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1. Uvod

Voda je neophodan element za odrzavanje biljnog, Zivotinjskog i ljudskog Zivota na
Zemlji. Kvaliteta Zivota izravno ovisi o kvaliteti vode. Ljudsko tijelo sadrzi priblizno 40 | vode,
a da bi se zadovoljile sve fizoloske potrebe ljudskog ogranizma dnevna potreba za vodom je

2-2,51. Voda predstavlja i jednu od najvaznijih industrijskih sirovina te jeftin izvor energije.

Razvoj industije i rast naselja iziskuju Cistu i pitku vodu ali istovremeno dovode do
prekomjernog oneciS¢enja vode koje postaje ograni¢avajuc¢i faktor rastu i razvoju
gospodarstva pa rjeSavanje tog problema dobiva sve vecdi znacaj. Mnoge tvari koje
onecis¢uju vode imaju dugorotne negativne ucinke na kvalitetu vode Sto predstavlja
opasnost i za ljudsko zdravlje. Zastita vodnih resursa puno je jeftinija od njihove sanacije

nakon onecis¢enja.

Kao posljedica antropoloskog djelovanja i geoloSkog sastava tla, kako u povrsinskim
tako i u podzemnim vodama pojavljuju se povecane koncentracije nitrata. Nitrati, koji se
upotrebljavaju kao izvor dusika za ishranu bilja, u koncentracijama ve¢im od 50 mg/l mogu
uzrokovati zdravstvene probleme kod odraslih i mogu biti letalne za djecu do 6 mjeseci

starosti.

U ovom radu ispitat ¢e se ucinkovitost uklanjanja nitrata komercijalnim ionskim
izmjenjivaCima Duolite A7 i Relite A490. Ispitat ¢e se utjecaj poCetne koncentracije nitrata
(10, 50i 100 mg/1), kontaktnog vremena (15 min — 24 sata) i mase ionskog izmjenjivaca (0,1 —

0,6 g) na ucinkovitost uklanjanja nitrata
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2. Teorijski dio

2.1. POJAVA NITRATA U VODI ZA PICE

U atmosferi dusik se u najvec¢em postotku nalazi u obliku elementarnog plina (N;),
nesto manje u obliku duSikovog oksida te u vrlo maloj koli€ini u obliku amonijaka. DuSikov
oksid oborinama dospijeva u vodne sustave. No, najveci dio duSikovih spojeva u vodi dolazi

kao rezultat razgradnje organske tvari i ispiranjem poljoprivrednih zemljista.

Dusik je jedan od najvaznijih i najcesce koriStenih elemenata za ishranu bilja. Kao
glavni izvor dusika biljke koriste nitrate (NO3"). Zbog malih koli¢ina dusika u tlu koje su
nedovoljne za postizanje visokih prinosa, provodi se gnojidba tla s umjetnim i stajskim
gnojivom. Zbog svoje pristupacne cijene i visokog sadrzaja dusika, urea je gnojivo koje se sve
¢esée koristi u poljoprivrednoj proizvodnji. Nakon primjene na tlu , urea se brzo razgraduje
do amonijaka jer je vrlo topiva u vodi. Amonijak moZe biti otrovan za ribe i druge vodne
organizme. Veca koli¢ina amonijaka u vodi nepovoljna je pri dezinfekciji klorom zbog
nastajanja kloramina koji je otrovniji od klora za neke ribe (Colovi¢, 2009.). Biologka
oksidacija amonijevih iona (nitrifikacija) odvija se u dva stupnja: prvo do nitrita, a zatim u
nitrate. Za proces nitrifikacije nuzne u autotrofne aerobne bakterije. NeiskoriSteni nitrati od

strane bilja ispiru se oborinama u dublje slojeve tla i podzemnu vodu.

U prirodnim vodama dusikovi spojevi ukazuju na organsko zagadenje te na vrijeme
kada je doSlo do oneciS¢enja vode. Amonijak je pokazatelj svjeZzeg oneciS¢enja, nitriti

razmjerno bliskog a nitrati davnog zagadenja organskom tvari.

S obzirom da su nitrati bez okusa, boje i mirisa, voda se mora kemijski testirat kako bi
se utvrdilo je li kontaminirana nitratima. Koncentracija nitrata u vodama uvelike ovisi o
aktivnostima na poljoprivrednim povrSinama, intenzitetu oborina, navodnjavanju, uzgajanoj
kulturi i dr. a svi navedeni faktori variraju tijekom godine. Najbolje vrijeme za odredivanje
koli¢ine nitrata u vodama je u doba navodnjavanja i jakih kisa jer je tada veéa vjerojatnost

istjecanja viSka nitrata u podzemne vode.

Zakon o vodi za ljudsku potrosnju (Narodne novine, 56/2013) vodu namijenjenu za
ljudsku potrosnju definira kao svu vodu koja je u svojem izvornom stanju ili nakon obrade
namijenjena za pice, kuhanje, pripremu hrane ili druge potrebe kucanstava, neovisno o
njezinom porijeklu te neovisno o tome potjece li iz sustava javne vodoopskrbe, iz cisterni ili iz

boca odnosno posuda za vodu, i svu vodu koja se rabi u industrijama za proizvodnju hrane u
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svrhu proizvodnje, obrade, oCuvanja ili stavljanja na trziste proizvoda ili tvari namijenjenih za

ljudsku potrosnju.
Zdravstveno ispravhnom vodom za ljudsku potrosnju smatra se voda koja:

— ne sadrzi mikroorganizme, parazite i njihove razvojne oblike u broju koji predstavlja

opasnost za zdravlje ljudi,

— ne sadrzi Stetne tvari u koncentracijama koje same ili zajedno s drugim tvarima

predstavljaju opasnost za zdravlje ljudi,

— ne prelazi maksimalne vrijednosti parametara zdravstvene ispravnosti vode, odnosno

njihove maksimalne dopustene koncentracije (MDK) (Narodne novine, 56/2013).

Sluzbeni laboratoriji za obavljanje analiza vode su laboratoriji Hrvatskog zavoda za
javno zdravstvo i Zavoda za javno zdravstvo Zupanije, odnosno Grada Zagreba, koji moraju
biti akreditirani prema normi HRN EN ISO/IEC 1702. Ministar nadlezan za zdravlje donosi
popis sluzbenih laboratorija te se popis sluzbenih laboratorija objavljuje u Narodnim

novinama i na mreznim stranicama ministarstva nadleznog za zdravlje.

Prema Pravilniku o parametrima sukladnosti i metodama analize vode za ljudsku
potrosnju (Narodne novine, 125/2013) maksimalna dopustena koncentracija nitrata u vodi

za pice je 50 mg NO37/I dok maksimalna dopustena koncentracija nitrita je 0,50 mg NO,7/I.

2.2. NITRATI U PODZEMNIM VODAMA

Podzemne vode nalaze se ispod zemljine povrsine tj. ispunjavaju Supljine zemljine
kore. Nastaju prodorom vode kroz pjescano, sljuncano ili pukotinsko kameno tlo. Prolaskom
kroz vodonosni sloj, voda prolazi kroz razliCite fizikalne, fizikalno-kemijske, kemijske i
biokemijske procese. Od ukupne kolic¢ine slatke vode oko 30% zauzimaju podzemne vode.
One su izvor pitke vode za oko 2 milijarde ljudi Sirom svijeta, a globalna zastupljenost

podzemne vode u proizvodnji hrane je 40% (Basu i sur., 2014.).

Nitratni ioni nemaju sposobnost vezanja na adsorpcijski kompleks tla te se zbog toga
ispiru u dublje slojeve tla i podzemnu vodu. Sto se vie nitrata nanosi na tlo to se oni vide

nakupljaju u podzemnim vodama.
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Preduvjet za kontrolu i upravljanje onecis¢enjem nitratima je identificirati izvore nitrata.

Najceséi izvori onecis¢enja podzemnih voda nitratima su:

poljoprivredna aktivnost odnosno upotreba umjetnih i stajskih gnojiva,

- istjecanje iz septickih jama i neodgovarajuce izgradeni kanalizacijski sustavi,
- ljudski i Zivotinjski otpad te raspadanje biljnog i Zivotinjskog materijala,

- atmosferska depozicija (Filipovié¢ i sur., 2013.).

Da bi se smanjilo i sprijeCilo onecis¢enje voda uzrokovano ili izazvano nitratima
poljoprivrednog podrijetla, donesena je Nitratna direktiva (Council Directive, 91/676/EEC).
Nitratna direktiva propisuje najvecu dopustenu koliCinu unosa Ccistog dusika putem
organskog gnojiva koja iznosi 170 kg N/ha godisnje, razdoblja u kojima nije prikladno
odnosno zabranjeno primjenjivati odredeno gnojivo, kapacitet i izradu spremnika za stajsko

gnojivo i dr.

