziju tih iona dalje od povrsine
Cestice u masu otopine gdje je njihova koncentracija niza.

m Ova dva konkurentna procesa (difuzija i elektrostatska privlacenja)
proSiruju naboj u vodi preko difuznog sloja, unutar kojeg viSak
koncentracije protuiona najviSe prilijeZe povrsini Cestice i postepeno
pada s povecanjem udaljenosti od granice kruta Cestica-voda.

m Kada je u masi otopine velika koncentracija iona (velika ionska jakost),
difuzni sloj je kompaktan i zauzima mali volumen koji nije jako proSiren
u otopinu.

m Zbog postojanja primarnog naboja, elektrostatski potencijal postoji
izmedu povrsine Cestice i mase otopine. Ovaj elektri¢ni potencijal moze se
opisati kao elektricni napon koji je potreban primijeniti da se jedini¢ni
naboj istog predznaka kao Sto ga ima primarni naboj dovede do dane
udaljenosti od povrSine CdCestice. Ovaj potencijal ima maksimalnu
vrijednost na povrsini Cestice i pada s udaljenoS¢u od povrSine Cestice, a
taj pad uzrokovan je karakteristikama dvosloja, brojem i vrstom iona u
masi otopine.

m Pri visokim ionskim jakostima elektri¢ni potencijal poprima vrijednost
nula ve¢ na malim udaljenostima od povrsine Cestice.
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" A
m Kada dvije slicne koloidne Cestice priblizimo jedna drugoj, njihovi difuzni

slojevi po¢inju medudjelovati. Ove elektrostatske interakcije izmedu cestica
slicnog primarnog naboja uvijek stvaraju odbojne sile.

m Energija odbojnog potencijal je veca Sto je udaljenost izmedu takvih Cestica
manja. Za koloidne sustave kojima je ionska koncentracija velika u masi
otopine, odbojna medudjelovanja su manja od onih za sustave Kkoji su nize
ionske jakosti.

m Odredene privlacne sile uvijek postoje izmedu svih koloidnih cCestica, bez
obzira na razliCitost njihove kemijske prirode.

m Ove privlacne sile (van der Waalsove) odgovorne su za agregaciju mnogih
koloidnih sustava.

m  Njihova veliCina ovisi o vrsti atoma koji ¢ine koloidnu Cesticu i gustoci Cestica i
u osnovi neovisna je sastavu vodene faze, $to za odbojne sile nije tako.

m Privlacne sile izmedu dviju Cestica smanjuju se s poveCanjem udaljenosti koja
ih dijeli.
m  Energija potencijala privlacenja, dakle, smanjuje se s povecanjem udaljenosti.
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Figure 2-1 Schematic illustrations of the electric double layer (2-1a), the electric potential
(2-1b), and the interaction energy (2-1c and 2-1d) of a colloidal system.




m  Krute Cestice u koloidnim disperzijama konstantno se gibaju pa prema tome
imaju Kineticku energiju.
m U bilo kojem trenutku postoji raspodjela kineticke energije te uvijek postoje

neke Cestice koje imaju vrlo veliku Kineticku energiju, dovoljno veliku da
savladaju aktivacijsku energetsku barijeru.

m Brzina koagulacije stoga je ovisna o veliCini energetske barijere i kinetickoj
energiji koloidnih Cestica.

m Ireverzibilni koloidni sustavi koji imaju visoku aktivacijsku energiju i/ili nisku
kinetiCku energiju koagulirat ¢e vrlo sporo (‘diuturnalni’ koloidi), a koloidi
koji imaju nisku aktivacijsku energiju i/ili visoku kineticku energiju koagulirat
¢e naglo (‘caducous’ koloidi).



"
m  Solvatacija

m Efekt solvatacije na brzinu agregacije ireverzibilnih koloida nije u potpunosti
razjasnjen.

m Ne postoje iskljuivo hidrofobni koloidi, budu¢i da sve krute Cestice budu
barem donekle namocene u vodenim koloidnim sustavima.

m Cesto je monomolekulni sloj vode kemijski adsorbiran na povrSini Cestica
(npr. metalni oksidi, gline i kvarc).

m Takve koloid-voda interakcije mogu usporiti agregaciju koloidnih sustava.



"
m  Destabilizacija koloida

m  Razliciti koagulanti mogu izazvati destabilizaciju koloida na razlicite nacine, a
ovisno o uvjetima pri kojima se koriste, neki materijali se ponasaju kao
koagulanti ili kao pomo¢ni koagulanti, dok drugi izazivaju destabilizaciju na
viSe nacina.

m Izbor odgovarajuceg tipa i doze koagulanta za odredenu primjenu stoga
zahtijeva razumijevanje funkcioniranja ovih tvari.

m  Mehanizmi destabilizacije koloida:
1. Kompresija difuznog sloja
2. Adsorpcija kojom se neutralizira naboj
3. Ugradnja (‘enmeshment’) u talogu

4. Adsorpcija koja omogucava meducesticno premoscivanje



1. Kompresija difuznog (dvo)sloja

Medudjelovanja Cestica nekih koagulanata s koloidnim Cesticama iskljucivo su
elektrostatske prirode, ioni istog naboja s primarnim nabojem biti ¢e odbijeni,
a protuioni Ce biti privuéeni, dok ostale interakcije nisu znacajne.

Koagulanati koji djeluju na ovaj ograniCen nacin zovu se indiferentni
elektroliti.

Schultze-Hardy pravilo (1900): Destabilizacija koloida indiferentnim
elektrolitima izazvana je ionima suprotnog naboja od koloida (protuionima) te
se ucinkovitost tih iona izrazito povecava s nabojem.

Npr. koncentracije Na*, Ca?t i AP" otprilike variraju u omjeru:1 : 10-2: 1073, tj.
1000 x manja koncentracija Al-soli potrebna je za destabilizaciju istog koloida.
Destabilizacija protuionima postize se kompresijom difuznog sloja koji
okruzuje koloidne Cestice. Visoka koncentracija elektrolita u otopini rezultira
odgovarajuom visokom koncentracijom protuiona u difuznom sloju.
Volumen difuznog sloja nuzno je, da zadrzi neutralnost, manji pa je i debljina
difuznog sloja manja. Podrucje odbojnih medudjelovanja izmedu sli¢nih
koloidnih Cestica se smanjuje, a aktivacijska energetska barijera nestaje.



m  Ucdinkovitost kemijskih koagulanata Cesto se odreduje sarinim (‘batch’ ili ‘jar’)
testom, u kojem varira (mijenja se) doza koagulanta pri Cemu se mjeri zaostala
mutnoca nakon odgovarajuceg blagog mijeSanja i taloZenja.

m  Shematski prikaz linija zaostale mutnoée kao funkcija doze koagulanta za
prirodne vode s Nat, Ca?*, AP*. Ove linije temelje se na Schultze-Hardy
pravilui teorijskom Verwey-Overbeek modelu.

m Ovakav koncept omogucava dobro razumijevanje nekih jednostavnih
elektrostatskih fenomena pri koagulaciji, medutim ne opisuje one koji su vazni
u vecini prirodnih (realnih) sustava.

m Stoga koagulanti u prirodnim sustavima te u procesima obradbe voda i
otpadnih voda nisu opcenito indiferentni elektroliti, oni mogu biti podvrgnuti
razliCitim interakcijama pored elektrostatskih privlacenja i odbijanja.

m Moguca vazna primjena elektrostatskog modela koji nije dovoljno razvijen
ukljucuje sudbinu oneceS¢ivala (polutanata) u vodama eustarija i marina gdje
ova oneciSCenja slijede gibanje vode u sustavu dok se u isto vrijeme raspadaju i
degradiraju kemijskim ili biokemijskim djelovanjem.

m FElektrostatski model dakle nije pogodan za koloidne i suspendirane tvari,
koagulacija i sedimentacija mogu znacajno utjecati na prijenos tih tvari u
vodam marina.



m  Topljive tvari odgovaraju puno bliZze tim modelima, ali ¢ak se i ovdje javljaju znacajna
odstupanja.

m  Desorpcija organskih tvari, iona metala u tragovima, fosfata na suspendiranim glinama,
npr. moZe promijeniti prolaz tih tvari kroz zonu eustarija u otvoreno more.

m  Ove pojave mogu posluziti za koncentriranje hranjivih tvari u takvim vodama i
pridonose visokoj produktivnosti u takvim podrucjima.

m  Pri prolasku iz svjeZze vode u more, koloidne tvari prolaze kroz zonu povecane
koncentracije soli ili ionske jakosti. Stabilnost koloidnih ¢estica smanjuje se, buduci da
nailazi na bocato (slankasto) podrucje, te agregacija moZze zapoceti.

m Veliina agregata koji se stvaraju (a onda i brzina taloZenja) primjeceno je da raste s
koncentracijom elektrolita.

m  Ucinkovitost bocatih voda pri izazivanju agregacije dakle ovisi o stabilnosti samih
koloidnih tvari.

m  Ova pojava doprinosi stvaranju tzv. ‘sedimentnih zamki’'u vodama eustarija, gdje je
mutno¢a bocatih podrucja mnogo puta veca od one u dotocima svjeze vode ili u
otvorenom moru.

m  Primjena procesa aktivhog mulja za obradbu otpadnih voda koje se ispuStaju u vode
eustarija moze imati utjecaja, buduci da efluenti sadrze visoke koncentracije koloidne
organske tvari.

m  KonacCno, sastav sedimenata u eustarijima ovisi o koagulacijskom procesu pored
cirkulacije vode eustarija



m 2. Adsorpcija i neutralizacija naboja

m Elektrokemijska energija, koja je ovdje ukljucena uslijed elektrostatskih
(Coulombovih) medudjelovanja izmedu koloidne cestice i iona koagulanta
mora biti uzeta u obzir u modelu dvosloja, te se izrazava produktom: z -F-¥,
gdje je z.- naboj koagulanta, F- Farradayeva konstanta, a ¥ -razlika
potencijal kroz difuzni sloj.

m Za jednovalentni protuion, npr. Na* i koloidnu Cesticu za koje postoji razlika
potencijala kroz difuzni sloj od 100 mV, elektrostatska enegija iznosi 9,65 kJ
mol-l. Kako kovalentne veze imaju energiju veze izmedu 200 i 400 kJ mol!, a
¢ak je i vodikova veza veli¢ine 21 kJ mol-!, vidljivo je da mnoge moguce koloid-
koagulant interakcije mogu zasjeniti kulonov efekt pri destabilizaciji koloida.

m  Sposobnost koagulanta da destabilizira koloidnu disperziju je zapravo rezultat
mjeSovitih interakcija koagulant-koloid, koagulant-otapalo i koloid-otapalo te
stoga, ovisno o tipu i veliCini pojedinog doprinosa, destabilizacija koloidne
disperzije moze biti znacajno drugacija od one koja je dana Verwey-Overbeek
modelom.



"

m  Kao ilustracija jednog od ovih efekata na slici 2-2b prikazana je shematska
krivulja rezidualne mutnoce nakon taloZenja kao funkcija doze dodekilamonij
iona (C,H,.NH,"). Ovaj ion ima naboj +1 te na temelju Verwey-Overbeek
modela, trebao bi imati sposobnost potaknuti koagulaciju koja je slicna onoj
pomocu Na* iona (sl. 2-2a). Ipak dvije se bitne razlike pojavljuju pri usporedbi
slika 2-2a i b!

1. Na* ioni koagulacijski su uc¢inkoviti tek pri koncentracijama iznad oko
0,1 mol/L, za razliku od nabijenog organskog amina koji destabilizira
koloidnu disperziju pri koncentracijama nizim od 6-10-> mol/L.

2. Nemogude je predozirati koloidnu disperziju s Na* ionima, dok se s
C,,H,.NH " ionima ponovna stabilizacija dogada pri koncentracijama iznad
oko 4-10* mol/L. Ta je restabilizacija zdruZena s promjenom naboja; ukupni
naboj na koloidnoj cestici je promijenjen iz negativnog u pozitivni
adsorpcijom viSka protuiona. Ako su Coulombove interakcije bile jedina
pokretacka sila destabilizacije, takva adsorpcija viSka protuiona kojom bi
se promijenio naboj i restabilizirao koloid nece biti moguca.



" J

m Za slucaj destabilizacije organskim aminom, razumljivo je da su koagulant-
otapalo medudjelovanja (u ovom slu¢aju, preciznije, nedostatak tih
medudjelovanja) donekle najmanje odgovorna za adsorpciju koagulanata na
granici Cestica-otopina. Dugolan¢ani dodekilamin je povrSinski aktivna tvar,
Sto znaci da se akumulira na granici faza. U praksi, ti su ioni istisnuti iz vode
na raspolozivu granicu faza zbog nedostatka interakcija izmedu molekula vode
i CH, grupa u ostatku molekule tih iona. Medudjelovanja Na* iona i molekula
vode su jaca tj. Na* ioni nisu povrSinski aktivni.
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m Na slici 2-2¢ prikazan je efekt adsorpcije na koloidnu stabilnost: krivulja
rezidualne mutnoce nakon taloZzenja kao funkcija koncentracije Al-soli pri
konstantnom pH=S5.

m Zapazaju se 3 Cinjenice:

1. koagulacija s Al-soli moZe biti u¢inkovita pri niskim koncentracijama 6-10
mol/L ili 4 mg/L Al,

2. Restabilizacija se javlja pri vi§im dozama- 4-10-> mol/L ili 25 mg/L Al, i povezana
je s promjenom naboja

3. koagulacija se ponovno javlja pri visokim koncentracijama (veéim od 1-10-2
mol/L).

m Inicijalna destabilizacija te potom restabilizacija izazvane su adsorpcijom
AI(III) cCesticama iz otopine. Drugo podrucje koagulacije pri visokim
koncentracijama AI(IIl) izazvano je preplitanjem Kkoloidnih Cestica u talogu
Al-hidroksida .

m Destabilizacija ni u kojem sluc¢aju nije povezana s AI** ionima.

m Interakcije koloid-otapalo takoder imati utjecaj na sposobnost koagulanta da
izazove destabilizaciju.



m 3. Ugradivanje (‘enmeshment’) u talog

m  Kada se metalna sol npr. AL(SO,),, FeCl, ili metalni oksid ili hidroksid, u slu¢aju
vapna, CaO ili Ca(OH), upotrijebi kao koagulant u koncentracijama dovoljno
velikim da izazove brzu precipitaciju metalnog hidroksida, Al(OH),(s),
Fe(OH),(s), Mg(OH),(s) ili metalnog karbonata CaCO,;, dolazi do ugradivanja
koloidnih Cestica u te stvorene precipitate.

m Primjer:
Fe(OH),(s)=Fe* + 30H; Kpt=[Fe3+] [OH-]3=10-38

m Prema prvoj aproksimaciji, brzina taloZenja metalnog hidroksida ovisi 0 mjeri
(opsegu) prezasi¢enosti otopine koja je dana omjerom [Fe3*][OH-]3/10-38,
Za vrlo brze precipitacije ovaj omjer mora biti 100 i ¢ak i veci.

m Kada je talog pozitivno nabijen (kada je pH otopine neutralan ili manji od 7-
Kkiselo, za AI(OH),(s), Fe(OH),(s), brzina taloZenja se joS poveca uz prisutnost
aniona u otopini. Sulfatni ioni su narocito uc¢inkoviti.

m Konacno, koloidne Cestice mogu same sebi posluziti kao nukleusi za stvaranje

taloga, tako da brzina taloZenja raste s porastom koncentracije koloidnih Cestica
koje treba ukloniti.



m To moze rezultirati inverznim odnosom izmedu optimalne doze koagulanta i
koncentracije tvari koju je potrebno ukloniti ili drugim rije¢ima: Sto je veca
koncentracija koloidne tvari u vodi, to je potrebna manja koncentracija
koagulanta da bi se tvar uklonila iz vode.

m 4. Adsorpcija i meducestiCno premosc¢ivanje
m  Upotreba sintetskih organskih polimera kao destabilizirajucih tvari koloida
postala je uobiCajena pri obradbi voda.

m U praksi obradbe voda Cesto se upotrebljavaju anionski polimeri, ¢ak i onda
kada je kruta Kkoloidna cCestica u vodi takoder negativho nabijena, Sto se
svakako ne moZe objasniti jednostavnim elektrostatskim modelom.

m LaMeer i suradnici razvili su teoriju premoscivanja koja daje prihvatljiv
kvalitativni model sposobnosti destabilizacije koloidnih disperzija pomocu
polimera velike molekulne mase.

m Da bi destabilizacijski bila ucinkovita, polimerna molekula mora imati
kemijske grupe koje mogu reagirati s mjestima na povrsini koloidne Cestice.



m Kada polimerna molekula dode u kontakt s koloidnom cesticom, neke od
njezinih grupa se adsorbiraju na povrSini Cestice, pri Cemu je ostatak
polimerne molekule ispruzen u otopinu (rekcija 1 na sl. 2-3). Ako druga
Cestica sa slobodnim (praznim) adsorpcijskim mjestom kontaktira s tim
ispruzenim dijelom molekule, moguce je vezanje (reakcija 2 na sl. 2-3)

m Na taj se nacin stvara kompleks Cestica-polimer-¢estica, u kojem polimer sluzi
kao most.

m Ako druga Cestica nije raspoloZiva, s vremenom se ispruZeni segmenti mogu
eventualno adsorbirati na nekom drugom mjestu iste (prvobitne) Cestice te na
taj nacin polimer viSe nije sposoban sluziti kao most (rekcija 3 na sl.2-3)

m PredloZeno je puno mehanizama za pocetnu interakciju izmedu polimernih
grupa i mjesta na Cestici, nedvojbeno se pri obradbi voda i otpadnih voda s
polimerima dogadaju najrazliCitije interakcije, pri Cemu se energije veze pri
takvim medudjelovanjima krecu od 10 kJ/mol za slaba elektrostatska
privlacenja do 400 kJ/mol za stvaranje kovalentne veze.

m Na sl. 2-2d je prikazana rezidualna mutnoc¢a kao funkcija doze koagulanta,
preciznije opisuje agregaciju negativno nabijene disperzije kaolinita s
anionskim polimerom (30% hudrolizirani polakrilamid).



Nasuprot slucaja destabilizacije
dodekilamonijevim ionom,
restabilizacija hidroliziranim
poliakrilamidom ne mozZze se
pripisati promjeni naboja, bududi
da su i koloidi i polimer istog
naboja. Doze polimera koje su
dovoljno velike da zasite povrSinu
koloida stvaraju restabilizirani
koloid, budué¢i da nema slobodnih
mjesta za stvaranje meducesti¢nih
mostova (reakcija 4 na sl.2-3.) Pod
odredenim uvjetima, sustav koji je
bio destabiliziran i agregiran mozZe
se restabilizirati produZenim
mijeSanjem zbog kidanja veza
polimer-povrsina koloida te
kasnijim ponovnim sklapanjem
produZenih segmenata na povrsinu
Cestica (reakcije 5 i 6 na sl.2-3)



m DESTABILIZACIJA KOLOIDA PRI OBRADBI VODA I OTPADNIH
VODA

m Destabilizacija koloida u procesima obradbe voda i otpadnih voda
najvjerojatnije se ostvaruje ili adsorpcijom koagulanata ili ugradivanjem
unutar taloga hidroksida ili karbonata.

m Kada je destabilizacija izazvana adsorpcijom, onda su obi¢no KkoriSteni
polimeri. Ti polimeri mogu se:
izravno dodati u proces (sintetski organski polimeri, aktivirana silika),
stvarati tijekom procesa iz soli dodanih u sustav (AI(III) i Fe(III) soli)
ili biti stvoreni izravno tijekom procesa iz tvari prisutnih u vodi i otpadnoj vodi
(viSestaniCni polimeri).
m U slu¢aju vapna, koagulacija se postiZe jednostavnom precipitacijom CaCO; i
pri viSim pH Mg(OH),.
m Koagulacije s Ali Fe su sloZenije.
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Destabilizacija s AI(III) i Fe(III) solima

m  Svi metalni kationi su hidrolizirani u vodi te jednostavne Cestice kao AI’*, Fe3*,
Ca’?" i H" ne egzistiraju u prirodnom vodenom okoliSu, dakle prisutni su u
obliku Fe(H,0)*, Al(H,0)*, Ca(H,0)**, H,O0"ili H(H,0),* -

®m Ioni ili molekule (npr. molekule vode) koji su vezani na centralni ion nazivaju
se ligandi.

m  Hidratizirani metalni ioni Fe(H,0)2, ili AI(H,0)/**, su kiseli Sto znaci da su
proton donori.

m Dodatak Fe(IlI) ili AI(IIT) soli u vodu u koncentraciji manjoj od grani¢ne
topljivosti metalnog hidroksida vodi k stvaranju topljivih monomernih,
dimernih i malih polimernih hidroksi-metalnih kompleksa pored bezvodnih
metalnih iona. U tom su sluc¢aju i OH- ioni ligandi.

Fe(H,0)3*+ H,0 = Fe(H,0)s(OH)*" + H,O"
Al(H,0)3*+ H,0 = Fe(H,0);(OH)*" + H,0*
Al(H,0)3*+ 4H,0 = Al(H,0),(OH), + 4H,0*
Fe(H,0);(OH)** + H,0= Fe(H,0),(OH)," + H,O"
2Fe(H,0)3+2H,0 =Fe,(H,0),,(OH),*+2H,0"

m To su tzv. hidrolitiCke reakcije.



Uzmimo dalje topljivost amorfnih AI(OH),(s) i Fe(OH);(s) u vodi.
Maksimalna koncentracija topljivih AI(III) i Fe(IIT) specija koje mogu postojati u vodi u
ravnoteZi s odgovarajucim talozima metalnih hidroksida funkcija su pH iz ¢ega se onda

moZe dobiti aproksimativna vrijednost doze koagulanta i pH za prakti¢cnu primjenu u
procesu obrade vode.

m Kada su koli¢ine Fe(III) ili AI(III) soli, dovoljne da premaSe granicu topljivosti
(K,)metalnog hidroksida, dodane u vodu slijedi niz hidrolitickih reakcija, od
Jednostavnlh hidroksokompleksa (npr. Fe(H,0)s(OH)** ) ili Al(H,0)s(OH)?**) preko
formiranja koloidnih hidrometalnih polimera pa do precipitata metalnih hidroksida.
Ovi hidroksometalni kompleksi brzo se adsorbiraju na koloidnim cesticama, dok se
obi¢ni hidro-metalni ioni (Fe(H,0)**) ne adsorbiraju.

m  PraktiCcne doze AI(III) i Fe(IIl) soli potrebne za destabilizaciju koloida uvijek su
dovoljne da premase topljivost metalnog hidroksida, stoga je prihvatljivo smatrati da je
destabilizacija ovakvih sustava izazvana AI(III) iFe(III) polimerima koji su kineticki
posrednici u eventualnoj precipitaciji taloga metalnih hidroksida.

m  Koli¢ina adsorbiranog hidroksometalnog kompleksa, tj. polimera, odnosno doza Fe(III)
ili AI(IIT) soli moZe biti ovisna o koli€ini prisutne koloidne tvari.

m  Ovaj tip ovisnosti je stehiometrijska ovisnost doze koagulanta o koncentraciji koloida.



U pH podrucju ispod izoelektricne toCke metalnog hidroksida, pozitivni nabijeni
polimeri ¢e prevladavati (izoelektricka tocka amorfnog Fe(OH), je pri pH 8). Adsorpcija
tih pozitivnih polimera destabilizira negativno nabijene koloide neutralizacijom naboja.
Iznad izoelektri¢ne toCke, dominirat ¢e anionski polimeri. Adsorpcija tih polimera nece
destabilizirati negativhe koloide neutralizacijom naboja. U sluCajevima gdje su
ucinkoviti koagulanti anionski anorganski polimeri, destabilizaciju izaziva adsorpcija ili
stvaranje mostova.

Pri koagulaciji s Fe(IIl) i AI(III) polimerima moZe se ocekivati restabilizacija
(predoziranje) i stehiometrija ukoliko je adsorpcija vazna, Sto se prikazuje krivuljama
rezidualne mutnoce u funkciji doze koagulanta.

AI(IIY) soli mogu biti ucinkovite kao koagulanti u praksi na dva nacina: adsorpcijom uz
neutralizaciju naboja i ugradivanjem u flokule. Kemijska doza koja je potrebna ovisi o
tome kako je destabilizacija postignuta. Visoke koncentracije koagulanta su potrebne za
stvaranje voluminoznih hidroksidnih precipitata, potrebne doze nastoje se smanjiti kada
koncentracija koloida raste.

Destabilizacija adsorpcijom opcenito zahtijeva niZe koncentracije koagulanata, potrebne
doze rastu s povecanjem koncentracije koloida.

Vrijeme reakcije pri destablllzacm adsorpcqom moZe biti dugacko (Vrljeme
zadrZzavanja potrebno za agregaciju ) kada je koncentracija koloida niska, to moze
nadoknaditi prednost niskih koncentracija.

