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ZADATAK

1. Pripremiti modalne otopine fenola.

2. Pcatetne koncentracije fenola odrediti preko kemijskergsnje kisika te napraviti
bazdarni pravac.
Odrediti tatku nultog naboja aktivnog ugljena.
Ispitati utjecaj pH, S/L omjera, vremena kontakfsdetne koncentracije fenola na
ucinkovitost vezivanja fenola na aktivnom ugljenu.

5. Kineticke eksperimentalne rezultate obraditi prema odamorarkinetickim
difuzijskim i reakcijskim modelima.

6. Ravnotezne eksperimentalne rezultate obraditi predia@branim adsorpcijskim
modelima.

7. Dizajnirati dvostupanjski Sarzni reaktor.



SAZETAK

U ovom radu je provedena optimizacija vezivanjaofama aktivnom ugljenu.
Odreien je utjecaj pH, S/L omjera, vremena kontaktadetae koncentracije fenola na
ucinkovitost vezivanja fenola na aktivnhom ugljenu. zRkati su pokazali najve
ucinkovitost uklanjanja fenola na aktivnom ugljenu pid,=5,01-9,01, S/L=4 te vrijeme
kontakta od 300 minuta za ¢&inu koncentraciju fenola od 990,933 mg/L. Temeljem
ravnoteznih rezultata izvrSena je optimizacija madeivnog ugljena primjenom

dvostupanjskog Sarznog procesa.

Klju ¢ne rijeéi: otpadna voda, fenol, kinetika, ravnoteza, optauig, dvostupanjski

Sarzni postupak.



ABSTRACT

In this paper, the optimization of phenol removal activated carbon is
performed. The influence of pH, S/L ratio, contlcte and initial phenol concentration
on the sorption efficiency of phenol removal oniated carbon is determined. The
results showed the highest phenol removal effigiesfcactivated carbon is achieved at
pH,=5.01-9.01, S/L=4 and a contact time of 300 minutes an initial phenol
concentration of 990.933 mg/L. Based on the equuim results, the mass of activated

carbon is optimized using a two-stage batch process

Keywords: wastewater, phenol, kinetics, equilibrium, optation, two-stage

batch process.
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UuvoD

Fenol i derivati fenola imaju poseban Zapu podrédju obrade otpadnih voda
buditi da je industrijska primjena fenola izrazito Siaokto ima za posljedicu nastanak
otpadnih voda koje sadrze fenolne spojeve. Kakoolfénspojevi nisu bioloski
razgradljivi, primjena bioloskih postupaka obradge refikasna. Stoga su pozeljniji
fizikalno-kemijski postupci obrade poput koaguleffipkulacije, kemijske oksidacije i
membranskih tehnika. Me njima, adsorpcija na aktivnom ugljenu se izdvieg
visoko Winkovita metoda uklanjanja fenola. Ova metoda jgquma za otpadne vode
koje sadrze visoke koncentracije fenola. Btidla je aktivni ugljen visokodinkovit u
procesima obrade voda koje sadrze organske molglaulako i fenol, opravdanost
procesa vezivanja fenola na aktivnom ugljenu tredgiedati i s ekonomskog aspekta
zbog visoke cijene koStanja aktivnog ugljena.

Stoga je cilj rada optimizirati proces adsorpcigndla na aktivnom ugljenu
ispituju¢i utjecaj pH, S/L omjera, vremena kontakta t@me koncentracije fenola na

ucinkovitost vezivanja fenola na aktivnom ugljenu.



1.OPCI DIO



1.1. Fenol

1.1.1.Svojstva fenola

Fenol je organokemijski spoj koji se sastoji odrbigilne skupine (-OH) vezane
izravno na ugljikov atom aromatskog prstena (slika). Naziv fenol potjge od gtke
rijeci fen (phéng, kojom je A. Laurent nazvao benzen zbog njegoxisumosti u
rasvjetnom plind.

Cisti fenol je bezbojna, krista#iha masa ili tekéina intenzivnog katranastog
mirisa. Kristali su higroskopnih svojstava, a nakzr mogu promijeniti boju od bijele
do roze (slika 1.23*

OH

Slika 1.1. Strukturna formula fenola.

-

Slika 1.2. Kristali fenola.

Fenol je izrazito topljiv u vodi (oko 8,3 g u 10@Lmode), lako se otapa u &iai
organskih otapala (etanol, aceton, benzen, eterergl, octena kiselina), dok je u
alifatskim ugljikovodicima manije topljiv te se ifilmmoZe prekristaliziratt.

Sliécno alkoholima, fenoli imaju hidroksilne skupine &omogu sudjelovati u
intermolekularnim vodikovim vezama, ali formirajat¢ vodikove veze nego alkoholi.
Vodikova veza rezultira viSim tdama taliSta i mnogo viSim ¢kama vreliSta za fenole

nego za ugljikovodike sa &him molekulskim masama. Na primjer, fenol molekelsk



mase 94 kg/kmol ima &u vreliSta za vise od 70°C viSu od temperaturdiStee
toluena molekulske mase 92 kg/kniol.

Kemijska svojstva fenola su posljedica uzajamnaostpnja aromatske jezgre i
hidroksilne skupine koja je na nju vezana. Hidriiesskupina predaje elektron jezgri i
aktivira je u o- i p- poloZajt.

lako se fenoltesto smatraju aromatskim alkoholima, oni imaju déjg svojstva
od alkohola. Najdiglednija razlika je powsana kiselost fenola, oko milijjun puta je
kiseliji od alifatskih alkohola. Premda se smatedbbem kiselinom, ima manju kiselost i
od karboksilnih kiselina, pgak i ugljicne kiseline®® Veca kiselost fenola u odnosu na
alkohole moZe se protuiiti prekrivanjem p-orbitala kisikovog atoma s p-ibatama
susjednog ugljikovog atoma, Sto dovodi do dosobnog djelovanja slobodnog
elektronskog para kisikovog atoma s elektronimaasiézne jezgré.

Fenol se potpuno deprotonira u luznatom mediju (Na@rema reakciji (1-1) pri

gemu nastaje fenoksid anion (fenolat anidh).

peoe _OH P O Na‘
7 N " NG
[ W + NaOH —— [ J/ + HO (1-1
S~ \X/\/
R R

Fenolni spojevi ponasaju se kao nukleofili timereakcija, a reagensi koji s njima
reagiraju kao elektrofili. U fenolnim spojevima,akgivno mjesto je na hidroksilnoj
skupini ili aromatskom prstenu. Reakcije koje se@ataju na aromatskom prstenu
rezultiraju elektrofilnom aromatskom supstitucijém.

- Halogeniranje - Bromiranje i kloriranje fenola ddgase lako,cak i bez
katalizatora. Supstitucija se javlja prvenstveno paaa polozaju hidroksilne
skupine. Kad je para pozicija blokirana, provodos® supstitucija.

- Nitriranje - Fenol reagira s razrienom duginom kiselinom u vodi ili octenoj
kiselini. Zbog velike reaktivnosti fenolnih spojevaije potrebno Koristiti
mjeSavinu dushne i sumporne kiseline.

- Sulfoniranje - Sulfoniranje prstena moze se provesakcijom fenola s
koncentriranom sumpornom kiselinom.

- Friedel-Crafts alkilacija - Alkoholi u kombinacig kiselinama sluze kao izvor
karbokacije (elektrofilna alkilirajta sredstva tvore alkil kation). Napad

karbokacije na elektronski prsten fenola rezukitalacijom.



- Oksidacija - Fenoli ne prolaze oksidaciju na istiin kao i alkoholi jer nemaju
atom vodika na ugljiku koji nosi hidroksil. Umjestoga, oksidacijom fenola
dobiva se cikloheksa-2,5-dien-1,4-dion ili kinbn.

1.2. Nomenklatura fenola

Mnogi fenolni spojevi otkriveni su i koriSteni iipr nego Sto su ker@ari uspjeli
odrediti njihove strukturne formule zb@gga su nazivani trivijalnim imenima (vanilin,
salicilna kiselina, pirokatehol, hidrokinon, rezioi, krezol, eugenol, timol itd9.
Kemijske strukture i odgovarajutrivijalni nazivi nage&e koriStenih fenolnih spojeva

prikazani su na slici 1.3.

O (o)
OH
S Sl ¢
HO OH OH
OCH3
Vanilin Salicilna kiselina Pirekatehol
( .” ( b“
OH
HO~ i OH CH,
Hidrokinon Rezorcinol m-krezol
OH CH,
oo (,ﬁ
OCH.
CH,
OH H,C
Eugenol Timol

Slika 1.3. Kemijske strukture rig&ih fenolnih spojeva.

Medutim, sustavna imena su korisnija jer predstavigjearnu strukturu spoja.
Ako je hidroksilna skupina glavna funkcionalna skapfenola, spoj se moze nazvati
kao supstituirani fenol, s ugljikovim atomom kopsi hidroksilnu skupinu. Na primjer,
sustavni naziv za timol je 5-metil-2-izopropilfendlenoli sa dva ili viSe supstituenta
imenuju se koriStenjem odgovaréiju brojeva ili orto (1,2), meta (1,3) i para (1,4)

sustava. Spojevi s drugim glavnim funkcionalnimgkama imenuju se s hidroksilnom



skupinom kao hidroksi supstituentom. Na primjerstauno ime za vanilin je 4-
hidroksi-3-metoksibenzaldehid. Primjeri nomenklataekih fenolnih spojeva prikazani

su na slici 1.4.

OH OH (ﬁ
O,N NO, Br : —
HO
NO,
2.,4.,6 - trinitrofenol 2-bromfenol p-h|dro'k5|pen201eva
kiselina
Pikrinska kiselina (o- bromfenol)

Slika 1.4. Primjeri sustavnih imena nekih fenolsfojeva’

1.3. Upotreba fenola

Proizvodnja fenola pela je sredinom 19. stofa (~1860. godine) te se danas
proizvodi u velikim koléinama, oko 7 milijardi kg/god. Fenol se koristiooksredstvo
za dezinfekciju u kéanstvu i u vodi za ispiranje usta. Jedna od ranimjpna fenola
bila je kao antiseptko sredstvo. Godine 1865. britanski kirurg Josegstek koristio je
fenol za sterilizaciju kirurskog pribora ptiemu je stopa smrtnosti od kirurskih
amputacija pala s 45% na 15% u njegovom odjelujeiral9. stoljéa industrijski
znanstvenici pronasli su nove upotrebe fenola tesirboja, aspirina i jednog od prvih
eksploziva, pikrinske kiselin®® Godine 1872. utdeno je da se fenol moZe
kondenzirati s aldehidima za dobivanje smola. Ma $I5. prikazani su udjeli upotrebe

fenola za proizvodnju pojedinih intermedijera u 20godini.

m Bisfenol A

= Fenolne smole
Alkilfenoli

m Kaprolaktam

m Ostalo

Slika 1.5. Udjeli upotrebe fenola za proizvodnjteimedijera u 2015.godifi.



U 2015. godini svjetska potraznja za fenolom izlaggi~10 milijuna tona. Velika
potrosnja fenola je u proizvodnji bisfenola A (BFR®ji nastaje reakcijom fenola i
acetona. lako je pod strogom zakonskom regulatizbog zdravstvenih i sigurnosnih
razloga, BFA je kljdni intermedijer za proizvodnju polikarbonatne pilest(najvea i
najbrze rastéa upotreba BFA) poznate u CD-ovima ikaskim elektdnim aparatima
te epoksidnih smola za premaze i odljevke B8jaPotraznja za BFA, smolama i
drugim trziStima fenola uvelike je pod utjecajentibpekonomskih uvjeta. Kao rezultat
toga, potrosnja fenola u velikoj mjeri slijedi obca vodéih svjetskih gospodarstava.
Najveli rast potrosSnje je u sjeveroistmj Aziji, posebno u Kini te Juznoj Americi.
Bliski istok ima snazan rast potrosnje, potaknuizwodnjom BFA, koja se proizvodi
prvenstveno za izvoz u druge regije, dok je rasizpodnje u Sjevernoj Americi i
zapadnoj Europi niza¥.