Uz podzemne vode zastiCeni su i izvoriSta podzemnih voda. U blizini izvoriSta
zabranjeno je ispustanje neprocis¢enih otpadnih voda, skladistenje i odlaganje otpada,
gradnja gradevina koja mogu ugroziti kakvoéu podzemne vode, formiranje groblja i
prosirenje postojecih, podzemna i povrsinska eksploatacija mineralnih sirovina i dr. (Pravilnik

o uvjetima uz utvrdivanje zona sanitarne zastite izvorista, Narodne novine 153/2009).

2.3. UTJECAJ NITRATA IZ VODE NA ZDRAVLIE LJUDI

Nitratima se toksi¢nost uglavnom pripisuje zbog njihove lake redukcije u nitrite.
Oralna mikroflora reducira oko 20% nitrata u nitrite koji zatim ulaze u Zeludac i tanko crijevo
gdje bivaju apsorbirani. Nitrit u krvotoku ukljuéen je u oksidaciju hemoglobina (Hb) u
methemoglobin (MetHb). Oksidacijom Fe?* u Fe** hemoglobin odnosno methemoglobin gubi
sposobnost prijenosa kisika Sto rezultira smanjenom opskrbom kisika vitalnih organa u tijelu.
Normalna koncentracija methemoglobina u krvi zdravog ¢ovjeka je manja od 2%, dok je kod
dojencadi starosti manje od 3 mjeseca manja od 3%. Kada koncentracija methemoglobina u
krvi dosegne viSu vrijednost od 10% nastupa stanje zvano methemoglobinemija (WHO,

2011.).
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Primarna toksi¢nost nitrata opisana je kao utjecaj samih nitrata uslijed visokog unosa
u organizam. Pojavljuju se smetnje poput abdominalnih bolova, dijareja, povraéanje,
hipertenzija, povecana smrtnost kod noorodencadi, oStecenja centralnog Ziv€anog sustava,
spontani pobacaji, respiratorne infekcije i promjena imunoloskog sustava. Kod sekundarne
toksi¢nosti, nitrati bivaju reducirani u nitritni ion pomocu intestinalnih bakterija. Tercijarna
toksi¢nost podrazumijeva reakciju izmedu nitrita i skundarnih ili tercijarnih amina kiseloj
sredini pri ¢emu nastaju N-nitrozo spojevi, od kojih su mnogi karcinogeni, mutageni i

teratogeni (Samatya i sur., 2006.).

Najuodljiviji simptom trovanja nitratima, odnosno methemoglobinemije, je pojava
plavo sive boje koZe i sluznice, odnosno stanja zvanog cijanoza. Ostali simptomi su:
glavobolja, anksioznost, neraspoloZenost, umor, konfuzija, ubrzano disanje, vrtoglavica,
lupanje i preskakanje srca. Uzorak krvi kod djece oboljelih od methemoglobinemije je
Cokoladno smede boje zbog manjka hemoglobina u krvi. LijeCenje se provodi dozama
metilenskog plavila i vitamina C, a kod dojencadi transfuzijom krvi. Ukoliko se dijagnoza
postavi na vrijeme, lijeCenje se relativno lako provodi bez posljedica na oboljelog, no bez
odgovarajuceg tretmana methemoglobinemija moZe rezultirati oStecenjima unutarnih

organa pa ¢ak i smrcu.

Methemoglobinemija osobito pogada dojenc¢ad hranjenu dojenackom formulom zbog
visokog unosa nitrata naspram tjelesne tezine. U prvim mjesecima Zivota, dojencad ima
nisku proizvodnju Zelucane kiseline sto pogoduje razvoju bakterija koje reduciraju nitrate u
nitrite. Takoder, gastrointestinalne infekcije znac€ajno pridonose povecéanju redukcije nitrata.
Od Sestog mjeseca Zivota probavni sustav dojenceta je potpuno razvijen, poveéana razina
kiseline u Zelucu unistava vecinu bakterija koje reduciraju nitrate te se rizik od razvijanja
methemoglobinemije smanjuje. Rizik za razvijanje methemoglobinemije imaju odrasli sa

genetickom predispozicijom, osobe sa povisenim pH Zeluca i trudnice.

Dugotrajno konzumiranje visokih koncentracija nitrata dovedeno je u vezu s razvojem
karcinogenih oboljenja jer nitriti reagiraju sa sekundarnim ili tercijarnim aminima u kiseloj
sredini pri ¢emu nastaju nitrozamini od kojih su mnogi karcinogeni. Postoje studije koje
pokusavaju utvrditi vezu izmedu nitrozamina i raka Zeluca, jednjaka i mjehura, no konacna
povezanost nije dokazana zbog mnogih faktora koji takoder mogu utjecat na razvoj

navedenih bolesti.
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U laboratorijima se proucava utjecaj nitrata na rad nadbubrezZne i Stitne Zlijezde kod
zZivotinja. Nitrat inhibira apsorpciju joda Sto dovodi do pojave guSavosti. No, ono Sto se
dogada u laboratorijima ne mora rezultirati kao Stetni ucinak na ljudsku populaciju pod

normalnim okolnostima izlaganja.

Oko 20% unesenih nitrata potjeCe iz vode, dok 80% potjeCe iz hrane. Povrce i
suhomesnati proizvodi su glavni izvori nitrata i nitrita u prehrani, dok se u manjoj kolicini
nalaze u ribi i u mlije¢nim proizvodima. Udio nitrata u povréu uvelike ovisi o koriStenju
gnojiva pri uzgoju, uvijetima uzgoja i nacinu obrade. U povrce sa visokim udjelom nitrata
spadaju cikla, zelena salata, rotkvica, Spinat, povrée uzgojeno u staklenicima i ukiseljeno

povrée.

Kupanje i tuiranje u vodi sa pove¢anom koncentracijom nitrata ne predstavlja rizik za

zdravlje.

2.4. METODE UKLANJANJA NITRATA I1Z VODE

Nitrat je stabilan i visoko topiv ion s niskim potencijalom za taloZenjem i adsorpcije.
Ove osobine Cine ga teSko uklonjivim za konvencionalne tehnologije procis¢avanja vode.
Metode za uklanjanje nitrata iz vode trebaju biti bezopasne, ucinkovite i jednostavne tako da
voda na kraju procesa udovoljava Pravilniku o parametrima sukladnosti i metodama analize

vode za ljudsku potrosnju.

Metode koje se koriste su:

ionska izmjena,

- membranski procesi,
- elektrodijaliza,

- fitoremedijacija,

- bioloska denitrifikacija.
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2.4.1. lonska izmjena

lonska izmjena jedan je od najcesce koriStenih postupaka za uklanjanje nitrata. Ovaj
postupak je jednostavan za uporabu, dizajn i kontrolu, a takoder je troskovno isplativ za

izravnu obradu podzemnih voda na izvoru.

lonska izmjena podrazumijeva proces reverzibilne izmjene iona (vezanje iona) iz
otopine na kruti ionski izmjenjiva¢ koji otpusta stehiometrijski ekvivalentnu koli¢inu iona
istovrsnog naboja pa se ukupan broj iona ne mijenja niti u otopini niti u izmjenjivacu.
Opéenito, ionska izmjena iona u otopini (A) i iona (B) vezanih na netopljivu strukturu ionskog

izmjenjivaca (R) moZze se prikazati jednadzbom:
R-B (s) + A (I) > R-A(s) + B(l)
Ciljevi primjene ionskih izmjenjivaca:
1. dekarbonizacija vode,
2. meksanje vode uz prethodnu dekarbonizaciju,
3. meksanja vode,

4. potpuna demineralizacije vode (Habuda-Stanic i sur., 2007.).

lonski izmjenjivaci su Cvrste, u vodi netopive, porozne kuglice promjera oko 0,6 mm.
Gradeni su kao trodimenzionalni kosturi, odnosno resetke, na kojima su trajno fiksirane
aktivne grupe pozitivnog ili negativnog elektricnog naboja, a koje su neutralizirane
protuionima. Protuioni su vezani elektrostatskim silama na aktivne grupe, labilni su i

pokretljivi te se lako otpustaju, a da se pri tome osnovna struktura reSetke ne mijenja.