Visoke doze koagulanata za stvaranje Zelatinoznih precipitata metalnih hidroksida
mogu biti u€inkovite u takvim i slicnim slucajevima gdje je prisutna niska ali nepoZeljna
koncentracija koloidnog materijala.



m  Dodatna metoda kojom se poboljSava uCinkovitost koagulacije voda niske mutnoce je
dodavanje viSe Cestica u obliku sredstva za koagulaciju. Bentonit (vrsta gline) te neki
oblici aktivirane silike mogu posluziti u te svrhe.

m Destabilizacija koloida s polimerima koji nastaju iz AI(III) i Fe(IIl) soli
primarno ovisi o:

dozi (koncentraciji) koagulanta
pH i
koncentraciji koloida.

m  Koncentracija koagulanta koja je potrebna za destabilizaciju, Cini se, funkcija je
koncentacije koloida koji treba biti koaguliran.

m  Karakteristike polimera koji nastaju u takvim sustavima ovisne su o stupnju
prezasiCenosti (koncentraciji koagulanta i pH) u sustavu.

m  AI(IIN) i Fe(IIT) soli su Kkisele te je njihovo dodavanje u vodu sli¢no Kiseloj titraciji vode.
Kao rezultat, pH sustava nakon dodatka takvih koagulanata ovisit ¢e o o koncentarciji
koagulanta i alkalitetu (kapacitet pufera) vode.

m U procesima obradbe voda koagulacijom, uobicajena je praksa dodati vapno i/ili sodu
(Na-karbonat) kako bi se povecao alkalitet vode koju treba obraditi.

m  Za koagulaciju koncentriranih muljeva pri obradbi otpadnih voda, prakticira se pranje
mulja da bi se smanjio alkalitet prije dodavanja metalnog koagulanta npr. FeCl,.
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m  Poznavanje odnosa izmedu optimalne doze koagulanta, pH i koncentracije koloida

zajedno s nacinima kojima se postize destabilizacija s AI(IIl) i Fe(lll) solima korisno je i
¢ak nuzno u operacijama koagulacijskog procesa.

m 4 tipa suspenzija

1. Visoke koncentracije koloida, niski alkalitet- najlaksi sustav za obraditi, potrebno je
odrediti samo parametar optimalne doze koagulanta, destabilizacija je izazvana
adsorpcijom pozitivno nabijenog hidrometalnog polimera u kiselom podruéju pH 4-6,
ovisno o koagulantu.

m 2. Visoke koncentracije koloida, visoki alkalitet- u ovom slucaju destabilizacija se ponovno
postize adsorpcijom i neutralizacijom naboja u neutralnom i kiselom pH podrudju.
InZenjer ¢e ovdje modi birati izmedu visoke doze koagulanta (zbog jake bazi¢nosti, pH
ostaje u neutralnom podrucju u kojem hidroksometalni polimeri nisu jako nabijeni pa je
neutralizacija naboja puno teza) ili uloziti u uredaj za elutriaciju, ukloniti alkalitet
pranjem i destabilizirati sustav s niskim dozama koagulanta pri niZzem pH.

m 3. Niske koncentracije koloida, visoki alkalitet- destabilizacija se lako i brzo postize s
relativno niskim dozama koagulanata ugradnjom koloidnih cestica u flokule.
Alternativa je koagulantno sredstvo moZe se dodati da se poveca koncentracija koloida i
poveca brzinu meducesti¢nih kontakata. Destabilizacija adsorpcijom i neutralizacijom
naboja mozZe biti obavljena pri niskim dozama primarnog koagulanta.



m 4. Niske koncentracije koloida, niski alkalitet- najtezi slucaj koagulacije, AI(III) i Fe(III)
soli su neucinkovite ako se same koriste, jer ¢e se pH spustiti prenisko pa brzo
flokuliranje nece biti moguce, a brzina meducesticnih kontakata je vjerojatno premala
da se dogodi neutralizacija naboja i onda destabilizacija. Potreban je dodatni alkalitet,
dodatne kolidne Cestice ili oboje kako bi se omogucila koagulacija.

m Kada se koriste Al, Fe ili vapno za destabilizaciju suspenzija koje sadrze fosfatne ione,
doza metalnog koagulanta potrebna za destabilizaciju ovisit ¢e o koncentraciji topljivog
fosfora pored koncentracije koloidnih &estica. AI(III), Fe(IIl) i Ca?* dodani u takve
sustave nastojat Ce prvo reagirati s topljivim fosfatom te mogu destrabilizirati organske
koloidne disperzije tek nakon Sto gotovo sav fosfor precipitira. Kuéne otpadne vode
sadrze fosfate u koncentraciji iznad 2-104 M (vise od 20 mg/L PO,*) za §to je potrebna
ekvivalentna koli¢ina AI(ILI).



"
m  Sintetski organski polimeri

Polimeri su velike lanéane molekule koje se sastoje od N monomera, koji mogu biti iste
ili pak razlic¢ite vrste. Ukupni broj podjedinica ili monomera moZe biti razli¢it pa
molekulna masa polimera moze jako varirati.

m  Struktura polimernih lanaca moZe biti linearna, zvjezdasta, usmjereno granata
‘CeSljasta’, mreZasta i granata.

m  Ako momomerna jedinica u polimeru sadrzi ioniziraju¢u grupu, npr. karboksilnu ,
amino, sulfonsku, rijeC je o polimeru polielektrolitu.

m  Polielektroliti mogu biti:
Kationski-npr. polidialildimetilamonij (PDADMA, Cat-Floc)

Anionski: npr. poliakrilamid (PAA), hidrolizirani poliakrilamid (HPAM), polistiren
sulfonat (PSS)

amfotreni (sadrze i pozitivne i negativne grupe, npr. proteini).
m  Polimeri bez ioniziraju¢ih grupa su neioniski, npr. polietilen oksid, poliakrilamid
(PAM).

m  Sposobnost polimera da djeluje kao flokulant ovisi 0 njegovoj sposobnosti da se veZe na
povrSinu koloidne Cestice.
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Kao rezultat, u mnogim slucajevima ovi su materijali sasvim specifi¢ni.

Veze mogu biti formirane izmedu odredenih funkcionalnih grupa na polimeru i
specificnih mjesta na povrSini koloida, a od ostalih parametra mogu jo$ biti znacajni
molekulna masa i stupanj razgranatosti.

m Karakteristike otopine mogu biti vaZzne, posebno pH sustava moZe imati utjecaj na
naboj polielektrolita., npr. poliakrilna Kiselina i hidrolizirani poliakrilamidi nisu
nabijeni pri pH<4. Ovdje karboksilna grupa prima proton (-COO+H;0*= -COOH +
H,0).

m  Koncentracija dvovalentnih iona Ca?', Mg?", snaZno moZe utjecati na sposobnost
anionskih polielektrolita da agregiraju negativne koloide.

m Tako je nadeno da Ca’" ioni mogu na tri nadina utjecati na sustave anionski polimer-
glina.
1. Ca?* zbijaju difuzni sloj koji okruZuje Cestice gline te tako smanjuju odbojne sile
izmedu Cestica gline koje sprijeCavaju agregaciju.
2. ovi ioni smanjuju odbojne sile koje vladaju izmedu anionskih polimernih

molekula i Cestica glina te tako pojaCavaju vezanje polimera na povrSinu Cestica
glina.

3. polimerne molekule koje su adsorbirane nastojat ¢e odbiti druge adsorbirane
polimerne molekule zbog istog naboja. Divalentni kalcijev ion ¢e smanjiti doseg tih
odbojnih sila izmedu adsorbiranih polimera i dozvoliti tako dodatnu adsorpciju.
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m  Kalcijev ion moze graditi komplekse s odredenim ionskim grupama na polimeru i na
povrsini Cestica, dokazano je stvaranje kemijskih kompleksa izmedu Ca’*" iona i
karboksilne grupe u poliakrilnoj Kiselini koji se pojavljuju na granici Cestica-otopina
gdje je koncentarcija divalentnih iona visoka.

®m  Divalentni ioni neosporno su nuzni za flokulaciju negativnih koloida pomodu
anionskih polimera.

B Divalentni metalni ioni takoder mogu stvarati znacajne efekte pri koagulaciji
negativnih koloida s kationskim polielektrolitima.
m  Kada se kationski polielektrolit koristi kao primarni koagulant, poveCane doze vode

ultimativno promjeni naboja, a zatim restabilizaciji negativnih koloida. Dodatak doze
izmedu destabilizacije i restabilizacije moZe biti ogranicen u odsutnosti drugih ¢estica.

m Kada se koriste anionski ili neionski polielektroliti, ¢ini se da je nuZna minimalna
veliCina (molekularna masa) da bi te molekule premostile potencijalnu energetsku
barijeru izmedu dviju negativnih koloidnih ¢estica. Ta minimalna veli¢ina ovisi o broju
nabijenih grupa i stupnju razgranatosti polimera, o naboju koloidne Cestice i o ionskoj
jakosti otopine.

m Pozitivni polielektroliti  destabiliziraju¢e djeluju premoscivanjem i
neutralizacijom naboja ili na oba nacina, a prakticna posljedica sposobnosti
kationskih polielektrolita da se izrifito adsorbiraju na negativnim koloidima i
da neutraliziraju primarni naboj je ta da nije potrebna minimalna molekulna
masa koja Ce biti destabilizacijski efektivna.



m Aktivirana silika

m  Silika je prisutna kao topljiva, nenabijena monomerna cestica (H,SiO,-ortosilicijeva
kiselina) u vec€ini prirodnih voda, a u procesu koagulacije pri obradbi otpadnih voda
nuzno je poznavati njezino ponasanje s metalnim ionima (koagulantima) pri ¢emu se
stvaraju silikatni polimeri (kada je prijedena granica topljivosti amorfne silike).

m  Maksimalna koncentracija topljive silike koja moze egzistirati u vodi pri 25° C funkcija
je pH, a kada je ta granica premasena, doCi ¢e do taloZenja precipitata amorfne silike.
Kada je pH>9, topljivost silike znacajno raste s povecanjem pH; kada je pH<O9,
topljivost je neovisna o pH i iznosi oko 2. 103,

m  Aktivirana se silika dobiva iz otopine (pH 12) natrijeva silikata koja se neutralizira s
kiselinom do pH ispod 9, a reakcija se zaustavlja prije taloZenja razrjedivanjem.

m  Karakteristike (veliina, struktura, naboj) polisilikata koji nastaju ovisi o pocetnoj
koncentraciji aktivirane silike, reakcijskog vremena (vrijeme od zakiseljavanja do
razrjedivanja) te o pH reakcije.

m Takva aktivirana silika koristi se kao koagulant ili pak kao korozijski inhibitor jer je
sposobna adsorbirati se na granicama faza kruto-kapljevito.

m  Mechanizam koji opisuje djelovanje aktivirane silike kao koagulanta jest sljedeci:

a) pod odredenim uvjetima aktivirana silika funkcionira kao kruti koagulant za
pozitivne i za negativne koloide,

b) mogucée je restabilizirati i jedne i druge koloide predoziranjem s aktiviranom
silikom

¢) koncentracija aktivirane silike potrebna za destabilizaciju koloida u vezi je s
koncentracijom koloida
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m  BIOFLOKULACIJA

m  Agregacija mikroorganizama u bioloSkim procesima obrade otpadne vode rezultat je

interakcija polimera Kkoji su ili izluCeni iz mikroorganizama ili su dovedeni na povrsinu
stanica.

m  Destabilizacija mikroorganizama moze se postici sintetskim kationskim, anionskim , ali i
neionskim polimerima, a dokazana je i linearna veza izmedu optimalne doze npr.
poliakrilamida i koncentracije bakterija.

m  Prirodni polimeri igraju znacajnu ulogu u stvaranju bioloskih flokula, a takvi bioloski
stvoreni materijali sposobni su agregirati organske koloide u otpadnim vodama.



IZBOR KOAGULANTA
Izbor optimalnog tipa i doze koagulanta temelji se isklju¢ivo na eksperimentu.

Dizajn i interpretacija eksperimenata destabilizacije zahtijeva neSto umijeca, iako
teorije destabilizacije mogu biti korisno upotrijebljene u smislu da sugeriraju parametre
koji utjecu na ucinkovitost koagulanta.

m U prethodnim tumacenjima objasnjeno je kako koncentracija, pH i alkalitet vode ili
otpadne vode moZe kontrolirati u¢inkovitost AI(III), Fe(IIl) i vapna kao koagulanata te
je pokazano da oni mogu djelovati na dva potpuno razli¢ita nacina, prvi je
karakteriziran stehiometrijom i moguéim predoziranjem, i drugim, u kojem doza
koagulanta pada s pove¢anjem mutnoce, a predoziranje nije moguce.

m  Pri upotrebi anionskih polimera koji destabiliziraju negativne koloide nuzno je koristiti
divalentne metalne ione, mora se upotrijebiti polimer minimalne molekulne mase radi
premoscéivanja aktivacijske energetske barijere izmedu koloidnih Cestica i da se moze
dogoditi predoziranje, ¢ak i prevelika izmijeSanost.

m  Destabilizacija s anionskim polimerima je specificnija od one s metalnim solima koje
adsorbiraju na granici faza, dok su sintetski anionski polimeri ogranieni u
pronalaZenju pogodnih adsorpcijskih mjesta.

m  Kationski polimeri za destabilizaciju negativnih koloida funkcioniraju tako da izazivaju
neutralizaciju naboja ili omogucavaju premoscivanje, ili funkcioniraju na oba nacina,
pri Cemu uvijek postoji stehiometrijski odnos izmedu koncentracije koagulanta i koloida
i oba mehanizma predvidaju mogucu restabilizaciju predoziranjem $to se brzo moze
primijetiti.



Kationski polimeri niske molekulne mase djeluju kao efektivni koagulanti za negativne
koloide u vodama budu¢i da premosSéivanje potencijalne energetske barijere nije
potrebno jer dolazi do neutralizacije naboja.

Sintetski organski polimeri, kationski, anionski ili neionski nisu ucinkoviti za vode niske
mutnoce, vode koje sadrZze male koncentracije koloidnih tvari, vjerojatno zbog male
brzine meducesticnih kontakata, iako i druge pojave mogu biti ukljucene. Obicno se
dodaje onda dodatna koli¢ina koagulanta (bentonita) pa tek onda ti polimeri mogu
djelovati.

Buduéi da upotrebom organskih polimera lako dolazi do restabilizacije uslijed
predoziranja, nuzno je pri izvodenju Sarznog (jar) testa varirati dozu (koncentraciju)
polimera u Sirokom podrucju, najmanje za 4 reda veliCine.

Primjer jar testa dan je u studiji koagulacije kaolinitne suspenzije (100 mg/L) s
kationskim polielektrolitom (DEAE dextran, MM=2-10°) pri pH 6 dan je na slici 2-6.
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m  Uredaji za brzo mijeSanje

m  Dizajn uredaja za brzo mijeSanje ovisi 0 reakcijama koje se dogadaju pri destabilizaciji
koloidnih ¢estica koje treba povezati.

m U vecini slucajeva, polimeri su ili formirani u vodi koja se obraduje (iz AI(IIT) ili Fe(III)

na povrsini koloidnih Cestica.

®  Vrijeme potrebno za hidrolizu i stvaranje polimera iz Fe(IIl) i AI(III) soli vrlo je kratko i
iznosi 101" s za stvaranje monohidroksikompleksa, dok je stvaranje polimera sporije, ali
jo$ uvijek relativno brzo 102 do 1 s.

m  Nakon Sto su stvoreni ili dodani u sustav, ti polimeri se adsorbiraju na Cesticama, a
prijenos polimernih estica na granicu faza povezan je s difuzijom. Procjenjuje se da je
vrijeme potrebno za adsorpciju AI(III) hidroksometalnih polimera reda veli¢ine 10 s, za
vece molekule, s MM od nekoliko milijuna, to vrijeme iznosi 1 ili nekoliko sekundi.

m Efektivno trenutno mijeSanje (flash mixing) poZeljno je pri koagulaciji s Fe(IIl) i AI(III)
solima zato Sto su brzine stvaranja polimera vrlo velike, §to stvaranje istovrsnih
koagulantnih specija zahtijeva stalan pH i stalnu dozu koagulanta u sustavu i §to su brzine
adsorpcije ovih malih polimera takoder vrlo velike.

m Kada se koriste prirodne vode za upotrebu u domacinstvu, koloidi koji trebaju biti
uklonjeni su Cesto jako otporni prema raskidanju (npr. gline) i mogu izdrzati krace
periode snaznog mijeSanja.



Tome nije tako pri obradbi otpadnih voda i pri kondicioniranju mulja gdje su koloidne
Cestice opcCenito krhkije, lomljivije pa snazno gibanje, za vrijeme Kkojeg se osigurava
uniformno stvaranje i adsorpcija metalnih koagulantnih c{estica, moZe takoder
generirati znacajnu dodatnu adsorpcijsku povrsinu koja ¢e onda zahtijevati i dodatne
koli¢ine koagulanta.

U tim slucajevima preporucuju se duZzi periodi manje intezivnog mijeSanja te uredaji na
kojima postoji viSe mjesta za ubacivanje koagulanata.

Trenutno mijeSanje je manje vazno pri uporabi sintetskih polimera jer se oni dodaju
izravno u sustav (ne trebaju se stvarati u sustavu) i njihove brzine adsorpcije su manje
jer su veCih dimenzija. Homogeno mijeSanje ovih koagulanata trebalo bi se postici
unutar par sekundi, pod uvjetom da se moze izbjeé¢i znacajno kidanje koloidnih Cestica.



"
m  Prijenos koloidnih Cestica

m  Mnogi koloidi su termodinamicki nestabilni (ireverzibilni), nastoje agregirati pri cemu
je brzina agregacije obi¢no vrlo mala.

m  Brzina agregacije odredena je brzinom kojom se sudaraju koloidne Cestice (prijenos
Cestica) te ucinkovitoS¢u tih sudara koji omoguéavaju vezanje medu Ccesticama
(destabilizacija Cestica).

m  Brzina agregacije Cestica, koja je rezultat efikasnih sudara izmedu koloidnih cestica,
odreduje dizajn tj. veli¢inu uredaja za obradu voda.

m  Prema Smoluchowskom, meducesticni kontakti kao i destabilizacija Cestica mogu se
posti¢i na razlicite nacine, a tri su mehanizma ukljucena:

m 1) kontakti uzrokovani termickim (Brownovim) gibanjem ili Brownova difuzija ili
PERKINETICKA FLOKULACIJA,

m 2) kontakti koji su rezultat gibanja mase fluida, prijenos potaknut mijeSanjem ili
ORTOKINETICKA FLOKULACIJA,

m 3) kontakti koji stvaraju uslijed taloZenja Cestica (preciznije diferencijalno taloZenje, pri
kojem brzo talozive Cestice zahvacaju i sudaraju se s Cesticama koje se sporije taloze).



1. Perkineticka flokulacija

JoS je davne 1927. engleski botani¢ar Brown proucavaju¢i pod mikroskopom
vodenu suspenziju peluda, primjetio nasumicéno gibanje koloidnih Cestica.

Uzrokuje li Brownovo gibanje meducestiCne sudare, proces prijenosa naziva se
perkineticka flokulacija (Overbeek, 1952).

Ovakvo nasumicno gibanje koloidnih cestica rezultat je brzog i slucajnog
bombardiranja koloidnih ¢estica s molekulama fluida.

Brzina promjene ukupne koncentracije Cestica s vremenom uslijed perkineticke
flokulacije dana je jednadzbom:

N®  47kT
Jpk = = (N 0)2
dt 3u
gdje je: N°-ukupna koncentracija Cestica u suspenziji u vremenu ¢, n je faktor
uspjeSnosti sudara koji predstavlja udio od ukupnih sudara koji su bili uspjeSni

pri stvaranju agregata, T apsolutna temperatura, a u viskoznost fluida.

Brzina perkineticke flokulacije ¢ini se da je 2. reda s obzirom na koncentraciju
Cestica /N° i neovisna je o veli¢ini Cestica.



m Integracijom prethodne jednadzbe slijedi:
N (0]

N =
1+ (4nkTNg /3 )t

m Ova je jednadZba izvedena upotrebom grani¢nih uvjeta da je N°=N,°, pocetna
koncentracija Cestica, kada je =0.

m  Ako veli¢inu 3./(47kTNg) prikaZzemo kao ¢, slijedi:
NO = N—O
1+(t/t,,)

m £, je vrijeme potrebno da se koncentracija ¢ectica smanji na polovi¢nu vrijednost i

za vodu pri 25 °C je:
. 1.6-10"
1/2 —UN(?

m Iz ove se relacije vidi da polovi¢no vrijeme ovisi o po¢etnoj koncentraciji ¢estica i o
faktoru udinkovitosti sudara. Za niske koncentracije Cestica (niske NV,” i slabu
destabilizaciju (mali ), ¢,,, moZe biti vrlo veliko.



2. Ortokineticka flokulacija

U mnogim slu¢ajevima primijecCeno je da gibanje ubrzava agregaciju koloidnih
Cestica te u takvim sustavima brzina fluida varira prostorno i vremenski.

Prostorne promjene u brzini modu se karakterizirati gradijentom brzine 7.

Cestice koje slijede gibanje fluida takoder ¢e imati razlifite brzine, $to mozZe dovesti
do meducesti¢cnih kontakata.

Kada je kontakt izmedu Cestica izazvan gibanjem fluida, proces se zove
ortokineticka flokulacija.

Za koloidne suspenzije Cestica istih dimenzija, brzina promjene ukupne
koncentracije s viremenom zbog ortokineticke flokulacije opisana je relacijom:

Jok = ddNto =_277§d3 (NO)2

gdje je d-promjer koloidne Cestice.
Korisno je uzeti odnos brzina ortokinetiCke i perkinetiCke flokulacije za svaki dani
sustav.

Jow  —2nad*(N®)?*/3  pud’
Jpk  —4rKT(N®)? /3 2KT



m U vodi pri 25° C koloidne Cestice koje imaju promjer od 1pm , ovaj omjer je 1 kada
je gradijent brzine 10/s.

m Za koloidne Cestice promjera 0,1pm ocigledno je potreban gradijent brzine od
10000/s za ortokineticku flokulaciju da bi bila brza kao perkineticka.

m U obradi voda i otpadnih voda, srednji gradijenti brzina krecu se od 10 do 100/s .

m  Zbog toga mijeSanje nece poboljSati brzinu agregacije malih Cestica sve dok one ne
narastu do veli¢ine od oko 1 pm, rast Cestica do vecih dimenzija zahtijeva gibanje
fluida mijeSanjem ili drugim nac¢inom.

m Kako cCestice od 1 pm dobro ne sedimentiraju (taloZe), nuzno je Kkoristiti
sedimentacijske bazene koji Ce osigurati ortokineticku flokulaciju te omoguditi
separaciju krutog taloga od vode.

m Takvi sedimentacijski bazeni nece biti ucinkoviti sve dok Cestice ne dosegnu tu
veliCinu od 1 pm, a to se ostvaruje Brownovim gibanjem ili difuzijom. Oni ne mogu
npr. agregirati viruse (0,1 pm i manje) sve dok oni nisu adsorbirani il ugradeni u
vece Cestice.

m  Volumni udio koloidnih ¢estica (€2, volumen koloidnih Cestica po jedinici volumena
suspenzije) moZe se prikazati jednazbom:

3
g’

Q=(

(c)) ) gdje je d, promjer Cestice u =0!



m  UvrStenjem d iz ove jednadZbe u jednadzbu brzine perkinetiCke flokulacije dobije
se:

0
_ANT 47 gone
dt T

‘Jok

m  Brzina ortokinetiCke flokulacije Cini se da je 1. reda s obzirom na koncentraciju
Cestica, gradijent brzine i volumni udjel flokula.

m  Integriranjem te jednadZbe u granicama N°=N,° pri =0 i N°=N° pri =t slijedi:
N° -4

In—— =—pQUt
Ny 7

m  Srednji gradijent brzine u svakom sustavu ovisi o snazi koja je utroSena u vodi.

P
U= |—
Viu

m  gdje je P-snaga dovedena fluidu potrebna za mijeSanje, V' volumen reaktora
(flokulatora) i u viskoznost fluida.

m U pregradnim flokulacijskim komorama, meducesti¢ni kontakti ostvaruju se
hidraulickim mijeSanjem unutar fluida koji tece kroz tank.



" A0
P =Qp ghy

m  gdje je Q, brzina protoka, p, gustoca fluida, g konstanta akceleracije sile teze i /; visina
preko Koje je izrazen gubitak energije

- Qo 9hy 1/2:(g-h- fjl/z
Vu vt

m  gdje je v-kinematicka viskoznost fluida, a 7 srednje vrijeme zadrZavanja fluida u
tanku.

m  Kontakti medu Cesticama Cesto se postizu mehanickim mijeSanjem vode s rotacijskim
lopaticama: V.2

Fp =CpAp ?

m  Gdje je F pokretacka sila vode na rotacijskim lopaticama, a poprecni presjek lopatice
u ravnini okomice u smjeru gibanja, Cp, je pokretacki koeficijent koji ovisi o obliku
mijeSala i uvjetima protoka, a v, je relativna brzina mijeSala s obzirom na fluid. Kako

je P=Fpv, slijedi da je:
3 1/2
U_[CDAPIVr J _ . ,
= v, =0,5-0,75 za vecinu flokulatora s lopatastim
NV mjeSalima



Prijenos Cestica pri obradi (otpadnih) voda

Potpuni dizajn procesa koagulacije ukljuCuje razmatranja i destabilizacije i prijenosa
Cestica.

m  Destabilizacija se odreduje i procjenjuje Sarznim testom, dakle eksperimentalno se
odreduje vrsta i doza koagulanta, dok se konstrukcijski dizajn te hidraulicka ili
mehanicka oprema temelji na Smoluchowskoj teoriji ili nekoj drugoj teoriji
ortokineti¢ke flokulacije.

m  Destabilizacija je ranije objaSnjena, a sada e biti ukratko opisane flokulacijske jedinice.