Smole od fenola i metanala (formaldehida) temehajstarije plastike i joS uvijek
se koriste za izradu jeftinih termoreaktivnih pikstkao Sto su melamin i bakelit, koji
se koriste u elekithoj opremi. Ove smole se tata@r koriste kao sredstva za spajanje
slojeva u proizvodniji drvnih proizvoda kao &to pegblasa®

Alkilfenoli se koriste u proizvodnji povrSinski akhih tvari, deterdzenata i
emulgatora te takt®er u proizvodnii insekticida i plastike.

Kaprolaktam se Kkoristi u proizvodnji najlona i @ohiida za Siroku paletu

proizvoda, ukljguju¢i tepihe, odjéu, ribarske mreze, preSane komponente i amb&lazu.

1.4. Utjecaj fenola na ljudsko zdravlje

Fenol se smatra velikim o&iétivalom zbog Stetnog i tok8iog Winka na
ekosustav te sklonosti akumulacije u zivim orgammen Trovanje fenolom moze
nastati zbog izlozenosti u okoliSu, konzumacijonmtiaoninirane hrane ili vode zaégi
te zbog koriStenja proizvoda koji sadrze fenol.olgk blago kisel, zbog sklonosti
izazivanja opeklina, potrebno je paZljivo rukovafenolom®

Proces apsorpcije, distribucije i iZluanja kod ljudi mora pré@ kroz razlcite
vrste barijera i membrana koriéteazne transportne mehanizme. Prijenos otrovne tva
u tijelo ovisi 0 molekulskoj masi, obliku, nabojopljivosti lipida te o sastavu i debljini
membrane. Kada je Siroko rasprostranjen po cijetgetu, fenol moze dospjeti u

posteljicu, mozak paak i ljudsko majino mlijeko?



Izlozenost fenolu takder ovisi o individualnoj tolerancijtovijeka. Smrtonosna
doza je izméu 3 i 30 g, ali moze biti i samo 1 g. Derivati féaonanje su toksni od
¢istog fenola. Fenol u ljudski organizam moZe daspjehalacijom, dermalnim
kontaktom ili ingestijomt**3

Inhalacija - Fenol se lako apsorbira putem udisanja, a nakaine (kratkotrajne)
inhalacije, fenol jako nadraZuje koZwj osluznicu kod ljudit?

Dermalni kontakt - Fenol izloZzen kratkom dermalnom kontakta sposobnost
iritacije koze, a produljenje dermalnog kontaktazedovesti do teSkih o$&nja koze.
Osteenje koze uzrokovano je zgruSavanjem tj. reakcifjenpla s aminokiselinama
koje sadrze keratin epidermisa i kolagen. Akuth@zenost dermalnom kontaktu moze
uzrokovati opekline zbog nagrizdjb i iritantnih svojstava. Dermalna izloZendsisto
je povezana s profesionalnom izlozehoSUpravo zbogéinjenice da je radnik u
poljoprivredi ili tvornici uvijek u kontaktu s fehmm spojevima, kao jednom od
osnovnih kemikalija, mogunosti za apsorpciju fenola é& su u odnosu na radnike u
drugim industrijamd?

Ingestija- Gutanje uzrokuje intenzivno §nje u ustima i grlu nako¥ega slijedi
akutna bol u trbuhu, a dah ima karaktetisti miris'* Gutanje fenola moZe uzrokovati
ozbiljno oStéenje bubrega i jetre. Akutno trovanje fenolom kgotanje moze se vidjeti
kroz simptome kao 5to su sufaou grlu i ustima, mtnina, povréanje i proljev, dok
kroni¢na izloZzenost uzrokuje methemoglobinemiju (bolestl koje je hemoglobin u
oksidiranom obliku i ne moZe vezati kisik) hemolittku anemiju (anemija izazvana
prijevremenim razaranjem i skenim vijekom eritrocitaf, obilno znojenje,
hipotenziju, aritmiju, pldni edem, tahikardiju i tamno obojenu modua Izlaganje
fenolu uzrokuje pe&etno poviSenje krvnog tlaka, nak@ega slijedi snizenje krvnog

tlaka i Sok*?



1.4.1. Mjere sigurnosti i zaStite

Mjere koje se primjenjuju na fenol i njegove deterakljuuju:

- pazljivo rukovanje osoba koje se bave proizvodnjarkpvanjem, skladiStenjem
I transportom fenola,

- ucinkovitu ventilaciju,

- pravilno zbrinjavanje fenolnog otpada s mjeramaepar protiv _mogéeg
ongis¢enja zraka, potoka i podzemnih voda, btidia su vodne vrste posebno
osjetljive na dinke ovakvih kemikalija,

- posebne mjere predostroznostic¢is¢enju spremnika, koje se ne bi smjelo
provoditi bez odgovarage opreme,

- stalnu opreznost higijenista ili Iljaika zbog znakova i simptoma akutne ili
kroni¢ne (lokalne ili sistemske) intoksikacije,

- mjere zastite od poZafa.

1.4.2. Prva pomé

Trovanje fenolom zahtjeva hithu medicinsku procjenu sli£aju zn&ajnog
unoSenja fenola (viSe od 1 g za odrasle ili 50 mgdpjead) ili simptomatske
intoksikacije Potrebno je uspostaviti i odrzavati vitalne fun&diuspostaviti vaskularni
pristup. Kontaminirana odja mora se brzo ukloniti, a zaléema podrgja koze
preplaviti toplom vodom. Takier je potrebno provesti brisanje otapalima kacsatetil
alkohol i metilirani alkohol kako bi se apsorbirpovrSinski koagulum. Kada se ukloni
sav fenol (Sto se moZe procijeniti samo zbog odmiimjegovog karakteriginog
mirisa), zahvéena podrtja treba pokriti vlaznim oblozima zasnog natrijevog sulfata
ili uljnim oblozima3**

Lijecenje ukljiuje sljedée: Sok - tektine i dopamin, aritmije - lidokain i
konvulzije - diazepam. Prepamna je inhalacija 100%-tnog kisika. Metabktm
acidozom treba upravljati s 1 do 2 mg/kg natrijetidrogenkarbonatt.

Ako je doSlo do trovanja ingestijom, izbjegavativpanije, alkohol i peroralna
mineralna ulja i razriivanje, jer mogu powv@ti apsorpciju. Ispiranje Zeluca se @in
ne preporduje. Neophodna je trenutna primjena biljnog uljaagfimovo, ricinusovo) i

aktivnog ugljena kako bi se izbjeglo o&aje crijeva‘®



1.5. Otpadne vode s fenolom i metode uklanjanja

Osim Sto Stetno djeluju na ljudsko zdravlje, femadpojevi, nakupljanjem u
okoliSu mogu takder izazvati niz problema za sve sastavnice okol§aiscuju zrak,
vodu i tlo na n&n da dovode do promjena kemijskih i bioloSkih staya, ciklusa
hrane te mikrobioloske i enzimske aktivnosti u viitti.?

Tijekom posljednjih nekoliko desetfia postoji velika zabrinutost za prisutnost
fenolnih spojeva u vodnom okoliSu zbog njihovog gwtjjvanja u povrSinskim i
podzemnim vodam¥. Povrsinske i podzemne vode ¢i$éene fenolima su rezultat
stalnog ispuStanja tih spojeva iz petrokemijskeustdje te industrija lijekova,
pesticida, boja, prerade ugljena, proizvodnje fanarugih. Osim tokghih winaka na
Zive organizme¢ak i pri niskim koncentracijama, fenolni spojewige kisik u vodnim
prijemnicima s malim koncentracijama kloriraninh @& i time daju vodi okus i
miris.!?

Otpadne vode koje sadrze fenol i njegove spojevenmigu se ispustiti u okoli$
bez prethodne obrade. Stoga je kalavobraene industrijske otpadne vode u odnosu
na maksimalno dozvoljene koncentracije @&aijucih tvari u vodama regulirana
zakonskim propisima. Kako bi se voda mogla ispust#ustav javne odvodnje mora se
zadovoljiti granéna vrijednost koncentracije fenola od 10 mgidm za ispustanje u
povrsinske vode propisana je gram vrijednost od 0,1 mg/dhprema Pravilniku o
graninim vrijednostima emisija otpadnih votfa.

Mnogi fenolni spojevi mogu secinkovito ukloniti konvencionalnim metodama
kao Sto su ekstrakcija, membranske metode, kemigsadacija, elektrokemijska
oksidacija, adsorpcija itfl.

S druge strane, neki napredni tretmani koriste eadmmijskin reagensa u
usporedbi s konvencionalnim postupcima, ali zavaie velike utroSke energije. U
napredne oksidacijske procese spadaju: Fenton grocksidacija s UV/BD,
oksidacija vlaznim zrakom, oksidacija ozonom i drlig

Prikladna metoda uklanjanja fenola odabire se neelig dostupnosti materijala,
potrebne tinkovitosti odvajanja i svojstava fenolnog eflueffta
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1.5.1. Ekstrakcija

Neka od organskih otapala koja se koriste u eksiratenolnih spojeva iz
otpadnih voda su n-heksan, cikloheksan, benzehieng kumen, acetatni ester i dr.
Voda bogata fenolom ekstrahira se nekim od gorenspatih otapala i na taj &ia se
oslobodi véine fenola. Ovom metodom je magusmanjiti koncentraciju fenola na 20-

500 mg/L, ali je nuzno daljnje uklanjanje nekomgirm metodon??
1.5.2. Membranske metode

Membranske metode su pouzdane i ekonomski izverive@dvajanje fenola i
imaju brojne prednosti kao Sto su niska potroSmargije, visokokvalitetni efluent,
mala povrSina, i lako poganje povrSine membrane dodavanjem membranskih modul
Visokotlatni membranski procesi koji se feage koriste su reverzna osmoza,
nanofiltracija i pervaporacij&

Reverzna osmoza (RO) je membranski proces demireri¢ gdje otopina
prolazi kroz gustu membranu koja zadrzava solioplpgne tvari niskin molekulskih
masa. Nanofiltracija (NF) je proces kojim se p@émanembrane odvajaju molekule
velicine 1-2 nm. U oba procesa separacija se postizajggrom tlaka véeg od
osmotskog na otopinu koja se trefif&>

Glavna razlika ova dva procesa je u vrsti membrangdnom tlaku procesa.
Membrane za NF su kompozitne poliamidne membranea 0 su kompozitne ili
asimetrétne membrane n&Xe dobivene od poliamida, poliestera, aromatskih
poliamida te celuloznih derivata. Membrane za NBjin2—-5 puta v& permeabilnost u
odnosu na membrane za RO tako da se upotrebljaviapizim tlakovima. Vrijednosti
tlaka kod NF iznose do 20 bara, a kod RO od 300baBa’’

1.5.3. Pervaporacija

U novije vrijeme, pervaporacija je privukla pozoshckao alternativni ran
uklanjanja organskih tvari niske hlapljivosti iz patdnih voda. Karakteristike
pervaporacije ukljguju minimalnu potroSnju energije, sekundarnu korntaTiju,

visoku winkovitost i jednostavan rad. Pervaporacija je peoodvajanja, gdje se spojevi
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odvajaju od otopine djelo@mim isparavanjem kroz neporoznu ili poroznu membran
Dva koraka ukljgena u ovaj proces su permeacija i isparavanje&eio, voda i
hlapljivi organski spojevi su lokalizirani na stramapajanja i propusnosti membrane,
odnosno istodobno isparavanjem spoja permeata. kégmabkao polidimetilsiloksan
(PDMS), uretanski polimeri i polieter-blok-amid (BE) membrane su koriStene za
uklanjanje fenola. Prethodna istrazivanja su dakgokazala da pervaporacija pamo
membrane PEBA moZe biti alternativni¢imaza dobivanje fenola iz otpadnih voda koje
sadrze fenol. Ova membrana pokazala je dobru setekt za fenol u usporedbi s

PDMS i PDMS membranama ispunjenim zeolitith&’

1.5.4. Kemijska oksidacija

Kemijska oksidacija je proces razaranja fenolnibjeya. Proces zahtjeva malu
potroSnju reagensa i energije, dégae u blagim uvjetima (temperatura i pH). Ozon,
klor, klor dioksid, kloramin i permanganat t@ie su koriSteni reagensi u oksidacijskoj

obradi kontaminirane vode.