Netopivost ionskog izmjenjivaCa u vodi posljedica je umrezenosti kostura. U
trodimenzionalnom polimeru poprecne veze onemogucavaju razdvajanje lanaca utjecajem
polarne molekule vode. U dodiru s vodom, izmjenjiva¢ nabubri zbog visoke koncentracije
iona u porama koji se nastoje okruziti molekulama vode i zbog medusobnog elektrostatskog
odbijanja aktivnih grupa. Sto je umreZenost manja to je bubrenje jage izrazeno. Bubrenje i

nastajanje pora odgovarajuce veliCine na izmjenjivac¢u su osnovni uvjeti izmjene iona.
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Kada ionski izmjenjiva¢ dode u doticaj s otopinom elektrolita, ioni ée iz otopine
penetrirati u zrno ionskog izmjenjivada do uspostave ravnoteznog stanja. Ta ravnoteia
naziva se Donannova ravnoteza. Do izmjene iona izmedu otopine elektrolita i ionskog
izmjenjivaCa moze dodi samo ako su ioni istih naboja. To znaci da se anioni izmjenjuju

anionima, a kationi kationima.

U prakti¢noj primjeni izmjenjivaca vrlo je vazna brzina kojom se uspostavlja ravnoteza
ionske izmjene. Ako je brzina manja, otopina iona mora dulje biti u dodiru s izmjenjivaCem.
Na konacénu brzinu izmjene utjecCe brzina difuzije bilo u izmjenjivacu, bilo u otopini. Brzina
difuzije poveéava se primjenom izmjenjivaca s niskim stupnjem umrezZenja, smanjenjem

veli¢ine zrna i poveéanjem poroznosti izmjenjivaca te poveéanjem temperature.
lonski izmjenjiva¢ moze imati:

- gel strukturu (pore pri bubrenju, veli¢ina pora do 3 nm),

- makroporoznu strukturu (Sire pore razliitih dimenzija),

- izoporoznu strukturu (sve pore jednakih veli¢ina),

- strukturu za vezanje strogo odredene vrste iona.

Glavni parametri ionske izmjene su: kapacitet izmjene, korisni volumni kapacitet i

specificno opterecenje.

Kapacitet je mjera sposobnosti izmjene iona koja oznacava koliinu pokretnih iona koju
odredena koli¢ina izmjenjivada moZe izmjeniti, odnosno vezati. Kapacitet je najvaznije
fizikalno-kemijsko svojstvo izmjenjivaca i kvantitativha mjera za njegovu sposobnost izmjene.
O njoj ovisi koli€ina ionskog izmjenjivaca koju treba primijeniti odnosno karakterizira pojedini

tip izmjenjivaca. Izrazava u g CaO/g suhe tvari, a moZe se i teoretski izracunati.

Korisni volumni kapacitet u praksi predstavlja koli¢inu pokretnih iona koju veze, izmijeni,
ionski izmjenjivac do njihove pojave u izlaznoj vodi. Korisni volumni kapacitet nije konstantna
vrijednost i varira ovisno o tipu izmjenjivaca. Buduéi da se kod ionske izmjene ionska masa
nikad ne iscrpljuje do kraja i da se ionske mase isporucuju, ¢uvaju i mjere uvijek u vlaznom

stanju, korisni volumni kapacitet se izrazava u kg CaO/m? izmjenjivaca.

10



2. Teorijski dio

Efekt izmjene u znatnoj mjeri ovisi i o vremenu koje je minimalno potrebno da voda bude u
kontaktu sa ionskom masom, te je vazno odrediti volumen vode koji smije proci kroz jedinicu

volumena izmjenjivaca u jedinici vremena.

Za otkrivanje i odredivanje koncentracije nitrata koriste se tehnike kao Sto su
spektrofotometrija, elektrokemijske metode, fluorimetrija, masena spektrometrija, kapilarna
elektroforeza, kromatografija te elektrokemijske tehnike. Schnetger i sur. (2014.) navode
prednost koristenja metode redukcije na niskoj temperaturi sa vanadij(lll)-kloridom (VCls)
umjesto sa kadmijem zbog manje toksi¢nost od kadmija, jednostavnosti, manjih financijskih
ulaganja te izuzetak pripreme kadmijevih stupaca, a za vecu ucinkovitost uklanjanja nitrata
predlazu vecu koncentraciju VCl;. Camas-Anzueto i sur. (2014.) predstavili su Lophine (2,4,5-
trifenilimidazol) imobiliziranog u polivinil kloridu (LI-PVC) za mjerenje i otkrivanje nitrata u
vodi za pice. Mjerenjem koncentracije nitrata u vodi od 1 mg/l do 70 mg/l postigli su
uspjesne rezultate i vrijeme odaziva od 20ms koje pokazuje da je metoda brza od vedine

drugih poznatih mjernih metoda.

2.4.1.1 Podjela ionskih izmjenjivaca

Podjela prema porijeklu

lonski izmjenjivaci prema nacinu dobivanja dijele se na:
- anorganske (prirodni i umjetni aluminosilikati),
- organske (na bazi umjetnih masa).

Najceséi nacin dobivanja je polimerizacija na bazi stirena i divinil-benzena te na bazi meta-

akrilne kiseline.

Stiren je meka plastiCcha masa koja u polimerizaciji sa divinil-benzenom, uz dodatak
katalizatora, stvara ¢vrstu netopivu umrezenu strukturu u obliku évrstih kuglica koje u

doticaju s vodom bubre u svim smjerovima (nastaje struktura gela). Nakon polimerizacije u

11
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srukturu se ugraduju aktivne skupine. Ovi ionski izmjenjivaci imaju vrlo dobra kemijska i

mehanicka svojstva i mogu raditi pri visokim temperaturama i kod visoke brzine.

Podjela prema vrsti iona vezanih na aktivne grupe

Ova podjela podrazumijeva podjelu ionskih izmjenjiva¢a na kationske i anionske

izmjenjivace.
Kationski izmjenjivaci imaju kiselu funkcionalnu grupu (HSO3, HCO,).

Anionski izmjenjivaci imaju luznatu funkcionalnu grupu (NH3OH).

Podjela prema stupnju disocijacije aktivnih grupa

Kationski izmjenjivaci dijele se na jako kisele i slabo kisele dok se anionski dijele na

jako luznate i slabo luZznate izmjenjivace.

Jako kiseli kationski izmjenjivaci sadrZze disociranu sulfonsku skupinu (SO37) koja ima
izraziti ionski karakter i bez obzira na pH vrijednost lako ionizira soli mineralnih kiselina.
Selektivnost je veca za ione s veCom valencijom, a u slucaju viSe iona istih naboja vezZe ione
veée mase. Najéesée se upotrebljavaju za mekSanje vode u Na* formi i kao prva faza

demineralizacije u H* formi.

Kod ove ionske izmjene odstranjuju se svi kationi iz vode i to, zbog selektivnosti, ovim

redoslijedom:
Ca?* > Mg** > Na* > H*
Dobivena voda naziva se dekationirana i pH joj iznosi od 2,8 do 3,8.

Slabo kiseli kationski izmjenjivaci dobiveni su polimerizacijom metaakrilne kiseline i
divinilbenzena. Sadrze karboksilnu (COO~) skupinu koja ionizira samo soli disocirane ugljicne
kiseline. Djeluje u podrucju iznad pH 4,8 odnosno najbolje rezultate daje u neutralnom i

alkalnom podrucju.

12
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Slabo kisela ionska izmjena upotrebljava se kod uklanjanja soli karbonatne tvrdoce iz vode
(dekarbonizacija vode). Dekarbonizirana voda primjenjuje se u rashladne svrhe, kod

proizvodnje piva i bezalkoholnih piéa.

Jako kiseli i slabo kiseli kationski izmjenjivaci kemijski su vrlo stabilni i otporni su na

visoke temperature, a vijek trajanja im je preko 10 godina.

Jako luZnati anionski izmjenjivaci imaju kvaterne amine. Postoje 2 tipa ovih
izmjenjivaca: TIP | (ima trimetilamonijevu skupinu R-N*(CHs)3) i TIP Il (ima dimetiamonijevu
skupinu R-N*(CH3),-CH,-CH,OH). Jako luZznati anionski izmjenjivaci se zbog svoje luznatosti

tesko regeneriraju, a afinitet ovisi o valenciji i masi iona:
S0O4* >NO3 > Cl” > HCO3™ > HSiO3™ > OH™
Ovaj tip ionske izmjene primjenjuje se za uklanjanje nitrata iz vode.

Sabo luZnati anionski izmjenjivaCi posjeduju amine. Koriste se za ionsku izmjenu

mineralnih kiselina HCI, H,SO, i soli NH4CI, ali ne i za NaCl ili Na,SO,. Dijele se na:
- primarne (NH(CH3z),"),
- sekundarne (NH,CH3"),
- tercijarne (NHs%).

Jako luZnati i slabo luznati anionski izmjenjivaci su manjeg kapaciteta, a vijek trajanja

im je do 5 godina.