Flokulacijske jedinice

Uredaji za flokulaciju (bazeni) dizajnirani su tako da omogucuju kontakte izmedu
Cestica, koji su opcenito izazvani ortokinetickom flokulacijom, Sto znaci da se koloidne
Cestice sudaraju medusobno zbog gradijenta brzine koji je stvoren unutar fluida
hidrauli¢kim ili mehani¢kim nacinom.

m  Dizajn ukljucuje izbor gradijenta brzine, oblik reaktora i vrijeme zadrzavanja potrbno
da se stvore agregati veliCine pogodne za uklanjanje suspenzije u sljedecem koraku, tj. u
sljedecoj jedinici (taloZznik, vakuum filter, centrifuga, pjesScCani filter ili uredaj za
susenje).

m  Brzina ortokineticke flokulacije je dana prethodno (vidi slide 80.) pri ¢emu se n, u i Q
uzimaju kao fiksne veli¢ine, barem za prvo priblizavanje, tako da je ukupna reakcija 1.
reda samo s obzirom na ukupnu koncentraciju ¢estica u suspenziji.



m  Mnogi takvi uredaji rabe brojne dobro mjeSljive bazene povezane u serije, gdje svaki
osigurava gibanje fluida kako bi se ostvario meducesti¢ni kontakt.

m  Kako je reakcija 1. reda, ukupno vrijeme zadrZavanja mt,;z, potrebno da se postigne
Zeljena razina izvedbe za m bazena racuna se prema:

0 1/m
Micpe = (NO J ~1
CMF — —

m  gdje je N,° koncentracija koloidnih Cestica u suspenziji u 1. bazenu, a NV ° koncentracija
Cestica u efluentu iz zadnjeg bazena u seriji.

m Ova jednadzba nije baS upotrebljiva zbog konceptualnih i operativnih razloga.
Jednadzba brzine na kojoj se ona temelji (brzina ortokineticke flokulacije) moze samo
pribliziti flokulaciju heterogenih suspenzija u prirodnim sustavima.

m  Parametri n i 2 prakticki se ne mogu mjeriti, a ¢ak se i gradijent brzine u teSko moze
izmjeriti. Unato¢ tomu gornja jednadzba korisna je za odredivanje relativnih efekata
parametara koji kontroliraju ovakve uredaje.



m  Vrijeme zadrZavanja Koje je potrebno ovisi o stupnju zeljene agregacije.

m  Usporedimo vrijeme zadrzavanja koje je potrebno pri 99% redukciji koloidnih Cestica
(Vy°/N,°=100, Sto znaci da se agregati sastoje od prosjecno 100 primarnih cestica) s
vremenom zadrZavanja koje je potrebno za redukciju samo 90% (V,°/N_,°=10, Sto znaci
da se agregati sastoje od prosjecno 10 primarnih cCestica).

m Kada se radi s tri reaktora u seriji s potpunim mjeSovitim strujanjem (completely mixed
flow, CMF), vrijeme zadrZzavanja u bazenu (tankage) potrebno za postizanje agregacije
kojom se postize 99 % redukcija koncentracije Cestica, je oko tri puta vefe od onog
potrebnog za postizanje 90 % redukcije /NV,*

m U praksi je uvijek bolje raditi s viSe manjih flokulatora povezanih u seriju nego li s
jednim velikim flokulatorom te se obi¢no radi s najmanje tri u seriji dobro mijeSana
bazena.

m  Faktor uspjeSnosti sudara ovisi o koloidima prisutnim u vodi ili otpadnoj vodi koje treba
obraditi i o drugim kemijskom karakteristikama otopine te vrsti upotrijebljenog
koagulanta. Postoje velike razlike u tim faktorima uspjesSnosti sudara koje mogu biti od
0,01 do 0,448, drugim rije¢ima, skoro polovina sudara u jednom sustavu uspjesno je u
stvaranju agregata, dok je u nekom drugom sustavu uspjeSno svega 1% sudara, §to
moZe rezultirati znacajnim razlikama u vremenu zadrZavanja, potrebnom da se
postigne Zeljeni stupanj agregacije.



m Kad god je to moguce trebalo bi napraviti testove na pilot uredaju bududi da
teorija samo opisuje pojave koje se mogu dogoditi te parametre koji utjeCu na
njih.

m Eksperimenti na pilot uredaju omogucuju odredivanje do koje mjere se te
pojave dogadaju u danom sustavu.



m 3. IONSKA IZMJENA

m Jonski izmjenjivaci su kruti elektroliti koji mogu kvantitativno vezati na sebe
ione prisutne u otopini pri ¢emu oslobadaju ekvivalentnu koli€inu iona vezanih
na sebi.

m  Rijec je o specijalnim vrstama sintetskih smola velike sposobnosti izmjene iona
i velike kemijske postojanosti.

m  Prirodni materijali takoder pokazuju svojstvo izmjene- to su neke vrste glina i
alumosilikati, osobito skupina zeolita.

m Svojstva ionskih izmjenjivaca

m Izmjenjivaci koji se koriste za prakti¢ne svrhe prociS¢avanja voda po svom su
kemijskom sastavu sintetski dobivene visokopolimerne smole.

m  Dijelimo ih na: kationske izmjenjivace i
anionske izmjenjivace.



m  Aktivne kiselinske skupine koje vrSe izmjenu kod kationskih izmjenjivac¢a u prvom redu
su : sulfonska skupina: -SO;H (izrazito Kiselog karaktera)

karboksilna: -COOH,
katkad i fenolna:-OH.

m Kationski izmjenjivaci sa sulfonskom aktivnom skupinom izrazito su kiselog karaktera,
te su kiselinske skupine disocirane i u kiselom mediju pa je sposobnost izmjene iona kod
njih prakticki neovisna o aciditetu odnosno bazi¢nosti medija i bez znatnih promjena u
cijelom podrucju pH.

Ove smole moZemo smatrati jakim polivalentnim Kiselinama vrlo velikih molekula.

Smole s karboksilnom, -COOH skupinom ponaSaju se kao slabe Kkiseline, kod njih
stupanj disocijacije bitno ovisi o pH medija pa o tome ovise njihova svojstva kao
izmjenjivaca. Kod niskih pH njihov kapacitet izmjene moZe biti znatno manji nego kod
visokih pH vrijednosti medija. Kod te vrste izmjenjivaca afinitet prema H* ionima bit ¢e
veli nego za ostale jednovalentne ione po Cemu se jako razlikuju od jako Kkiselih
izmjenjivaca.

m  Aktivne skupine anionskih izmjenjivaca su prije svega amino skupine:

Primarna amino skupina: -NH,
Sekundarna amino skupina: -NHR raste bazi¢nost, a vezane su u smolama
Tercijarne amino skupine: -NR, ili na aromatske ili na alifatske skupine
Kvarterne amonijeve baze: -NR;* Y

<




m  Kapacitet izmjene iona

m  To je sposobnost ionske mase da svoje protuione kvantitativno izmjenjuje sa u vodi
prisutnim protuionima.

m  Opvisi o0 broju aktivnih skupina po jedinici mase izmjenjivaca.

m O kapacitetu izmjene ovisi koliina ionskog izmjenjivaca koji treba upotrijebiti u
pojedinom slucaju.

m U idealnim uvjetima kapacitet izmjene za neki odredeni ionski izmjenjiva¢ je
materijalna konstanta koja ovisi o veli€ini i obliku zrnaca smole te o vrsti i prirodi
protuiona koji se izmjenjuju.

m U realnim uvjetima kapacitet izmjene ovisi o cijelom nizu drugih faktora.

m  To je najvaznije fizikalno kemijsko svojstvo i ujedno kvantitativha mjera za sposobnost
izmjene nekog izmjenjivaca.

m  Pod pojmom kapaciteta podrazumijevamo 2 osnovna pojma:

m [) Totalni ili ukupni kapacitet izmjene- ona Kkoli¢ina izmijenjenih protuiona koju izmijeni
jedinica mase nekog izmjenjivata kada se ovaj iscrpi do kraja (to bi znacilo da bi
otopina nakon potpunog zasiCenja ionskog izmjenjivaca izlazila iz kolone s istim
sastavom koji ima na ulazu u kolonu). Jedinica za totalni kapacitet je mmol/g suhe tvari
ionskog izmjenjivaca.




2. Korisni_kapacitet- onaj dio ukupnog kapaciteta koji u pogonskim (radnim) uvjetima
izmjeni jedinica volumena ionske mase, a izrazava se u g CaO/L ionskog izmjenjivaca,
odnosno u mol/L izmjenjivaca.

U tehnologiji vode K, se izrazava u g CaO/L, a u tehnologiji otpadnih voda kod npr.
uklanjanja Cu u g Cu /L.

To je u stvari probojni kapacitet, tj. kapacitet u momentu proboja metalnog iona.
Korisni kapacitet se u praksi odnosi na nabubrelu ionsku masu.

Radni kapacitet kationskog izmjenjivaca ovisi o slijede¢im faktorima:
Prirodi ionskog izmjenjivaca
Velicini zrna
Prirodi otopine koja se obraduje, o protoku i o temperaturi
Specificnom opterecenju
Kvaliteti i koncentraciji regenerata,
Sustavu regeneracije (istosmjerna, protusmjerna)
Visini kolone.



m  Nosioci aktivnih skupina kod kationskih i anionskih izmjenjivaca su visokopolimerni
spojevi umreZene strukture.

m  Prvi ovakvi izmjenjivaci dobiveni su kondenzacijom fenola s formaldehidom te
sulfoniranjem dobivenog produkta.

m Kasnije su priredeni vrlo dobri izmjenjivaci polimerizacijom divinil benzena, stirena,
metakrilata i sli¢nih skupina.

m  Smole koje sluze kao izmjenjivaci trebaju biti kemijski Sto stabilnije i netopljive u vodi i
organskim otapalima, a to se postiZe umreZavanjem polimernih lanaca.

m  Jako te smole sadrze veliki broj hidrofilnih skupina (-SO;H, -COOH, NH,, itd), one se ne
otapaju u vodi upravo zbog svoje mrezaste visokopolimerne strukture.

Prisutnost hidrofilnih skupina utjece pak na njihovu sposobnost bubrenja.

bubre.

m S medusobnim povezivanjem polimernih lanaca ne smije se i¢i predaleko jer to utjeCe na
brzinu izmjene $to se narocito odrazava pri izmjeni iona veCeg promjera.

m  Kod smola vrlo velikog stupnja umreZenja moZe se posti¢i da veliki ioni nece moci
difundirati unutar smole pa se nece niti vezati, tj. izmjeniti (katkad je to korisno).

m  Povecanje volumena uslijed bubrenja ovisno je o strukturi i stupnju umreZenosti, o
kapacitetu izmjene i o ionu, koji je vezan na izmjenjivacu.



A, 2tB,.2A 1B,
m A, By- ravnotezne koncentracije jednovalentnih iona u otopini

m A, B - koli¢ina jednovalentnih iona na ionskom izmjenjivacu

_[ATB,]

[Ao]B]

m  Konstanta ravnoteZe uvijek je # 0 Sto znaci da se jedan od iona ¢vrsce veZe na smolu, tj.
njegov afinitet je prema smoli veci!
m  Ta nam konstanta moze posluziti kao mjera afiniteta ionskog para A i B prema smoli.

m  Vrijednost ovog izraza je ograniCena jer umjesto koncentracija treba Kkoristiti
aktivitete.

m  Uvijek se izmjenjuju ekvivalentne koli¢ine iona.

m  Kod nizih koncentracija u vodenim otopinama afinitet iona prema smoli raste s
porastom valencije iona, Sto znali da ¢e kod izmjene u otopini uvijek biti veca
ravnotezna koncentracija niZe valentnog iona, a na smoli ¢e uvijek biti ve¢a ravnotezna
koncentracija viSevalentnog iona u odnosu na koncentraciju niZzevalentnog iona.

m  Unutar niza iona iste valencije postoje znatne razlike u afinitetu vezanja, Sto je
polumjer nehidratiziranog iona veci, taj €e se ion bolje vezati na izmjenjivacu.



Ako se ioni poredaju prema velifini njihova afiniteta vezanja na izmjenjivacku smolu,
govori se o liotropnim nizovima.

Tako su kod jako kationskih ionskih izmjenjivaca sa —SO;H utvrdeni sljedeci liotropni
nizovi:

Thi>Hf>7Zrdt

AcT>Lad>Y3>Se3>APR

Baz+>sr2+>caz+>Mg2+>Be2+

Ag™>TI™>Cs™>Rb™>NH,/>K"™>Na™>H">Li".

Ti nizovi pokazuju samo kvantitativni odnos afiniteta pojedinih iona prema smoli.

Kod koncentriranih vodenih otopina taj se odnos mijenja i poredak iona moze biti
znatno drukdiji.

To isto vrijedi i za nevodene otopine.

Takoder je neSto drukéiji poredak iona kod vezanja na slabo Kkiselim kationskim
izmjenjiva¢ima s karboksilnim skupinama kod kojih afinitet iona H" moze biti veéi od
afiniteta dvovalentnih kationa.

Stupanj izmjene opcenito ovisi o:
1. Razlici u valenciji iona
2. Velicini iona
3. Odnosu koncentracija iona
4. Kemizmu i strukturi izmjenjivaca
5. Sastavu i koncentraciji otopine.



m  Anionski se izmjenjivaci s obzirom na naboj aniona ponasaju potpuno analogno
kationskim izmjenjiva¢ima.

m  Anionski izmjenjivaci vrlo bazicnog karaktera mogu vezati i vrlo slabe Kiseline,
kao Sto su silicijeva Kiselina, amino Kiseline i sl. dok to izmjenjivaci slabo
bazi¢nog karaktera ne mogu.

m Veli¢ina afiniteta pojedinih iona prema ionskom izmjenjivacu vrlo je vazan
podatak za prakti¢nu primjenu.

m  Bududi da je vrijednost konstante ravnoteze K ograniCena, nastojalo se naci
matematicke izraze koji bi vrijedili u Sto Sirem koncentracijskom podrudju i
koji bi Sto to¢nije izrazili ravnoteZzne koncentracijske odnose iona u otopini i na
izmjenjivaCu pa su se u tu svrhu prilicno dobro primijenile adsorpcijske
izoterme koje pokazuju dosta dobro formalno slaganje s eksperimentalno
dobivenim podacima.

m Tako se Kkoristila Freundlichova izoterma ali ona vrijedi u uskom
koncentracijskom podrudcju.

m  Empirijska jednadzba: Rothmmund-Kornfeld:

X C P Xg, /X, — 0dnos ekvivalentnih frakcija iona A i B na
Br| ZAw | —k smoli

Xar \ CBw Caw/Cpw— 0dnos njihovih koncentracija u otopini



TEHNIKA RADA
Priredivanje kolona

Danas se proizvode ionski izmjenjivaci u obliku koji odgovara uvjetima za analiticka
odredivanja pa nije potrebna specijalna priprema.

m  Koja ¢e se vrsta smole odabrati ovisit Ce prije svega o vodi koja se treba obraditi i o
namjeni te vode, ili pak ako se ionski izmjenjivaci koriste u analiticke svrhe onda to ovisi
o vrsti odredivanja.

m  Za vezanje kationa najceSc¢e se upotrebljavaju smole sa -SO;H skupinom koje se mogu
primijeniti u Kiselom, neutralnom i alkalnom podrucju. One mogu kvantitativno vezati
jednostavne i kompleksne anorganske i organske katione.

m  Medutim, visokomolekularni spojevi kao i pozitivno nabijene koloidne Cestice nece se
uopce vezati ili tek vrlo slabo na taj tip ionskih izmjenjivaca.

m Izmjenjivati s —-COOH skupinom upotrebljavaju se rjede i to kod nekih specijalnih
odredivanja.

m  Kod izmjene aniona ceS€e se upotrebljavaju izmjenjivaci jako baznog karaktera jer
mogu vrsiti izmjenu aniona u znatno Sirem pH podru¢ju od slabo bazi¢nih izmjenjivaca.

Danas se izmjenjivaci redovito pune u kolone kroz koje se propusta istrazivana otopina.

To su staklene cijevi ili sintetski (polimerni) materijali odredenog promjera, a veliina
im ovisi o koli€ini iona koju treba vezati na izmjenjivac.



"
m  Visina kolone je 10-20 puta veca od promjera ili je taj odnos promjera i visine 1:10!

m  Dno i vrh kolone zatvoreni su ¢epom od staklene vune.

m  Stupac smole se priredi tako da se u kolonu nalijeva smola suspendirana u vodi, pri
¢emu se treba paziti da se u koloni ne zadrZe mjehurici zraka koji bi mogli sprijeciti
kontakt otopine s izmjenjivac¢em.

m  Prije nalijevanja smole u kolonu, smolu treba namociti u vodi da nabubri.

m  Stupac smole treba uvijek biti unutar tekuéine, a nivo tekucine nesto iznad kraja stupca.

m Rad s kolonama

m  PosSto se kolona priredila propusta se otopina (voda kojoj treba npr. smanjiti tvrdocu)
koju treba obraditi ili analizirati.

m  Odredeni ioni se veZu na izmjenjivac, a ekvivalentna koli¢ina iona prelazi s izmjenjivaca
u otopinu- proces sorpcije tj. adsorpcije.

m Izmjenjiva¢ kvantitativno izmjenjuje ione samo do neke odredene koliCine koja je niza
od njegovog ukupnog kapaciteta i ta se koli¢ina naziva probojnim kapacitetom
izmjenjivaca (engl. break through capacity).

m Kada je ta koliCina iona vezana, izmjena viSe ne tefe kvantitativno i u otopini nakon
prolaza kroz stupac (u eluatu) pojave se, uz zamijenjene ione, i ioni prisutni u otopini- to
je tzv. toka proboja (engl. break through point).

m  Daljnjim propusStanjem otopine, koncentracija tih iona u efluentu e sve viSe rasti dok
konacno nece biti jednaka koncentraciji u otopini koja ulazi u kolonu (influent).



Tocka proboja kao i oblik probojne krivulje ovisi o sljedec¢im faktorima:

1. veli¢ini Cestica smola- $to je veliCina Cestica smola manja to ¢e kasnije do¢i do
toce proboja, a probojna ¢e krivulja biti strmija.
2. utjecaju oblika stupca- bolje su viSe i uZe kolone.

3. utjecaju brzine protjecanja— pri manjim brzinama kasnije dolazi do proboja i
krivulje su strmije.

4. temperaturi- porastom 7 raste i brzina izmjene, a time se i povecava probojni
kapacitet, pri viSim temperaturama moze se sorpcija vrsiti s izmjenjivacima vecih
Cestica i kod vecih brzina protjecanja.

5. utjecaju aciditeta, tj. alkaliteta- ovisan je o smoli i o ionu koji treba vezati.

6. sastavu otopine- znacajan za oblik probojne krivulje i probojni kapacitet. Kako
je koli¢ina iona koja se veZe na izmjenjivacu ograniCena i razmjerno mala, izmjena
iona se principijelno primjenjuje kod otopina relativno niskih koncentracija iona!

Nakon Sto su ioni iz otopine vezani na izmjenjivacu redovito ¢e biti potrebno isprati
kolonu s neSto destilirane vode kako bi se uklonili nevezani ioni, neionske tvari i
zamijenjeni ioni.

Zbog hidrolize kod pranja moze doci i do oslobadanja vezanih iona, no kod vrlo kiselih
sulfonskih smola ti su gubici neznatni pa se mogu zanemariti dok se veci gubici javljaju
u kolonama sa slabim Kiselinskim izmjenjivaima, a to se sprijeCava poveéanjem visine
kolone €ime se oslobodeni ioni ponovno veZu nizZe u koloni!



m  Prolazom otopine kroz kolonu vezu se pojedine ionske komponente i time se odjeljuju od
ostalih sastojaka otopine.

m  Da bi se odredila koncentracija vezanih iona treba ih eluirati s kolone tj, ponovno
prevesti u otopinu.

m  Vrlo Cesto se procesom eluacije kolona ujedno i regenerira i time ponovno prireduje za
za rad.

m Zato je potrebno, da bi se kolona regenerirala, eluirati vezane ione i u onom slucaju
kada ih Zelimo vezanjem na izmjenjiva¢ samo ukloniti, a da ne odredujemo
koncentraciju.

m  Kod kationskih izmjenjivaca za eluaciju se upotrebljava HCI ili H,SO, (3-4 M), a da se
provede potpuna eluacija koli¢ina potrebne kiseline ovisit ¢e 0 vezanom ionu i trebat ¢e
je to viSe Sto je valencija iona veca.

m Isto tako eluacija Ce teéi to brZze i s manje tekucine ukoliko je veliCina Cestica smola
manja.

m  Otopine za eluaciju anionskih izmjenjivaca su NaCl, Na,CO;, ili NaOH takoder dosta
koncentrirane.

m  Cesto je pogodnije ako se kod eluacije promijeni smjer protjecanja tako da otopina tefe
u smjeru od dna prema vrhu kolone- time se moze skratiti vrijeme eluacije i smanjiti
potrebna koli¢ina regenerata.



"
m  Kod eluacije svi ioni ne prelaze jednako brzo s izmjeniva¢a u otopinu jer je brzina
eluacije ovisna o njihovom afinitetu prema smoli.
m Ta pojava takoder moZe posluziti za odjeljivanje pojedinih iona slicnih kemijskih
svojstava i takav se postupak odjeljivanja naziva ionska kromatografija.

m  Primjena izmjene iona u kemijskoj analizi

m  Temelji se na nekoliko razlicitih mehanizama.

m  Odjeljivanje pojedinih sastojaka u otopini mozZe se posti¢i ovako:
A) Izmjenivac veZe iz otopine samo ionske sastojke jedne vrste (katione ili anione- $to ovisi o
izmjenjivacu) i tako ih odijeli od neionskih tvari
B) isto tako ¢e se kationske komponente adsorbirati na kationskom izmjenivacu, a anionske na
anionskom pa time separiramo katione od aniona. Ovdje se separacija postize zbog bitnih
razlika u ponasanju prema izmjenjivacu- metoda odjeljivanja pomoc¢u ionske izmjene.

m  Medutim, separacija pojedinih ionskih komponenata u otopini moze se posti¢i i na

sljedece nacine:

C) u razrijedenim otopinama preferencijalno se veZu viSevalentni ioni, niZevalentni ioni se
medutim eluiraju prije viSevalentnih iona,

D) kod smola gusée mreZaste strukture preferencijalno se adsorbiraju ioni manje hidratiziranog
promjera,

E) neki ioni mogu kemijski reagirati sa stanovitim aktivnim skupinama na izmjenjivacu
stvarajuci pri tome kelate i time se ¢vrsée vezu.



" Jd
m U anorganskoj kemijskoj analizi izmjenjivaci se najeScée koriste kod sljedecih slucajeva:
m [. Koncentriranje razrijedenih otopina i odvajanje komponenata koje dolaze u tragovima-
razrijedena se otopina propusti kroz kolonu s pogodnim izmjenjivatem na koji se te

komponente adsorbiraju, zatim se eluiraju s mnogo manjom koliCinom otopine za
eluaciju.

m  Ovom metodom vrse se analize prirodnih voda i atmosferskih oborina, analiza tragova
Cu u mlijeku te Na i K u vo¢nim sokovima.

m 2. Uklanjanje ukupne koncentracije soli-

m  Otopina se propusti kroz kolonu sa sulfonskim kationskim i.i. u H-obliku, tj. s vodikom
kao ionom koji se zamjenjuje. Prolazom kroz kolonu izmijenit ¢e se svi kationi s
ekvivalentnom koli¢inom H-iona, a njihova se koncentracija odreduje titracijom sa
standardnom luZinom

m  Umjesto kationskih izmjenjiva¢a moZe se upotrijebiti neki jako bazni anionski i.i. u -OH
obliku pa se onda ukupna Kkoli¢ina soli odredi titracijom ekvivalentne koliine
zamijenjenih OH iona.

m  Metoda je vrlo brza i tocna pa se Cesto koristi kod analiza prirodnih voda i kod
odredivanja ukupne koli¢ine baza u krvnom serumu.

m  Moze se brzo odrediti i koncentracija Cistih otopina soli kod kojih se standardizacija
zbog vlage ili bilo kojeg drugog razloga ne moze posti¢i samim vaganjem.



3. Uklanjanje smetajucih iona

Mnoga analiticka odredivanja ne mogu se izvrSiti u prisutnosti nekih iona koji se mogu
vrlo jednostavno ukloniti pomocu ionskih izmjenjivaca, npr. pri odredivanju alkalijskih
metala smeta cijeli niz aniona: fosfati, kompleksni cijanidi, kromati, molibdati,
volframati.

Alkalijski se metali veZu na kationski i. i. u H obliku ili NH, obliku pa se zatim eluiraju
solnom kiselinom i normalno odrede.

Drugi je nacin da se anioni veZu na anionski i. i. gdje ¢e se izmjeniti s Cl- ionima koji ne
smetaju.

Odredivanje sulfata taloZenjem u obliku BaSO, smetaju razliciti kationi koji se
uklanjaju vezanjem na kationski i. i. u H-obliku.

Odredivanje fosfata je analogno kao i kolorimetrijsko odredivanje SiO, gdje je potrebno
ukloniti Fe.

Separacija kationa moze se posti¢i i tako da se neki od njih prevedu u anionske
komplekse i adsorbiraju na anionskom i. i. (primjer odredivanje Al uz prisustvo Fe pri
¢emu se Fe u HCI otopini prevede u rodanidni anionski kompleks i veZe na anionskom i.
i., dok Al prolazi nevezan u efluent.

Isto tako se mogu odijeliti alkalijski metali od teSkih metala, koji lako stvaraju anionske
komplekse s citronskom, vinskom i sliénim Kiselinama.



4. Primjena u anorganskoj kavalitativnoj analizi

Anionski izmjenjiva¢ zasi¢en s H,S moze posluziti za taloZenje kationa II skupine te se
tako mogu velikim dijelom ukloniti nedostaci taloZenja plinovitim H,S.

Uklanjanje aniona (fosfata, oksalata, citrata) koji smetaju kod taloZenja kationa III
skupine, filtrat dobiven nakon taloZenja II skupine propusti se kroz kolonu sa
sulfunskim kationskim izmjenjivaCem u R-H obliku i tako vezu svi kationi. Kationi se
potom eluiraju s HCI, a nedostatak je te metode da uz prisutnost oksalata Al, Fe i Cr
mogu djelomic¢no prijeci u eluat jer stvaraju s oksalatom anionske komplekse.

5. Kromatografsko odjeljivanje u anorganskoj kemiji

Primjena kromatografske tehnike kod izmjene iona omogucila je odjeljivanje iona vrlo
slicnih svojstava.

Klasi¢ni je primjer upotrebe ove tehnike kod odjeljivanja rijetkih zemalja.

Separacija se postiZe tako da se njihovi ioni vezani na sulfonski kationski izmjenjivac
selektivno eluiraju citratnim puferima razlicitih pH.

Kod eluiranja upotrijebljena je citratna kidelina jer ona s rijetkom zemljama stvara
kompleksne spojeve, ione kod kojih su vece razlike u afinitetu prema izmjenjivacu nego
kod slobodnih iona, ¢ime je omoguceno bolje odjeljivanje.