1.5.5. Elektrokemijska oksidacija

Elektrokemijska oksidacija je metoda uklanjanjadlenkoja ne zahtjeva dodavanje
reagensa. Ova se metoda dijeli na izravnu i nemrasksidaciju. Izravno ili anodno
uklanjanje dogda se adsorpcijom kontaminanata na povrsini ano@etrebljavaju se
razliciti anodni materijali, a najviSe istrazeni su Php, SnQ, IrO, i dijjamant s
borom. Parametri poput guststruje, pH, vrsta anodnog materijala i elektaoimhaju

znasajan utjecaj nadinkovitost procesa.

1.5.6. Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi obuléggu niz metoda koje imaju zajedko
svojstvo da formiraju slobodne hidroksilne radik&®H) koji mogu mineralizirati
vecinu organskih spojeva, ukBuju¢i i fenole. Neke od metoda su Fenton proces,
oksidacija s UV/HO,, oksidacija vlaznim zrakom i ozonom, a raitd su primjenjivi u

Sirokom rasponu koncentracija fenolnih spojé&va.
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1.5.6.1. Fenton proces

Fenton reagens, smjesa@® i Fe* pri niskim pH tvori slobodne hidroksilne

radikale koji oksidiraju aromatske afi&ujuce tvari??

1.5.6.2. Oksidacija s UVAD,

Oksidacija s UV/HO, se vrSi kroz dva koraka. U prvom koraku, UVcaaje laganim
reakcijama katalizira disocijacijuZ®, u hidroksilni radikal. U drugom koraku, nastali

radikali reagiraju s ori&civalima u vodi?®

1.5.6.3. Oksidacija vlaznim zrakom

Oksidacija vlaznim zrakom moze se Kkoristiti za oloraoksénih organskih
otpadnih voda, pri visokoj temperaturi i visokonakil ili kombinacijom visoke
temperature, visokog tlaka i katalizatora. U ovamwcpsu oksidirajte organske tvari se
mijeSaju sa zrakom ili kisikom na temperaturamal®&@ do 400°C i tlaku od 2 do 40
MPa. Koncentracija kisika u vodi mnogo je¢genego pri atmosferskom tlaku, a voda
ostaje u tekéoj fazi. Oksidacijske reakcije razghgu fenolne spojeve u manje tokse
krajnje produkte, poput karboksilnih kiselina, uglvog(lV) oksida ili drugih

bezopasnih proizvoda male molekulske nfése.

1.5.6.4. Oksidacija ozonom

Oksidacija ozonom (§) ukljucuje izravnu reakciju iznd molekularnog ozona i
otopljenih spojeva ili daljnju transformaciju ozona oksidanse poput hidroksilnih
radikala (OH), hidroperoksilnih radikala (HO) i vrste kao Sto su £ HOs-, koji zatim

reagiraju s ciljanim spojevinfa.
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1.5.7. Adsorpcija

Adsorpcija je ekonomski isplativ i vazan fizikalkemijski proces za obradu
otpadnih voda. IskoriStava sposobnost ddréh krutih tvari (adsorbenata) da
koncentriraju odréenu tvar iz otopine (adsorbat) na njihovu povr&thu.

Adsorpcija se ofenito opisuje izotermama gdje je kofia adsorbata
adsorbiranog na adsorbentu funkcija tlaka (ako lja) pli koncentracije (ako je
tekwiina), pri konstantnoj temperaturi. MoZze se provestreaktoru s fluidiziranim
slojem, reaktoru s fiksnim slojem, reaktoru s tamlslojem i drugima. Zahvaljugu
jednostavnosti rada, to je jedna od najzastupifetghnika obrade otpadnih voda za

uklanjanje fenola i fenolnih spojeva.

1.5.7.1. Vrste adsorpcije

Ovisno o prirodi sila izm#& adsorbenta i adsorbata, adsorpcija moze biti:
fizikalne (fizisorpcija) i kemijske (kemisorpcij@yirode?’

U slwtaju fizisorpcije, adsorbat se veze na povrSinu dodsda relativno slabim
van der Waalsovim silama, dok kod kemisorpcije,jutkiie razmjenu ili dijeljenje
elektrona izméu adsorbata i povrSine adsorbenta Sto rezultiraijkkom reakcijom.
Veza formirana izm#u adsorbata i adsorbenta je kemijska veza i mnega:q nego
kod fizisorpcije?’

Najvaznija razlika izméu ove dvije vrste adsorpcije je ugha entalpije
adsorpcije. Kod fizisorpcije, entalpija adsorpa@jg@cno ne prelazi 10 do 20 kJ/mol, dok
je pri kemisorpciji promjena entalpije é&mito reda veline 40 do 400 kJ/mol.
Fizisorpcija je nespecifna i pojavljuje se izmiu bilo kojeg adsorbat-adsorbent
sustava, dok je kemisorpcija spe@nfa. Druga vazna razlika izmhe fizisorpcije i
kemisorpcije je debljina adsorbirane faze. Fizisggpstvara multimolekularni sloj, a
kemisorpcija monomolekularni. Vrsta adsorpcije keg odvija u danom adsorbat-
adsorbent sustavu ovisi 0 prirodi adsorbata i dusdn, reaktivnosti povrsine, povrsini
adsorbata, temperaturi i tlaku adsorpéfje.

U pctetku je adsorpcija brza jer je cijela povrSina adenta slobodna
(nezastena), ali se brzina adsorpcije nastavlja smanjke#to povrSina adsorbenta biva
zastena molekulama adsorbata. d&é&m, brzina desorpcije se paava zato Sto

desorpcija dolazi sa z&sne povrSine. S vremenom se brzina adsorpcije vigsta
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smanjivati, dok se brzina desorpcije nastavlja pavati dok se ne postigne ravnoteza,
gdje je brzina adsorpcije jednaka brzini desorpdijeovom trenutku adsorbent je u
adsorpcijskoj ravnotezi s adsorbatom. To je dik&eniravnoteza jer je broj molekula
koje prianjaju na povrsinu jednak broju molekulgekse odbijaju od povrsirfé.
Adsorpcija fenola je ispitivana na raztim nekonvencionalnim adsorbentima kao
Sto su prasina, prah aktivirane kokosove ljuskentrodirani izgorjeli drveni ugljen,
leteti pepeo, treset, drvo, vlakna jute i dr. &ém najwinkovitije uklanjanje fenola

postiglo se primjenom aktivnog ugljeffa.

1.6. Aktivni uglien

1.6.1. Svojstva aktivhog ugljena

Aktivni ugljen je izvrstan adsorbent zbog svojeikelpovrsine, mikroporozne
strukture i visokog stupnja povrSinske reaktivnodfioristi se za pré&iScavanje,
uklanjanje boja i mirisa iz otopina, dekloriranjétyiranje i uklanjanje Stetnih sastojaka
iz plinova i tekdéina, zbogc¢ega pronalazi svoju primjenu u gotovo svim granama
industrije, od industrije hrane, farmaceutske itidigs kemijske, naftne i automobilske
industrije, kao i za ptScavanje vode za @@ te industrijskih i urbanistkih otpadnih
voda?’

Zbog brze industrijalizacije i sve & primjene raznih kemikalija u svakom
aspektu ljudskog zivota, za vrijeme i nakon Prvegtskog rata, javila se potreba za

razvojem tehnologija s aktivnim ugljendrh.

1.6.2. Proces dobivanja aktivnog ugljena

Svi ugljicni materijali mogu se koristiti za dobivanje aktdgnugljena, iakate
svojstva kona&nog proizvoda biti raztita, ovisno o prirodi upotrijebljene sirovine,

prirodi aktivirajuteg agensa i uvjetima u procesu dobivanja.

Priprema aktivnog ugljena sastoji se od dvije f&aebonizacije i aktivacije.
U procesu karbonizacije, ¢@a neugljtnih elemenata (kao Sto su kisik, vodik i
dusik) se eliminiraju kao hlapljive plinovite vrgpeitem pirolize, razgradnjom getnog

materijala. Preostali elementarni ugljikovi atorans se grupiraju u hrpe, ptemu su
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aromatske plke nasumino umrezene. Ovi aromatski listovi su nepravilngpaeteni,
Sto ostavlja slobodne rteprostore. Ti méuprostori stvaraju pore koje su tijekom
karbonizacije ispunjene katranskom tvari ili protioia raspadanja. Ova struktura pora
u karboniziranofadi dalje se razvija i pobolj$ava tijekom procesa\aidije 2’

Proces aktivacije pretvara karboniziranu sirovinuwhlik koji sadrzi najvé
mogui broj slwajno rasporéenih pora razéitin velicina i oblika, Sto dovodi do
velikog povéanja povrSine proizvoda. Aktivacija se &o provodi u atmosferi zraka,
CQO; ili pare u temperaturnom rasponu od 800°C do 900 & rezultira oksidacijom
nekih podrgja unutar ugljena, tako da nakon izgaranja dolazipdeferencijalnog
nagrizanja. To rezultira razvojem velike unutarp@/rSine, koja u nekim stajevima
moZe dosé i do 2500 mi/g.?’

1.6.3. Struktura aktivhog ugljena

Uobicajeni elementarni sastav aktivhog ugljena je: 88%,6% H, 0,5% N, 1,0%
S i 6-7% O. Udjel kisika je promjenjiv, a ovisi asti materijala koji se aktivira i 0
uvjetima u procesu aktivacifé.

Aktivni ugljen ima mikrokristakknu strukturu koja se razlikuje od strukture grafita
zbog meéumolekulske udaljenosti koja kod grafita iznosi3B31m, a kod aktivhog
ugljena izmeu 0,34 i 0,35 nm. Razlika u strukturi izthegrafita i aktivnog ugljena je i
u orijentaciji pl@astih nakupina atoma ugljika koje direktno &tiena kemizam
povrsine ovih materijala, a time i na samu adsqugci

Aktivni ugljen sadrzi strukturu sa slobodnim radike, odnosno strukturu s
nesparenim elektronima. Ovi nespareni elektronisgbilizirani i zaostali tijekom
procesa karbonizacije, zbog pucanja veza na rutaromatskih pkea. Ti rubni atomi
ugljika imaju nezagene valencije i stoga mogu thesobno djelovati s heteroatomima
kao Sto su kisik, vodik, dusSik i sumpor, Sto dovalti razl€itih vrsta povrSinskih

skupina, kao &to je prikazano na slici 1°6.
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Slika 1.6. Razfiite vrste povrsinskih skupina na aktivnom ugljéhu.

S obzirom na vetinu pora razlikuje se praskasti aktivni ugljen amgulirani
aktivni ugljen.

Aktivni ugljen u prahu (Slika 1.7.) ima tiu velgcinu cestica manju od
100-10° m, a naje¥e vrijednosti su oko 15-25-fm. Oko 50% ukupne proizvodnje
aktiviranog ugljena je u praskastom obliku. &itw se koristi u primjenama gdje
otopljena tvar sporo difundira u pore i tamo gdjéilo potrebno mnogo vremena da se
postigne ravnoteZa ako bi se upotrijebio granuilicdik.?®

Koristi se za préis¢avanje industrijskih i komunalnih otpadnih vodalamanje
boje Séera, u prehrambenoj i farmaceutskoj industrijideuklanjanje Zive i dioksina iz
struje dimnog plin&’

Prednosti upotrebe prasSkastog aktivhog ugljena iu troSkovi i moguénost
mijenjanja kol€ine ovisno o procesu. S druge strane, teSko gagenerirati jer véna
industrijskih procesa vodi do gubitka ugljena teggeneracija ekonomski neisplatfa.