Izmjenjivaci bazirani na bio materijalu nude obnovljivu sirovinu niske cijene za
proizvodnju kemikalija za prociséavanje vode. Wang i sur. (2007.) pokazali su da je
modificirani ostatak psSenice ucinkovit nitratni adsorbens te njihova analiza adsorpcijske
kinetike ukazuje na to da bi modificirani ostatak pSenice moglo biti od velike prakti¢ne
vrijednosti za tehnolo3ke primjene uklanjanja nitrata iz vodenih otopina. Oztiirk i sur. (2004.)
istrazili su uklanjanje nitrata sepioliteom, mineralom koji ima tri vrste aktivnih povrsinskih
centara: atome kisika, molekule vode i Si-OH skupine a koristi se kao prirodni filter u
duhanskim lulama u Turskoj. Sepiolit pokazuje dobra apsorpcijska svojstva zbog strukture
pora, velike povrsine i kapaciteta apsorpcije. Brzina apsorpcije pokazala se vrlo visokom

naroCito u ranim stadijima procesa. Posto se radi o otpadnom materijalu metoda je
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ekonomicna. Keranen i sur. (2013.) upotrebom piljevine i kore obi¢nog bora, kore smreke,

kore breze i treseta postigli su kapacitet uklanjanja nitrata 24,2-30,1 mg/g N-NOs".

2.4.1.2 Rad ionskih izmjenjivaca

lonska izmjena odvija se u koloni ispunjenoj ionskim izmjenjivaéem. Nakon zasiéenja
aktivnih grupa izmjenjiva€a ionima iz otopine, provodi se regeneracija ionskog izmjenjivaca
otopinom sredstva za eluaciju vezanih iona sa izmjenjivaca. Regeneracijom se izmjenjivac

ponovo prevodi u pocetni ionski oblik.
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Slika 1. Rad i regeneracija ionskog izmjenjivaca u ionskoj formi B koji uklanja ion A (Mijatovic,

i Matosevié, 2008.).
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Rad i regeneracija izmjenjivaCa moze se podijeliti u pet stupnjeva:
| pocetak procesa izmjene,

Il sredina procesa izmjene,

Il kraj procesa (proboj iona),

IV regeneracija,

V kraj regeneracije.

O ucinkovitosti regeneracije ovisi kakvo¢a dobivene vode i i radno vrijeme filtra za
ionsku izmjenu, stoga je najvaznija faza obrade vode ionskom izmjenom. Sredstvo za
regeneraciju je otopina s visokom koncentracijom iona s kojim Zelimo zasititi ionski
izmjenjivac i prevesti ga u njegovu aktivnu formu. Vrsta sredstva za regeneraciju ovisi o vrsti

ionskog izmjenjivaca.
Regeneracija se obavlja u tri faze:

1. rahljenje mase — provodi se u cilju rastresanja i pranja mase, te se smanjuje
sabijenost izmjenjivaca u filtru i omogucuje laksi prolaz vode kroz filtar odnosno

smanji se pad tlaka u filtru. Ovaj proces traje 10 min,

2. sama regeneracija — provodi se propustanjem sredstva za regeneraciju (kiseline,
otopine soli ili luZine). MoZe biti istostrujna i protustrujna. Kod istostrujne
regeneracije, rahljenje mase obavlja se protustrujno dok se ostale faze obavljaju
istostrujno. Kod protustrujne sve faze provode se u smjeru u kojem je proveden

proces izmjene, trajanje 30-45 min,

3. ispiranje mase — vrsi se sa sirovom, omekSanom ili dekarboniziranom vodom u smjeru
procesa izmjene. Potrebna je provjera je li ispiranje uspjeSno zavrSeno i

izmjenjivac spreman za daljni rad, oko 20 min.

Kao problem kod ionske izmjene Van Der Hoek i sur. (1987.) navode regeneraciju ionskog
izmjenjivaca zbog koristenja visoko koncentrirane otopine soli i zbrinjavanje otopine nakon
regeneracije, koja sadrzi visoku koncentraciju nitrat, sulfat i klorid iona. To moZe uzrokovati

financijske i ekoloSke probleme.
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Tablica 1. lonski izmjenjivaci i otopine sredstava za regeneraciju (Habuda-Stani¢ i sur.,

2007.).
lonski izmjenjivac Aktivna ionska forma Sredstvo za regeneraciju

Slabo kiseli H* 2% HCI

Jako kiseli H* 7% HCI

Jako kiseli Na* 8-10% Nacl

Jako luznati OH" 4% NaOH

Jako luZznati cl” 8-10% NacCl

Slabo luZnati OH" 2-3% NaOH

Prema Maul i sur. (2014.) klorid (CI7) i natrij (Na*) ioni su najcesce koristene aktivne ionske

forme u anionskim i kationskim ionskim izmjenama jer se brzo izmjenjuju sa ionima koje

treba ukloniti.

2.4.1.3 Primjena ionskih izmjenjivaca

lonska izmjena u jednom stupnju odvija se upotrebom jako kiselih kationskih

izmjenjiva€a, a regeneracija se obavlja s natrij kloridom. To je direktno meksanje vode

odnosno uklanjanje kalcij i magnezij bikarbonata. Prednosti ove metode su jednostavno

rukovanje, niski troskovi regeneracije i dr. Nedostaci su kontinuirano praéenje izlaznih

koncentracija, skupo odlaganje sredstva za regeneraciju, potreba za uklanjanjem Zeljeza prije

pocetka procesa.
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NacCl
SIROVA VODA
Ca(HCO,),
Mg(HC03)2
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»
CacCl,
MgcCl>

Slika 2. Shema ionske izmjene u jednom stupnju (Kora¢, 1985.)

lonska izmjena u dva stupnja ukljuCuje upotrebu slabo kiselih kationskih izmjenjivaca,
potom jako kiselih kationskih izmjenjivaca. Postupak prikladan za vode s viSom karbonatnom
tvrdo¢om. Smanjuje se ukupna kolic¢ina soli za ekvivalentnu koli¢inu uklonjenih bikarbonata.
Tek prethodno dekarbonizirana voda se ionskom izmjenom dalje meksa, pri cemu se koli¢ina
soli u vodi viSe ne smanjuje, ve¢ se samo nekarbonatna tvrdo¢a prevede u ekvivalentnu
kolicinu topljivih neutralnih natrijevih soli. Osnovni cilj je uklanjanje kalcijeve i magnezijeve
soli iz vode, koje stvaraju kamen kotlovac, latentan uzro¢nik opasnosti od eksplozije u

kotlovnicama.

HCI
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Ca(HCO,),
Mg(HCO ),
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caCl, k] cacy  |NagSog Na2s04
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MgCIz ot 4 MgCIz sio NacCl
2 2 Siop
Mgcl,
NacCl
sio,

Slika 3. Shema ionske izmjene u dva stupnja (Kora¢, 1985).
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2.4.2. Membranski procesi

Membranski procesi, kao metoda separacije, danas su najznacajnija tehnologija
obrade vode. Najveéa prednost je sposobnost uklanjanja Citavog niza Stetnih sastojaka iz

vode.

U membranskim procesima selektivna membrana primjenjuje se za odjeljivanje
Cestica do kojeg dolazi uslijed razlike u obliku, veli¢ini ili kemijskoj strukturi. Polupropusna
membrana odvaja sastojke otopine na permeat, dio koji je prosao kroz membranu, i
koncentrat odn retentat, dio vode sa koncentriranim otopljenim tvarima. Jedan od glavnih
nedostataka membranskih procesa je to Sto voda prije dolaska na membranu mora biti
obradena, iz vode treba ukloniti grube i koloidne disperzije te dio soli koji mogu stvarati
naslage na membrani. Veé¢inom, pokretacka sila membranske separacije je razlika tlaka koja

se naziva transmembranski tlak.

POJNA
KAPLJEVINA

RETENTAT

.
-

l MEMBRANA

PERMEAT

Slika 4. Shematski prikaz dvofaznog sustava razdvojenog membranom (Colovi¢, 2009.)

NajéeSc¢a podjela membranskih procesa je prema veli¢ini pora membrane i
primijenjenom tlaku na membrani i to na: mikrofiltraciju, ultrafiltraciju, nanofiltraciju i

reverznu osmozu.
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Tablica 2. Usporedba procesa membranske filtracije.