Ipak i to je dugotrajan i sloZzen proces, a zahtijeva i vrlo velike koliCine otopine za
eluiranje. Istom tom metodom postignuta je izolacija transuranskih elemenata ako i
elemenata dobivenih cijepanjem urana.



6. Razlicite primjene u kemijskoj analizi

Kod mnogih analitickih operacija narocito kod mikrogramskih koli¢ina metala, umjesto
redestilirane vode vrlo dobro sluzi voda dobivena ionskom izmjenom, koja se na ovaj
nacin brze i lakSe dobiva, a i vodljivost joj je 3 puta manja od destilirane vode (oko 10~
Q), no mogu zaostati neke neionske tvari, a moze se takoder nesto onecistiti otapanjem
smole.

No ta oneciS¢enja rijetko kada smetaju kod anorganskih analiza.

Deionizaciju vode najbolje je provesti smjesom jako kiselog kationskog sulfunskog
izmjenjivaca i jako baznog izmjenjivaca u jednoj koloni.

Cesto je dovoljno da se u vodi uklone tragovi samo kationa $to ¢ée se postici
propustanjem kroz kolonu samo s kationskim izmjenjivac¢em.

Pomocu i. i. uklanjaju se danas u laboratriju radioaktivne komponente otpadne vode.

Vrlo je praktican nacin pripreme standardizirane otopine NaOH koja ne sadrzi
karbonate. Otopina Na,CO; (0,1 M) propusti se kroz kolonu s anionskim izmjenjivaCem
u OH- obliku, efluat je otopina NaOH iste koncentracije (0,1 M).



Osnovna struktura ionsko izmjenjivackih smola

m  Sve smole koje funkcioniraju kao ionski izmjenjivaci, bilo kationski, bilo
anionski, slabi ili jaki, gel ili makroporozni, kuglasti ili zrnati mogu se
promatrati kao krute otopine.

m Priionskoj izmjeni imamo dvije faze, otopinu i nepokretnu fazu, tj. vanjsku
i unutarnju fazu pri ¢emu se prijenos komponenanta odvija preko granice
tih faza, a to je povrSina kuglice ili zrnca smole.

m Unutarnja faza ionskog izmjenjivaa (smole) sastoji se od 4 vaZne
komponente:

1) 3-dimenzionalne polimerne mreze

2) ionske funkcionalne grupe fiksno(stalno) vezane na tu mrezu
3) protuiona

4) otapala

m Pri odredenim uvjetima mogu postojati joS dodatne komponente unutar
smole; sekundarno otapalo, koioni i neionski otopljene tvari!



m Polimerne mreze

Vecina ionsko izmjenjivackih smola komercijalne prirode bazirane su na organskoj
polimernoj mrezi, ali takoder su u upotrebi i anorganski polimeri.

m  Bez obzira na sastav mrezZe, njegova je osnovna funkcija sprijeciti otapanje smole.

m  Kemijska priroda polimerne mreze je glavni faktor pri odredivanju fizikalno kemijske
stabilnosti smole.

m  Vedina jako Kiselih kationskih ionsko izmjenjivackih smola ili jako baznih anionskih
smola temelje se na kopolimerizaciji stirena i umrezavajuéeg sredstva divinilbenzena
(DVB) stvaraju¢éi 3-dimenzionalnu umreZenu strukturu.

m  Struktura je relativno dobro definirana i potpuno ionizirana u cijelom pH podrucju.
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m  Stupanj umreZenja ovisi o0 omjeru DVB/stiren, ako je koli¢ina DVB pove¢ana u
postupku kopolimerizacije, dobije se fina mrezasta struktura s velikim grananjem lanca,
ako pak je smanjena, dobije se gruba 3-dimenzionalna struktura manjeg stupnja
umrezenja.

m  Ovi umreZeni kopolimeri bubre u prisutnosti organskih otapala, ali nemaju svojstva
ionske izmjene.

m  Da se kopolimer pretvori u vodotopljiv gel s iosko-izmjenjivaCkim svojstvima, dodaju se
ionske funkcionalne grupe u polimernu mrezu.

m  Funkcionalne grupe

m Jonska mjesta, koja daju polimeru ionsko izmjenjivacka svojstva, dodana su stiren-DVB
polimernoj mrezi jednom ili viSe kemijskih reakcijama.

m  Jako Kkisele kationske smole pripravljaju se sulfoniranjem benzenskih prstenova u
polimeru.

m  SO; grupe se tako stalno fiksiraju na polimernu mrezu dajuci matrici negativni naboj i
izmjenljive mobilne pozitivne vodikove ione.



m  Vodikovi ioni ekvivalentno se izmjenjuju s drugim kationima kao §to su Na*, Ca?",
K* ili Mg?**, zadrzavajué¢i neutralnost polimera, npr. 2H"* iona zamijenjena su
jednim Ca2* ionom.

m  Ioni koji su sposobni izmijeniti se zovu se protuioni!

m Tekucina Ciji ioni trebaju biti izmijenjeni sastoji se i od iona suprotnog naboja, kao
Sto je CI- za otopinu NaCl, gdje se Na* ioni izmjenjuju.

m Tidrugiioni zovu se ko-ioni!
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m Jako bazne anionske smole zahtijevaju dvije rekacije: klormetilaciju i aminaciju:

—--CH— CHy--- e CH— CHg----
+ CH,OCHCl — = Q
CH,CI
- CH— CHg---- - CH— CHg----
+ (CHa)sN  — ——— @
CH,CI CHyN{CHs)C

m  Cl ioni mogu se izmijeniti za druge ione kao §to su OH-, HCO;, SO,* i NO;".
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m Prikaz kationskog izmjenjivaca s fiksnim i mobilnim ionom.




m Ionizirana funkcionalna grupa pretvara, tj. omogucava da struktura stiren-DVB
kopolimera bubri u vodi.

m  Relativno nizak stupanj funkcionalne supstitucije dovoljan je da omoguci izvjesno
bubrenje kopolimera.

= Sto je veéi stupanj supstitucije to ¢e biti ve¢a tendencija da u kuglice smole ude voda, tj.
da nabubre.

m  Sto je ve¢a umreZenost, veci je otpor prema bubrenju.

m U ravnotezi, koli¢ina vode koja je uSla u kuglicu ili zrnce smole, funkcija je vrste i
kolicine ionske supstitucije te efektivnog umreZenja polimerne strukture.

m Za velinu separacijskih aplikacija, sadrzaj vode nabubrenih kuglica varira od 30 do 80
%!

m  Komercijalni ionski izmjenjiva¢i u H, Na i Cl formi dostupni su pod trgovackim
nazivima: AMBERLITE, DUOLITE, DOWEX, IONAC i PUROLITE.

m  Proizvode se u obliku sferi¢nih zrnaca promjera od 40 do 1,2 mm.
m  Kada su zasi¢eni s vodom, tipi¢ni sadrzaj vode se kreée od 40-65%.
m  Pri pakiranju, gustoéa se krece od 0,56-0,96 g/cm?, s porozno$cu 0,35-0,40.



m  Protuioni

m Fiksna ionska mjesta na smoli moraju biti uravnoteZena istim brojem suprotnog naboja
kako bi se zadrzala neutralnost. Ti ioni, kao Sto je ve¢ receno se zovu protuioni.

m lonska izmjena zapravo je prijenos protuiona izmedu vanjske i unutarnje faze i takva
izmjena uvijek se temelji na ekvivalenciji.

m  Ekvivalencija izmjene moZe biti prikrivena ako je izmjena popracena s kemijskom
reakcijom. Najop¢éenitiji slu¢aj je izmjena Kisele otopine sa smolom hidroksidnog oblika.
Anion Kiseline ulazi u smolu i zamjenjuje se s OH ionom koji reagira s H* dajucéi vodu.

m Ostali razlozi za prividni nedostatak ekvivalencije je stvaranje precipitata slabo
ionizirane komponente koja je fizikalno adsorbirana na smoli.

m  Otapalo

m  Voda je Cesto otapalo u smoli. Koli¢ina vode u unutarnjoj fazi je vazan faktor pri
odredivanju relativne selektivnosti smola za razliCite ione.

m  Vecdisadrzaj vode u fazi smole znaci da se viSe unutarnje faze pokrene kako bi bila nalik
vanjskoj fazi.

m  Kao pravilo vrijedi da s poveCanjem sadrzaja vode razlika u selektivnosti izmedu ionski
specija postaje manja.
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m Tipovii klase ionskih izmjenjivaca (oprema funkcionalnoj skupini)

m 1. Kationski izmjenjivaci

m  Izmjenjuju pozitivne ione kao $to su Na*, Ca?*, K* ili Mg?*, a dijele se na jako i slabo
kisele, ovisno o stupnju aciditeta.

m  A) Jako kiseli kationski izmjenjivaci

m  Imaju sulfonske kisele grupe (-SO;H) kao grupe izmjene koja je vezana na benzenski dio
stiren-DVB kopolimera.

m  -SO;H disocira tako jako da joj ne smeta ¢ak ni kisela sredina pa su reakcije ionske
izmjene moguce u luZnatom, neutralnom kao i u kiselom podrucju.
R-SO,H + NaCl= R-SO,Na + HCI
2R-SO,H + CaCl,= (R-SO,),Ca + 2HCI
R-SO,H + NaOH= R-SO,Na + H,0.

m Kada se H' ioni izmijene, izmjenjiva¢ se mora regenerirati u svoj pocetni oblik s
vodenom otopinom HCl ili H,SO, .
R-SO,Na + HCl= R-SO,H + NaCl
2R-SO,Na + H,SO,= 2R-SO,H + Na,SO,
m Jako Kkiseli izmjenjivaCi se teSko regeneriraju zbog njihovog jakog aciditeta te je
potrebno viSe otopine za regeneraciju nego li to zahtijeva teorijski kapacitet izmjene.
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m  B) Slabo kiseli kationski izmjenjivaci

m  Karboksilna grupa —-COOH koja je slabo Kkisela, ne disocira u kiselim otopinama pa
nema svojstvo ionske izmjene.

m Jonska izmjena moZe biti izvedena u bazama kao Sto je NaOH ili solima kao Sto je
NaHCO; prema jednadZzbama.
R-COOH+NaOH=R-COONa+H,0
R-COOH+NaHCO,=R-COONa+H,0+ CO,,.

m  Selektivnost slabo Kiselih kationskih izmjenjivaca respektirajudi razlicite katione veca je
od jako kiselih kationskih izmjenjivaca.

m  Medutim jako je razlicita u selektivnost H" iona koji ima prednost prema bilo kojem
drugom jednovalentnom ionu.

m  Ovi se izmjenjivaci lako regeneriraju u H-oblik.

m Jako Kkiseli kationski izmjenjiva¢i mogu izmjenjivati katione svih soli i zato se Cesto
koriste, no regeneracija im je oteZana.

m Slabo kiseli kationski izmjenjivac¢i hidroliziraju tako da se mogu upotrijebiti u
ogranicenom pH podrudju (pH>4!), ekonomicniji su jer se mogu regenerirati
regeneriraju¢im efluentom iza jako Kkiselog kationskog izmjenjivaca, tj. oba se
regeneriraju istim regeneratorom.

m Daljnja manjkavost slabo Kkiselih kationskih izmjenjivaca je brzo povecanje volumena

koje se javlja kad prelaze iz H-oblika u drugi ionski oblik, neki ¢ak udvostruce svoj
volumen.



2. Anionski ionski izmjenjivaci

Izmjenjuju anione kao $to su Cl', SO,*, a Kklasificirani su na jako i slabo bazi¢ne.
A) Jako bazicni anionski izmjenjivaci
Imaju kvarternu amonijevu grupu (ZN*) kao grupu izmjene, a disociraju kao jake baze
poput NaOH ili KOH te pokazuju jaku bazi¢nost ¢ak i u luznatim otopinama.
Dok su mineralne Kkiseline adsorbirane, izmjenjiva¢i mogu izmjenjivati neutralne soli i
mogu vezati ione iz slabih kiselina (H,SiO, i H,CO;)- svojstvo izmjene kroz cijelo pH
podrucje.
R-N*OH+NaCl= R-N¢Cl+NaOH
R-N*OH+HCl= R-N<CI+H,O0.
Jako bazi¢ni anionski izmjenjivaci obi¢no se regeneriraju vodenom otopinom NaOH.
R-Ne¢CIl+NaOH = R-N*OH+NaCl
Jako bazi¢ni anionski izmjenjivaci teSko se regeneriraju zbog svoje jake bazi¢nosti,
zahtijevaju viSe regeneracijskog sredstva nego Sto je njihov teoretski kapacitet izmjene.
2 grupe: Tip I - s trimetilamonijskom grupom R-N*(CH;),

= Tip II- s dimetiamonijskom grupom R-N*(CH,),-CH,-CH,OH
Oba su tipa jako baziCna, ali kako je bazifnost tipa II neSto manja, lakSe ga je

regenerirati, dakle ima visoku regeneracijsku efikasnost ali mu je kemijska stabilnost
nesto slabija.



B) Slabo bazi¢ni anionski izmjenjivaci

To su izmjenjivaci s primarno- tercijarnim amino grupama -NR,.

Mogu imati jednostavne grupe izmjene, npr. tercijarne amino grupe ili mijeSane dvije ili
viSe amino grupe.

Kako je amino grupa slabo bazi¢na, ne disocira u alkalnoj otopini pa tu nema ionske
izmjene.

Ovi se izmjenjivacCi prije svega Koriste za ionsku izmjenu mineralnih kiselina HCI ili
H,SO,ili pak soli NH,Cl, ali ne i za NaCl ili pak Na,SO,.

R-NH,+HCl= R-NH;Cl

R-NH,+NH,Cl= R-NH,Cl +NH,,.

Lako se regeneriraju zbog slabe bazi¢nosti ne samo s NaOH ve¢ i s Na,CO; i NH,.

Usprkos lakoéi njihove regeneracije, nedostatak je da se vezani ioni eluiraju. To se
dogada ako je regeneracijska razina preniska i neregenerirani dio izmjenjivaca zaostao
na dnu kolone.

Eluirani ioni smanjuju ¢isto¢u vode.

AKko je poZeljna visoka Cisto¢a, regeneracijski nivo mora biti podeSen tako da bude iznad
kapaciteta izmjene.

Kapacitet izmjene slabo bazi¢nih izmjenjivaca je u vezi s koncentracijom iona ulazne
vode te Sto je pH ulazne vode nizZi (kiseliji) to je bolja disocijacija grupe izmjene i veci
kapacitet izmjene.
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m  Porozni ionski izmjenjivaci

m  Nastaju specijalnim metodama polimerizacije stirena i DVB, kemijska im je struktura
identi¢na onoj gel tipa, ali matrica kopolimera sadrzi velik broj makropora pa imaju
daleko vecu povrSinu nego gel-tip koji sadrzi samo mikropore.

m Kada ioni difundiraju u pore izmjenjivaca odvija se ionska izmjena.

m U suhom stanju ili u nepolarnim otapalima mikropore se stisnu i izgube te se ionska
izmjena u takvom stanju moze realizirati samo na povrsini izmjenjivaca. Zbog te svoje
male povrsine ionske izmjene ionski izmjenjivaci gel tipa gube svoju prakticnu vaznost u
takvim uvjetima rada.

m Za razliku od njih, porozni ionski izmjenjiva¢i ne gube makropore u nepolarnom
otapalu i zbog svoje velike povrSine ionska izmjena se izvodi vrlo efikasno.

m  Osim toga u usporedbi s gel tipom, visokoporozni tip ima brzi stupanj reakcije,
superiorna dekoloracijska svojstva, dobar otpor prema organskoj kontaminaciji, visok
stupanj bubrenja i snagu kontrakcije.

m  PosSto makropore sadrze vlagu, ioni imaju neSto nizi kapacitet izmjene nego gel tip
izmjenjivaca istog stupnja umreZenja.



m Razlike izmedu poroznog i gel-tipa ionskog izmjenjivaca
1) Veéi sadrzaj vlage u poroznom tipu
2) Kapacitet izmjene po jedinici volumena manji u poroznom tipu
3) Kapacitet izmjene po jedinici teZine isti ili neSto viSi za porozni tip
4) Dekolorirajuca svojstva —imaju veliku aktivhu povrSinu $to pospjesSuje
svojstvo obezbojenja
5) Otporniji na organsku kontaminaciju zbog velike aktivne povrSine

6) Bubrenje i snaga kontrakcije bolji- makropore djeluju kao jastuk protiv
naglih promjena volumena.



=  OBRADA VODA IONSKIM IZMJENJIVACIMA

m Prirodna voda nije nikada kemijski Cista, ve¢ sadrzi velik broj otopljenih tvari ili
necistoc¢a u obliku iona koji se jednostavno mogu ukloniti pomocu ionskih izmjenjivaca.

m  Prirodna voda sadrZi katione kao §to su Na*, Ca?*, K* ili Mg?* te anione SO2-,CI,, HCO;,
Si0,, u izvjesnim slu¢ajevima Fe 2*i Mn 2* te ¢itav niz i drugih specija.

m Tiioni odrzavaju stanje elektri¢ne neutralnosti u vodi.

m  SiO, je ¢esto nazocan u posebnim oblicima.

m 1. Obrada prirodne vode ionskim izmjenjivacima

m Jako Kiseli kationski izmjenjiva¢ u Na obliku:

Mg ** | HCO;
Ca?t CI
Na* | SO/

SiO,

\ 4

R-SO;Na | —

T

Regeneracija s NaCl

2R-SO,Na + CaCl,= (R-SO;),Ca + 2NaCl

m  Tako se sve komponente odgovorne za tvrdoc¢u vode (Ca?* i Mg?*) uklanjaju i dobije se

meka voda.

Na*

HCO,
Cl

SO,*

Si0,




m  2) Obrada vvode sa slabo kiselim kationskim izmjenjivacem u H-obliku

m  Ne moZe ukloniti neutralnu tvrdo¢u vode kao Sto je CaCl,, iako ioni mogu ukloniti
bikarbonate kao npr. Ca(HCO,),.

Mg 2+ HCO, H* HCO{
Ca2t Cl Mg e Cr
Na*| S0 t— |R-COOH | Ca¥ | SO>
Na*
SiO,
Sio,

Regeneracija s HCl ili H,SO,

m  Dakle, slabo Kkiseli kationski izmjenjiva¢i ne upotrebljavaju se sami ve¢ uvijek u
kombinaciji s jako kiselim kationskim izmjenjivacima.

m To je takoder efikasna metoda kada su HCO;-, Ca*" i Mg?* ioni prisutni u velikim
koli¢inama u prirodnoj vodi.



m 3. Obrada vode s jako kationskim izmjenjivacem u H-obliku

m  Svi kationi u vodi izmjene se s H* ionima smole te se dobije Kisela voda oslobodena od

metalnih iona koja se ne moZe upotrijebiti kao procesna voda te se mora obraditi sa
smolom anionske skupine!

Mg 2*| HCOy H* |[HCO;
Ca2t Cr Cr
Na* So42- ’ R-SO3H > So42-

SiO, T SiO,

Regeneracija s HCl ili H,SO,

= R-SO,H + NaCl= R-SO,Na + HCI



m  4) Obrada dekationizirane vode sa slabo bazi¢nim anionskim izmjenjivacem u OH-obliku

H HCO; H* HCO;
Cr
SO > *»  R=Ne<OH >
SiO, Si0,
Regeneracija s NaOH, NH,OH, Na,CO;,

R-NH-OH + HCl= R-NHCI1 + H,0
R-NH<*OH + 2H,SiO; nema reakcije

m  Ovdje slabo baziCni anionski izmjenjiva¢ ne moZe ukloniti SiO, pa se ni oni ne
upotrebljavaju sami ve¢ u kombinaciji s jako bazi¢nim anionskim izmjenjiva¢ima



m 5. Obrada dekationizirane vode s jako bazi¢nim anionskim izmjenjivacem

m  Obradena voda iza jako Kkiselog kationskog izmjenjivaca propusta se kroz jako bazi¢nio
anionski izmjenjivac i u tom se procesu izmjenjuju slabo kisele komponente kao SiO, te
se napokon dobije deionizirana voda

H* [HCO;
CF
so | " R=N-OH

\ 4

SiO,

R-N+OH + HCl= R-NCI + H,0
R-NH+OH +H,SiO, =R-N+HSiO;+H,0



SUSTAVI ZA OBRADBU VODA

se upotrebljavaju za tretman prirodne vode
izmjenjivaCima razlikuju se ovisno o kvaliteti traZzene vode, kvantitativnom i
kvalitativnom sastavu vode (izmjenjivim ionima) koja se obraduje te o koli€ini trazene

Aktualne metode koje

vode.

1. Sustav s jednom kolonom-

Predstavlja kolonu za omekSavanje tvrde vode pomoéu jako Kkiselog kationskog

izmjenjivaca u Na-obliku

Ulazna
voda

SK

A 4

A

A 4

Obradena
voda

SK-jako kiseli kationski izmjenjiva¢ u H obliku

ionskim
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m 2. Sustav s 2 kolone

m  Ovim nacinom prirodna voda je ve¢ obradena s jako kiselim kationskim izmjenjivacem i
u koloni s jako bazi¢nim anionskim izmjenjiva¢em, spojeni u seriju.

m  Ovakva se obradba rabi u malim postrojenjima za demineralizaciju vode

SK £
Ulazna R N | Obradena
VOda i 4 b N e VOda
i i;:h
E )

m  SA-jako bazi¢ni anionski izmjenjiva¢ u OH obliku



m 3. Sustav s 3 kolone

N & Obradena
PG VOda

Ulazna
voda

A 4
;9
A 4

[

m  DG-otplinjac

m  Baza postrojenja za proizvodnju deionizirane vode.

m  NajceS¢i tip sustava za obradbu voda i obuhvaca otplinja¢, DG umetnut izmedu jako
kiselog kationskog i jako bazi¢nog anionskog izmjenjivaca.

m U otplinjacu uglji¢na Kiselina u dodiru s zrakom prelazi u plin i odlazi u atmosferu

H,CO;=CO,+H,0

m  Postupkom otplinjavanja H,CO; smanjuje se opterecenje jako bazicnog anionskog

izmjenjivaca i potrebnog sredstva za regeneraciju.



m 4. Sustav s 4 kolone
Oy A

‘ & Obradena
voda

Ulazna
voda

|

“IFV

"

m  Slucaj kada je ulazna voda opterecena velikom koli¢inom mineralnih kiselina.

m  Slabo bazi¢ni anionski izmjenjiva¢, WA, umetnut je kako bi reducirao koli¢inu tih
Kiselina i time smanjio opterecenje jako bazi¢nog anionskog izmjenjivaca, SA.

m U toj kombinaciji regeneracija je izvedena iz jako bazi¢nog anionskog u slabo bazi¢ni
anionski izmjenjiva¢ te se slabo baziCni anionski izmjenjiva¢ regenerira potroSnjom
regenerata iz jako bazi¢nog anionskog izmjenjivaca.

m  Time se smanjuju troSkovi regeneracije.



m  b) Sustav s 4 kolone kada prirodna voda sadrZi veliku kolicinu HCOj iona i znacajnu
koli¢inu soli kao 3to je Ca?* i Mg?*
[ WK | 8K S

O
( 1)

Ulazna
voda

<+ | Obradena
voda

i

m  WK- slabo Kiseli kationski izmjenjiva¢, uklanja Ca?* i Mg?* §to je stehiometrijski
ekvivalent HCO;  te ima visok regeneracijski efekt, dakle mozZe biti regeneriran
potroSnjom regenerata iz jako kiselog kationskog izmjenjivaca i troSkovi regeneracije
mogu biti smanjeni kao u prethodnom slucaju.
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m 4. Sustav s 5 kolona

> < Obradena
voda

Ulazna
voda

A 4

“‘F'

m  Pogodan za obradbu vode s velikim opterecenjem HCO;", tvrdo¢om i ukupnim ionima.

m  Podijeljen je na dva stadija i regeneracija se odvija od drugog do prvog stadija za oba
kationska i anionska izmjenjivaca.



m 6. ViSeslojni sustav

Ulazna
voda !
4 )
WK
SK DG
N
- Obradena
g voda

m  Slabo kiseli, WK, i jako Kkiseli, SK kationski izmjenjivaci smjeSteni su u jednu kolonu, a
slabo bazi¢ni i jako bazi¢ni anionski izmjenjivaci u drugu kolonu.

m  Zbog razlika u specifi¢noj tezini slabo kiselinski kationski izmjenjivac¢ i slabo bazicni
anionski izmjenjiva¢ smjeSteni su na vrhu kolone.

m  Broj kolona je manji, konstrukcijski troSkovi smanjeni.

m Sa stanoviSta regeneracije mogu se ocekivati bolji rezultati metodom protustrujne
regeneracije.



7. MijeSani sustay

Ulazna
voda

.| Obradena

voda

To je sustav od jedne kolone u kojoj se nalaze jako Kkiseli kationski i jako baziCni
anionski izmjenjivac

Koristi se za uklanjanje zaostalih malih koliCina soli, karbonatne Kkiseline ili silicijeve
Kiseline u demineraliziranoj vodi kada se trazi visoko kvalitetna (€ista) voda.

Uklanja i tragove preostalih iona iz vode i odrzava konstantnu pH vrijednost izlazne
vode.

Moze se upotrijebiti i izravno kao radni izmjenjiva¢ (npr. u laboratoriju za dobivanje
demineralizirane vode u analiticke svrhe ako tvrdoca ulazne vode nije visoka.



Prije pristupanja regeneraciji kationska i anionska masa se medusobno odvoje
propusStanjem vode odozdo prema gore (razlika u specificnoj tezini, kationski
izmjenjivac je teZi i smjeSta se dolje).

Regeneracija s 5% otopinom NaOH vrsi se odozgo prema dolje, a 6% HCI se propusta
kroz cjevovod koji je ugraden na grani¢noj zoni izmedu obiju masa.

Ispiranje se vrsi demineraliziranom vodom.