Slika 1.7. Praskasti aktivni ugljefi.
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Granulirani aktivni ugljen (Slika 1.8.) ima pro& velcinu ¢estica izméu 1-5
mm. Koristi se za pfiScavanje voda (za poboljSavanje boje, okusa i mitkinjanje
pesticida), za uklanjanje boja iz prehrambenih zu@ila, za uklanjanje aromatskih
spojeva tijekom sanacije voda i zemlji8ta.

Prednost granuliranog aktivnhog uglijena u odnospragkasti je niZza cijena te
¢injenica da se moZe regenerirati ili reaktiviraitoga ponovno upotrijebiti. Meatim,
granulirani aktivni ugljen mora imati, uz odgovakaj velicinu mikropora, i visoku
prividnu gustéu, visoku tvrdéu i nizak indeks abrazije. Za ispunjenje ovih zedj

potrebno je puno istraZivanja i razvéfa.

\~’

N

Slika 1.8. Granulirani aktivni ugljef?.

1.7. Kinetika adsorpcije fenola na aktivnom ugljenusarznim postupkom

Adsorpcija fenola iz vodene otopine na aktivhonjemy zbiva se krozZetiri
koraka i prikazan je na slici 1.

1. Prijenos iz mase otopine
Prijenos molekula fenola iz mase otopine do graog laminarnog filma tekine
koji okruzuje adsorbent (aktivni ugljen).

2. Difuzija kroz laminarni film

Difuzija molekula fenola kroz laminarni film do poadsorbenta.

3. Difuzija kroz pore

Difuzija kroz makro i mikropore duz povrSine adsamta.

4. Adsorpcija

Adsorpcija fenola na dostupna mjesta u struktutivakg ugljena.
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Slika 1.9. Proces adsorpcije fenola na aktivnonjenglt®*

Ukupna brzina procesa adsorpcije ovigt o brzini najsporijeg stupnja procesa.

Koji ¢e proces biti najsporiji treba odrediti primjenomekickin modela.
1.7.1. Kinetieki difuzijski model

U literaturi se moZe prokavise difuzijskih kinettkin modela za opis prijenosa
tvari, a naje&e primjenjivani su: Model difuzije kroz laminarrilnh i modeli difuzije

kroz ¢esticu.

Difuzija kroz laminarni film opisan je prvim Fickom zakonom, a njegov linearni
oblik dan je jednadZborif:

In(1- F) = -k t 7)-

gdje je:
F=d udjel maksimalno katine adsorbiranog fenola, -
Qe
kg - koeficijent difuzije kroz laminarni film, 1/min

t - vrijeme, min.
Iz grafickog prikaza ovisnosti In (1-R)s. t iz nagiba pravca moze se odrediti

konstanta brzine difuzije kroz laminarni film. Pjenom ove jednadzbe na

eksperimentalne rezultate moze se utvrditi najfipsiipanj u prijenosu tvari. Ako se
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dobije linearna ovisnost i ako pravac prolazi kisimodiSte, to je potvrda da je difuzija

kroz laminarni film najsporiji stupanj.

Za opis difuzije unutaréestice zeolita primjenjuje se drugi Fickov zakon

nestacionarne difuzije kod kojeg koncentracija farawisi o polozaju i vremenu.

Weber-Morris-ov model omogava jednostavnim grakim putem odréivanje

je li brzina difuzije krozZ'esticu najsporiji stupanj. Jednadzba modela darmgeom:

1

0, = Ky 12 +] (1-3)

gdje je:
kww - Weber-Morris-ova konstanta brzine difuzije ke@sticu, mg/(g mirtf?
| - odsje&ak na osi y proporcionalan debljini laminarnog &Jang/g.

Iz ovisnosti gvs. t*?

moze se odrediti relativni zéa dva mehanizma prijenosa
tvari, difuzije krozéesticu i difuzije kroz laminarni film. Ako je | =,Qoravac prolazi
kroz ishodiste i difuzija krozesticu je limitirajéi stupanj, a ako je | > 0, pravac ne
prolazi kroz ishodiste i difuzija kroz laminarninfi i difuzija krozcesticu su limitirajai
stupnjevi procesa.

Prema Apiratikul-u i suradnicima be@jni iznos odsjgka | ne moZe biti dovoljan
kriterij za utvdivanje difuzije kroz laminarni film kao najsporijegupnja, te su za bolje
razumijevanje doprinosa difuzije kroz laminarnnfilodnosno difuzije krozesticu u

cijelom difuzijskom procesu predlozili izraz:

RC = L [10C (L-4
Qe
gdje je:
RC - relativni koeficijent, %.
Vece vrijednosti RC ukazuju da je &éiedoprinos difuzije kroz laminarni film, dok

male vrijednosti RC ukazuju da jedreloprinos difuzije krozesticu.
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1.7.2. Kineticki reakcijski modeli

Medu reakcijskim kinetikim modelima naje&e se primjenjuje model pseudo

prvog reda i pseudo drugog reda.

Kineticki model pseudo prvog reda koristi se za opisivdmmg@ne adsorpcije na
temelju kapaciteta. Ovaj model se primjenjuje kaelabrzina zauzimanja aktivnih
mjesta proporcionalna broju slobodnih mjesta uziwege metalnog iona na jedno

aktivno mjesto. Linearni oblik jednadzbe modela yoke prvog reda prikazuje se

jednadzbom:
ogl1-9t |= K¢ (1-5)
Je 2,303
gdje je:

ki - konstanta brzine reakcije pseudo prvog redainl/m

Prikazom ovisnosti log (1 +/qe) vs.t iz nagiba pravca moze se odrediti vrijednast k

Model pseudo drugog redaretpostavlja da se vezivanje fenola odvija na dva

aktivna mjesta. Linearni oblik jednadzbe modelaupsedrugog reda prikazuje se

jednadzbom:
t 1 1
—= +=t 1-6
g k.0 ¢ 49
gdje je:

g - ukupna koliina fenola na aktivnom ugljenu izunata iz modela, mmol/g

ko - konstanta brzine reakcije pseudo drugog redmrgo6l min).

Iz linearne ovisnostii vs. t ako se dobije jednadzba pravca, iz otlgjei nagiba
Q.

pravca mogu se odrediti vrijednosti tpi k
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_ 17
nagib (1-7)
= (029 8-
> odsje&ak

1.8. Ravnoteza adsorpcije na aktivnom uglienu Saram postupkom

Budwi da se u ovom diplomskom radu planira optimizirgzivanje fenola na
aktivnom ugljenu, odabran je Sarzni postupak. Zrs@mn postupku aktivni ugljen se
mijeSa s otopinom fenola u zatvorenom reaktoru sfistave ravnoteze. Sto jeiptha
koncentracija fenola u otopini ¥&, ve&a je pokretéka sila procesa koja se s vremenom
smanjuje. Stoga je Sarzni postupak efikasan zanjadge visokih koncentracija

fenola®?

1.8.1. Adsorpcijske izoterme

Budui da kolicina adsorbirane tvari u ravnotezi za atinei sustav adsorbata
ovisi 0 koncentraciji adsorbata i temperaturi, agsijska ravnoteZza moze se predstaviti
kao izoterma adsorpcije pri konstantnoj temperaturi

Adsorpcijska izoterma dobije se praemjem eksperimenta, mijeSanjem alinee
kolicine adsorbata u konstantnom volumenu otopine iditibl kolicina adsorbenta ili
mijeSanjem odr@ene koltine adsorbenta u konstantnom volumenu otopinecialali
pocetnih koncentracija. Na kraju ispitivanja mjeri kelicina adsorbata koji ostaje u
otopini. Koncentracija adsorbenta nakon ravnotéze vremenu t, kao i ¢ginkovitost

adsorpcije izréunava se koriste sljedete jednadzbe:

V
=(c,-¢)——— 1-9
q.=(c, - q)[—lvi (1-10)
LA 100000m
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o, =% %00 (1-11)

gdje je:
Je - ravnotezna katina fenola na aktivnhom ugljenu, mg/g
: - koli¢ina fenola na aktivnom ugljenu u vremenu t, mg/g
Co - patetna koncentracija fenola, mg/L
Ce - ravnotezna koncentracija fenola, mg/L
Ct - koncentracija fenola u vremenu t, mg/L
V - volumen otopine, L
m - masa aktivnog ugljena, g

O — Winkovitost adsorpcije, %.

U cilju optimizacije adsorpcije fenola na aktivhongljenu, vazno je utvrditi
najprikladniju korelaciju méu ravnoteznim rezultatima. U tu svrhu pnio uspjesno se

primjenjuju razléite adsorpcijske izoterme poput Langmuirove i Fodighove.

Langmuirova izoterma razvijena je s pretpostavkaredna povrsini adsorbenta
dostupan fiksni broj neza&sinih mjesta, koja imaju jednaku energiju, a raviatee
postize kada je brzina adsorpcije molekula na poviednaka brzini desorpcije
molekula s povrSine. Brzina kojom dolazi do adsiepproporcionalna je pokretkoj
sili, a to je razlika izméu koli¢ine adsorbirane tvari u odtenoj koncentraciji i kofiine
tvari koja se moZe adsorbirati u toj koncentradfii ravnoteznoj koncentraciji ta je

razlika jednaka nuff*

Langmuirova jednadzba ima sljéieblik:

_ aK.C 12
% 1+K, c, 12)
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gdje je:
Je - ravnotezna katina fenola na aktivnom ugljenu odena eksperimentom,
mg/g
g - ukupna koliina fenola na aktivnom ugljenu izunata iz modela, mg/g
Ce - ravnotezna koncentracija fenola u otopini, mg/L

K. - Langmuirova konstanta koja ovisi o vrsti adstabé/mg.

Langmuirova izoterma je pruzila dobru osnovu zaodenje drugih, sloZenijih
modela. Pretpostavke da su mjesta adsorpcije néinkrpovrSinama energetski
homogena i da nema lateralnih interakcija idmadsorbiranih molekula slabe sgke

ovog modela.

Linearni oblik Langmuirove izoterme, odnosno Linewer-Burk ima sljed@
oblik:

+= (1-13)

Freundlichova izoterma je ogra&avajwi oblik Langmuirove izoterme i
primjenjiva je samo u srednjim rasponima tlaka pdesinadzba je od & vaznosti za
kemisorpciju, iako su neki figki podaci o adsorpciji takt®er prondeni u skladu s
ovom jednadzborfY’

Freundlichova jednadzba prikazuje ovisnost do& adsorbirane tvari o

koncentraciji otopine pri konstantnoj temperatuma sljedéi nelinearni oblik:
d,= Ke(c,) ™ (1-14)
gdje su:

K¢ — Freundlichova konstanta, L/g

n — parametar Freundlichove izoterme, -.

Logaritmiranjem jednadzbe (1-6) dobiva se lineatvlik Freundlich-ove izoterme:
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logq, = logK: +ni logc, (1-15)

F

Konstanta p, poznata je i kao faktor heterogenosti. Njenaedrnjost ukazuje na
intenzitet adsorpcije i/ili na heterogenost powveSiko je i = 1 to ukazuje da je
ovisnost q Vvs. e linearna, za p< 1 radi se 0 kemisorpciji, a za B 1 o fizikalnoj

adsorpciji*?
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Karakteristike aktivnog ugliena

KoriSten je uzorak aktivnog ugljena, Gram mol, §iek ¢estica 2 — 4 mm.

2.1.1. Odrdlivanje to¢ke nultog naboja aktivhog ugljena

Odrdlivanje ta&ke nultog naboja (pHJ aktivnog ugljena provedeno je Sarznim
postupkom u vodenim otopinama KhOkoncentracija 0,001 - 0,1 mol/L, kao
pozadinskog elektrolita. Retna pH vrijednost svake otopine namjeStena je toda
0,1 mol/L KOH ili 0,1 mol/L HNQ.

I zvedba eksperimenta. 0,1000 g aktivhog ugljena mijeSan je s 50 mL atepi
KNO3 razliitih pocetnih koncentracija i pH vrijednosti (pH = 2-12)i mobnoj
temperaturi i uz brzinu vrtnje 200 miinna laboratorijskoj tresilici. Nakon 24 sata,
suspenzije su filtrirane, a u filtratima su adfee pH vrijednosti.