Membranski proces Veli¢ina pora membrane (nm) Raspon transmembranskog tlaka
(bar)
Mikrofiltracija, MF > 100 <01
Ultrafiltracija, UF 5-100 1,0-5,0
Nanofiltracija, NF 0,5-5 5,0-10
Reverzna osmoza, RO 0,1-1 10- 100
Mikrofiltracija

Mikrofiltracija je membranski proces najblizi konvencionalnoj gruboj filtraciji. Koristi
se u mnogim industrijskim i laboratorijskim filtracijama gdje od otapala treba odvojit Cestice
vece od 0,1 um. Najcesce se koristi za sterilizaciju, uklanjanje mikroorganizama iz vode i
ostalih medija, te za bistrenje razli¢itih vrsta pica. Membrane za mikrofiltraciju nacinjene su
od prirodnih i sintetskih polimera (polipropilen, esteri celuloze) kao i od anorganskih
materijala (kombinacija nehrdajudi Celik i silicij, grafit — grafit). U biotehnologiji najvecu
primjenu imaju kerami¢ke membrane jer omogucavaju sterilizaciju i sanitaciju postrojenja
vodenom parom. O primjeni membrane ovisi broj otvora po jedinici povrSinskog prostora i

forma otvora (Lovri¢, 2003.).

Ultrafiltracija

Ultrafiltracija je niskotlacni membranski proces separacije otopljenih tvari veée
molekularne mase iz otopine primjenom vanjskog talka. Membrana ima velike pore stoga
kroz nju prolaze otapala i soli a molekule relativnhe molekularne mase veée od 500 zadrzavaju
se na njoj. Materijali za izradu membrana su modificirani i sintetski polimeri s definiranom
veli¢inom pora. U prehrambenoj industriji ultrafiltracija primjenjuje se kod razli¢itih medija

(sokovi, pivo, vino, mlijeko) za bistrenje i koncentriranje. U tehnologiji vode koristi se za
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uklanjanje vecih organskih molekula, Zeljeza i koloida te za dezinfekciju jer uklanja sve viruse

i bakterije.

Nanofiltracija

Pri nanofiltraciji nenabijene organske Cestice zadrzavaju se na membrani zbog vecih
dimenzija molekula, dok se elektri¢ki nabijeni anorganski ioni veceg naboja zadrzavaju zbog
elektrostatskih interakcija izmedu njih i membrane. Nanofiltracija koristi se za flitraciju voda
s manjim koncentracijama soli a veé¢im udjelom dvovalentnih iona, uklanjanje organskih tvari
iz povrsinskih voda u cilju dobivanja vode za pice, djelomi¢no meksanje vode, te pri obradi
otpadnih voda. Santafé-Moros i sur. (2005.) ispitali su cetiri nanofiltracijske membrane i

postigli efikasnost uklanjanja nitrata preko 90%.

Reverzna osmoza

Osmoza je postupak difuzije u kojoj molekule vode prolaze kroz polupropusnu
membranu iz podrucja nize koncentracije u podrucje vise koncentracije otopljene tvari sve
do izjednacenja koncentracija s obje stane membrane. Polupropusna membrana omogucava
prolaz vode, ali ne i iona ili ve¢ih molekula. Uslijed prolaska vode kroz polupropusnu
membranu povecava se tlak vode na strani veée koncentracije otopljene tvari. Osmotski tlak
je propocionalan koncentraciji otopljene tvari. Ako se djeluje silom na smjer suprotan od
djelovanja osmotskog tlaka dolazi do pojave reverzne osmoze. Kod postupka reverzne
osmoze voda prolazi u obrnutom smjeru nego kod osmoze, time se povecava koncentracija
otopljene tvari na strani vece koncentracije a na strani manje koncentracije otopljene tvari
dolazi samo Cista voda. Koriste se membrane u obliku viSeslojnih folija koje omogucavaju
prolaz samo molekulama vode. Reverzna osmoza primjenjuje se za desalinaciju morske i
bocate vode, proizvodnju procesne vode za industriju, obradu otpadnih voda, te

koncentriranja.
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Tepus i sur. (2009.) ispitali su razliku mehanizma neprolaska nitrata kroz membrane reverzne
osmoze i nanofiltracije i ustvrdili da je prevladavaju¢i mehanizam za odbacivanje nitrat iona
kod membrane reverzne osmoze na osnovu veli¢ine, a na osnovu veli¢ine i hidrofobne

interakcije je vazan mehnizam za membrane nanofiltracije.

2.4.3. Elektrodijaliza

Elektrodijaliza je elektroliticki proces kojim se iz vodenih otopina uklanjaju anioni i
kationi primjenom elektricnog polja i ion-selektivnih membrana. Uredaji se sastoje od
naizmjeni¢no ugradenih membrana anode i katode. Selektivne membrane, koje dozvoljavaju
prolazak pozitivho nabijenih kationa, su negativno nabijene. Selektivnhe membrane, koje
dozvoljavaju prolazak negativno nabijenih aniona, pozitivhog su naboja. Kation selektivna
membrana nacinjena je od polistirena isprepletenog sa divinilbenzenom, sastavljena je i
tretirana solima sulfonske kiseline (RSO,0H) da proizvodi reaktivne SOs~ anionske grupe.
Anion selektivna membrana istog polimera sadrzava reaktivne amonijeve grupe kao $to je
NHs*. Glavna primjena elektrodijalize je procis¢avanje slane vode odn. pretvaranje slane
vode u pitku vodu. Ovaj proces bit ¢e manje ekonomic¢an pri visokim pocetnim
koncentracijama soli jer vrijednost utroSene energije elektrodijalize linearno ovisi o pocetnoj
koncentraciji soli stoga je proces ogranicen na bo¢atu vodu, vodu sa manjom koncentracijom
otopljene soli. Elektroliza primjenjuje se i u drugim procesima poput uklanjanja nitrata iz
vode i minerala iz otopine glukoze, kod izolacije proteina iz krvne plazme te kod pretvorbe
soli u slobodne kiselinu i/ili bazu. Ben Hamouda i sur. (2012.) navode da elektrodijaliza i
reverzna osmoza imaju vecu ekonomsku isplativost naspram drugih metoda, moguénosti
automatizacije, manje procesnih parametara kontrole i nemaju potrebu za naknadnom
obradom vode nakon tretmana. No, korist tih procesa je ogranic¢ena jer su relativno skupi i

samo zbrinjavanje koncentriranog nitratog otpada predstavljati problem za odlaganje.
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Slika 5. Princip elektrodijalize slane vode

2.4.4. Fitoremedijacija

Fitoremedijacija je ekoloski prihvatljiva tehnologija koja koristi biljke za uklanjanje
mikrobi i gljive. Razvijeno je nekoliko razlicitih mehanizama fitoremedijacije, ovisno o vrsti i

koli¢ini oneciséivaca, mjestu kontaminacije i tipu biljke.

Kod fitostabilizacije, biljka korijenskim sustavom stabilizira anorganske oneciséivCe i
sprijecava njihovo otjecanje. Fitofiltracija (rizofiltracija) je proces filtriranja vode kroz korijen
pri éemu se organski i anorganski onecisc¢ivaci akumuliraju u korijenu biljke. Fitovolatizacija je
proces vezanja Stetnih tvari, organskog i anorganskog porijekla, iz tla u biljku te njihovo
ispustanje u atmosferu kroz liS¢e. Procesom fitoekstrakcije biljka akumulira anorganske
izmjenjuje oneciséiva¢ u netoksi¢nu tvar. Biljka, ovom metodom, naj¢es¢e metabolizira

organske tvari, pesticide, eksplozive, otapala.

Biljka koja se koristi u fitoremedijaciji mora biti neinvazivna vrsta koju Zivotinje ne
vole jesti. Izabire se prema njenoj sposobnosti izdvajanja toksina iz okolisa, prilagodenosti na
lokalne klimatske prilike, dubini do koje korijen prodire, brzini rasta, jednostavnosti sadnje i
odrZavanja te sposobnosti da upije velike koli¢ine vode. Stabla efikasnije tretiraju zagadenja

na dubljim tlima od zeljastih biljaka. Najpopularnije stablasice su vrbe i topole zbog velikog

22



2. Teorijski dio

kapaciteta za upijanje vode i brzog rasta nadzemnih dijelova. Fitoremedijacijske biljke koje
uklanjaju nitrate: borovica (Juniperus communis), raz (Secale cereale), grahorice (Vicia spp),

rogoz (Typha L.), vodena leéa (Lemna L.), lopo¢ (Nymphaea alba).

Prednosti fitoremedijacije su: najmanje Stetna metoda za okolis, nizak utroSak
energije i ukupan financijski troSak, jednostavno pradenje procesa, krajnja koliCina
proizvedenog toksi¢nog otpada nakon tretiranja je puno manja dio koli¢ine toksi¢nog otpada

dobivenog koristenjem drugih metoda.

Nedostaci su: sporost metode, nacin odlaganja toksi¢ne zelene mase, mogucnost
ulaska toksina u hranidbeni lanac kod bioakumulacije, prezivljavanje biljaka ovisi o stupnju

oneciS¢enosti tretiranog tla i vode.

2.4.5. Bioloska denitrifikacija

Bioloska dentrifikacija je proces prevodenja nitrata u plinoviti duSik pomodu
mikroorganizama. Proces se provodi pri aerobnim ili anoksi¢nim uvijetima (bez kisika ili pri

niskim koncentracijama otopljenog kisika).