METODE REGENERACIJE

1. Istosmjerna regeneracija

Cesta metoda, voda za obradbu (influent) i regenerat teku kroz sustav u istom smjeru.
Opéenito, voda tecCe od vrha prema dnu kolone i regenerat prolazi u istom smjeru.
Konstrukcija kolone i rukovanje su jednostavni, cijena nije visoka.

S druge strane, regenerirana smola nastoji ostati na dnu kolone i usputno utjeCe na
kakvocu tretirane vode, a to se sprijeCava velikom koli¢inom regenerata, $to iziskuje
vece troskove.



2. Protustrujna regeneracija
Ulazna voda iregenerat prolaze suprotnim smjerovima.

Vodi mozZe biti dopusSteno protjecanje s vrha prema dnu kolone, a regenerat prolazi od
dna prema vrhu (ili obrnuto).

Kod ove metode protustrujnog protoka izmjenjiva¢ na izlazu obradene vode skoro je
kompletno regeneriran malom koli¢inom regenerata- time je dobivena kakvoéa vode
daleko bolja nego u slucaju istosmjerne regeneracije.

Prednosti protustrujne regeneracije:
- potpunija ionska izmjena
- manji proboj iona
- bolje iskoriStenje regenerata
- manja potrosnja vode pri ispiranju
- kod primjene u tehnologiji otpadnih voda, prednost u dobivenom jako
koncentriranom eluatu
- rahljenje mase- izjednaci se sastav izmjenjivaca jer se kod ionske izmjene veca
zrnca zbiju na dnu, a na vrhu ostanu Cestice smole manjeg promjera.



4. Membranski separacijski procesi obradbe voda

m  60-tih g. 20. st. zapocCinje razvoj sintetiCkih asimetri¢cnih membrana, a njihova
intenzivna primjena u procesima obradbe voda zapoc€inje 70-tih godina 20. st.

m Membranske tehnologije danas su predmet iznimno znacajnog i golemog
znanstvenog istrazivanja i razvoja (na globalnoj razini), komercijalno su sve
aktivnije i potpuno, u punom mjerilu primjenjive.

m Membranski procesi-nove tehnologije obradbe voda sve viSe zamjenjuju
klasi¢ne, konvencionalne postupke.



"
m Izniman interes za primjenom membrana i membranskih tehnologija na
globalnoj razini pripisuje se prije svega:

m 1. sve strozoj zakonskoj regulativi koja zahtijeva bolje nacine obradbe vode
namijenjenih picu ili bolji nacin obradbe otpadnih voda (time se npr.
izbjegava stvaranje trihalometana kao nusproizvoda pri klasi¢noj dezinfekciji
voda s velikim dozama klora, MDK(THM)<50pg L-!) te propisuje sve manje
dopustene koncentracije petrokemikalija i ostalih organskih spojeva, teSkih
metala, pesticida, tzv. MDK vrijednosti)

m 2. povecanoj potraznji vode uz eksploataciju vodenih resursa niske kvalitete Sto
zahtijeva sloZeniju obradbu (membranski procesi sve viSe imaju klju¢nu ulogu
u rjeSavanju problema oskudice vode bilo da je rije¢ o suSnim podrucjima,
podrucjima izrazito slanih vodenih resursa ili pak pri obradbi i ponovnoj
uporabi otpadnih voda koje su rezultat loSe izabranih tehnologija i opom
ljudskom nebrigom o zastiti okoliSa; desalinacija morske i bocate vode)

m 3. triiStem vode Koje onda namece i sve jaCi marketing membrana i
membranskih tehnologija (danas u cijelom svijetu ima preko 100 velikih
kompanija koje su povezane na ovaj ili onaj nafin s membranskom
tehnologijom, od Cega se 60-tak kompanija bavi proizvodnjom membrana i
membranskih modula, dok su ostale ukljucene uglavnom Kkroz inZenjerstvo i
dizajn uredaja; oko 80% membranskog trziSta otpada na SAD i Europu, 10-
tak% na Japan, ostalo na druga podrucja!
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m  Prednosti mebranskih tehnologija su sljedece:
1. Separacija se izvodi kontinuirano

2. Energetske potrebe ili trosSkovi su opcenito manji

3. Membranski procesi se lako kombiniraju s drugim separacijskim
procesima- hibridni procesi

4. Separacija se izvodi pod blagim uvjetima
5. Lakoca tzv. ’up scaling-a’’(prenosSenja u vece mjerilo)
6. Membranska svojstva su varijabilna i mogu se podesiti

7. Nema potrebe za aditivima

B  Kao mane treba spomenuti:
1. koncentracijsku polarizaciju i membransko blokiranje
2. relativno kratki Zivotni vijek membrana (do 7 god.)
3. niska selektivnost ili nizak fluks

4. up-scaling faktor je viSe-manje linearan.



m Membranska operacija definira se kao operacija gdje se pomo¢u membrane
ULAZNA STRUJA (pojna kapljevina, “feed”) dijeli na dvije struje:
PERMEAT- dio ulazne struje koji je proSao kroz membranu (npr. Cista voda) i
RETENTAT- dio ulazne struje koji je membrana zadrzala (koncentrat, voda
koja je sada jako koncentrirana).
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m  Shematski prikaz dvofaznog sustava razdvojenog membranom




® Membrana je srce svake membranske operacije i definira se kao tanki film
(medufaza) koja dijeli dvije faze i/ili djeluje kao aktivna ili pasivna tanka
fizikalna pregrada prijenosu tvari izmedu dviju faza!

®  Ova se definicija odnosi na PERMSELEKTIVNE membrane i podrazumijeva
da postoji razlika kemijskog potencijala izmedu dviju faza.

B  Membrana je funkcionalan,rijede pasivan, materijal!

Do separacije dolazi jer membrana ima sposobnost da prenese jednu
komponentu pojne smjese mnogo lakSe nego ostale komponente.

m Performansa ili uCinkovitost dane membrane odredena je s dva vaZna
parametra:
1. Selektivnoscu i
2. Protokom (ili fluksom ili brzinom permeacije, koji ima jedinicu ako se
radi o volumnom fluksu: 1 m- s-1; cm? cm2 hr-l; gal ft2 day!; 1 m2 hr;
1 m-2 day!).
m  Selektivnost membrane prema smjesi opcenito se izrazava pomocu dva
parametra: faktorom zadrzavanja ili retencije, R ili faktorom separacije, a.
S G
T a
= gdje je ¢, koncentracija ulazne otopine ili feeda, a c -koncentracija permeata.




Selektivnost membrane prema smjesama plinova ili organskih tekucina
obicno se izrazava pojmom faktora separacije, a.

Za smjesu koja se sastoji od komponenata A i B, faktor selektivnosti dan je
jednadzbom:

Ya’Ys
ap/B =
Xp/ X

gdje su y, i y; koncentracije A i B komponente u permeatu, a x, i Xy
koncentracije komponenata A i B u ulaznoj struji.

Koncentracije mogu biti izrazene kao masena ili molarna koncentracija, a
sastav smjese u molarnim, masenim ili volumnim udjelima.

Membrane uz dobru selektivnost i Sto bolju produktivnost (permeabilnost)
moraju imati:

- stabilna separacijska svojstva pri dugotrajnoj primjeni (5-8 godina),

- mehanicku, kemijsku i biolosku otpornost,

-slabu podloZnost taloZenju koloidnih i suspendiranih tvari

- dostupnost cijenom.




m  Klasifikacija membrane

m Permselektivne membrane mogu se klasificirati prema razliitim Kriterijima, a
to su:

A) mehanizam separacije,
B) fizikalna morfologija i
C) kemijska priroda

m  A) Klasifikacija membrane prema separacijskom mehanizmu:

m Tri su glavna mehanizma separacije koja ovise o specificnim svojstvima
komponenata koje treba selektivno ukloniti ili zadrzati pomo¢u membrane:

m [) separacija temeljena na velikoj razlici u velicini Cestica i velic¢ini pora
membrane, tzv. efekt prosijavanja (“sieve “ efekt)

m Ovdje je rije¢ o poroznim membranama koje mogu imati makropore cija je
veli¢ina >50 nm i nanopore (mezopore) veli¢ine 2-50 nm.

m  Operacije: mikrofiltracija (MF), ultrafiltracija (UF), nanofiltracija (NF) i
dijaliza (DIA)



m 2) separacija koja se temelji na razlici u topljivosti i difuzivnosti materijala
membrane i otopine koja dolazi u kontakt s membranom- tzv. mehanizam
otapanja/difuzije.

m U ovom slucaju govorimo o gustim, tzv. “dense” membranama, a pripadajuce
operacije su: permeacija plina, GP, pervaporacija, PV i reverzna osmoza, RO.

m 3) Separacija koja se temelji na razlici u naboju Cestica koje treba separirati
(elektrokemijski ucinak).

m Pripadaju¢e membrane su elektricki nabijene membrane, tzv. ionsko
izmjenjivaCke membrane, a operacije elektrodijaliza, ED, Donnanova dijaliza,
ali i nanofiltracija, NF.

m Jonsko izmjenjivaCke membrane specijalna su vrsta gustih membrana koje su
napravljene od gelova jako sklonih bubrenju koji nose fiksan pozitivan ili
negativan naboj.

® Membrane s fiksnim pOthlVHlm nabojem (npr. -RN;") nazivaju se anionsko
izmjenjivacke membrane i permeabilne su za anione, npr. ClI, SO, a
nepermeabilne su za katione.

® Membrane s fiksnim negativnim nabojem, (npr-SO;), zovu se kationsko-
1szenjlvacke membrane i one su permeabilne za katione, Na*, Ca%*, Mg?*, a
odbijaju anione.



B B) Klasifikacija membrana prema morfologiji

N - Anizotropne membrane (razliCite poroznosti po poprenom presjeku
membrane, tanki aktivni gornji sloj , tzv. skin i podloga znatno vece
poroznost, “supporting sublayer”).

L - Izotropne membrane —jednake poroznosti po cijelom presjeku.

O Anizotropne :
-asimetricne membrane (od jednog materijala)
L -sastavljene (kompozitne)
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3. Klasifikacija membrana prema kemijskoj prirodi

HE B B B &

- Organske-polimerne- dominiraju- prakticno moze biti upotrijebljen bilo
koji polimer:

-celuloza i njezini derivati

-aromatski poliamidi (hidrofilni karakter)-izvrsna permselektivna svojstva,

bolja termiCka i kemijska svojstva i bolja hidroliticka stabilnost od
celuloznih estera, ali jako osjetljive na klor i okidativnu degradaciju

-poliakrilnitril (PAN)- UF i hemodijaliza

-polisulfon (PSf) i polietersulfon (PES)-hidrofobne, UF, sklone adsorpciji,
dobrih kem., meh. i term. Svojstava

Politetraflouretilen (PTFE), poliviniliden flourid (PVDF), polietilen (PE),
polikarbonat (PC), izotakticki polipropilen (PP)

- Anorganske- najveéim dijelom keramicke

OKksidi, nitridi i karbidi Al, Zr i Ti)

Primjenjuju se za separaciju organskih otapala koje nije moguce separirati
polimernim membranama (doSlo bi do otapanja polimernog materijala od
kojeg je membrana napravljena

. Klasifikacija membrana prema geometriji

Membrane se danas proizvode u dvije forme:
a) “flat” membrane (plosnate, u obliku plahte) i
b) cilindri¢éne: cijevne( 2r >mm) i kao
Supljikava vlakanca tzv. “hollow fibers” (2r <3 mm)



m  Prema nacinu priprave razlikujemo cetiri tipa RO/NF membrana:
a) asimetricne (tzv. Loeb-Sourirajanove) membrane;
b) sastavljene membrane;
¢) dinamicki formirane membrane i
d) membrane u obliku Supljih vlakana.

m a) Asimetricne membrane prvi su pripravili Loeb i1 Sourirajan 1960. iz sekundarnog
celuloznog acetata te su uspjeSno primijenjene u postupku reverzne osmoze. Nacin
priprave ovih membrana relativno je sloZen; polazi se od viSekomponentne polimerne
otopine kOja se nakon lijevanja u tanki sloj gelira uranjanjem u vodu, a potom se
toplinski i tlacno obraduje. Kona¢na svojstva ovako pripravljenih membrana ovise o
termodinamiCkim i strukturnim karakteristikama polazne pollmerne otoplne, 0
kinetiCckim ucincima tljekom postupka priprave te o povrSinskim ucincima na povrsini
sloja polimerne otopine pri njezinoj pretvorbi u gel.

m  Aktivni sloj asimetricnih membrana ima debljinu 200 nm i graden je od gusto zbijenih
polimernih molekula ispod kojih se nalazi mnogo deblji (100 um) sloj od istog
materijala, nepravilnije i rahlije grade. Oba sloja dobivena su zajednickim postupkom
priprave na tekstilnom tkanju. Elektronskim mikroskopom moze se lako uociti razlika u
strukturi slojeva, ali se niSta ne moZze zakljuciti o poroznosti tankog aktivnog sloja. Na
temelju ponasanja membrana u desalinacijskim pokusima neizravno je procijenjeno da
je efektivni promjer pora u aktivnom sloju reda veli¢ine 2 nm.

m  Prvotna Loeb-Sourirajanova tehnika priprave znatno je usavrSena, a od mnogih
iskuSanih polimera tek su neki dali uspjeSne rezultate; prije svega hidrofilni materijali
kao Sto su celulozni acetat vefeg stupnja supstitucije od diacetata, celulozni esteri,
aromatski poliamidi, poliamid-hidrazidi i poliimidi te neki polimerizirani heterociklicki
amidi.



m  Mogucénost priprave oba membranska sloja optimalnih svojstava proSirila je i podruqe
kemijske stabilnosti membrana, izraZeno dozvoljenom pH Vrljednoscu, kao i pripravu
membrana posebno stabilnih na neke specificne utjecaje tipicne za oneciS¢ene vode.

m Nedostaci i problemi wu pripravi kompozitnih membrana su mogucnost
nekompatibilnosti oba membranska sloja.

m b) Sastavijene membrane konaCnom su strukturom vrlo slicne Loeb-Sourirajanovom
tipu asimetriCnih membrana, jer se takoder sastoje od dva strukturno razlicita sloja.

m  Bitna je razlika u tome da su ti slojevi kod sastavljenih membrana od razlicitih
materijala, Koji su posebno pripravljeni pa zatim naneseni jedan na drugi, ili je na
potpornom i poroznom sloju naknadnim kemijskim reakcijama pripravljen aktivni
selektivni sloj.

m  Oba su sloja smjeStena na tekstilnom tkanju, obi¢no poliesterskog tipa, koje membrani
daje mehaniCku c¢vrsto¢u. Prema najpoznatijem patentu kao donji sloj membrane
koristi se polisulfonski film ultrafiltracijskih svojstava, na kojemu se "in situ" reakcijom
formira tanki sloj umreZenog poliamida.

m  Separatnom tehnikom priprave dvaju slojeva mogu se naciniti membrane iz vrlo
razliCitih materijala, uz moguc¢nost optimiranja svakog sloja zasebno, Sto je posebno
vazno za aktivni sloj koji se moze "krojiti" po zahtjevima odredenog procesa. Tako su
proizvedene membrane s kojima je prvi put uspjeSno u industrijskom mjerilu

desalinirana morska voda u jednostupnjevitom postupku (koeficijent zadrzavanja R >
0,995).



m  ¢) Dinamicki formirane membrane pripravljaju se tako da se preko porozne podloge
(veli¢ina pora je oko 0,2 um) nekoliko puta pod tlakom recirkulira slana otopina, koja
sadrzi male koli¢ine (nekoliko ppm) specijalnih dodataka. Ti se dodatci u takvim
uvjetima priprave mogu istalozZiti na podlozi u obliku tankog filma debljine nekoliko
desetina nm. Od ispitanih dodataka dobrim su se pokazali hidratizirani oksidi Zr, Thi U
te polistiren sulfonati, poliakrilna Kiselina i njezine soli te sli¢ni materijali.

m  Prednosti ovakve priprave membrana su relativno visoki protoci permeata i moguénost
"in situ" formiranja i regeneracije membrane, a nedostatak je nezadovoljavajudi
koeficijent zadrzavanja.

m  d) Membrane u obliku Supljih vlakana pripravljaju se iz razliCitih polimernih materijala,
najceSCe nylona i aromatskih poliamida, ali takoder i iz celuloznog triacetata. Iz
makromolekulne otopine ili taline izvlace se vrlo tanka i Suplja vlakna, vanjskog
promjera do 0,3 mm, sa stijenkom debljine do 0,05 mm. Gusti separacijski sloj
asimetricnih Supljih vlakana debljine 0,1-1 um moZe se nalaziti na unutarnjoj ili
vanjskoj povrsini vlakna.

m  Reverzno osmotske membrane u obliku tankih Supljih vlakana pokazuju dobra
separacijska svojstva, ali relativno niske protoke, Sto se onda kompenzira moguénoSéu
da se u mali volumen smjesti snop od mnogo vlakana. Na taj se nacin dobije veoma
velika membranska povrSina, Sto je i glavna prednost ovih membrana. Veliki nedostatak
membrana u ovom obliku je lako oneciSCenje, odnosno zacCepljenje aktivne povrSine,
zbog Cega reverzno osmotski uredaji zahtijevaju specijalnu predobradbu ulazne vode.



"
m  Najvaznije tehnike priprave sintetskih membrana

Za pripravu membrana mogu se upotrijebiti sve vrste razliCitih sintetskih materijala:
anorganski (keramika, staklo, metal) ili organski (sve vrste polimera).

m Cilj je dakle modificirati materijal pomocu odgovarajucih tehnika kako bi se dobila
membranska struktura s morfologijom pogodnom za specifi¢nu separaciju.

m  Tehnika priprave membrane, morfolologija membrane i primjenjeni separacijski
princip ograniCeni su upotrijebljenim materijalom, drugim rije¢ima, ne moze svaki
separacijski problem biti rijeSen s bilo kojom vrstom materijala.

m  Brojne tehnike omoguéavaju pripravu sintetskih membrana, neke od njih sluze za
pripravu kako polimernih tako i anorganskih membrana, a najvaznije su:

Sinteriranje (sintering)

“Streching’’

“Track-etching”’

Fazna inverzija

Sol-gel proces

Depozicija pare

NanoSenje tankog filma (solution coating)



a) Sinteriranje —jednostavna tehnika koja omogucava dobivanje poroznih membrana
iz organskih i anorganskih materijala kompresijom praska, koji se sastoji od Cestica
odredenih veli¢ina, i njihovim okrupnjavanjem pri poviSenim temperaturama bez
taljenja.

Temperature ovise o materijalu, a tijekom sinteriranja granice izmedu
kontaktirajudih Cestica nestaju.

Rabe se razli¢iti materijali, tj. prasci: polietilen, politetrafluoroetilen, poliprpoilen,
metali, keramika (Al-,Zr-oksidi), grafit, staklo, a veli¢ina pora ovisi o veliCini Cestica
praska i njihovoj veliCinskoj raspodjeli te se krece od 0,1-10 pm.

pore

& = &

Slika: shematski prikaz procesa sinteriranja

Sinteriranjem se pripravljaju isklju¢ivo membrane za mikrofiltraciju.
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m  Stretching

m Tom se metodom ekstrudirani film ili folija, nacinjeni iskljuivo od djelomicno
kristalinicnog polimernog materijala (politetrafluoroetilen, polipropilen, polietilen)
podvrgavaju rastezanju okomito na smjer ekstruzije (izvlaCenja), tako da su Kristalinicna
podrucja smjeStena paralelno sa smjerom ekstruzije..

m  Primjenom malih mehanickih naprezanja stvaraju se perforacije (pukotine) te se dobije
porozna struktura s veli¢inom pora od 0,1-3 pm.

m  Metoda urezivanja pukotina (track-etching)

m  Ovom se metodom dobiva najjednoistavnija geometrija pora-paralelno cilindri¢ne pore
uniformnih dimenzija veli¢ine 0,02-10 pm, ali je povrSinska poroznost svega 10%.

Ay vbanewin | Slika: Shematski prikaz priprave poroznih
Y JSwlopess. | membrana ‘track-etching’ tehnikom- film ili
:‘0 folija (polikarbonat) je podvrgnut visokim

po | | l energijama radijacije Cestica okomito na film,
bath | ? Cestice oStecuju strukturu polimerne matrice
| i stvaraju pukotine, trake. Film se dalje
H H uranja u kupelj s kiselinom ili bazom gdje se

polimerni materijal dalje urezuje duz tih
l 1 i traka formirajuci jednolike cilindri¢ne pore

polymer film




m  Metoda nanoSenja tankog filma (‘coating’)

m  Guste (dense) polimerne membrane kroz koje se prijenos odvija difuzijom opcenito
pokazuju niske flukseve.

m  Da bi se povecao fluks ovim membranama, efektivna debljina mora biti maksimalnio
reducirana, a to se postiZze pripravom kompozitnih membrana koje se sastoje od dva
razli¢ita materijala; gornji je selektivni materijal tanki film koji je naneSen na viSe ili
manje poroznu podlogu.

m  Selektivnost je odredena tankim filmom na vrhu, a porozna podloga je nosac ili podrska
skinu.

m  Od tehnika priprave takvih membrana najviSe se koriste: dip coating (prekrivanje
umakanjem), plazma polimerizacija, medupovrSinska polimerizacija i ‘in-situ’
polimerizacija.

top layer

porous support

(polyester) non-woven

Slika:  shematski  prikaz
permeate channel kompozitne membrane




m  Metoda priprave membrana faznom inverzijom

m  Veclina komercijalnih membrana dobiva se ovom metodom jer omogucava dobivanje
najrazliitijih membranskih morfologija.

m Fazna inverzija je proces kojim se polimer transformira na kontrolirani nacin iz tekuceg
u kruto stanje.

m  Proces skrucivanja ili o¢vrséivanja Cesto je pokrenut prijelazom iz jednog u dva tekuca
stanja pri ¢emu u jednom trenutku procesa jedna tekucéa faza (faza koncentriranijeg
polimera) ocvrsne te se stvara ¢vrsta matrica.

m  Kontroliranjem inicijalnog stupnja faznog prijelaza, kontrolira se membranska
morfologija, tj. mogu se pripraviti kako porozne tako i neporozne membrane.

m  Koncept fazne inverzije pokriva razlicite tehnike kao Sto su:
Isparavanje otapala
Precipitacija kontroliranim isparavanjem,
Termicka precipitacija,
Precipitacija iz parne faze i
Precipitacija uranjanjem (umakanjem).



Karakterizacija membrana

m  Membranski procesi pokrivaju Siroko podrudje separacijskih problema sa specifiénim
membranama (membranskom strukturom) koja je potrebna za svaki slucaj.

m  Stoga se membrane mogu znacajno razlikovati po svojoj strukturi i prema tome po
svojoj funkcionalnosti.

m  Membrane treba karakterizirati da se utvrdi za koje se odredene separacije ili vrste
separacija mogu upotrijebiti.

m Veé¢ mala promjena u jednom od parametara priprave membrane moZe izmijeniti
strukturu (povrSinski aktivni sloj) te drasticno utjecati na membransku performansu.
Reproducibilnost je Cest problem.

Membranska karakterizacija je nuZzna za povezivanje strukturalnih membranskih
svojstava, kao Sto su veliina pora, veliCinska distribucija pora, slobodni volumen,
kristalini¢nost, sa svojstvima membranske sparacije.

m  Membranska karakterizacija vodi k odredivanju strukturalnih i morfoloskih svojstava
dane membrane.

m  Buduéi da postoje razliCite membrane, od poroznih do neporoznih, ovisno o vrsti
separacijskog problema koji treba rijesiti, postoje i potpuno razlicite karakterizacijske
tehnike za svaki tip membrane.

m Razliite veli¢ine pora imaju vlastite metode karakterizacije, a membrane su
klasificirane u dvije glavne grupe: porozne i neporozne membrane.



m  Kod mikro- i ultrafiltracijskih membrana prisutne su fiksne pore koje se
karakteriziraju razliitim tehnikama.

m  Pojam poroznosti odnosi se na mikro i na ultrafiltracijske membrane pri ¢emu su
makropore >50 nm, a mezo pore: 2 nm<veli¢ina pore<50 nm dok je veliina
mikro pora, koje ne €¢ine strukturu mikro i ultrafiltracijskih membrana, manja
od 2 nm.

Karakterizacija poroznih (mikro- i ultrafiltracijskih) membrana

Jedna od vaznih, ali Cesto ne i jasno definiranih varijabli kod karakterizacije
poroznih membrana je oblik pore i njezina geometrija do koje se moze dodi
koriStenjem npr. Poisseuilleove jednadZbe (za paralelno cilindri¢ne pore) ili
Kozeny-Karmanove jednadzbe (pore su Supljine izmedu gusto pakiranih sfera
jednakih dimenzija).

m  Druga vazna varijabla je veli¢inska raspodjela pora u mikro i ultrafiltracijskim
membranama

m  Membrana moze biti karakterizirana nominalnom (koja zadrzava 95 ili 98%
Cestica jednakih ili ve¢ih od dane pore) ili apsolutnom veli¢inom pora.

m  Od ostalih parametara treba spomenuti poroznost povrsine, varijablu koja uz
debljinu gornjeg sloja membrane ili duljinu pore, odreduje fluks kroz membranu.

m  Razlicite mikrofiltracijske membrane posjeduju Siroko podrucje povrsinske
poroznosti, od 5-70 %, za razliku od ultrafiltracijih membrana ¢ija je normalna
poroznost povrSine svega 0,1-1%!



m  Razlikujemo dvije razliCite vrste metoda karakterizacije poroznih membrana ¢ime se
odreduju:

Parametri koji su dovedeni u vezu sa strukturom: odredivanje veliCine pora,
veliCinske distribucije pora, debljine gornjeg sloja i odredivanje povrSinske
poroznosti

Parametri Kkoji su povezani s mjerenjem permeabilnih Kkarakteristika:
eksperimentalno odredivanje parametara separacije pomocu tvari koje membrana
viSe ili manje zadrzava.

m  Karakterizacija mikrofiltracijskih membrana

m  Mikrofiltracijske membrane imaju pore veli¢ine 0,1-10 pm, a karakteriziraju se:

Pretraznom transmisijskom elektronskom mikroskopijom (scanning and transmission
electron microscopy, SEM TEM)-moze se dobiti slika povrSinskog sloja, presjeka
membrane i donjeg sloja te procijeniti iz fotografija poroznost i veli¢inska
raspodjela pora. Treba biti oprezan da postupak priprave membrane za
elektronsko pretrazivanje ne utjeCe na stvarnu poroznu strukturu.