2.2. Priprema otopina fenola

Pripremljene su otopine fenola masene koncentradij2 g/L, vaganjem mase od
1,000 i 2,000 g fenola te otapanjem u 1 L destibravode. 1z ovih otopina,

razrjelivanjem su pripremljene otopina fenola nizih kortcacija.

2.2.1. Odrdlivanje koncentracije fenola

Koncentracija fenola oddena je indirektno, preko kemijske potroSnje kisika
permanganatnom metodom. Kemijska potroSnja kisikeedgiavlja masenu
koncentraciju kisika ekvivalentnu kéini kalijevog permanganata koju potrosi tvar

podloZna oksidaciji s jakim oksidacijskim sredstvom

2.2.1.1. Odréivanje kemijske potroSnje kisika permanganatnonodueh

Oksidacija tvari s oksidansom, KMp@rovodi se u sulfatno kiselom mediju, pri
100°C uz AgNQG kao katalizator i za uklanjanje interferencijarida. Bududi da se
kolicina tvari podloznih oksidaciji oddeje metodom retitracije, nakon provedene
oksidacije dodaje se poznati suviSak oksalne kiselHC,0O4x2H,0, a neizreagirani
dio HC,04x2H,0 titrira s KMnQ,. Proces se moZe prikazati sljéuhe jednadzbama:

27



Oksidacija tvari s KMnQ@uz njegovu redukciju do M#

Oksidacija tvar — oksidacijski produkti (2-1)
Redukcija MnO; +8H " +5¢" « Mn?* +4H,0 (2-2)
Paralelna reakcija 3Mn** +2MnQ; +2H,0 « 5MnQ, +4H"* (2-3)

Dodatak HC,O4%2H,0 u suvisku:
2MnQ; +5C,0;” +16H* « 2Mn* +10CQO, +8H,0 (2-4)
MnQ, +C,07 +4H" « Mn* +2CO, +2H,0 (2-5

Retitracija neizreagirane8,0,x2H,0 s KMnQ,

5C,07” +2MnQ; +16H* « 2Mn* +10CO, +8H,0 (2-6)

Postupak odredivanja: U Erlenmayerovu tikvicu od 300 mL odmijeri se atine
volumen uzorka (ovisno o koncentraciji fenola u ke, doda 5 mL razrijgene
sulfatne kiseline (1:3) i nekoliko staklenih kuglis ciljem ujedn&nog vrenja. Tikvica
se poklopi stakalcem i zagrijava do vrenja. Zatiendoda 5 mL otopine Kkalijevog
permanganata koncentracije, c(KMf)G= 0,02 mol/L i nastavi sa zagrijavanjem do
vrenja (oko 10 minuta). Odmah nakon prekida zaggijga, u vréu otopinu se doda 10
mL oksalne kiseline koncentracije, ef£304%x2H,0) = 0,05 mol/L u suvisku. ViSak
neizreagirane otopine B,0,x2H,0 titrira se s otopinom KMng) ¢ = 0,02 mol/L do
pojave slabo ruZaste boje koja je postojana 30 sekundi. Na istimse napravi slijepa
proba. Rezultat se izrazava u mg/0, a odréuje se prema jednadzbi:

(a - b) |:¢KMnO4 EnKMnO4 EIZ M (Oz) [R[1000
V

KPK, mgO,/L = (2-7)

uzorka
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gdje je:
KPK - kemijska potroSnja kisika, mgDQ
a - volumen KMnQ utroSen za titraciju uzorka, mL
b - volumen KMnQ utroSen za titraciju slijepe probe, mL

Cxuno, - MNOZinska koncentracija KMnOmol/L

f - faktor otopine KMnQ, -

KMnO,
Vuzorka- VOlumen uzorka, mL
R - razrjgenje

M - molarna masa kisika, 32 g/mol.

Kemijskom potrosnjom kisika (KPK) odtaju se organske tvari koje se mogu
oksidirati jakim oksidansom, kalijevim permangamatoBudiwi da u ispitivanom
uzorku nema interferencija vrijednost KPK se moZeskino dovesti u vezu s
koncentracijom fenola preko bazdarnog dijagramazdBeni dijagram predstavlja
ovisnost koncentracije fenola o kemijskoj potrogigika.

Izrada bazdarnog pravca

Za pripremu baZdarnog pravca pripreme se otopinadepoznate koncentracije u
rasponu od 100 — 2000 mg/L radidanjem otopine fenola koncentracije 2 g/L. Svakoj
otopini odredi se KPK vrijednost prema prethodnasapoj proceduri. 1z poznatih
vrijednosti masenih koncentracija fenola (ordinatajzmjerenih KPK vrijednosti
(apscisa) konstruira se bazdarni pravac.
Eksperimentalni podaci se lineariziraju metodommajjin kvadrata, a dobivena
jednadzba pravca se koristi za pteraizmjerene vrijednosti kemijske potrosnje kisika
u masenu koncentraciju fenola u otopini. Eksperitalenrezultati su prikazani u tablici
2.1.inaslici 2.1.

29



Tablica 2.1. Rezultati odderanja KPK vrijednosti otopina fenola za izradu tarnog
pravca

Pripremljena Titracija
koncentracija v V(KMnOy)s, mL KPK
fenola, | Razrijglenje| ‘2™ ["gjiie mg OJ/L
mL J pa
mg/L proba Uzorak
100 1 5 5,50 6,90 224
200 1 5 5,50 8,17 427
400 1 2 5,50 7,57 827
600 1 1 5,50 7,03 1227
800 1 1 5,50 7,60 1680
1000 1 1 5,50 8,10 2080
1200 6 5 5,50 8,13 2528
1400 3,50 2 5,50 7,67 3033
1600 2,66 1 5,50 7,12 3447
1800 2,25 1 5,50 7,70 3960
2000 2,00 1 5,50 8,20 4320
2500
-y = 0,4645x
g’ 2000 _E Rz = 0,9988
£ :
T 1500 ¢
o :
c L
& 1000 1
> C
500 +
O |||||||||||||||||||||||

0 1000 2000 3000 4000 5000
KPK, mg O/ L

Slika 2.1. Bazdarni dijagram za odireanje koncentracije fenola.
Koncentracija fenola iztaina se iz jednadzbe pravca:

y = 0,4645 x (2-8)
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gdje je:
y - izratunata vrijednost masene koncentracije fenola, mg/phoznatu vrijednost
X (KPK)

X - kemijska potrosnja kisika (mg,@).

Bazdarni pravac dobiven metodom linearne regresigsialize je linearan u ispitivanom

koncentracijskom podigu s visokim faktorom korelacije,’R= 0, 9988.

2.3. Ispitivanje utjecaja eksperimentalnih uvjeta ra uéinkovitost vezivanja fenola na

aktivnom uglienu

2.3.1. Utjecaj pH

Vezivanje fenola ispitano je SarZznim postupkompimljena vodena otopina
fenola, masene koncentracijg, = 990,933 mg/L podijeljena je u dvanaest jednakih
dijelova, a u svakoj je namjeStencptni pH u rasponu od pH = 2 - 12 dodatkom 0,1
mol/L HNGs ili 0,1 mol/L KOH. Masa od 1,0000 g aktivhog ugigemijeSana je sa 100
mL pripremljene vodene otopine fenola tijekom 24 laboratorijskoj tresilici uz
brzinu vrtnje od 230-250 mihpri 25°C. Nakon uravnoteZenja suspenzije su filtrirane, a

u filtratima je odrdena ostatna koncentracija fenola i pH vrijednost.

2.3.2. Utjecaj S/L omjera

Vezivanje fenola ispitano je Sarznim postupkomrgglicitim omjerima aktivni
ugljen/vodena otopina fenola, S/L (engplid/liquid). Odvagane mase aktivhog ugljena
od 0,2065 do 2,1996 g (S/L = 2 - 22 g/L) mijeSanesa 100 mL pripremljene vodene
otopine fenola masene koncentracyjes 990,933 mg/L tijekom 24 h na laboratorijskoj
tresilici uz brzinu vrtnje od 230-250 mitrpri 25°C. Nakon uravnoteZenja suspenzije su

filtrirane, a u filtratima je odidena ostatna koncentracija fenola i pH vrijednost.
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2.3.3. Utjecaj vremena kontakta — kinetika

Ispitivanje utjecaja vremena kontakta na vezivaigeola iz vodene otopine
pocetne masene koncentraciyg,= 947,58 mg/L provedeno je Sarznim postupkom. U
staklenu¢aSu od 5 L stavljeno je 38,0083 g aktivnog ugljer3a8 L vodene otopine
fenola te mije$ano laboratorijskom mijesalicom lpwini vrtnje od 500-550 mihi pri
25°C. U odabranim vremenima u vremenskom inter@ali440 minuta uzorkuje se do
5 mL suspenzije, filtrira, a u svim filtratima odena je ostatna koncentracija fenola i
pH vrijednost. Ukupan volumen svih uzorkovanih srsja iznosio je manje od 6-7%

od ukupnog volumena suspenzije.

2.3.4. Utjecaj pdetne koncentracije

Vezivanje fenola iz vodenih otopina ratih pocetnih koncentracija na aktivnom
ugljenu provedeno je Sarznim postupkom u vremen4ol sati pri sobnoj temperaturi
i uz brzinu vrtnje od 230-250 min Mase od 1,0000 g aktivnog ugliena mije$ane su sa
100 mL vodene otopine fenola, genih koncentracija u rasponu od 104,05 do 2006,64
mg/L. Nakon uravnotezenja, suspenzije su filtriraaeu filtratu su odiene ostatne

koncentracije fenola i pH vrijednost.
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3. REZULTATI



3.1. Rezultati ispitivanja fizikalnih karakteristik a aktivhog ugliena

Rezultati odrdivanja take nultog naboja aktivnog ugljena prikazani suhlita

3.1.

Tablica 3.1. Rezultati oddesanja tatke nultog naboja aktivhog ugljena.

c(KNOg3) = 0,1 mol/L

c(KNO3) = 0,01 mol/L

c(KNO3) = 0,001 mol/L

PHo PHe PHo PHe PHo PHe
2,02 2,21 2,06 2,09 2,08 2,25
3,07 4,78 3,04 5,13 3,04 4,94
4,00 9,78 3,98 9,84 4,10 9,79
6,15 10,21 6,08 10,24 6,06 9,96
8,00 10,19 8,02 10,30 8,16 10,15
10,01 10,33 10,05 10,33 10,04 10,22
12,00 11,86 12,08 12,08 12,09 12,01

3.2. Rezultati ispitivanja eksperimentalnih uvjetana uéinkovitost vezivanja fenola

na aktivnom uglienu

3.2.1. Rezultati utjecaja pH

Rezultati odrdivanja p@&etne vrijednosti KPK otopina fenola:

a=7,.97mL
b=5,3mL
Crmno, = 0,02 mol/L

fKMnO4

=1,0000

Vuzorka= 1 mL

R=1

M = 32 g/mol.

KPK, mgO,/L =

KPK =2133,33 mgO,/L

(797- 53)mL D02mol/L ELOOOOEE [32[1[1000mgO,/mol

1mL
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Na temelju bazdarnog pravca te jednadzbe (2-8)afureata je vrijednost KPK u
koncentraciju i iznosi 990,933 mg/L.

Rezultati utjecaja pH vrijednosti vodenih otopieadla na vezivanje fenola na

aktivnom ugljenu prikazani su u tablicama 3.2.1. 3.3

Tablica 3.2. Rezultati ispitivanja utjecajacetne pH vrijednosti otopine na vezivanje
fenola na aktivnhom ugljenu.