Pri bioloskoj denitrifikaciji nitrat je oksidirajuci sastojak (elektron akceptor) u
otpadnoj vodi zbog ¢ega mu je potreban elektron donor za prevodenje u plinoviti dusik. Kao
izvori ugljika za redukciju nitrata mogu posluziti razli¢iti organski sastojci, Cisti kemijski
spojevi ili sastojci otpadne vode. Istovremeno s redukcijom nitrata odvija se i redukcija

organskih sastojaka ¢ime se znatno snizava kemijska potrosnja kisika (KPK) u otpadnoj vodi.

Potrebna koncentracija ugljika za provedbu bioloske denitrifikacije, uz koncentraciju
nitrata, ovisi i o: temperaturi (maksimalna brzina denitrifikacije postize se na 35 °C), pH
vrijednosti (najveca brzina denitrifikacije postize se pri pH od 7 do 9), prisutnosti kisika,
prisutnost hranjiva (fosfor i dusik), alkalitetu vodenog okolisa. Potrebna koncentracija ugljika
mozZe se izraCunati iz koncentracije sastojaka kao izvora ugljika i koncentracije nitratnog
dusika u otpadnoj vodi. No, iskustva pokazuju da je izraCunata koncentracija ugljika znatno
manja od potrebite koncentracije jer se ugljik trosSi i za proces denitrifikacije i za sintezu
biomase mikroorganizama. Omjer ugljika prema nitratnom dusiku za potpuno prevodenje

nitratnog u plinoviti dusik iznosi 4 — 10 : 9 (Mijatovi¢ i MatosSevi¢, 2008.).
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Bakterije koje provode denitrifikaciju su: Bacterium denitrificans, Bacterium

fluorescens, Bacterium pyiocyaneum, Thyiobacillus denitrificans.

lako spor i vremenski dug proces, bioloSka denitrifikacija se smatra ekonomi¢nom i
ekoloski prihvatljivom metodom uklanjanja nitrata, posebno kod industrijskih otpadnih voda
s visokim koncentracijama nitrata. Prema Pintar i sur. (2001.) glavni razlozi za manju
primjenu bioloSke denitrifikacije kod prociséavanja pitke vode je moguénost bakterijske
kontaminacije obradene vode, prisutnost organskih ostataka u tretiranoj vodi, te poveéana

potreba za kloriranjem procis¢ene vode.
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zbog geoloskog sastava tla ili antropoloskog djelovanja dolazi do povedanja
koncentracije nitrata u povrsinskim i podzemnim vodama. Povecane koncentracije nitrata u
vodi za pi¢e mogu uzrokovati razne anomalije, pa ¢ak i rak probavnog sustava. Za djecu,
hranjena dojenackom formulom do Sest mjeseci starosti, koncentracije nirata vece od 50

mg/l mogu biti letalne.

Cilj ovoga rada je ispitati mogucnost uklanjanja nitrata primjenom komercijalnih
ionskih izmjenjivaca: Duolite A7 i Relite A490. Ulinkovitost uklanjanja nitrata ispitat ce se
pomocu modelnih otopina nitrata u demineraliziranoj vodi s pocetnim koncentracijama od
10, 50 i 100 mg/I N-NOs~ u ovisnosti o masama ionskih izmjenjivaca od 0,10, 0,20, 0,30, 0,40,
0,50 i 0,60 g i o vremenu od 15, 30, 60, 120, 240, 360 minuta i 24 sata pri konstantnoj

temperaturi od 25 °Ci brzini protresanja od 120 rpm.
Koncentracija nitrata odredit ¢e se spektrofotometrijskom metodom.

Analize ispitivanih uzoraka izvrsene su na standardnim metodama u laboratoriju za
Tehnologiju vode i obrade otpadnih voda pri Prehrambeno — tehnoloSkom fakultetu u

Osijeku.
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3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Karakteristike ionskog izmjenjivaca DUOLITE A7

Duolite A7 je slabo luZznata ionsko izmjenjivacka smola izradena od umrezenih fenol-
formaldehid polikondenzata. Vrlo porozna struktura ove smole omogucava reverzibilnu
adsorpciju velikih organskih molekula kao i uklanjanje kiselosti. Regenerira se brzo i efikasno

s malo viSe od stehiometrijske koli¢ine luzine. Vrlo je otporan na fizicke promjene.

Duolite A7 korisiti se za: obezbojenje organskih otopina dobivenih iz fermentacijskih
bujona, obezbojenje i smanjenje kiselosti u organskim otopinama (voéni sokovi), uklanjanje

kiselina i aminokiselina, obezbojenje i procis¢avanje antibiotika, fiksacija enzima.

Tablica 3. Svojstva ionskog izmjenjivaca Duolite A7 (The Dow Chemical Company)

Boja i oblik Granule krem boje

Matriks UmreZeni fenol-formaldehid polikondenzati
Funkcionalna skupina Sekundarni amin

Ukupni kapacitet izmjene >2.1aq/l

Kapacitet zadrzavanja vode 1.085to 1.115

Specifi¢na teZina 610 g/l

Veli¢ina Cestica <2mm

Prosjecna velicina Cestica 0.600 do 0.800 mm

Cestice veli¢ine < 0.300 mm max 3.0 %

Cestice veli¢ine > 1.180 mm max 5.0 %
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Tablica 4. Preporuceni radni uvijeti za Duolite A7 (The Dow Chemical Company)

pH 0 do 6 (otkiseljenje) - 0 do 8 (dekoloracija)
Maksimalna temperatura 40 °C

Protok (otkiseljenje) do 15 BV/h

Protok (dekoloracija) do 8 BV/h

Sredstva za regeneraciju NaOH Na,CO3 NH;
Kolic¢ina (g/1) 40 do 80 65 do 110 20do 40
Koncentracija 2do6 5do 8 1do4
Minimalno vrijeme regeneracije 30 minuta

Protok 2to 8 BV/h

3.2.2. Karakteristike ionskog izmjenjivaca RELITE A490

Relite A490 je jako luZnata ionsko izmjenjivacka smola koja ima visoku selektivnost za

nitrate. Porozna struktura Relite A490 omoguéuje dobru kinetiku izmjene i otpornost prema

fizikalnim, termickim i osmotskim promjenama te prema organskim oneciséenjima.

Afinitet Relite A490 prema ionima je slijededi:

NOs™ > S04 > Cl™ > HCO3~

Nitrati su CvrS¢e povezani s ionsko izmjenjivackom smolom. Kao poslijedica toga, tijekom

procesa nitrati istiskuju sulfate, kloride i bikarbonate van iz smole.
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Tablica 5. Svojstva ionskog izmjenjivaca Relite A490 (Mitsubishi Chemical Corporation)

Matriks

Porozan kopolimer DVB-stiren

Funkcionalna grupa

Kvarterna amonijeva grupa

Boja i oblik

Svijetko Zuckaste neprozirne kuglice

Raspon velicine Cestica

0.30-1.18 mm

Stvarna velicina

0.40 mm minimalno

Koeficijent sli¢nosti

1,6 maksimalno

lonski oblik

cIr

Ukupni kapacitet izmjene

1.3 eq/l minimalno

Zadrzavanje vode 38-44%
Kemijska stabilnosti (pH) 0-14
pH djelovanja 1-12
Otpremna teZina 690 g/l
Standardno pakiranje 251

Tablica 6. Preporuceni radni uvijeti za Relite A490 (Mitsubishi Chemical Corporation)

Brzina linearnog operativnog toka 5-50m/h
Ekspanzija pri protustujnom ispiranju 50 - 80%
Sredstvo za regeneraciju NaCl

Raspon koli¢ine sredstva za regeneraciju 100 - 200 g/l NaCl

Koncentracija sredstva za regeneraciju 10% NacCl
Sporo ispeni volumen 1.5-2.0BV
Brzo isprani volumen 4-6BV

29



3. Eksperimentalni dio

3.2.3. Odredivanje ucinkovitosti uklanjanja nitrata ionskim izmjenjiva¢ima

Ucinkovitost uklanjanja nitrata ispitat ¢e se pomocu modelnih otopina nitrata u
demineraliziranoj vodi s pocetnim koncentracijama od 10, 50 i 100 mg/I N-NOs~ u ovisnosti o
masama ionskih izmjenjivac¢a od 0,10, 0,20, 0,30, 0,40, 0,50 0,60 g i o vremenu od 15, 30,
60, 120, 240, 360 minuta i 24 sata pri konstantnoj temperaturi od 25 °C i brzini protresanja
od 120 rpm. Pocetne koncentracije otopina nitrata dobivaju se iz standardne otopine nitrat

iona.