Metodom mjerenja tlaka mjehuriéa (bubble-point)- mjeri se tlak pri kojem se
pojavljuju mjehurici plina koji izlaze iz membrane namoc¢ene u tekucinu (vodu),
prvo se pojavljuju mjehuri¢i iz najveih pora, a onda iz manjih (Laplaceova
jednazba: r,=(2y/AP) cos0). Nedostatak je da se dobivaju razliiti rezultati
upotrebom razlicitih tekudina, a takoder brzina povecanja tlaka te duljina pora
mogu utjecati na rezultate.



Porometrijski pomocu intruzije Zive- mjeri se volumen Zive koja se protiskuje kroz
suhu membranu pri odredenom tlaku. Kako Ziva ne moc¢i membranu, pa je
kontaktni kut >90°, time je cos0<0, a kontaktni kut Zive s polimernim materijalima
je Cesto 141,3° i y(Hg/zrak)=0,48N m!, Laplaceova jednadZba poprima oblik:

r,= -(2y/AP) cos® =7492/ AP; r/nm, p/bar) Ovom se metodom precizno odreduje
veli¢ina pora (pri ¢emu jednadZzba pretpostavlja kapilarnost) i njihova raspodjela;
male pore zahtijevaju primjenu visokih tlakova pa moze doéi do oSteCenja
membranske strukture a takoder metoda mjeri sve pore prisutne u strukturiu
kljucujudi i zatvorene ‘’dead-end’’ pore.

Metoda mjerenja permeabilnosti- ukoliko su prisutne kapilarne pore, veliina pora
moZe se dobiti mjerenjem fluksa kroz membranu pri konstantnom tlaku
upotrebom Hagen Poisseillove jednadZbe u kojoj je r radijus pore:

a2 Ap Metoda je jednostavna jer pri odredenom malom tlaku najvece pore
= postaju permeabilne, dok manje ostaju joS uvijek nepropusne. Taj
minimalni tlak ovisi samo o tipu membrane (kontaktni kut), vrsti
permeata (povrSinska napetost i veli¢ini pora. Povecanje fluksa
proporcionalnio je povecanju primjenjenog tlaka. Jednostavnma
metoda, ali je geometrija pora vrlo vazna i opCenito je nepoznata pa
se eksperimentalni rezultati Cesto teSko mogu interpretirati.

- 8777[5
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Karakterizacija ultrafiltracijskih membrana

Takoder porozne membrane s tom razlikom da im je struktura viSe asimetriCcna u
usporedbi s mikrofiltracijskim membranama pri ¢emu se asimetrija sastoji od tipicnog
gornjeg sloja podrzanog poroznijim podslojem, a otponost prijenosa tvari odredena je
gornjim slojem.

m  Stoga je karakterizacija ultrafiltracijskih membrana usmjerena na karakterizaciju
gornjeg sloja, tj, njegove debljine, veli¢ine pora, distribusije veli¢ine pora iu povrSinske
poroznosti.

Tipicni dijametar pora ultrafiltracijskih membrana krece se u podrucju 2-100 nm.

Zbog malih veliina pora, mikrofiltracijske se tehnike ne mogu primijeniti za
karakterizaciju ultrafiltracijskih membrana zbog niske rezolucije SEM-a, a metode
mjerenja tlaka i intruzije Zive su nepogodne jer treba primijeniti visoke tlakove za male
pore Sto moZe razoriti membransku strukturu povrSinskog sloja ultrafiltracijske
membrane.

m  Prema tome za karakterizaciju ultrafiltracijskih membrana rabe se:
Metoda adsorpcije-desorpcije plina
Termoporometrija
Permoporometrija
Metoda pomaka tekucine
Metoda mjerenja faktora zadrzavanja
TEM (transmisijska elektronska mikroskopija)



m  Karakterizacija neporoznih membrana

m  Ova vrsta membrana sluzi za izvodenje seapracija na molekulskoj razini pri ¢emu se
prijenos tvari kroz njih odvija preko mehanizma difuzije/otapanja, a separacija se
ostvaruje ili razlikom u topljivosti i/ili razlikom u difuzivnosti pojedinih komponenata
prisutnih u ulaznoj struji.

m  Ovdje se koriste metode koje dovode u vezu fizikalna svojstva s kemijskom strukturom:
Metoda permeabilnosti

Druge fizikalne metode: DSC/DTA; metode mjerenja gustoce-piknometrija,
dilatometrija; WAXS-difrakcija X zraka pod Sirokim kutom

Jetkanje plazmom

Metode povrSinske analize: ESCA-elektronski mikroskop za kemijsku analizu;
XPA-Fotoelektronska spektrometrija X-zrakama, SIMS-sekundarna ionska masena
spektrometrija, AES-augerova elektronska spektrometrija.

m  Ovim se metodama odreduju geometrijske i morfoloSke karakteristike NF/RO
membrana.



Karakterizacija ionsko izmjenjivackih membrana

Rije¢ je 0o membranama koje su karakteristiCne po prisutnosti nabijenih grupa.

Naboj je, uz topljivost, difuzivnost, veliCinu pora i veliinsku distribuciju pora, joS jedan
od mogucih uzroka ili faktora za postizanje separacije.

m  Nabijene membrane ne koriste se samo u elektricki pokrenutim procesima kao Sto su
elektrodijaliza i membranska elektroliza ve¢ postoje brojni drugi procesi koji koji
koriste elektricne aspekte na granici faza membrana-otopina bez primjene vanjskog
elektricnog napona.

m  To su reverzna osmoza i nanofiltracija (zadrzavaju ione), mikrofiltracija i ultrafiltracija
(smanjuju blokiranje), difuzijska dijaliza i Donnanova dijaliza, ¢ak se ionsko
izmjenjivaCke membrane koriste kod separacije plinova i pervaporacije.

m  Ukoliko je ionska membrana u kontaktu s otopinom elektrolita, uspostavit Ce se
distribucija iona u otopini jednako kao i distribucija unutar membrane (Donnanova
ravnoteza).

m  Ako membrana ima fiksni negativni naboj, ioni suprotnog naboja (pozitivho nabijeni
ioni ili protuioni) bit ¢e privuéeni k membranskoj povrSini dok ¢e ioni istog naboja
(negativni ili ko-ioni) biti odbijeni od membranske povrSine. Na taj ¢e se nacin formirati
elektri¢ni dvosloj.

m  Specificna svojstva ionskih membranamogu se izraziti parametrima kao Sto su
povrSinski naboj, zeta () potencijal, elektricna otpornost i ionska permeabilnost.



m Membranske operacije (procesi)

Svaki je membranski separacijski proces karakteriziran upotrebom
membrane za postizanje odredene separacije.

m Membrana ima sposobnost prenijeti jednu komponentu puno lakSe od drugih
zbog razlika u fizickim i/ili kemijskim svojstvima izmedu membrane i
permeabilnih komponenata.

m Prijenos kroz membranu dogada se kao rezultat pokretacke sile koja djeluje
na komponente u ulaznoj struji (feed), tj. fazi 1.

m U mnogim je sluajevima brzina permeacije kroz membranu proporcionalna
pokretackoj sili, tj. veza fluks-pokretacka sila moze se opisati fenomenoloSkom
jednadZzbom.

m  Proporcionalnost izmedu fluksa (J) i pokretacke sile dana je:

3-_pd%
dx

m gdje je: A-fenomenoloski koeficijent, a

dX/dx pokretaCka sila izraZzena kao gradijent od X (temperatura,
koncentracija, tlak) duz koordinate x okomite na transportnu barijeru
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m  Promatranjem tzv. elektrokinetickih fenomena koji se deSavaju kada je nabijena
povrSina u kontaktu s otopinom elektrolita te kada je primijenjen elektri¢ni

potencijal ili razlika hidrodinamickog tlaka, dolazi se do do informacija o efektivnom
povrSinskom naboju i zeta potencijalu povrSine.

m Zeta potencijal govori zapravo o efektivnom naboju povriine, a taj parametar se
dobiva iz mjerenja potencijala strujanja.

m  Potencijal strujanja se generira kada se ionska otopina propusta kroz nabijene pore,
kapilare ili dijafragme, primjenom hidrodinamickog tlaka zbog istovremenog
prijenosa tvari i naboja.

m  Kod nabijenih mikro- i ultrafiltracijskih membrana otopina prolazi kroz pore dok
kod neporoznih membrana mozZe biti formirana dijafragma izmedu dviju povrsina i
otopina teCe izmedu dvije paralelne membrane.

m Razlika elektricnog potencijala (A¢) koja je stvorena protokom iona pomocu
primjenjene pokretacke sile AP odredena je voltmetrom visokog otpora.
Mijenjanjem radnog tlaka AP mjere se razlike elektri¢nog potencijala.

m  Potencijal strujanja (A¢/AP),, povezan je sa ( potencijalom Helmholtz-
Smoluchowski jednadZzbom:

AP _ &
AP nx



m  Elektroosmoza drugi je elektrokinetiCki fenomen kod koje se narine elektricno polje
izmedu nabijene porozne membrane ili dijafragme nacinjene od dvije nabijene
neporozne membrane. Uslijed narinute razlike potencijala, poteci ¢e struja i molekule
vode Ce se gibati s ionima (elektroosmotski protok) stvarajuci razliku tlaka.

m  Vrijedi relacija:
AV dé
dt 7«

m ili A¢_dV/dt
dP |




m FenomenoloSke jednadZbe nisu ograni¢ene samo na opisivanje prijenosa mase
ve¢ se koriste i za opisivanje toplinskog fluksa, volumnog fluksa, fluksa
koliCine gibanja i elektri¢nog fluksa.

m  Fenomenoloski koeficijenti koji povezuju fluks i silu jesu difuzijski koeficijent
(D, Fick-ov zakon), koeficijent permeabilnosti (L ,, Darcy-ev zakon), toplinska
difuzivnost (A, Fourierov zakon), kinemati¢ka viskozitet (v=n/p, Newtonov
zakon) i elektri¢na vodljivost (1/R, Ohmov zakon).

m Tablica: Fenomenoloske jednadzbe

Maseni fluks J,=D -dc/dx Fick
Volumni fluks J, =L, -dp/dx Darcy
Toplinski fluks J,= A -dT/dx Fourier
Fluks kol. gibanja J, = v -dvdx Newton
Elektri¢ni fluks J,=1/R -dE/dx | Ohm

m KoriStenjem ovih jednadzbi proces prijenosa dan je s makroskopskog
stanoviSta , a membrana kao crna kutija.



Pokretacka
sila

/A7

YA/

faza 1

membrana

faza 2

m  Slika : shematski prikaz faza razdijeljenih membranom




Pokretacka (pogonska) sila u membranskim procesima mozZe biti gradijent tlaka,

aktiviteta (koncentracije), elektricnog potencijala ili temperature.

Tablica: tehnicki relevantne glavne membranske operacije pri obradbi voda

Membranska Pokretacka Mehanizam Struktura membrana Faza
operacija sila Séparacije Velicina pora 1* 2
Mikrofiltracija AP Prosijavanje Makropore: >50 nm L L
Ultrafiltracija AP Prosijavanje Mezopore: 2-50 nm L L
Nanofiltracija AP Prosijavanje+ Mikropore: <2 nm L L
(otapanje/difuzija,
+odbijanje)
Reverzna osmoza | AP Otapanje/difuzija | Guste (‘dense’) L L
+odbijanje
Pervaporacija Ap- aktivitet Otapanje/difuzija | Guste (‘dense’) L G
(parcijalan tlak)
Membranska AT/Ap -aktivitet | Isparavanje Makropore L L
destilacija (temperatura)
Dijaliza Ac-aktivitet Difuzija Mezopore L L
(koncentracija)
Elektrodijaliza AE-elektri¢ni Ionska izmjena Ionski izmjenjivaci L L
potencijal

1* -feed




m  Od ostalih membranskih operacija interesantne su operacije za separaciju
plinova: membranska separacija plinova i permeacija pare.

m Kod membranske separacije plinova koriste se dvije potpuno razliCite vrste
membrana; guste (dense) membrane gdje se prijenos odvija difuzijom te
porozne membrane gdje dolazi do Knudsenovog protoka.

m Komercijalna primjena plinskih membranskih procesa: obnavljanje vodika,
separacija zraka (O,/N,), separcija CH,/CO,.

m  Pervaporacija je jedini membranski proces gdje se prijenos faza zbiva izmedu
tekuce (feed) i plinovite faze (permeat) (L-G) Sto znaci da za provedbu tog
procesa treba najmanje onoliko energije koliko iznosi energija isparavanja
permeata.

m Pervaporacija se uglavnom Kkoristi za dehidriranje organskih smjesa
(alkoholnih azeotropa).

m Pri membranskoj destilaciji dvije su vodene otopine pri razliitim
temperaturama razdvojene poroznom hidrofobnom membranom, a zbog
razlike parcijalnog tlaka (tj. temperaturne razlike) (Antoineova jednadzba
logP=A- B/(T+C) prijenos pare odvija se kroz pore membrane s vru¢e prema
hladnoj strani. Otopina ne smije mociti membranu, isparavanje tekucine se
dogada na strani viSe temperature dok se kondenzacija pare dogada s druge
strane gdje je temperatura niza

m Membranska se destilacija koristi za koncentriranje i prociS¢avanje vodenih
(anorganskih) otopina.



m  Osim pokretacke sile, membrana je prakticki glavni faktor koji odreduje selektivnost i
fluks.

m  De facto priroda membrane (njezina struktura i materijal) odreduje vrstu aplikacije, pd
separacije mikroskopskih Cestica do separacije molekula iste velicine ili oblika.

m Kada treba zadrzati Cestice dijametra >100 nm, Kkoriste se membrane otvorene
membranske strukture, hidrodinamicki otpor takvih membrana je mali te su dovoljne
male pokretafe sile (mniski hidrostatski tlak) da se postignu veliki fluksevi-
MIKROFILTRACIJA.

m Da bi se separirale makromolekule (molekulske mase 10*-10%) iz vodenih otopina,
membranska struktura mora biti gus¢a Cime se povecava i hidrodinamicki otpor, tlakovi
koji se trebaju primijeniti su veCi-ULTRAFILTRACIJA

m  Mogucde je isto tako separirati niskomolekulne spojeve i u tom slu¢aju rabe se vrlo guste
(asimetri¢ne) membrane koje pruzaju veliki hidrodinamicki otpor- NANOFILTRACIJA
i REVERZNA OSMOZA.

m  Idudi od mikrofiltracije do reverzne osmoze raste hidrodinamicki otpor pa su potrebne
vecCe pokretacke sile, dok se fluks produkta kroz membranu i veliCina Cestica koje se
zadrZavaju smanjuju.



Slika: Podrucje primjene razli¢itih membranskih operacija -procesa
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m  Dobiveni fluks produkta odreden je primjenjenim (radnim) tlakom i membranskim
otporom (ili permeabilno$¢u).
m TipicCne vrijednosti primjenjenog tlaka i flukseva dane su sljedecom tablicom

Membranski proces | Podrucje tlakova Podrucje flukseva
bar 1 m2h-!bar!
Mikrofiltracija, MF 0,1-2,0 >50
Ultrafiltracija, UF 1,0-5,0 10-50
Nanofiltracija, NF 5,0-20 1,4-12
Reverzna osmoza, RO 10-100 0,05-14




. MEMBRANSKI ELEMENTI (MODULI)

m Najmanja praktina jedinica koja sadrzZi jednu ili viSe membrana i potpornu
gradu kao Sto su razdjelnici membrana, porozni potporni slojevi za skupljanje
i izvod permeata, ulazni i izlazni prikljucci.

m Ulazna struja (feed) se u membranskom elementu razdvaja na dvije struje:
m - permeat- produkt, Cista voda, onaj dio pojne kapljevine koji je prosao kroz

membranu
B - retentat- koncentrirana voda, dio pojne kapljevine koji je membrana
zadrzala.
feed modul retentat

»
»

\ 4

!

permeat




m TIPOVI MODULA

m 1. Modul na principu filter prese

m 2. Modul u obliku spiralnog namotaja
-

-

3. Cijevni modul
4. Modul sastavljen od Supljih vlakana

m  Konstrukcijom modula nastoji se:
Sto bolje iskoristiti aktivna membranska povrSina,

posti¢i da ta povrsina bude $to veca u relativno malom volumenu (visoka
gustoca slaganja membrana)

istovremeno posti¢i Sto vecu turbulenciju, dobre hidraulicke uvjete
potrebne za smanjenje Kkoncentracijske polarizacije (koncentriranje
otopljenih tvari na tla¢noj strani membrane) i smanjenje stvaranja taloga,

omoguciti lako CiS¢enje membrana.
postici da pad tlaka u modulu ne bude previsok,

da za rad modula nije potrebna ekstenzivna predobradba vode, te da je
cijena modula razumna!

m  Svaki od modula ima svoje prednosti i nedostatke, a u praksi se najviSe rabe
moduli u obliku spiralnog namotaja i modul sa supljim vlaknima.
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FIGURE 2.13 Schematic representation of the four principal membrane modules: (a) plate and
frame: (b) spiral module: (¢) tubular module; () hollow fiber.




m . Modul na principu filter preSe-
sastoji se od niza paralelnih

okvira s wutorima Za odvod
permeata
m U svakom drugom okviru

smjeStene su  plastiCcne ili
metalne podloge i na njih su s

obje strane ucvrséene
membrane; okviri )
membranama  odijeljeni su

dakle, praznim okvirima, kroz
koje dolazi napojna voda (feed),
a Citav snop je smjeSten u tlaCnu
posudu.

m  Poznate su izvedbe s okvirima
koji sami djeluju kao tlacna
posuda.

permeate

membrane

spacer

retentate

membrane

Schematic flow path in plate-and-frame-module

permeate
VIII - 2. Schematic drawing of a plate-and-frame module.
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| |
stop
disc
VIII - 3.
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m 2. Modul wu obliku spiralnog
namotaja

m Kao i modul na principu filter
prese, i ovaj se modul sastoji od
ravnih membrana (flat). Po dvije
membrane medusobno su
odvojene poroznim nestla¢ivim
potpornim materijalom.

m Svaki od parova membrana
zalijepljen je duZz tri ruba, a od
drugog para odvojen je
pregradom.

m  Cetvrtim rubom po nekoliko je
parova spiralno namotano oko
odvodne cijevi.

m Napojna voda (feed) struji
aksijalno preko membrana, a
produkt nakon prolaza Kkroz
membrane i porozni potporni
materijal izlazi u cijev za odvod
permeata.

Spiralno namotani element
Princip rada

Selektivna separacija ulazne vode

prolazom kroz membranu Ulazna voda

razdjelnik ulazne vode

Aksijalni tok vode

Permeat B T P
voda ; I ! j E.F
Koncentrat s \ -

Tok permeata

nakon prolaza

kroz membranu "'\ )

. '\ Membrane
Porozni materijal \

za odvod permeata




Spiralni modul

Membranski list
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SI. Po nekoliko spiralnih modula
smjeSteno je u zajednicku tla¢nu
posudu tako da se odvodne cijevi
modula nastavljaju jedna na drugu




m 3. Cijevni modul moze imati dvije varijante: s membranama unutar metalne ili
ojacane plasti¢ne cijevi ili s membranama izvan nje.

m  Membrane imaju oblik cijevi dimenzije kojih odgovaraju dimenzijama potporne
cijevi (¢=1-2,5 cm).

m  Ce$éi je oblik s membranama unutar perforirane cijevi, kroz koju te¢e napojna
voda pod tlakom.

m  Produkt prolazi kroz membranu te izlazi kroz rupice na cijevi.

m Uz dobru moguénost kontrole koncentracijske polarizacije velika je prednost
cijevnih modula u lakoj izmjeni membrana i jednostavnom ¢iS¢enju.

Slana
voda

Slana vofda

.
Eilnq

Pumpa

fiberglasa
| I} Koncentrat

M £ 5 4

Slika 10. Cijevni modul




4. Modul sa Supljim viaknima sastoji se od Supljih vlakana smjeStenih u
tla¢noj posudi

Krajevi vlakana posebnim su postupkom uévrSceni u celne plo¢e od epoksi
smole, tako da napojna voda, koja ulazi u tla¢nu posudu, dolazi na snop
vlakana izvana, prolazi kroz vlakna, a permeat (¢ista voda) na c¢eonim
stranama izlazi iz njih.
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m  Tablica: Usporedba razliCitih tipova modula

Kriterij Modul na Modul u Cijevni modul Modul sa Supljim vlaknima
principu obliku
filter preSe splralnqg RO Kapilarni
(plate and namotaja
frame) UF/MF
Gustoca + ++ - +++ 4+
pakiranja
Cis¢enje
-na mjestu + - ++ - -
-povratno - - -(1) - 4
pranje
Cijena + +++ - +4+ 4+
Pad tlaka - ++ +++ ++ ++
Volumen + + - +++ ++
zadrZavanja
Zahtjevi za + - +++ - ++
predobradbom

m  Volumen zadrZavanja: odnos pocetne brzine protoka ulazne struje(feed) i brzine protoka
permeata: VR=qyq,

m (-) izrazit nedostatak; (+++) izrazita prednost; (1) s izuzetkom keramickog modula



m Kyvalitativna usporedba razliitih membranskih konfiguracija

= Cijevni Filter Spiralni Kapilarni Supljikava
presa vlakna
m  Gustoéa pakiranja mala  ==rreeerressrssssssassssaane >  vrlo velika
= Investicija velika ****eesssssssssssssssssasssnsnnas »  niska
m  Sklonost blokiranja mala  scccccciiiiscsiiinrisssssrnnnn.. » vrlo velika
m  Ciséenje dobro (12K0o) sssssssssssasasusvasasusnnsnrass »> tesko

m  Zamjena membrana da/me da ne ne ne




m Dizajn membranskih sustava

m Dizajniranje membranskih sustava moze se znacajno razlikovati zbog velikog
broja aplikacija i konfiguracija modula.

m  Modul je centralni dio membranskog uredaja i Cesto se imenuje separacijskom
jedinicom.

m Broj modula (separacijskih jedinica) povezanih zajedno bilo serijski bilo
paralelno ¢ini stupanj nekog membranskog postrojenja, tzv. ‘stage.’

m Zadaca je inZenjera urediti module na takav nacin da se dobije optimalni
dizajn uz najniZu cijenu produkta.

m Najjednostavniji je dizajn jednoizlazni protok (‘dead-end’) ili operacija gdje se
sva ulazna struja (feed) tjera kroz membranu S$to podrazumijeva da se

koncentracija zadrZanih komponenata u ulaznoj struji povecava te posljedi¢no
kvaliteta permeata smanjuje s vremenom.

m  Ovaj se nacin joS uvijek vrlo Cesto rabi pri mikrofiltraciji.



feed
] feed retentat
I — MR
permeat permeat
jednoizlazni tok ukriZeni tok
“dead-end’’ “*cross-flow”’

Slika: Shematski prikaz dva temeljna rada modula: jednoizlazni i
ukriZeni tok



Za industrijsku primjenu preferira se ukriZeni tok zbog manje tendencije blokiranja
u odnosu na jednoizlazni nacin rada.

Pri operacijama koje rade na ukriZenom principu, ulazna struja teCe paralelno s
membranskom povrsinom.

Sastav ulazne struje unutar modula mijenja se kao funkcija udaljenosti u modulu,
dok se ulazna struja dijeli na dvije: struju permeata i struju retentata.

Posljedica blokiranja u dead-end nacinu rada je ta $to s vremenom raste debljina
kolaca, a time se smanjuje fluks (slika). Pad fluksa je relativno manji kod ukriZenog
protoka te se moZe kontrolirati i podesiti odgovaraju¢im izborom modula i brzine
protjecanja.
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cake layer thickness
cake layer

g r‘ _//
. a1 t]
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"
m  Operacije s ukrizenim protokom

m Da bi se reducirala koncentracijska polarizacija i blokiranje membrana Sto je
viSe moguce, membranski procesi opcenito rade na pricipu ukriZzenog protoka.

m  Pravilan izbor modula sljedeci je presudan korak.

m Za dani dizajn modula i ulaznu otopinu, brzina protoka (cross- flow velocity)
je glavni parametar koji odreduje maseni prijenos u modulu.

m  NajvaZnije operacije s ukriZenim protokom jesu:
Istostrujna (co-current)
Protustrujna (counter-current)

UkriZena s poboljSanim mijeSanjem permeata ( cross-flow with perfect
permeate mixing)

PoboljSano mijesanje (perfect mixing)

m Najbolje rezultate daje protustrujni nacin rada, zatim ukrizZeni te istostrujni
protok, a najslabiji rezultati se dobiju kod poboljSanog mijeSanja.



feed retentate
— e —D
il e
permeate permeate
(a)
feed retentate
o o LR SRR
- —— |y
permeate permeate
(b)

permeate

retentate
_______________ e
| |
permeate
()
feed
...... 09 it
... =9
permeate
(d)

Slika: Shematski prikaz najvaznijih operacija s ukriZenim protokom:
(a) istostrujna; (b) protustrujna; (c)ukrizena; (d) poboljsano mijeSanje




m  Shema protoka u modulu jedna je od glavnih varijabli koje odreduju doseg postignute
separacije.

m U principu dvije se temeljne metode mogu Kkoristiti u jednostupanjskom i
viSestupanjskom procesu:

sustav s jednostrukim prolazom (single-pass system) i
sustav s recirkulacijom.
m  SarZni sustav koristi se za aplikacije u manjem mjerilu.

recirculation

feed @

pump

---------------------
____________________

: l

single - pass system recirculation system

m  Slika: Shematski prikaz sustava s jednostrukim prolazom i s recirkulacijom




U sustavu s jednostrukim
prolazom ulazna otopina (feed)
prolazi samo jednom kroz samo
jedan ili kroz razliCite module,
nema recirculacije. Otuda
volumen feeda pada s duljinom
puta.