Titracija
pHo makt.gugljena pHe Vusorka. “V(KMnO4), mL
mL Sl Uzorak
proba
2,12 1,0050 2,78 5 5,30 9,03
3,08 1,0076 7,40 5 5,30 8,53
4,03 1,0029 9,20 5 5,30 8,47
5,01 1,0014 9,15 5 5,30 8,13
571 1,0072 9,23 5 5,30 8,20
6,13 1,0037 9,08 5 5,30 8,20
7,09 1,0070 9,34 5 5,30 8,17
8,02 1,0052 9,43 5 5,30 8,13
9,10 1,0096 10,07 5 5,30 8,23
10,08 1,0074 11,21 1 5,30 6,30
11,23 1,0042 11,71 1 5,30 6,87
12,01 1,0083 12,19 1 5,30 6,97
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Tablica 3.3. Izréunate vrijednosti KPK ¢, ve i a, nakon vezivanja fenola iz vodenih

otopina fenola raaitih pocetnih pH vrijednosti na aktivnom ugljenu.

pHo KPKe Qe Ye Qe a,

mg O,J/L mg O)/g mg/g mg/g %
2,12 597,33 152,84 277,46 70,99 72,00
3,08 517,33 160,38 240,30 74,50 75,75
4,03 506,67 162,20 235,35 75,34 76,25
5,01 453,33 167,76 210,57 77,93 78,75
571 464,00 165,74 215,53 76,99 78,25
6,13 464,00 166,32 215,53 77,26 78,25
7,09 458,67 166,30 213,05 77,25 78,50
8,02 453,33 167,13 210,57 77,63 78,75
9,10 469,33 164,82 218,01 76,56 78,00
10,08 800,00 132,35 371,60 61,48 62,50
11,23 1253,33 87,63 582,17 40,71 41,25
12,01 1333,33 79,34 619,33 36,84 37,50

3.2.2. Rezultati utjecaja S/L omjera

Rezultati odrdivanja p@etne vrijednosti KPK otopina fenola ¢gine pH = 5,78:

a=957mL
b=6,9mL
Crmno, = 0,02 mol/L

fKMnO4

=1,0000

Vuzorka= 1 mL

R=1

M = 32 g/mol.

KPK, mgO,/L =

(957- 69) mL 0D02mol/L ELOOOOBZ 32[11000mg O,/mol

KPK =2133,33 mgO,/L

ImL

Na temelju bazdarnog pravca te jednadzbe (2-8)afareata je vrijednost KPK u

koncentraciju i iznosi 990,933 mg/L.
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Rezultati utjecaja S/L omjera na vezivanje fendaaktivnom ugljenu prikazani

su u tablicama 3.4 i 3.5.

Tablica 3.4. Rezultati ispitivanja utjecaja S/L ena na vezivanje fenola na aktivhom

ugljenu.
Titracija
zjt, makt.gugljena pHe Vusorka. S”.V(KMHO4), mL

mL 1epa Uzorak

proba
2 0,2065 7,91 1 6,90 8,97
4 0,4077 8,45 2 6,90 9,73
6 0,6079 8,95 3 6,90 9,60
8 0,7990 8,89 4 6,90 9,40
10 1,0057 9,18 5 6,90 8,97
12 1,2084 9,24 5 6,90 8,40
14 1,3998 9,73 5 6,90 8,07
16 1,6076 9,94 5 6,90 7,83
18 1,8032 9,65 5 6,90 7,53
20 2,0017 9,89 5 6,90 7,20
22 2,1996 10,08 5 6,90 7,20

Tablica 3.5. Izréaunate vrijednosti KPK @, ve i a, nakon vezivanja fenola iz vodenih

otopina fenola razlitih S/L omjera.

SIL, KPKe e Ye e a,

g/L mg O,/L mg O)/g mg/g mg/g %
2 1653,33 232,444 767,973 107,971 22,50
4 1133,33 245,278 526,433 113,932 46,87
6 720,00 232,494 334,440 107,994 66,25
8 500,00 204,422 232,250 94,954 76,56
10 330,67 179,245 153,595 83,259 84,50
12 240,00 156,681 111,480 72,778 88,75
14 186,67 139,067 86,707 64,597 91,25
16 149,33 123,414 69,365 57,326 93,00
18 101,33 112,688 47,069 52,344 95,25
20 48,00 104,178 22,296 48,391 97,75
22 48,00 94,805 22,296 44,037 97,75
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3.2.3. Rezultati utjecaja vremena kontakta — kinelia
Rezultati odrdivanja p@etne vrijednosti KPK otopina fenola ¢gine pH= 5,78:

a=8,05mL
b=55mL
Crmno, = 0,02 mol/L

=1,0000

fKMnO4
Vuzorka= 1 mL
R=1

M = 32 g/mol.

(805- 55)mL [002mol/L m,ooooafi 32[1[1000mgO,/mol

KPK, mgO,/L =
9% 1mL

KPK = 2040mgO,/L

Na temelju bazdarnog pravca te jednadzbe (2-8)afureata je vrijednost KPK u

koncentraciju i iznosi 947,58 mg/L.

Rezultati utjecaja vremena kontakta na vezivanjelge na aktivhom ugljenu

prikazani su u tablicama 3.6. i 3.7.
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Tablica 3.6. Rezultati vremenskog @eaja vezivanja fenola na aktivnom ugljenu.

Titracija

n;[in pH Vuzorka, S“.V(KMnOA')’ I

mL jepa Uzorak
proba

0 5,78 1 5,50 8,05
5 6,84 1 5,50 7,55
10 7,22 1 5,50 7,40
15 7,35 1 5,50 7,25
20 7,54 1 5,50 7,20
30 7,80 2 5,50 8,70
40 7,82 2 5,50 8,40
50 7,93 2 5,50 8,15
60 8,04 3 5,50 9,25
80 8,26 4 5,50 9,80
100 8,42 4 5,50 9,30
120 8,52 4 5,50 8,90
180 8,61 4 5,50 8,35
240 8,69 4 5,50 8,10
300 8,89 5 5,50 8,70
1440 8,90 5 5,50 8,70
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Tablica 3.7. Izraunate vrijednosti KPK G, ve | a,

vezivanja fenola na aktivnom ugljenu.

nakon vremenskog prenja

t, KPKe Oe Y Oe a,
min mg O,J/L mg O)/g mg/g mg/g %
0 2040 0,00 947,58 0,00 0,00

5 1640 39,99 761,78 18,58 19,61
10 1520 51,99 706,04 24,15 25,49
15 1400 63,99 650,30 29,72 31,37
20 1360 67,99 631,72 31,58 33,33
30 1280 75,98 594,56 35,29 37,25
40 1160 87,98 538,82 40,87 43,14
50 1060 97,98 492,37 45,51 48,04
60 1000 103,98 464,50 48,30 50,98
80 860 117,97 399,47 54,80 57,84
100 760 127,97 353,02 59,44 62,75
120 680 135,97 315,86 63,16 66,67
180 570 146,97 264,77 68,27 72,06
240 520 151,97 241,54 70,59 74,51
300 512 152,77 237,82 70,96 74,90
1440 512 152,77 237,82 70,96 74,90
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3.2.4. Rezultati utjecaja péetne koncentracije fenola

Rezultati utjecaja p@tne koncentracije otopina fenola na vezivanjelena aktivnom
ugljenu prikazani su u tablicama od 3.8. do 3.10.

Tablica 3.8. Rezultati oddesanja p&etne koncentracije fenola prije adsorpcije.

Titracija
Broj pHo Makt. ugliena _ _ Vo Y(KMnO4), mL
uzorka g Razrjelenje e Slijepa I
proba

1 5,97 1,0023 1 5 5,50 6,90
2 5,49 1,0003 1 5 5,50 8,17
3 6,67 1,0084 1 2 5,50 7,57
4 5,86 1,0088 1 1 5,50 7,03
5 6,37 1,0088 1 1 5,50 7,60
6 6,73 1,0059 1 1 5,50 8,10
7 6,65 1,0037 6 5 5,50 8,13
8 6,44 1,0007 3,50 2 5,50 7,67
9 6,33 1,0092 2,66 1 5,50 7,12
10 6,69 1,0035 2,25 1 5,50 7,70
11 6,50 1,0085 2 1 5,50 8,20
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Tablica 3.9. Rezultati oddesanja ravnoteznih koncentracija fenola nakon golsige.

Pripremljena Titracija
Broj koncentracija oHe Makt. ugliena Vv V(KMnOy), mL
uzorka fenola, ;‘rz]‘lj_fkav Sliepa | oot
g/L proba zora
1 100 6,92 1,0023 10* 5,00 5,20
2 200 6,47 1,0003 10* 5,00 8,07
3 400 6,27 1,0084 5 5,50 573
4 600 5,81 1,0088 5 5,50 6,10
5 800 7,70 1,0088 5 5,50 6,60
6 1000 5,95 1,0059 5 5,50 7,20
7 1200 6,13 1,0037 5 5,50 7,90
8 1400 5,75 1,0007 5 5,50 8,90
9 1600 8,68 1,0092 4 5,50 9,37
10 1800 5,89 1,0035 2 5,50 8,60
11 2000 8,88 1,0085 1 5,50 7,46
* titracija je provedena s otopinom KMnQ@4; 0,002 mol/L

Tablica 3.10. Izraunate vrijednosti KPK g, ve i a, nakon ispitivanja utjecaja petne

koncentracije fenola vezivanje fenola na aktivhagtenu.

Broj | KPK, | KPKe rﬂeg Yo Ye Ge a,
uzorka| mg QJ/L | mg GJ/L Oulg mg/L mg/L mg/g %
1 224 1,6 22,19 104,05 0,74 10,31 99,29
2 427 25 40,20 198,19 11,40 18,6} 94,25
3 827 37 78,28 383,99 17,34 36,36 95,48
4 1227 96 112,08 569,79 44,59 52,06 92,17
5 1680 176 149,09 780,36 81,75 69,25 89,52
6 2080 272 179,74 966,16 126,34 83,49 86,92
7 2528 384 213,61 1174,26 178,37 99,22 84,81
8 3033 544 248,71  1408,98 252,69 115,65 82,07
9 3447 773 264,97 1601,30 359,21 123,08 77,67
10 3960 1240 271,05 183942 575,98 125,90 68,69
11 4320 1568 272,88 2006,64 728,34 126,75 63,70
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4. RASPRAVA



4.1. Analiza rezultata odralivanje to¢ke nultog naboja aktivnog ugliena

Tocka nultoga naboja ili izoelektma taka (pH..J definirana je kao pH
vrijednost pri kojoj je naboj povrSine adsorbergdrjak nuli. Poznavanje vrijednosti
pPHyzc 0d zn&aja je za razumijevanje mehanizma vezivanja fenalaktivnom ugljenu.
Stoga je ph.c aktivnog ugljena odrena iz platoa krivulja ovisnosti pH/s. pH,

otopina elektrolita raztite ionske jakosti. Rezultati su prikazani na slidi.

14
121 pH,.=102¢ 01 ¢
10 -
o 8 1
T
Q 6
4 ¢ =
. ¢ Cc(KNOj) = 0,1 mol/L
2 & O c¢(KNO;) = 0,01 mol/L
A ¢(KNO3) = 0,001 mol/L
0 T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14
pH,
Slika 4.1. Ovisnost pkvs. pH, pri razlitim koncentracijama otopina elektrolita za

aktivni ugljen.

Vrijednost pH se povéava do uspostave platoa, odnosno do postizanjz kéji
iznosi 10,2 + 0,1. Vrijednost pkt je neovisna o ionskoj jakosti elektrolitne otopiae
porast
pH. za pH=2-10 posljedica je negativhog naboja povrSinevaki ugliena koja se
neutralizira H ionima.

U kiselom mediju, ispod pkk povrSina aktivnog ugljena je pozitivno nabijena
(pHo,=2-4), za pH=4-10, povrsSina aktivhog ugljena je neutralna,igpl>10, povrsina
aktivnog ugljena je negativno nabijena.