Aparatura:
1. Analiticka vaga,
2. Tresilica s regulatorom temperature,
3. Sustav za vakuum filtraciju (Sartorius),

4. Uobicajena laboratorijska oprema.

Reagensi:

1. Standardna otopina nitrat iona pripremljena je otapanjem 7,2180 + 0,0010 g kalij
nitrata, prethodno osusenog na 105 °C, u destiliranoj vodi u odmjernoj tikvici od 1000

mil.
1 ml sadrzi 1 mg N-NOs. Otopina je stabilna 2 mjeseca.

2. Otopine nitrata koncentracije 10, 50 i 100 mg/I pripremljene iz standardne otopine
nitrat iona otapanjem 20, 100 i 200 ml standardne otopine nitrat iona u destiliranoj

vodi u odmjernoj tikvici od 2000 ml. Cuvati do mjesec dana.

Postupak:

Odvagne se redom od 0,1000, 0,2000, 0,3000, 0,4000, 0,5000 i 0,6000 + 0,0020 g ionskog
izmjenjivaca i stavi u Erlenmeyerove tikvice sa 100 ml otopine nitrata (10, 50 ili 100 mg/I N-

NOs~). Tikvice se stave u tresilicu (rpm=120/min) na 15, 30, 60, 120, 240, 360 minuta i 24
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sata. Nakon tresenja, sadrzaj bocica se profiltrira (mikrofiltracija, 0,45um) te se

spektrofotometrijski odreduju nitrati u uzorku.

3.2.4. Odredivanje nitrata u vodi (HRN ISO 7890-1)

Reakcija nitrata s 2,6-dimetilfenolom uz prisutnost sumporne i fosforne kiseline i
stvaranje 4-nitro-2,6-dimetilfenola. Reakcija se odvija u roku 5 minuta. Spektrofotometrijsko

mjerenje apsorbancije na 324 nm.

Ovom metodom moZe se odrediti koncentracija nitrata kao N do 25 mg/Il. Za vece

koncentracije uzorak se mora razrijediti.

Aparatura:
1. Spektrofotometar,
2. Kivete za spektrofotometar,

3. Uobicajena laboratorijska oprema.

Reagensi:

1. Standardna otopina nitrat iona pripremljena otapanjem 7,2180 + 0,0010 g kalij

nitrata, osusenog na 105 °C, u destiliranoj vodi u odmjernoj tikvici od 1000 ml.
1 ml sadrzi 1 mg N-NOs. Otopina je stabilna 2 mjeseca.

2. Otopina 2,6-dimetilfenola: otopi se 1,2 g 2,6-dimetilfenola ((CH3)>,C¢HsOH) u 1000 ml
ledene octene kiseline (CH3COOH) p = 1,05 g/ml.

3. Mix kiselina (smjesa kiselina): mijesa se 500 ml sumporne kiseline (H,SO,) (p = 1,84

g/ml) s 500 ml ortofosforne kiseline (HsPO4) (p = 1,69 g/ml). Otopina je stabilna.
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Postupak:

U odmjerne tikvice otpipetira se 15 ml mix kiseline, 2 ml uzorka (ili priredenog razrijedenja),
2 ml otopine 2,6-dimetilfenola i dobro se promijeSa (protrese). Nakon 30 minuta mjeri se

apsorbancija na 324 nm u kivetama od 10 mm.

U slijepu probu stavljaju se svi reagensi, a umjesto uzoraka uzima se 2 ml destilirane vode.

Radukcija (R) nitrata u postocima racunala se kao:

gdje je co pocetna koncentracija N-NOs™ (mg/l), a ¢, rezidualna koncentracija (mg/I).
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4. Rezultati

4.1. UTJECA)] MASE IONSKOG IZMJENJIVACA NA UKLANJANJE NITRATA 1Z
MODELNIH OTOPINA

Ucinak uklanjanja nitrata iz modelnih otopina pomocu ionskih izmjenjivaca Duolite A7 i
Relite A490 ispitan je postupkom opisanim u poglavlju 3.2.3. Dobiveni rezultati prikazani su

slikama 7-27.

4.1.1. Utjecaj mase ionskog izmjenjivaca na uklanjanje nitrata iz modelne

otopine pocetne koncentracije 10 mg/l N-NO3’
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Slika 6. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na ucinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 10 mg/I N-NOs™~ pri vremenu 15 min
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Slika 7. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na ucinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 10 mg/l N-NOs™ pri vremenu 30 min
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Slika 8. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na ucinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 10 mg/l N-NOs™ pri vremenu 60 min
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Slika 9. Utjecaj mase ionskog izmjenivada na ucinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 10 mg/l N-NOs~ pri vremenu 120 min
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Slika 10. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na ucinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 10 mg/l N-NOs~ pri vremenu 240 min
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Slika 11. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na ucinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 10 mg/l N-NOs~ pri vremenu 360 min
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Slika 12. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na uCinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 10 mg/l N-NOs™ pri vremenu 24 h
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4.1.2. Utjecaj mase ionskog izmjenjivaca na uklanjanje nitrata iz modelne

otopine pocetne koncentracije 50 mg/l N-NO3’
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Slika 13. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na uCinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 50 mg/l N-NOs™ pri vremenu 15 min
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Slika 14. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na uCinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 50 mg/l N-NOs™ pri vremenu 30 min
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Slika 15. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na ucinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 50 mg/l N-NOs™ pri vremenu 60 min
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Slika 16. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na ucinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 50 mg/l N-NOs~ pri vremenu 120 min
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Slika 17. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na ucinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 50 mg/l N-NOs~ pri vremenu 240 min
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Slika 18. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na uCinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 50 mg/l N-NOs~ pri vremenu 360 min
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Slika 19. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na ucinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 50 mg/l N-NOs™ pri vremenu 24 h
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4.1.3. Utjecaj mase ionskog izmjenjivaca na uklanjanje nitrata iz modelne

otopine pocetne koncentracije 100 mg/l N-NO3’

Slika 20.
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Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na ucinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 100 mg/l N-NOs™ pri vremenu 15 min
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Slika 21. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na ucinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 100 mg/l N-NOs™ pri vremenu 30 min
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Slika 22. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na ucinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 100 mg/l N-NOs™ pri vremenu 60 min
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Slika 23. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na uCinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 100 mg/I N-NOs™ pri vremenu 120 min
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Slika 24. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na ucinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 100 mg/I N-NOs™ pri vremenu 240 min
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Slika 25. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na uCinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 100 mg/I N-NOs~ pri vremenu 360 min
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Slika 26. Utjecaj mase ionskog izmjenivaca na uCinkovitost uklanjanja nitrata iz vodene

otopine pocetne koncentracije 100 mg/I N-NOs™ pri vremenu 24 h
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4.2. UTJECA)J VREMENA NA UCINAK UKLANJANJA NITRATA

U ovom dijelu rada prikazani su rezultati utjecaja vremena adsorpcije na ucinak uklanjanja
nitrata iz modelnih otopina razli¢itih poCetnih koncentracija na ionske mase Duolite A7 i

Relite A490. Postupak uklanjanja nitrata opisan je u poglavlju 3.2.3.

Tablica 8. Ucinkovitost uklanjanja nitrata iz modelnih otopina s Duolite A7 i Relite A490
ovisno o vremenu. Eksperimentalni uvjeti: m(adsorbens) = 0,1 g, V(uzorak) = 100 mL, pH =

5,4-5,7; rpm = 120/min, pocetna koncentracija 10, 50 i 100 mg/l N- NOs’

Pocetna
koncentracija 10 50 100
mg/| N-NO3
Vrue.me, Uklonjeno nitrata, %
min
15 2,387449 5,972475 4,27491
30 6,164612 13,76266 7,128647
60 14,39664 10,10509 10,406
Duolite A7
120 13,56658 12,16252 7,29443
240 17,77927 24,84918 13,81125
360 51,92494 13,78006 7,847151
15 4,433834 7,660348 8,699779
30 9,948652 11,22422 11,77056
60 8,023107 7,469118 11,12817
Relite A490
120 28,65711 19,91446 17,0832
240 30,35894 27,00373 16,93522
360 45,93983 33,50446 16,03548
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5. Rasprava

Kontinuirano povecanje poljoprivredne proizvodnje i povecana proizvodnja dovodi do
povecanja koncentracije nitrata u povrSinskim i podzemnim vodama $to moZze dovesti do
eutrofikacije rijeka, a time i do smanjenja kvalitete vode koju pijemo. Povecane
koncentracije nitrata u vodi za pi¢e potencijalni su uzrocCnici brojnih zdravstvenih problema
kod ljudi kao Sto su cijanoza i methemoglobinemija kod djece te rak probavnog sustava. Iz

navedenih razloga, uklanjanje nitrata je od iznimne vaznosti za zdravlje ljudi i okolis.