U viSe stupanjskom dizajnu s
jednostrukim prolazom, ovaj
gubitak volumena kompenziran
je uredenjem modula u tzv.
dizajnu  suZavanja  (dizajn
bozicnog stabla, ‘’christmass
tree design’’ )

Slika: Shematski prikaz Sarznog sustava

concentrate

feed

_F.-

retentate

HEEE

Slika: Shematski prikaz sustava s jednostrukim prolazom (*’christmass tree’’)
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m U tzv. dizajnu bozi¢ne jelke ili dizajnu suzZavajuce kaskade , brzina protjecanja kroz
sustav ostaje stvarno konstantna, ali su ukupna duljina puta i pad tlaka u sustavu
veliki.
m  Faktor redukcije volumena, tj. odnos pocetnog volumena ulazne struje i volumena

retentata, odreden je samo s oblikom (konfiguracijom) stabla, a ne primjenjenim
tlakom.

m  Drugi sustav je sustav s recirkulacijom ili sustav recirkulacije ulazne struje, gdje se
ulazna struja tlaci s tlacnom pumpom i viSe puta prolazi kroz jedan stupanj (stage)
sastavljen od viSe modula.

m U svakom se stupnju nalazi recirkuliraju¢a pumpa koja maksimizira hidrodinamicke
uvjete, dok je pad tlaka duz svakog stupnja mali.

Brzinu protjecanja i tlak
i permeate mogucée je podesavati u svakom
—1 stupnju pa je ovaj sustav puno
| fleksibilniji od jednostrukog
prolaza te se preferira pri
feed ultrafiltraciji i mikrofiltraciji
i T:;g_p__ zbog jakgg blokiranja i
feed koncentracijske polarizacije.

recirculation  stage | © - . .« 7.¢
pump stage2  concentrate || Slika: Dvostupanjski sustav s

recirkulacijom




m  Hibridni jednoizlazni /ukriZeni (‘’dead-end/cross flow’’) sustavi

m  Prednost jednoizlaznih sustava je velika obnovljivost ulazne struje, ulazna struja
kompletno prolazi kroz membranu, no kao S§to je refeno za ultrafiltraciju i

mikrofiltraciju, s viemenom dolazi do pada fluksa..

m S druge strane, sustavi s ukriZzenim protokom omoguéavaju mnogo bolju kontrolu
blokiranja, ali uz nizu obnovu obradene vode.

m Hibridni jednoizlazni /ukriZeni (‘’dead-end/cross flow’’) sustavi koriste prednosti
pojedinacnih sustava, te se naroc€ito koriste pri mikro-i ultrafiltraciji gdje je moguce i
vazno povratno-ispiranje (backflashing).

central
— permeate

pipe

fibers

backwash
pump

permeate

pe—

Pojna voda teCe u sustavu kroz Suplje
kapilare , apermeat se sakuplja u
centralnoj cijevi. Zbog blokiranja fluks
pada te se nakon odredenog vremena
provodi povratno ispiranje pomocu
‘backwash’ pumpe kroz centralnu cijev.
Ventil za povratno ispiranje je zatvoren
dok se ponovno ne stlaci pojna voda te se
proces ponavlja. Na taj se nacin postizu
visoki  fluksevi uz vrlo visoku
obnovljivost.



Kaskadne operacije feed retentate
__________________________________ e

Jednostupanjski procesi cCesto ne I
rezultiraju Zeljenom kvalitetom l

proizvoda pa se iz tog razloga struja

retentata ili permeata mora tretirati u
drugom stupnju (in a second stage). |

| KombinaCija StUPnjeva nazvana je feed o T e ) retentate
kaskadom..

m  Dobar primjer kaskadne operacije je e iy SRR T

obogacivanje uranijevog +
heksaflourida (235 U) S pOI’OZ]’]im permeate

membranama.

m  Kod kaskadne operacije angaZiranjem Slika: primjer dvestupanjskog membranskog
velikog broja jedinica, gdje je permeat procesa

prvog stupnja ulazna struja drugog

stupnja itd., mogucée je dobiti vrlo b

veliku ¢istoéu produkta. M g T e M
m  Dizajn ovisi o tome da li je permeat ili

retentat Zeljeni produkt..

m Kada je potrebno puno stupnjeva ,
optimizacija procesa postaje vrlo

permeate

kompleksna i teSka. Slika: Trostupanjski membranski proces s

recirkulacijom produkta
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m  Primjeri nekih dizajna membranskih sustava
m  Razvoj od membrane u laboratoriju do njezine komercijalne primjene u velikom
mjerilu dugi je postupak.
m  Srce membranskog separacijskog procesa je membrana dok je modul srce
membranskog sustava.

m  Dizajn modula temeljen je na razli¢itim tehniCkim i ekonomskim aspektima u odnosu
na specifini separacijski problem.

m  Moduli mogu biti sloZeni u jednostupanjske ili viSestupanjske sustave.
m  Dizajn sustav je jednako vazan kao i razvoj membrana.

m U mnogim slu¢ajevima membranski sustav ne moze biti izravno upotrijebljen te je Cesto
nuzna predobradba kako bi se omogucio ili olak§ao membranski proces.

m Ipak cijena predobradbe moze poprilicno doprinijeti ukupnim tro§kovima procesa.

m  Predobradba je vazna i nuzna kod mikro-i ultrafiltraciji i reverznoj osmozi.

m  Pri pervaporaciji, permeaciji pare i plinskoj separaciji gdje su ulazne struje opcenito
puno ¢iScée i ne sadrZe puno necistoca, potrebna je tek jednostavna predobradba.

m  Usljedeca dva primjera dana su dva razliito dizajnirana sustava.



Dizajn sustava za dobivanje ultraciste vode

Kvaliteta vode mora biti ekstremno visoka u industriji poluvodica; ioni, bakterije,
organske tvari i ostale koloidne necisto¢e moraju biti maksimalno uklonjene pa se u tu
svrhu koriste membranski procesi.

Ovo je tipican primjer u kojem jednostavan membranski proces ne daje visoku kvalitetu
produkta pa je kombinacija separacijskih procesa (hibridno procesiranje) nuzno.

Kako bi se konstruirala separacijska jedinica, potrebno je uzeti u obzir specifi¢nosti
ultraciste vode pri ¢emu su vrlo vazni parametri vodljivost, ukupni organski ugljik, TOC
te broj iCestica i bakterija.

Tablica: Karakteristike ultraciste vode

Elektri¢ni otpor/ MQ cm > 18
Broj ¢estica/ ml! <10
Prebrojive bakterije/ ml! <0,01
TOC/ppb <20

Hibridni sustav, tj. kombinacija reverzne osmoze i ionske izmjene sluzi za dobivanje
trazene kvalitete vode.

Predobradba je nuzna i ovisi o kvaliteti pojne vode.



Dijagram toka sustava za dobivanje ultraciste vode prikazan je slikom.

activated  reverse mixed-bed microfiltration
carbon 0Smosis ion-exchange ultrafiltration

R i B

ultra-pure
water

<

well water oAy +
tap water

storage

Fe (ukoliko je prisutno) uklanja se tijekom predobradbe te takva (predobradena) voda
ulazi u kolonu s aktivnim ugljikom, a zatim u RO jedinicu gdje ¢e biti zadrzane soli i
organske otopljene tvari.

RO permeat se dalje obraduje u mijeSanom ionskom izmjenjivacu.

Da bi se dobila trazena kvaliteta vode (vidi tablicu) postobradba ukljucuje ultravioletnu
sterilizaciju, ionsko izmjenjivacko poliranje i ultrafiltraciju pomoc¢u koje se uklanjanju
Cestice koje su prispjele iz ionskog izmjenjivaca (sitne Cestice smole)



"
m  Primjer desalinacije morske vode

m  Desalinacija morske vode jedan je od najvaznijih primjena membranskih procesa.

multi-layer
deep bed
FeCl filter

cartridge

filter high pressure

pump RO module

5 um
@—> _____________ .
s *
NaHSO,| mixer bon product water
3 ; NaHSO 3
seawater pre-treated
tank seawater

m RO membrane visokih performansi imaju svojstvo zadrzavanja soli >99% S$to znaci da
jednostupanjski RO sustav mozZe dati produkt Cistoce od oko 300 ppm soli.

m  Da bi se kvaliteta vode dalje poboljsala, dizajnira se dvostupanjski ili viSestupanjski
sustav.

m Jako je morska voda relativno Cista pojna struja, ipak je nuzna predobradba kako bi se
reduciralo blokiranje membrana i izbjeglo njihovo oStecenje.



m  Prije ulaza u membransku sekciju morska voda prolazi proces predobradbe kako bi se
iz nje uklonile tvari koje loSe djeluju na membrane.

m  Morska se voda u postrojenje u pravilu ne dobavlja izravno iz mora, ve¢ iz bunara
iskopanih neposredno na morskoj obali.

m  Prolazom kroz sloj zemlje i Sljunka, morska voda se oCisti od grubih oneciS¢enja i veceg
dijela bioloSkog materijala.

m Ulazna voda tada ide na kemijsku predobradbu, koja moze biti vrlo jednostavna, ali i
dosta sloZena, Sto ponajviSe ovisi o tipu upotrijebljenih membrana.

m  Kompleksniju obradbu traze membrane u obliku Supljih vlakana zbog malih unutarnjih
dimenzija vlakana i mogucnosti njihovog zacepljenja, te membrane gradene od
materijala osjetljivih na prisutnost klora.

m  Osnovna je svrha predobradbe da se iz slane vode uklone tvari, koje razaraju
membranski materijal i koje pokazuju teZnju za taloZenjem na membranama (fouling).

m  To su, uz grubo dispergirani materijal, koloidne tvari kemijskog (silicijev dioksid, teski
metali, organske tvari) i bioloSkog (mikroorganizmi, plankton) porijekla, te teSko
topljive soli (gips, karbonati).

m  Kemijska predobradba se sastoji od dodavanja koagulanata (Fe- kloridi, polielektroliti)
i moZe biti vrlo osjetljiva i vazna, naroCito da se izbjegne precipitacija karbonata
(scaling), ali za svaku napojnu slanu vodu potreban je specifican niz operacija.



m  Pri jednostavnijoj kemijskoj predobradbi slana voda iz bunara najprije se klorira radi
uklanjanja bioloSkog materijala i podeSava na pravi pH dodatkom Kiseline.

m  Nakon uklanjanja nastalog taloga filtracijom, u slanu se vodu dodaje natrijev bisulfit radi
uklanjanja suviSka Kklora i natrijev heksametafosfat Kkoji sprijeCava taloZenje teSko
topljivih kalcijevih soli.

m Tada se slana voda kroz zastitne filtere vodi u deaerator i zatim u glavni spremnik za
opskrbljivanje membranske sekcije sirovinom.

m  SloZenija predobradba zapocinje standardnim kemijskim postupcima CciS¢enja uz
dodatak Zeljeznog ili aluminijskog klorida i sulfata uz polimerne flokulante.

m  Nakon koagulacije taloga i filtriranja uklanja se bioloSki materijal ili kloriranjem, ili
dodatkom modre galice, ili ultravioletnim zra¢enjem.

m  Daljnji tok predobradbe identiCan je prije navedenom.

m  Nakon zavrSene reverzno osmotske desalinacije dobiveni permeat treba pripremiti za
upotrebu.

m U tu svrhu permeat se najprije otplinjava, dezinficira i podeSava na potrebni pH.

m U pojedinim slucajevima dodaju mu se tvari , koje pitku vodu Cine organolepticki
ugodnijom.

m  Preostali retentat prolazi kroz turbinu za rekuperaciju energije nakon Cega se vraca u
more.



s TLACNI MEMBRANSKI PROCESI

B Osmoza

m  Osmotski tlak se javlja kada su dvije otopine razli¢itih koncentracija (ili Cisto
otapalo i otopina) medusobno odijeljene polupropusnom membranom koja je
permeabilna za otapalo, a nepropusna za otopljenu tvar.

membrane solvent

Slika: Shematski prikaz osmotskih procesa
faza 1-koncentrirana otopina, faza 2- razrijedena otopina




Pri izotermnim uvjetima kemijski potencijal otapala u koncentriranoj fazi (faza 1) dan
je jednadzbom:

)
Hip=Hip +RTIng; +ViR

Dok je kemijski potencijal otapala u razrijedenoj fazi (faza 2) dan:

®
Mip = Hip +RTIna;, +ViP
Molekule otapala imaju u razrijedenoj fazi (faza 2) puno visi (puno negativniji) kemijski
potencijal od potencijala u koncentriranoj fazi!

Ova razlika u kemijskom potencijalu uzrokuje protok molekula otapala iz razrijedene
u koncentriranu fazu (protok je proporcionalan —du/0x)-slika b!

Ovaj proces teCe sve dok se ne uspostavi osmotska ravnoteza, tj. kada se kemijski
potencijali molekula otapala u obje faze ne izjednace- slika c!

B 172

RT(Ing; , —Ing; ;) =(R -R)V;=Ax"V,

Ova razlika hidrostatskog tlaka (P,-P,) zove se razlika osmotskog tlaka An (An=n,-x,)!

Kada je s jedne strane membrane Cisto otapalo (faza 2), tj. «;,=1, onda gornja
jednadzba poprima oblik:

RT
Az =——Ina,
[
gdje je m osmotski tlak faze 1.



m Za vrlo razrijedene otopine aktivitetni koeficijent je y=1 pa se prethodna
jednadZba moZe pojednostaviti primjenom Raoultovog zakona:

1Ilai :1H]/iXi zlnxi zln(l—Xj)z—Xj

RT

A7Z'=——°IIIXJ'
i

®  x;=n/(n;+n,) i za razrijedene otopine: x;~n;/n; te m n;:V=n RT in; V;=V
= slijedi: - Vi=n;-RT (a n;/V=¢,/M)

7t=(cj *‘R-T)/M van’t Hoff jednadzba

m  Ova jednadzbu treba modificirati kada dolazi do disocijacije ili asocijacije soli u
otopini.
m  Pri disocijaciji broj molova se povecava, osmotski tlak se proporcionalno povecava,

razlika osmotskog tlaka pri mikrofiltracijskoj i ultrafiltracijskoj primjeni je dosta
niska, no kod reverzne osmoze mora se uzeti u obzir.



Tlaéni membranski procesi: mikrofitracija, ultrafiltracija, nanofiltracija i reverzna
osmoza koriste se za koncentriranje ili prociS¢avanje razrijedenih (vodenih ili nevodenih)
otopina pomocu pokretacke sile razlike tlakova.

Pump pressure

s

\pat™ | |
High low High low
salt content salt content. | salt content salt content

Natural osmosis Reverse osmaosis

Karakteristika je ovih procesa da je otapalo kontinuirana faza, a da je koncentracija
otopljene tvari relativno niska.



"

m  Cestica ili molekulna veli¢ina i kemijska svojstva otopljene tvari odreduju koji tip
membrane treba izabrati za primjenu, tj. odreduju strukturu membrane, tj. veli¢inu
njezinih pora i njihovu veli¢insku raspodjelu.

m  Temeljem toga su i klasificirani tlacni membranski procesi.

microfiltration
P . lvent
@- .. ® 29 feed e
AP= - g9 ®3 ® ®‘¢ o o o solute (low mol. weight)
"o“,fo‘?_“;‘.“_a.f;_*; . solute (high mol. weight
oL v0t% Dt et v o] permeate . - (g 5
S T il R & particle
ultrafiltration
" ]
AP=>-'_-§'@‘?®® ®‘®g feed
¢y ."d':o'.'.éz.' ook permeate

reverse osmosis /
nanofiltration

AP =78 £:8%25.8] feet
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Slika: Shematski prikaz mikrofiltracije, ultrafiltracije, nanofiltracije i
reverzne osmoze
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m  Pokretacka sila, radni tlak, uzrokuje da otapalo i razliCite molekule otopljenih tvari

prolaze kroz membranu, dok druge molekule ili Cestice ne prolaze, tj. budu odbijene do
odredenog stupnja, ovisno o strukturi membrane.
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m  Iduci od mikrofiltracije do reverzne osmoze, veli¢ina separiranih Cestica ili molekula se
smanjuje, a time i veli¢ina pora u membranama mora biti manja. To pak znaci da otpor
prijenosu tvari, koje pruZzaju membrane, raste, a radni tlak koji treba primijeniti mora
biti veéi da se dobije isti fluks.




Usporedba razliCitih tlacnih membranskih procesa

Mikrofiltracija

Ultrafiltracija

Nanofiltracija/

Reverzna osmoza

Separacija Cestica

Osmotski tlak zanemariv
Radni tlak mali: <2 bar
Simetri¢na struktura
Asimetri¢na struktura

Debljina skina (sep.sloja)

Simetri¢ne: = 10-150 pm
Asimetri¢ne: = 1 pm
Separacija temeljena

na velic¢ini ¢estica

separacija makromolekula

osmotski tlak zanemariv
radni tlak mali: = 1-10 bar

asimetri¢na struktura

debljina stvarnog sep. sloja

= 0,1-1,0 pm

Separacija temeljena

na velic¢ini ¢estica

separacija niskih MW
otopljenih tvari (soli,
glukoza, laktoza,
mikrozagadivala)

osmotski tlak visok
radni tlak velik: = 10-60 bar
asimetri¢na struktura

debljina stvarnog
separacijskog sloja
=~ 0,1-1 pm

separacija temeljena na
razlici u topljivosti i

difuzivnosti
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m  MIKROFILTRACIJA

m  Mikrofiltracija je membranski proces vrlo nalik gruboj filtraciji, a pore
mikrofiltracijskih membrana su veli¢ine 0,05-10 pm $to ovaj proces ¢ini pogodnim
Za separaciju suspenzija i emulzija.

m  Volumni fluks kroz mikrofiltracijske membrae opisuje se Darcyevom jednadZbom:
J=A - AP
m  gdje je konstanta permeabilnosti A sastavljena od strukturalnih faktora kao Sto su

poroznost i veli¢ina pora (veli¢inska raspodeja pora), a takoder je i viskoznost
permeabilne tekucine ukljucena u tu konstantu.

m Za laminarni konvektivni protok kroz porozni sustav primjenjuju se Hagen-
Poiseuilleova i Carman-Kozenyeva jednadZba.

m  Za membrane koje se sastoje od ravnih kapilara, H-P zakon se moze upotrijebiti s

A=er:
2
J_é° AP
dnt AX
g AP
m Za sferiCne pore rabi se Carman-Kozenyeva jednadzba: |]J =
KnS? AXx

m  gdje su: r-radijus pore, r-faktor zakrivljenosti, K bezdimenzijska konstanta ovisna
0 geometriji pora, S povrSina sferi¢ne Cestice po jedinici volumena, &-poroznost



Membrane za mikrofiltraciju

Dobivaju se razli¢itim postupcima priprave:
Sinteriranjem-srednje/niske porozne strukture s usko/Sirokom raspodjelom pora

izvlaCenjem (stretching): poroznost: srednja/velika,distribucija vel.
pora:uska/Siroka

jetkanjem (track-etching): mala poroznost; uska raspodjela

faznom inverzijom: velika poroznost uz usko/Siroku raspodjelu veli¢ina pora.
Materijali:
Organski-polimeri:
Hidrofobne polimerne membrane: PTFE, PVDF, PP, PE

Hidrofilne polimerne membrane: celulozni esteri, PC, PS{/PES, PI/PEI, alifatski
poliamidi, PA, PEEK

Anorganski: Al,O;, ZrQO,, TiO,, SiC i drugi.

Mikrofiltracijske membrane Kkarakteristicne su po znacajnom padu fluksa uslijed
koncentracijske polarizacije i blokiranja (formiranja kolaca) pa je nuZan pazljivi nadzor
rada modula.

Rad modula: jednoizlazni i ukriZeni

Prisutan problem adsorpcije pa je veoma vazino odabrati odgovaraju¢i materijal
membrane.



Mikrofiltracije -sazetak :

Membrane: (a)simetri¢no porozne
Debljina: =10-150 pm

VeliCina pora: =0,05-10 pm

Pokretacka sila: tlak (<2 bar)
Mehanizam separacije: mehanizam prosijavanja
Materijal membrana: polimeri, keramika

Glavna podrudja primjene:
1) analiticke primjene (laboratorij):dead-end patronske(cartridge) filtracije

2) sterilizacija i bistrenje (primjena MF u velikom mjerilu cross-flow na¢inom
rada) napitaka (voénih sokova, piva i vina), hrane i farmaceutika

3) dobivanje ultraciste vode za potrebe industrije poluvodica

4) obnavljanje metala kao koloidnih oksida i hidroksida

5) obradba otpadnih voda

6) biomedicina (separacija plazme)-plazmafereza

7) kontinuirana fermentacija (biotehnologija, membranski bioreaktori)

8) separacija emulzija voda/ulja



"
m Ultrafiltracija

m Membranski proces koji je po svojoj prirodi izmedu mikrofiltracije i
nanofiltracije.

m Veli¢ina pora ovih membrana krece se od 1-100 nm, a tipiCna primjena
ultrafiltracije je zadrzavanje makromolekula i koloida iz otopina pomocu
poroznih membrana mehanizmom koji se temelji na razlici u velicini i obliku
Cestica i veliCini pora prisutnih u membrani.

m Prijenos otapala izravno je proporcionalan primjenjenom radnom tlaku i
opisuje se Carman-Kozenyevom jednadZbom

m Bitna razlika izmedu mikrofiltracije i ultrafiltracije je da ultrafiltacijske
membrane imaju asimetri¢nu strukturu s puno gus¢im gornjim slojem (manje
dimenzije pora i niza poroznost povrSine) te im je hidrodinamicki otpor puno
veci.

m  Gornji sloj je debljine ispod 1pm.

m  Fluks: J=K- AP (K-konstanta permeabilnosti i krece se od 0,5 -5 m3/m2dan bar)



m Ultrafiltracijske membrane pripravljaju se faznom inverzijom iz sljedecih
polimernih materijala:

polisulfon/poli(eter sulfon)/sulfonirani polisulfon, poli(viniliden flourid),
poliakrilonitril, celulozni esteri (celulozni acetat), polimid/poli(eter imid),
alifatski poliamid, polietereterketon.

m  Anorganske ultrafiltracijske membrane rade se iz Al,O, i ZrO,.

m Ultrafiltracija se prije svega Kkoristi za koncentriranje makromolekulnih
otopina u kojima trebaju biti zadrzane velike molekule, dok male molekule
(otapalo) slobodno prolaze kroz membrane.



m Ultrafiltacija-sazetak:

m Membrane: asimetri¢no porozne

m Debljina: =150 pm

m Velidina pora: ~1-100 nm

m  Pokretacka sila: tlak (1-10 bar)

m Mehanizam separacije: mehanizam prosijavanja

m Materijal membrana: polimeri, keramika

B  Glavna podrudja primjene ultrafiltracije

m 1) industrija mlijeka (separacija mlije¢nih komponenta, sirutke, sir)

m 2)industrija hrane (koncentriranje Skroba rajcice, proteini)

m 3) u metalurgiji (separacija emulzija ulje/voda, obnavljane boja pri
elektrobojanju)

m 4) tekstilna industrija (indigo)

m 5) obradba otpadnih voda

m 6) farmaceutska industrija (enzimi, antibiotici, pirogeni

m 7) prociS¢avanje voénih sokova i alkoholnih pica.



m  Nanofiltracija i reverzna osmoza

m  NF i RO Kkoriste se kada treba od otapala separirati niskomolekulne tvari kao
Sto su anorganske soli ili male organske molekule kao $to su Seceri, glukoza i
sukroza.

m Radi se prakticki o istom procesu, buduci da su temeljni principi isti, iako
postoje razlike,.

m Razlika izmedu UF i NF/RO lezi u veli€ini pora, odnosno tipu upotrijebljenih
membrana i primjenjenom radnom tlaku, odnosno o veli€ini otopljene tvari
koju treba odvojiti ili separirati iz otapala.

m Prema tome, pri NF/RO potrebne su gus¢e membrane koje pruzZaju puno veci
hidrodinamicki otpor.

m  Uslijed veceg otpora koje pruzaju NF/RO membrane potrebni su i visi tlakovi
kako bi iste koliCine otapala proSle kroz membranu.

m  Osim toga, i osmotski tlak mora biti prevladan!
m  Osmotski tlak morske vode, npr. iznosi oko 25 bar!



if AP < Am

e g
v

if AP > An

Slika: Shematski prikaz protoka vode, J, kao funkcije prijemijenjenog tlaka




" A
Slika prikazuje membransku separaciju Ciste vode iz slane otopine.

Membrana je permeabilna za molekule otapala (vode), ali ne i za sol.

m Da bi voda proSla kroz membranu, primjenjeni tlak mora biti veéi od
osmotskog tlaka.

m Kao Sto se iz slike vidi, voda teCe iz razrijedene otopine (Cista voda) u
koncentriranu otopinu ako je primijenjeni tlak manji od osmotskog tlak.

m Kada je primijenjeni tlak veci od osmotskog tlaka, voda teCe iz koncentrirane
otopine u razrijedenu otopinu.

m Efektivni protok vode prikazuje se jednadZzbom uz pretpostavku da otopljena
tvar ne prolazi kroz membranu:

Jw=A (AP-Ar)
m U praksi, membrana je malo propusna i za niskomolekulne tvari pa otuda

razlika stvarnog osmotskog tlaka s obje strane membrane nije An veé o-An,
gdje je o-koeficijent odbijanja membrane prema odredenoj otopljenoj tvari.

m Kada je R<100 %, onda je 0<1 pa prethodna jednadZba poprima oblik:
Jw=A (AP- ¢ An)
m  Koeficijent permeabilnosti vode A (definiran i kao hidrodinamicki koeficijent
permeabilnosti) je konstanta za danu membranu i sastoji se od sljedecih

arametara:
P _ DWCWVW

~ RTAX




B Vrijednost konstante A, koja je funkcija koeficijenta distribucije (topljivosti) i
difuzivnosti:

za reverznu osmozu iznosi A=3-10-3-6-10" m3 m=2h!bar’!
za nanofiltraciju A=3-103-2-10-2 m*m=-h-!-bar-'.

m  Fluks otopljene tvari: J= B Ac;

m gdje je B Koeficijent permeabilnosti otopljene tvari, a Ac, Koncentracijska
razlika otopljene tvari s obje strane membrane Ac,=c;, 4-¢

B RO membrane: B=510-3-10* mh-!, dok za NF jako varira.

m Koeficijent permeabilnosti otopljene tvari funkcija je difuzivnosti i
distribucijskog koeficijenta kao Sto je dano jednadZzbom: B=D K /Ax.

m Selektivnost membrane za danu otopljenu tvar izrazava se Kkoeficijentom
zadrZavanja ili koeficijentom odbijanja: R=(c-c )/c~1-c /c,.

m Stoga, kada tlak raste, selektivnost takoder raste jer koncentracija otopljene
tvari u permeatu pada.