Poznavanje vrijednosti gkt je iznimno vazno da se unaprijed moze predvidjeti
eventualno optimalno pH podije za vezivanje fenola na aktivnom ugljenu, biidia
fenol ionizira prema reakciji (1-1) i u b&mom mediju tvori fenolatni anion. Stoga je za

pretpostaviti d&e kiseli medij pogodovati adsorpciji fenola na aktm ugljenu.
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4.2. Rezultati ispitivanja utjecaja eksperimentalnin uvjeta na ufinkovitost vezivanja

fenola na aktivnom ugljenu

4.2.1. Utjecaj pH

Odreiivanje optimalnog pH jedan je od koih ¢imbenika budéi da pH
vrijednost medija izravno uije na @inkovitost vezivanja fenola na aktivnom ugljenu.
U cilju odretivanja optimalnog pH, ¢inkovitost je préena u rasponu pH vrijednosti od
2,12 do 12,01 pri konstantnoj koncentraciji fenda. slici 4.2. prikazan je utjecaj pH

vrijednosti na dinkovitost vezivanja fenola na aktivnom ugljenu.

80 T + 100
60 f 7 80
2 : F 90
e 40 T 4 -
Y ! 140 °®
(on C ]
20 1 - % 120
L —A— a ]
0 - T T T T T T 1 O
0O 2 4 6 8 10 12 14
PH,

Slika 4.2. Ovisnosti ravnoteZne koihe, g te Wwinkovitosti adsorpcijeq za vezivanje

fenola pri razkéitim pH, vrijednostima na aktivhom ugljenu.

Sa slike 4.2. se w@ava da krivulje gvs.pH, i 0e VS.pH, imaju isti trend porasta s
porastom pkl vrijednosti otopine. Porastom phbtopine od pkl = 2,12 — 4,03,
ravnoteZzna kodina vezanog fenola,.qaste. Porastom petne pH vrijednosti otopine
od 4,03 do 9,01 ravnotezna kiha vezanog fenola poprima konstantnu vrijednost.
Daljnjim porastom p&etne pH vrijednosti otopine od 9,01 do 12,01 raghoa kolEina

vezanog fenola opada.

Najvete vrijednosti ravnotezne koine, q te wWwinkovitosti adsorpcije,a
dobivene su u rasponu pg¥b,01-9,1 i iznose, &77 mg/g tea~78%. Rezultati ukazuju
da je slabo kiseli i slabo b&ni medij optimalan za vezivanje fenola na aktivhom

ugljenu. Pri odréenom optimalnom pH podéje za vezivanje fenola povrSina aktivhog
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ugljena je neutralna Sto ukazuje da se fenol u katd&om obliku veze na aktivni
ugljen elektrostatskim privéamim silama. Na slici 4.3. prikazana je raspodjglacga

fenola u ovisnosti o pH temeljem pKrijednosti fenola, pKfenol)=9,9.

100

—— fenol

—— fenolat

O 2 4 6 8 10 12 14
pH

Slika 4.3. Raspodjela specija fenola u ovisnogtiHo

Budu«i da je fenol u molekulskom obliku do pH=8 s udjalmd 100%, a pri
pH=9 s udjelom od 88% potimje gornju tvrdnju o vezivanju fenola u molekulskom
obliku do pH=9. Pri pH>10, raste udjel fenolat aniona te dolazi do odigdenolat
aniona i negativno nabijene povrSine aktivnog umglje&Sto za posljedicu ima nisku

ucinkovitost adsorpcije.

Ovisnosti ravnotezne pHrijednosti za raztite pacetne pH otopina fenola

nakon vezivanja fenola na aktivnom ugljenu prikazaa slici 4.4.

0 T T T T T T
0O 2 4 6 8 10 12 14

PH,

4.4. Promjene pkisuspenzija u ovisnosti o pldtopina fenola.
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Rezultati pokazuju da za gHrijednosti od 2,12 do 9,1 dolazi do porasta psl St
je posljedica neutralizacije negativne povrsineighima, nakorgega se na neutralnu
povrSinu adsorbiraju molekule fenola. Iznad,p®i01 u@éava se pad pH vrijednosti u
odnosu na pklsto je posljedica neutralizacije viSka Oldna pozitivnim ionima u

sustavu aktivni ugljen-otopina fenola.

4.2.2. Utjecaj S/L omjera

Utjecaj razlEitinh S/L omjera na ravnoteznu kainu fenola na aktivnom ugljenu te

ravnoteZni stupanj vezivangaprikazan je na slici 4.5.

150 + 100
- - 80
100 + ]
(@]
> - —6050
e 1403
% - - 40
S 50+
- % 1 20
—&—
I e L A e Y]
0 4 8 12 16 20 24
SIL, g/L

Slika 4.5. Ovisnosti ravnotezne kotie vezanog fenola i ravnoteznog stupnja

vezivanja,a o S/L omjeru.

Ravnotezna katina vezanog fenola raste do S/L omjera 4, a potomagbom
S/L omjera kontinuirano opada budwda se kokina vezanog fenola dijeli s ¥em
masom aktivnog ugljena. Ravnotezni stupanja vepiveaste s porastom S/L omjera,
pri ¢emu je najvéi porast uden do S/L=10 nakodega je taj porast manje izrazen.

Najveta vrijednost gdobivena je pri S/L=4 i iznosi 113,93 mg/g, doknpvea
vrijednosta dobivena pri S/L=20 i iznosi 97,75%.

Pri S/L=10 (1g aktivhog ugljena/100 mL fenola) ezse 84,5% fenola dok je
pri S/L=20 (2 g aktivhog ugljena/100 mL fenola) aap 97,75%. Rezultati pokazuju da
pri dvostruko véem S/L omjeru je vezano svega 13,25% viSe fenolaikazuje da je
mozda bolje provesti dvostupanjski postupak vej&vaienola s manjim masom

aktivnog ugljena.
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Ovisnosti ravnoteznih pHrijednosti za pdetnu pH=5,78 otopina fenola o S/L

omjerima prikazane su na slici 4.6.

12

S/L, g/L

4.6. Promjene pkisuspenzija u ovisnosti S/L omjerima.

Rezultati pokazuju da porastom S/L omjera za ity wijednosti od 5,87 dolazi
do porasta pHbudwi da ve&a masa aktivnog ugliena trebaéuekolicinu H' iona za
neutralizaciju povrsine. Retna, pH i ravnotezne, pHEvrijednosti bile su u granici

optimalno odrdenog pH.

4.2.3. Utjecaj vremena kontakta — kinetika

Ispitivanje utjecaja vremena kontakta na &oli vezanog fenola i stupanj

vezivanja prikazani su na slici 4.7. ai b.

100

o, %

0 500 1000 150C 0 500 1000 1500
t, min t, min

Slika 4.7. Utjecaj vremena kontakta na vezivanjmfe na aktivhom ugljenu.
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Na slici 4.7. a) i b) utava se da porastom vremena kontakta rastu vrijéidmpas
a. Proces vezivanja fenola na aktivnhom ugljenu jatino brz, odnosno za vrijeme
kontakta od 300 minuta uspostavi se ravnoteza&emu se ostvari kalina vezanog
fenola od 70,96 mg/g Sto odgovara 74,90%.

Na slici 4.8. prikazana je promjena pkd vremenu. Rezultati pokazuju
kontinuirani porast pHs porastom vremena kontakta, a nakon uspostaveteznog

stanja pH poprima konstantnu vrijednost.

500 1000 1500
t, min

4.8. Promjene pHsuspenzija u ovisnosti o vremenu.

4.2.4. Utjecaj pdetne koncentracije

Ispitivanje utjecaja pietne koncentracije na koinu vezanog fenola i stupan;j

vezivanja prikazani su na slici 4.9.

150 - T 100
+ 80
o 100 -
g, —609\0
= I L 40 ©
50 +
= (e
- 20
I —&— o
O A S T e e = S
0 400 800 1200 1600 2000
Yer M@/L

Slika 4.9. Ovisnosti ravnotezne koie vezanog fenola i ravnoteznog stupanja
vezivanja,a o paetnoj koncentraciji fenola.
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Koli¢ina vezanog fenola povava se s porastom ¢&ine koncentracije otopina
fenola, pricemu se plato gdje je maksimalna Kola vezanog fenola dena, postize
pri koncentracijama fenola viSim 1601,3 mg/L.

RavnoteZni stupanja vezivanja, opada s porastom §etne koncentracije, a
maksimalni ravnotezni stupanj vezivanja postigrupii najnizoj koncentraciji od 104
mg/L u iznosu od 99,23%.

4.3. Primjena difuzijskih kineti ¢kih modela

4.3.1. Primjena modéa difuzije kroz laminarni film

Obradom eksperimentalnih rezultate prema modeluzig kroz laminarni film

dobiven je dijagram ovisnosti In(1-F3$.t prikazan je na slici 4.10.

In(1-F), -

& fy=-00196x-0,0717
L’ Re=0,9783 o

t, min

Slika 4.10. Linearizacija eksperimentalnih rezatgirema modelu difuzije kroz

laminarni film.

Sa slike 4.10. se dava da u ispitivanom vremenskom pagjoudo 300 minuta,
kada se uspostavlja ravnoteza, postoji linearnssnogt meéu eksperimentalnim
rezultatima. 1z jednadzbe linearne ovisnostidarata je brzina difuzije kroz laminarni
film, kig=0,0196 mift te koeficijent korelacije, 0,9783.

lako eksperimentalni rezultati prikazani na slicl@ pokazuju linearnu ovisnost
uz visoku vrijednost koeficijenta korelacije, regjjeki pravac ne prolazi kroz ishodiste

Sto ukazuje da difuzija kroz laminarni film nijeiparno najsporiji stupanj procesa.
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4.3.2. Primjena Weber-Morrisovog difuzijskog modela

Obradom eksperimentalnih rezultata prema Weberi8torrom difuzijskom

modelu dobiven je dijagram ovisnostivg.t"? i prikazan je na slici 4.11.

80 T
r fal o
60 1 ‘\y: 1,651x + 45,4
> | R2 = 0,9733
> [
£ 40 |
S
20 Td y=51115x + 8,3866
: R2 = 0,996
0-|||
0 10 20 30 40
tl/2, minl/Z

Slika 4.11. Linearizacija eksperimentalnih rezataprema Weber-Morrisovom

difuzijskom modelu po segmentima.

Sa slike 4.11. se dava da ne postoji jedinstvena linearna ovisnospitivanom
vremenskom intervalu, ¢dri linearna podréja. Stoga je linearizacija eksperimentalnih
rezultata izvrSena u dva segmenta od 0 do 180 mimmat 180 do 300 minuta nakon
¢ega se uspostavlja ravnotezno stanje ¢lrrati parametri modela za dva segmenta su

prikazani u tablici 4.1.

Tablica 4.1. Parametri dobiveni iz Weber-Morris-alfuzijskog modela.

| linearni dio
kwwmz, mg/(g min}’? 5,112
I 8,367
RC, % 11,82
R? 0,996
Il linearni dio
kw2, mmol/(g miny’? 1,651
R 0,973

Postojanje tri linearna podija eksperimentalnih rezultata do postizanja raviete

prema Weber-Morrisovom modelu ukazuje da difuzijazkiesticu nije jedini proces
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odgovoran za vezivanje fenola na aktivnom ugljeRwi linearni dio se pripisuje
difuziji fenola iz otopine do povrSinéestice, odnosno difuziji kroz laminarni film.
Drugi dio opisuje postupno vezivanje, gdje je difkroz ¢esticu najsporiji stupan;,
dok se tréi dio pripisuje uspostavi ravnoteze. Buéduwla pravac koji opisuju prvi
linearni dio procesa ne prolaze kroz ishodisSte,zuj@ada su i difuzija krozesticu i
difuzija kroz laminarni film od zn&ja.

Weber-Morris-ova konstanata difuzije kréasticu, kywmi > kwwmz Sto ukazuje da je
brzina prijenosa tvari kroz laminarni film brza dduzije kroz mikro i makro pore.
Vrijednost odsjéka, | daje informaciju o debljini laminarnog sloja.