5.1. UTJECAJ MASE IONSKIH 1IZMJENJIVACA NA UCINKOVITOST UKLANJANJA
NITRATA IZ VODENIH OTOPINA

Da bi se odredila optimalna masa ionskih izmjenivaca za kvantitativno uklanjanje nitrata iz

vodenih otopina razli¢itih pocetnih koncentracija, ispitivale su se mase od 0,1 — 0,6 g

anionskih izmjenjivac¢a Duolite A7 i Relite A490 (Slike 6 -26).

U vecini slucaja, ucinkovitost uklanjanja nitrata raste proporcionalno s masom, no najveci
postotak uklanjanja uglavnom je uocen kod mase ionskog izmjenivaca od 0,5 g Sto se moze
objasniti na nacin da je ravnotezna koncentracija postignuta kod te mase, nakon cega

ucinkovitost pada.

Najveci postotak nitrata (94,81%) uklonjen je pri masi ionskog izmjenjivaca Relite A490 od
0,5 g i pocetne koncentracije nitrata od 10 mg/l N-NO3™ (Slika 12), a najmanja ucinkovitost

uocena je kod Duolite A7 mase 0,1 g i vremenu od 15 minuta (Slika 6).

Kako je vec¢ navedeno, ionski izmjenjiva¢ Duolite A7 najceSce se koristi u prehrambenoj
industriji za smanjenje kiselosti u organskim otopinama (voéni sokovi), uklanjanje kiselina i
aminokiselina, obezbojenje i procis¢avanje antibiotika, fiksacija enzima i sl., dakle, nije
nitratno selektivan, no, ipak pokazuje zadovoljavajuce rezultate, osobito pri duljem
kontaktnom vremenu i visim masama izmjenjivaca. U pojedinim slu¢ajevima, ucinkovitost
uklanjanja je priblizno ista kao i kod nitratno selektivnog ionskog izmjenjivaca (Slike 7 i 8) te
je kod nizih masa c€ak i visa. S 0,1 g Duolite A7 uklonjeno je oko 14,4% nitrata, dok kod iste
mase Relite A490 je uklonjeno svega 8% nitrata nakon 60 minuta i pocetne koncentracije
nitrata od 10 mg/I N-NO3~ (Slika 8). Takoder, pri masi 0,3 g, pocetnoj koncentraciji nitrata 10

mg/l N-NO3™ i vremenu od 360 min s Duolite A7 ucinkovitost uklanjanja iznosi 74,4%, a
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daljnjim povecanjem mase, ucinkovitost opada (Slika 11), i slicna tendencija uocena je kod

Relite A490 i masi 0,3 g, ali nakon 240 min (Slika 10).

Zanimljivo je da je kod pocetne koncentracije nitrata od 50 mg/l N-NO3™ (Slike 13-19), trend
kod obje vrste izmjenjivaca i svim vremenina gotovo isti. Ipak, najveca ucinkovitost
uklanjanja uocena je kod Relite A490 i najviSoj masi od 0,6 g pri ¢emu je uklonjeno 84,13%
nitrata, za razliku od Duolite A7 gdje je uklonjeno 59,5% nitrata (Slika 19). Slicno se moze
vidjeti i na Slikama 20-26, gdje je takoder najveca ucinkovitost (80,78%) postignuta s Relite
A490 mase 0,6 g iz otopine s pocetnom koncentracijom nitrata 100 mg/I N-NOs", a tek 40% s
Duolite A7 (Slika 26).

5.2. UTJECAJ POCETNE KONCENTRACUE NITRATA NA UCINKOVITOST
UKLANJANJA NITRATA

Kada se promatraju dobiveni rezultati obzirom na pocetnu koncentraciju nitrata, moze se

zakljuciti da se najvedi postoci uklanjanja postizu pri nizim pocetnim koncentracijama.

Medutim, nakon 120 minuta kod Relite A490 mase 0,6 g, uocljivo je da se ucinkovitost

uklanjanja kretala izmedu 50 i 64% (Slike 9, 16 i 23) Sto nije prevelika razlika obzrom na

pocetne kocentracije nitrata. lpak, najveéi postotak (76,98%) postignut je kod najnize

pocetne koncentracije i to kod mase 0,5 g Relite A490 (Slika 9).

Pri najmanjoj pocetnoj koncentraciji nitrata u otopini najvedi postotak uklonjenih nitrata i to
kod Relite A490, pri kontaktnom vremenu od 24 sata mase ionskog izmjenjivaca od 0,5 g,
iznosi 94,80% a kod Duolite A7, pri kontakthom vremenu od 24 sata mase ionskog

izmjenjivaca 0,5 g, iznosi 88,84% (Slika 12).

Kod koncentracije 10 mg/l N-NOs~ postotak uklonjenih nitrata raste s kontaktnim vremenom
za oba ionska izmjenjivaca bez vecih razlika. Kod koncentracija 50 i 100 mg/l N-NOs~
postotak uklonjenih nitrata raste s vremenom, ali razli¢ito za Duolite A7 i Relite A490. Dok za
Duolite A7 postotak uklonjenih nitrata dostize maksimum na 59,50% i pri 60, 120, 240 i 360
minuta raspon u postotku uklonjenih nitrata je 30-46%, kod Relite A490 postotak uklonjenih
nitrata raste paralelno sa kontaktnim vremenom i maksimum dostize na 84,13% (Slike 15-18

i Slike 22-25).
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Uobicajeno je da se utjecaj pocetne koncentracije nitrata ispituje u koloni. Tako su Kerdanen i
sur. (2015) dosli do zakljucka da Sto je visa pocetna koncentracija nitrata, proboj iona je brzi i
ionska masa postaje zasi¢ena. Kada je koriStena niza koncentracija nitrata, nagib krivulje je
blaZi u usporedbi s visSim koncentracijama. Kod visokih koncentracija nitrata, ionska izmjena
je brza, a samim time se i masa brze zasiti. Slicno su uocili i Xu i sur. kod sorpcije fosfata s
modificiranim ostacima pSenice. Kapaciteti sorpcije za razli¢ite poc¢etne koncentracije (10, 30

i 50 mg N/I) bile 29,2, 37,5, 31,6 mg/g za N-NO;".

5.3. UTJECAJ VREMENA NA UCINKOVITOST UKLANJANJA NITRATA

Utjecaj vremena ionske izmjene na ucinak uklanjanja nitrata ispitan je na termostatskoj
tresilici s 0,1 g ispitivanog ionskog izmjenjivaca u 100 mL otopine. Ispitivanja su provedena
pri konstantnoj temperaturi od 25 °C i pri pocetnoj pH vrijednosti 5,4-5,7. Kod oba ispitana
ionska izmjenjivaca, povec¢anjem vremena adsorpcije, povecava se i ucinkovitost uklanjanja

nitrata te je najveca nakon najduze provedene adsorpcije (360 min).

Za Duolite A7 najviSe uklonjenih nitrata u vremenu od 15 minuta odvilo se pri koncentraciji
50 mg/l N-NOs~ (Slika 13). Kod ostalih kontaktnih vremena najvise uklonjenih nitrata je kod

koncentracije 10 mg/lI N-NOs".

Za Relite A490 najvise uklonjenih nitrata u vremenu od 60 minuta odvilo se pri koncentraciji
100 mg/l N-NOs~ (Slika 22). Kod kontaktnih vremena od 30 i 120 minuta najvise uklonjenih
nitrata je kod koncentracije 50 mg/l N-NO3z~ (Slike 14 i 16). Dok se kod ostalih kontaktnih

vremena najvise nitrata uklonilo pri koncentraciji 10 mg/I N-NOs".
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6. Zakljucci

Na osnovi rezultata istrazivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

1. U ovom radu ispitivane su mogucnosti uklanjanja nitrata primjenom ionskih izmjenjivaca
Duolite A7 i Relite A490. Ispitana je ucinkovitost uklanjanja nitrata u ovisnosti o pocetnoj

koncentraciji nitrata u otopini, masi ionskih izmjenjivaca i vremenu.

2. Najvecu ucinkovitost uklanjanja nitrata iz vode pokazao je ionski izmjenjiva¢ Relite A490

kod svih ispitivanih parametara.

3. Primjenom Relite A490 najvedi postotak uklanjanja nitrata iz vode od 94,80% postignut je
kod pocetne koncentracije otopine 10 mg/I N-NOs~, mase ionskog izmjenjivaca od 0,5 g i

kod vremena od 24 sata.

4. lonski izmjenjivaC Duolite A7 pokazao se ucinkovit kod male pocetne koncentracije od 10

mg/I N-NOs™ i pri vremenu od 30 i 60 minuta.
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