®m  Granicni slucaj R . se dostiZe kada Ap—oo . Kombiniranjem jednadzbi dolazi
se do:

m  R=[A(AP—Ar)] | [A (AP—Am)+B]

m Iz Cega proizlazi da je jedina varijabla razlika tlaka, AP pretpostavljajuci da
su konstante A i B neovisne o tlaku.

permeat®



m  Tlakovi koji se koriste pri RO krec¢u se u podrucju od 20 do 100 bar, a pri NF
10-20 bar, Sto je puno vise nego kod ultrafiltracije i mikrofiltracije.

m Suprotno mikro- i ultrafiltraciji, izbor materijala izravno utjeCe na
separacijsku u¢inkovitost preko konstanti A i B.

m Jednostavnije, to znaCi da konstanta A mora biti Sto je moguce veca dok
konstanta B Sto je moguce manja kako bi se postigla efikasna separacija.

® Drugim rijeCima, membrana mora imati veliku sklonost prema otapalu
(ve¢inom vodi) i slab afinitet prema otopljenoj tvari, Sto implicira da je izbor
materijala vrlo vazan jer odreduje intrinzicka membranska svojstva.

m Ocita je razlika izmedu NF/RO membrana i mikro- i ultrafiltracijskih
membrana u kojima dimenzije pora u materijalu odreduju separacijska
svojstva, a izbor materijala je uglavnom baziran na kemijskoj otpornosti.

m NF/RO membrane

m Membranski fluks jednako je vazan kao i membranska selektivnost prema
razliitim vrstama otopljenih tvari.

m Kada je izabran materijal membrane na temelju njegovih bitnih separacijskih
svojstava, membranski fluks moZe se poboljSati smanjenjem debljine
membrane.



m  Fluks je pribliZzno obratno proporcionalan debljini membrane i iz tog razloga vecina
reverzno osmotskih membrana asimetricne je strukture s tankim gustim gornjim
slojem, tzv. skinom, debljine < 1 pm, poduprtim poroznim podslojem (debljine =50-150
pm), a otpor prijenosu tvari odreden je uglavnom gornjim aktivnim slojem.

m  Razlikujemo dvije vrste membrana s asimetricnom strukturom:

m  (Integralne) asimetricne membrane- gornji aktivni i donji potporni porozni sloj od istog
su materijala i dobivaju se metodom fazne inverzije pri ¢emu je vazno da je polimer iz
kojeg se membrana radi topljiv u otapalu ili smjesi otapala (vefina polimera ima tu
sposobnost). Ipak nisu sve membrane pogodne za RO primjenu jer konstante
membranskog materijala A i B moraju imati optimalne vrijednosti za dane aplikacije.
Stoga za vodene aplikacije, npr. desalinaciju mora ili boCate vode, trebaju biti koriSteni
hidrofilni materijali (visoke A vrijednosti) s niskom permeabilnos¢u otopljene tvari.

m  Celulozni esteri, posebno celulozni diacetat i triacetat narocito su pogodni za izradu RO
membrana, uz izvrsna permeabilna svojstva vode i nisku propustljivost za soli, ali im je
nedostatak slaba stabilnost prema kemikalijama, temperaturi i bakterijama, a
primjenjuju se tek u uskom pH intervalu 5-7 i ispod 30° C da se izbjegne hidroliza.
Takoder im je nedostatak sklonost biodegradaciji te slaba selektivnost malih organskih
molekula, osim ugljikohidrata kao $to su glukoza i sukroza.




koji pokazuju visoku selektivnost prema solima, ali im je fluks vode neSto nizi.

m  Poliamidi se rabe u Sirem pH podrucju 5-9, ali im je najveci nedostatak (jer
sadrze amidnu grupu -NH-CO-) osjetljivost na najmanje tragove slobodnog
klora, koji izaziva degradaciju amidne grupe.

m  Asimetricne membrane kao i simetri¢ne dobivaju se iz poliamida otapanjem ili
metodom dry spinninga te se tako dobiju Supljikava vlakanca vrlo malih
dimenzija vanjskog promjera < 100 pum.

m Debljina membrane tih vlakana je oko 20 um, s posljedicom da je brzina
permeacije jako smanjena. Ipak taj efekt je prevladan s ekstremno visokom
membranskom povrSinom u danom volumnom elementu (velik snop vlakana
smjeSteno je u modul) koja mozZe biti do 30 000 m2/m?3.

m Treéa klasa materijala jesu polbenzimididazoli, polibenzimidazoloni,
poliamidhidrazidi i polimidi.



m  Sastavijene (kompozitne) membrane- druga je vrsta struktura RO membrana, a
prakti¢no sve NF membrane su kompozitnog tipa.

m Kompozitne membrane karakteristicne su po tome S$to im je gornji aktivni, tj.
selektivni sloj graden od jedne vrste materijala (polimera), a donji porozni od
drugog polimera, a svaki se sloj moZe zasebno optimizirati.

m  Prvi je korak kod priprave sastavljenih membrana priprava donjeg poroznog
sloja i tu se op¢enito vodi raCuna o povrSinskoj poroznosti i raspodjeli veli¢ina
pora te se koriste obi¢no asimetriCne ultrafiltracijske membrane.

m  Selektivni gornji sloj se zatim nanosi na nosivu poroznu podlogu razliitim
tehnikama od kojih su najfeSée: dip coating (nmanoSenje tankog filma
uranjanjem u polimernu otopinu za stvaranje skina), polimerizacija in-situ,
medupovrSinska polimerizacija i plazma polimerizacija.

m Kako su RO membrane po svojoj strukturi izmedu poroznih ultrafiltracijskih
membrana i vrlo gustih neporoznih membrana za pervaporaciju/plinsku
separaciju, nije nuzno da njihova struktura bude tako gusta.

m Vecina RO i NF membrana pripravlja se medupovrSinskom polimerizacijom u
kojoj dva vrlo reaktivna bifunkcionalna monomera (npr. di-acid klorid i di-
amin) ili trifunkcionalni monomeri (trimezoilklorid) medusobno reagiraju na
granicnoj povrsini voda/organsko otapalo te se dobiva tipicna mrezasta
struktura.



Primjena RO/NF procesa
Reverzna osmoza se prije svega Kkoristi za:

- ProciS¢avanje voda, narocito za desalinaciju bocate, a posebno morske vode
¢ime se dobiva pitka voda. KoliCina soli u bocatoj vodi krece se od 1 000 do 5
000 ppm (mg/L), a u moru je to oko 35 000 ppm.

- za dobivanje znacajnihe koli¢ina ultraciste vode za potrebe industrije
poluvodica.

- u prehrambenoj industriji- koncentracijski korak pri dobivanju voc¢nih
sokova, SeCera, kave

- u galvanskoj industriji- koncentriranje otpadnih voda.
- u mlije¢noj industriji- koncentriranje mlijeka prije proizvodnje sira.
Nanofiltracija

NF membrane su iste kao i RO membrane, ali im je mrezasta struktura viSe
otvorena.

To implicira slabije zadrZzavanje monovalentnih iona, ali je retencija
bivalentnih iona npr. Ca 2* ili CO,?* vrlo visoka.

Takoder je vrlo veliko zadrzavanje mikropolutanata i mikrootopljenih tvari
kao Sto su herbicidi, insekticidi, pesticidi te ostale niskomolekulne tvari kao Sto
su boje i Seceri.



Tablica: usporedba karakteristika zadrzavanja izmedu RO i NF

Otopljena tvar RO NF

Monovalentni ioni (Na, K,CL,NO,) > 98% <50%
Divalentni ioni (Ca, Mg, SO,,CO;) >99% >90%
Bakterije i virusi >99% <99%
Mikrootopljene tvari (MW>100) >90% > 50%
Mikrootopljene tvari (MW<100) 0-99 % 0-50%




m  Nanofiltracija- saZzetak

Membrane: kompozitne

Debljina membrana: porozni podsloj: =150 um , gornji selektivni sloj: =1 um
VeliCina pora: <2 nm

Pokretacka sila: tlak (10-25 bar)

Princip separacije: otapanje/difuzija, elektrostatsko odbijanje

Materijal membrane: poliamid (polimerizacija na granici faza)

Glavna primjena: desalinacija bocate vode
uklanjanje mikrozagadivala
mekSanje vode
obradba otpadnih voda
tekstilna industrija- zadrzavanje boja



Reverzna osmoza- sazetak

Membrane:

Debljina membrana:

Velicina pora:
Pokretacka sila: tlak:

Princip separacije:

Materijal membrane:

Glavna primjena:

asimetricne ili kompozitne

porozni podsloj: =150 um , gornji selektivni sloj: =1
um

<2 nm

morska voda 40-80 bar

bocata voda: 15-25 bar

otapanje/difuzija

celulozni triacetat, poliamid, poliamiod i poli(eter ure)
(polimerizacija na granici faza)

desalinacija morske i bocCate vode

dobivanje ultraciste vode (elektroindustrija)

koncentriranje hrane sokova i SeCera (industrija
hrane)

i koncentriranje mlijeka (mlijena industrija)



s ELEKTRICKI MEMBRANSKI PROCESI

m  Membranski procesi u kojima je razlika elektricnog potencijala pokretacka sila procesa
koriste sposobnost nabijenih iona ili molekula da vode elektri¢nu struju.

m  Ako se uspostavi razlika elektricnog potencijala u otopini soli, onda pozitivni ioni
(kationi) putuju k negativnoj elektrodi (katodi) dok negativni ioni putuju prema
pozitivnoj elektrodi (anodi).

m  Nenabijene molekule nisu pod utjecajem elektricne pokretacke sile te se elektricki
nabijene Cestice mogu separirati od njihovih nenabijenih protudijelova.

m  FElektricki nabijene membrane koriste se za kontroliranu migraciju iona, rije¢ je dakle o
elektricki vodljivim membranama.

m  Razlikujemo dvije vrste elektri¢ki nabijenih membrana (slika):

Kationsko izmjenjivaCcke membrane (fiksnog negativnog naboja, s kationom kao
pokretljivim protuionom) koje dozvoljavaju prolaz pozitivno nabijenih kationa i

Anionsko izmjenjivaCke membrane (fiksnog pozitivnog naboja s pokretljivim
protuionom anionom) kroz koje prolaze anioni.

m  Prijenos kroz ionske membrane temelji se na Donnanovom mehanizmu odbijanja prema
kojem je ion istog naboja kao Sto je fiksni naboj membrane odbijen i ne mozZe proci kroz
membranu.

m E;,,=(RT/ZF) In(a; ,/a;).



"

Fiksni naboj Protuioni Koion

Otopina Membrana

Slika 18. Shematski prikaz ionsko izmjenjivacke membrane i susjedne otopine

Kombinacija razlike
elektricnog potencijala i
elektricki nabijenih
membrana moze se

iskoristiti na razliCite
nacdine, a svoju primjenu
nasli su:

1 Elektrodijaliza

1 Membranska
elektroliza

1 Bipolarne membrane
1 Gorivi ¢lanci (Celije).



m Elektrodijaliza

Princip elektrodijalize vidljiv je iz slike.
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Slika: Shematski prikaz procesa elektrodijalize
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m U procesu elektrodijalize elektricki nabijene membrane koriste se za uklanjanje iona iz

otopine.

m U viSekomorni elektrodijalizator smjesti se odredeni broj kationskih i anionskih ionsko
izmjenjvackih membrana izmedu katode i anode.

m Nalazi li se u elektrodijalizatoru ionska otopina, npr. NaCl, niSta se nece dogoditi sve
dok se izravno ne primjeni elektri¢na struja.

m  Pustimo li struju, pozitivni ioni (Na*) ¢e migrirati prema katodi, a negativni CI" ioni
prema anodi.

m  Klorid ioni ne mogu pro¢i kroz negativnho nabijenu membranu (kationsku) dok kationi
ne mogu proci kroz pozitivno nabijenu membranu (anionsku).

m  Ukupni je efekt da koncentracija iona raste u jednom odjeljku, a u drugom pada pa se
stvaraju naizmjeni¢no u odjeljcima koncentrirane i razrijedene otopine.

m  Elektroliza se dogada na elektrodama, H, i OH ioni se formiraju na negativnoj
elektrodi (katodi), dok se Cl,, O, i H" ioni stvaraju na pozitivnoj elektrodi (anodi).

m K: 2H,0+2e 2H,H20H"
m A:  2CI = CL+2¢e
H,0 = 1/20,+2H +2e"

m U prakticnoj (komercijalnoj primjeni) nekoliko stotina parova celija je sloZeno u
komore i na taj nacin primjenjena struja iskoriStena je na najefektivniji nacin.
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Slika 17. Princip visekomorne elektrodijalize: s-ulaz slane vode, d-izlaz dijalizata, k-izlaz kon-
centrata, ep-odvodenje produkata elektrodnih reakcija, A-anionske membrane, K-kation-
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m  Koli¢ina iona koja je proSla kroz membrane izravno je proporcionalna jakosti
elektri¢ne struje I (A), ili gustoéi struje, i (A/cm?).
m  FElektri¢na struja potrebna za uklanjanje broja iona dan je jednadZbom:
m [=zF qAc/é, gdje je g-brzina protoka, a E-iskoriStenje struje koje je umnozak
broja parova membrana u komori i elektri¢ne efikasnosti.

m  FElektri¢na struja je povezana s elektricnim potencijalom ili naponom preko Ohmovog
zakon: E=U=I R- gdje je R — otpor ukupnog membranskog bloka.

" R=R,N, gdje je R., otpor membranskog para ili para celije, a N broj tih
parova u bloku ili komori

ch=Ram+Rpc+Rcm+Rfc
R, ,-otpor anionske membrane
R, -otpor u komori permeata
R, -otpor kationske membrane
R;-ot djeljk jne struje.
re-0tpor u odjeljku pojne struje. ;. F(Cpi —Cm.i)

O(tmi —tori)

m gdje su ¢,; i #; prijenosni brojevi u membrani i granicnom sloju, a d-debljina
grani¢nog sloja.

m  Gustoéa struje dana je izrazom: |=



m  Primjena elektrodijalize:

Dobivanje pitke vode iz bocCate vode, ali joS viSe dobivanje soli (koncentriranje)
Demineralizacija sirutke

Odkiseljavanje vo¢nih sokova

Proizvodnja pojne vode za bojlere

Uklanjanje organskih kiselina pri postupcima fermentacije (npr. separacija amino
kiselina)

m  Membranski materijal ionsko izmjenjiva¢kih membrana:
UmreZeni Kkopolimeri na bazi divinilbenzena (DVB) s polistirenom ili
polivinilpiridinom
Kopolimeri politetrafluoretilena (PTFE) i poli(sulfonil fluorid-vinil eter).

m  Struktura ionsko izmjenjivackih membrana: neporozna
m  Debljina membrana: nekoliko 100 pm (100-500 pm )



m Membranska elektroliza

m  Kod membranske elektrolize
elektroliticki je proces
povezan s membranskim
separacijskim procesom.

m Klasican je primjer Kklor-
alkalijski proces u kojem je
NaCl konvergiran u klor i
kausticnu sodu, a ostali
primjeri su elektroliticko
obnavljanje teSkih metala te
proizvodnja Kiselina i baza iz
odgovarajucih soli.

cathode

kR i i sy

cation-exchange
membrane

Slika: Shematski prikaz klor-alkalijskog
procesa
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m Za proizvodnju Kklora i sode pomocu klor-alkalijskog proseca potrebna je samo

jedna vrsta ionsko izmjenjivackih membrana i to kationske membrane.

m  Otopina NaCl otopine pumpa se s lijeve strane odjeljka te se na anodi dogada
elektroliza Cl- iona u plinoviti klor.

m U isto vrijeme Na* ion giba se prema katodi.

m Na desnoj strani odjeljka dogada se elektroliza vode na katodi te se stvaraju
plinoviti H, i OH ~ioni.

m Negativni hidroksidni ioni migriraju prema anodi ali ne mogu proci kroz
kationsku membranu.

m Na taj nacin se stvara plinoviti klor na lijevoj strani odjeljka, a NaOH otopina
i plinoviti H, na desnoj strani.

m  Kod membranske elektrolize, za razliku od elektrodijalize, svaki odjeljak
zahtijeva dvije elektrode.



m 3. Bipolarne membrane

m  Bipolarna membrana se sastoji od kationske izmjenjivacke membrane, anionske
izmjenjivaCke membrane i medusloja na koji su membrane priljubljene.

+
anode cathode H >
D | I [ e O
+ - + .
S + i
bipolar
membrane Hzo

m Narine li se elektriéni napon (potencijal) izmedu katode i anode, prijenos naboja
odvijat ¢e se pomocu prisutnih iona.

m  AKo ioni nisu prisutni, onda ¢e se struja prenositi H* i OH" ionima koji nastaju
disocijacijom vode.



m  Primjer primjene bipolarne membrane je dobivanje sulfatne Kkiseline i natrijevog

hidroksida (slika).
HZSO4 NaOH
anion-exchange
- 3 i . / membrane
E + T+ ..
- + S = -
athod % = = *
cathode i : ll+ : OH - + l anode
- g LA . -
@ > e + : = L + g i @
Na 504 N + 802
o —— - -
- = R _....:P.. 4
¥ + - 4
4 T kot 3
N32504 N82504
cation-exchange bipolar
membrane membrane

m  Bipolarna membrana smjeStena je izmedu kationske i anionske izmjenjivacke membrane,
a otopina Na,SO, se uvodi u membransku celiju izmedu kationsko izmjenjivacke i
anionsko izmjenjivacke membrane s obje strane bipolarne membrane.



"
m  Sulfatni ioni koji prolaze kroz anionsku izmjenjivaCku membranu prema anodi stvarat
¢e sulfatnu Kkiselinu s H* ionima koje stvara bipolarna membrana.

m Istovremeno Na* ioni prolaze kroz kationsku izmjenjivacku membranu, kre¢u se prema
katodi te s OH ionima, koje producira bipolarna membrana, stvaraju NaOH.

m  Na taj se nacin iz Na,SO, moZe dobiti H,SO, i NaOH.
m Ovaj proces se moZe primijeniti isto tako s monopolarnim membranama u
membranskom procesu elektrolize, u kojem se protoni i hidroksil ioni dobivaju

elektrolizom vode na obje elektrode, ali uz znatno vece potroSnju struje nego li je to
sluc¢aj s bipolarnim membranskim procesom.



Gorive Celije
Gorive Celije ili ¢lanci smatraju se izvedenicama
elekrti¢nih procesa.

Goriva cCelija je galvanski ¢lanak u kojem se
kemijska energija izravno pretvara u elektri¢nu
energiju.

Cesto se vodik koristi kao reduktor, a kisik kao
oksidator, ali i drugi reducensi se mogu Koristiti
kao npr. metan ili metanol.

Vodik se dovodi u anodni odjeljak gdje se
oksidira:

A: 2H, =2 4H" + 4e-
Elektroni teku kroz vanjski strujni krug od
anode prema katodi.

H+ ioni difundiraju kroz ionsko izmnjenjivacku
membranu prema katodi gdje se dogada
reakcija s kisikom i elektronima:

K: 4H™+0,+4e = 2H,0

Ukupna reakcija u ¢lanku je:

2H,+0, 2 2H,0 s EMS=1,2 V!

AG= -(2)-(96550)-(1,2)= -231,6kJ mol,
AH®(H,0,1)=-285,83 kJ mol!

IskoriStenje: #= 81% (pri viSim temp. joS i vece)

anode
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cathode

cation-exchange
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Slika:

shematski prikaz
gorivog Clanka




m  Razvijeni su razliCiti tipovi gorivih celija ovisno najviSe o vrsti elektrolita, vrsti
elektroda i temperaturi.

m  Gorivi ¢lanci na bazi krutog polimera (solid polymer fuel cell, SPFC) koriste se kao
kationske izmjenjivatke membrane, npr. Nafion za prijenos iona ili prijenos protona.
Ovaj se tip ¢lanaka Kkoristi pri relativno niskim temperaturama (ispod 100°C).

m  Ako se koriste anorganski materijali za prijenos iona, kao Sto su lijevani karbonatni
gorivi ¢lanci (molten carbonate fuel cell, MCFC) tada oni mogu raditi pri znatno viSim
temperaturama (100-500°C).

m  Nadalje, mogu se korstiti razliiti reaktanti, npr. propan ili metanol umjesto vodika ili
vodikov peroksid umjesto kisika.

m  Prednost gorivih Clanaka kao pretvornika energije jest njihova velika uclinkovitost
pretvorbe energije (M1>80%) bez otpadnih nusprodukata (produkt reakcije vodika i
kisika je voda), za razliku od fosilnih goriva kao S$to su ugljen, zemni plin, nafta, koji se
rabe za dobivanje struje i generiraju velike koli¢ine NOx, SO, i CO,.



m  FElektroliticka regeneracija mijeSanog ionskog izmjenjivaca
m  Rijec je o hibridnom procesu, tj. kombinaciji ionske izmjene i elektrodijalize.

m Iako je rije¢ o konkurentnim procesima, oni se mogu kombinirati na vrlo jednostavan
nacin (slika).
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m Ultracista voda, Ciji je elektricna otpornost >18 MQ cm, najceSCe se dobiva ionskom
izmjenom.

m Ipak, regeneracija ionsko izmjenjivackih smola nedostatak je ovog procesa, ali
kombinacija s elektrodijalizom omogucava kontinuiranu regeneraciju bez kemikalija.

m Izmedu katode i anode vidljivo je 5 odjeljaka koji su medusobno odvojeni ionsko
izmjenivackom membranom, 2 elektrodna odjeljka ispunjena ionskom izmjenjivackom
smolom i odjeljak za koncentriranu struju (feed).

m  Ulazna voda uvodi se u sustav te se deionizira na ionsko izmjenjivackoj smoli.

m  No zbog razlike elektricnog potencijala, slobodni ioni lijevo u odjeljcima c¢e ili
difundirati u elektrodni odjeljak ili u odjeljak za koncentriranje.

m U odjeljku za koncentriranje prisutnost ionsko izmjenjivacke membrane odgovarajucéeg
naboja sprijeciti ¢e difuziju iona u odjeljak s ionsko izmjenjivackom smolom.
m  Na taj se naCin dobiju dvije struje produkata, a treca struja je retentat.



"
m  MEMBRANSKI REAKTORI I MEMBRANSKI BIOREAKTORI

m  Membrane se uglavnom koriste za koncentriranje, prociS¢avanje i frakcioniranje
plinovitih ili tekucih smjesa.
m Ipak, membrane se mogu povezati s kemijskom ili biokemijskom reakcijom te

pomaknuti kemijsku ravnoteZzu, a takva se kombinacija definira kao membranski
reaktor ili membranski bioreaktor.

m U slu¢aju membranskog bioreaktora inhibirajuci kona¢ni produkt biokonverzije se
uklanja te se reakcija nastavlja dalje.

m U slucaju membranskog reaktora jedan od konacnih produkata uklanja se te pomice
reakciju na desno te se na taj nacin brzina konverzije ili koncentracija konacnog
produkta povecava.

m U oba slucaja konacni je rezultat poboljSana produktivnost.

m U vecini sluéaja javlja se korak prociSéavanja koji isto tako omogucava kombinaciju
reakcije i prociS¢avanja, a takoder su povoljniji i s energetskog stanovisSta u usporedbi s
konvencionalnim postupcima.

m | u membranskim reaktorima i bioreaktorima razlikujemo dva temeljna koncepta s
obzirom na reakciju A=B:

kombinacija reakcije i separacije u jednoj jedinici (uredaju) i

reakcija i separacija nisu zdruZene ve¢ se reaktanti recirkuliraju duz membrankog
sustava.
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(a) catalytic membrane (bio)reactor (b) membrane recycle reactor

Slika: Dva koncepta membranskih (bio)reaktora: a) reakcija i separacija su
povezane u jednoj jedinici (uredaju)-(kataliticCki membranski (bio)reaktor) i
b) reacijska jedinica i membranska jedinica su odvojene (membranski
recirkulirajuci reaktor)



Prvi koncept se narocito koristi u kombinaciji s anorganskim membranama
(keramic¢kim, metalnim) i s polimernim membranama gdje je katalizator spojen (vezan)
na membranu.

Drugi koncept moze biti primijenjen s bilo kojim membranskim procesom i tipom
membrane, organskom ili anorganskom. Zapravo bilo koji membranski proces mozZe se
primijeniti za wuklanjanje specificne komponente: mikrofiltracija, ultrafiltracija,
nanofiltracija, plinska separacija, permeacija pare, pervaporacija, membranska
destilacija, elektrodijaliza, dijaliza, difuzijska dijaliza, membranski kontaktori.

Principi membranskog reaktora i membranskog bioreaktora su isti, ali je polaziSte
potpuno razlicito: u slucaju bioreakcije Kkoriste se enzimi ili mikroorganizmi (bakterije,
gljivice, stanice sisavaca, kvasci) pod vrlo specificnim reakcijskim uvjetima.
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