Radi boljeg razumijevanja doprinosa difuzije kraminarni film odnosno difuzije
kroz ¢esticu u prvom linearnom dijelu prema formuli (1iZhacunate su vrijednosti RC
za prvi linearni dio i prikazane u tablici 4.1. Malrijednosti RC ukazuju da difuzija
kroz ¢esticu ima zn&ajniji doprinos u prijenosu tvari u prvom dijelugeesa, ali se ne

moze zanemariti ni doprinos difuzije kroz laminaitm.

4.4. Primjena reakcijskih kineti¢kih modela

4.4.1. Primjena modela pseudo prvog reda

Obradom eksperimentalnih rezultata prema modeludms@rvog reda dobivena

je linearna ovisnost log {g ;) vs.t i prikazana je na slici 4.12.

)
o
o
—
k<))
o L
[ y=-0,0085x-0,0311 @
R2=0,9783
'3 I I B
0 100 200 300
t, min

Slika 4.12. Linearizacija eksperimentalnih rezatatema modelu pseudo prvog reda.
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Parametri modela dobiveni linearnom regresijskoaliaom, k=0,0085 mift i
R?=0,978. Visoka vrijednost koeficijenta korelacijé #azuje da bi se model mogao

primijeniti na eksperimentalne rezultate.

4.4.2. Primjena modela pseudo drugog reda

Eksperimentalni rezultati su linearizirani premadalol pseudo drugog reda i

prikazani na slici 4.13., a parametri modela uitadl2.

0,10 T
- y =-0,0001x + 0,0348
0,08 1 R? = 0,5494
2 0,06 ¢
£ p
& 0,04 1
C O
0.02 _;%EN
0,00 fF——————
0 100 200 300

t, min

Slika 4.13. Linearizacija eksperimentalnih reza@tatema modelu pseudo drugog reda.

Tablica 4.2. Parametri dobiveni linearnom regr&sijs analizom za model pseudo

drugog.
g, mg/g 100000
ko, g/(mmol min) 2,8740°
R® 0,549

Vrijednosti koeficijenata korelacije za primijenjermodel je niska te
eksperimentalno dobiven kapacitet i @raat iz modela se ne slazu Sto ukazuje da

model nije primjenjiv na eksperimentalne rezultate.
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4.4.3. Osvrt na primjenjivosti kineti¢kih reakcijskih i difuzijskih modela

Eksperimentalni kinetki rezultati su testirani prema difuzijskim i regkkim
kinetickim modelima metodom linearne regresijske analaetemelju rezultata dolazi
se do zakljgka da od kinetikih reakcijskih modela je primjenjiv samo model pde
prvog reda. Méutim usporedbom koeficijenata korelacije, ndjv&? je dobiven
primjenom Weber-Morrisovog modela te temeljem podtiih objasnjenja ustanovljeno

je da je difuzija krozesticu najsporiji stupanj prijenosa tvari.

4.5. Primjena izotermnih modela na eksperimentalneszultate

RavnoteZni rezultati obdani su prema modelima Langmuirove i Freundlichove
izoterme primjenom linearne regresijske analizeag&hja ravnoteznih rezultata s
izotermnim modelima prikazana su na slici 4.14.154, a izrdunati parametri modela
kao i pokazatelji slaganja modela s eksperimemtalrézultatima, R prikazani su u

tablici 4.3.

Fy=0,4803x + 0,0072
0,08 1 R? = 0,9582

1/q., mg/g

0 . :
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
1/c,, mg/L

Slika 4.14. Linearizacija eksperimentalnih reza@tatema Langmuirovoj izotermi.
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3
[ y=0,4327x + 0,9667
. R2 =0,9232
S 2?7 /D/D/D/DM
S I
<3 [ =
g 1-
0 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1
0 1 2 3
log ¢, mg/L

Slika 4.15. Linearizacija eksperimentalnih reza@tatema Freundlichovoj izotermi.

Tablica 4.3. Parametri Langmuirove i Freundlichazeterme dobiveni linearnom

regresijskom analizom.

Izoterma | Parametri

Ueksperimentini = 126,75 mg/g
Langmuir | q = 138,89 mg/gK_ = 0,015 L/g| 0,958
Freundlich ng=2,31 K=9,26 L/g| 0,923

Uocava da je vrijednost koeficijenta’? Reta primjenom Langmuirove izoterme
(R?=0,958) nego primjenom Freundlichove izotermé=(R923). Vrijednost konstante
Freundlichove izoterme iznosiz¥2,31, Sto ukazuje na favoriziranu fizikalnu adsgtp
fenola na aktivnom ugljenu buéiuda je vrijednost pizmeiu 2 i 10. Vrijednosti
kapaciteta izréunatih iz Langmuirove izoterme u iznosu od 138,&8Jgnzn&ajno se ne
razlikuje od eksperimentalno utianog kapaciteta koji iznosi 126,75 mg/g Sto ukazuje

da je za opis eksperimentalnih rezultata Langmaiiaeterma prikladnija.

4.6. Dizajn dvostupanjskog Sarznog reaktora

Optimizacija mase sorbenta, aktivhog ugljena pnraje dvostupanjskog reaktora moze
pove&ati efikasnost sorpcijskog procesa, minimiziratupu koltinu sorbenta i &initi
postupak ekononinijim. U ovom radu primijenite se dvostupanjski dizajn sorpcije
fenola na aktivnom ugljenu (slika 4.16.) na ekspentalne ravnotezne rezultate.
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V,C . Vv, C ] vV, C
————> 1. Stupanj L 2. Stupanj ————=—>

s s

Slika 4.16. Shematski dijagram sorpcijskog dvostjgiag SarZznog procesa .

Masa svjezeg sorbenta koriStena je u svakom stupnjtjeie na smanjenje
koncentracije fenola u otopini od,@o G u prvom stupnjul i od £do G u drugom
stupnju. Time se kalina sorbiranog fenola, g, patava od g do ¢. Bilanca mase za

svaki stupanj dana je jednadzbafia:
\% [QCO - Cl) =m, [qu _qo) (4-1)
\% [ﬂcl - Cz) =m, [qu - qo) (4-2)

Kada se u svakom stupnju upotrebljava svjezi akitigljen, koltina sorbiranog

fenola na aktivnom ugljenu za Zeljen@inkovitost uklanjanja moze se prikazati

jednadzbama:
\Y
Q. = F [ﬂcl - Co) (4-3)
1
\Y
d, :m_[qcl _Cz) (4-4)

2

Budwi da eksperimentalni rezultati slijede Lamgmuirozatermu, supstitucijom
izraza (1-12) u jednadzbe (4-3) i (4-4), masa akigy ugljena potrebna za Zeljenu

ucinkovitost za svaki stupanj prikazana je jednadznam

_1+K )V _
= K B, {c,-C.) (4-5)

56



K, [c. [V

m, = € C,-C 4-6

? qeksp[(ﬂ'+ KL E:e)[G ' 2) ( )

Jednadzbe (4-5) i (4-6) mogu se upotrijebiti zaedislanje potrebne mase
aktivnog ugliena za zadanu deinu koncentraciju fenola i Zeljenucinkovitost

uklanjanja primjenom dvostupanjskog postupka.

Za optimizaciju mase aktivnog uglijena u dvostuplmin Sarznom reaktoru
pocetna koncentracija u prvom stupnju, @redvidana je i podijeljena je na intervale od
50 mg/L u rasponu od 50 do 950 mg/L, i svaki ina&je oznaen kao broj sustava, N =
1,2,3,...19. Ravnotezna koncentracija u drugom stupdyeiena je na temelju zeljene
ucinkovitosti uklanjanja od 99%. Za odabranweimu koncentraciju, volumen otopine i
Zeljenu @inkovitost uklanjanja, ukupna masa aktivhog ugljemaatunata je
koriStenjem jednadzbi (4-5) i (4-6). Rezultati optzacije za dobivanje minimalne mase
aktivnog ugljena, kao i mase aktivnog ugljena u stogonja za postizanjeimkovitosti
od 99% za istu getnu koncentraciju, dati su u tablici 4.4. i n&ishi.17.
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Tablica 4.4. Izraunana minimalna masa aktivnog ugljena kako bi sstigla 99%
efikasnost uklanjanja fenola za gatnu koncentraciju fenola od 990,933 mg/L pri

konstantnom volumenu od 0,1 L.

Broj Co, Cy, Stupanj1| C, | Stupanj 2 Stupanj 1+2
sustavg mg/L | mg/L my, mg/L my, g m, g
1 990 950 0,03 9,91 5,75 5,79
2 990 900 0,07 9,91 5,45 5,52
3 990 850 0,11 9,91 5,14 5,25
4 990 800 0,15 9,91 4,84 4,98
5 990 750 0,19 9,91 4,53 4,72
6 990 700 0,23 9,91 4,22 4,45
7 990 650 0,27 9,91 3,92 4,19
8 990 600 0,31 9,91 3,61 3,92
9 990 550 0,36 9,91 3,31 3,66
10 990 500 0,40 9,91 3,00 3,40
11 990 450 0,45 9,91 2,69 3,14
12 990 400 0,50 9,91 2,39 2,88
13 990 350 0,55 9,91 2,08 2,63
14 990 300 0,61 9,91 1,78 2,38
15 990 250 0,68 9,91 1,47 2,15
16 990 200 0,76 9,91 1,16 1,92
17 990 150 0,87 9,91 0,86 1,73
18 990 100 1,07 9,91 0,55 1,62
19 990 50 1,58 9,91 0,25 1,83
20 990 10 541 9,91 0,00 541
8
———-Stupanj1
6 Stupanj 2

Stupanj 1+2

(@)]
. 4
£
2 4
. ./
_ =<
0 _—T’_ T

0 5 10 15 20 25
Broj sustava, -

Slika 4.17. Minimalna masa aktivnog ugljena poteelra 99% uklanjanje fenola
pocetne koncentracije 990,933 mg/L primjenom dvostiglkag Sarznog reaktora.
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Rezultati pokazuju da je potrebnataanasa aktivnog ugljena u prvom stupnju u
odnosu na drugi stupanj. Razlog jgaeaetna koncentracija fenola u prvom stupnju
od one u drugom stupnju. Ukupna minimalna masa/aégj ugljena opada s porastom
broja sustava, N do &ke infleksije nakortega raste. Taka infleksije postignuta je kod
sustava broj 18, a predstavlja optimalnu minimamasu aktivnhog uglijena za oba
stupnja dvostupanjskog postupka da bi se ostv@®ia winkovitost uklanjanja fenola i
iznosi, m=1,07 g, a p=0,55 g (ukupna masa iznosi 1,62 g).

Prethodni eksperiment, utjecaj S/L omjera nrankovitost uklanjanja fenola
pokazao je da je optimalni omjer, S/L=20 (masavakiy ugliena je 2 g) pemu je
dobivena dinkovitost od 97,55%. Rezultati pokazuju da je ekoiEnije provesti
dvostupanjski postupak jer zacdslu winkovitost smanji se masa aktivnog ugljena za

20% Sti je zn&jno budui je aktivni ugljen prileno skup.
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5. ZAKLJU CAK



Aktivni ugljen ima pozitivno nabijenu povrSinu docke nultog naboja (10,2 *
0,1) a iznad te vrijednosti povrSina mu je negaivabijena. Temeljem provedenih
eksperimenata, najunkovitije uklanjanje fenola postignuto je pri aplnim uvjetima
procesa za fetnu koncentraciju fenola od 990,933 mg/L —$5{01-9,01, S/L=4 te
vrijeme kontakta od 300 minuta. Utjecaj ¢ptne koncentracije pokazao je da je
najwinkovitije uklanjanje postignuto pri najnizoj @etnoj koncentraciji fenola.
Kinetickom analizom je utveno da je difuzija kroZesticu najsporiji stupanj prijenosa
tvari, dok Langmuirova izoterma najbolje opisujerratezne eksperimentalne rezultate.
Optimizacija mase aktivnog ugljena primjenom dvpsatjskog Sarznog postupka
ukazuje na uStedu mase aktivnhog uglijena u iznosi2@@ u odnosu na primjenu

jednostupanjskog postupka za postizanje istekovitosti u iznosu od 99%.
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