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ZADATAK

1. Pripremiti modalne otopine fenola.

2. lIspitati utjecaj pH, koncentracije ¥ei H,0, molarnog koncentracijskog omjera
Fe*:H,0,, koncentracije fenola te vremena kontakta na siupagradnje fenola.

3. Provesti razgradnju fenola iz modalnih otopina pemom Fenton stnog procesa.

4. Ucinkovitost razgradnje fenola pratiti preko kemijgl@rosnje kisika.

5. Prije i nakon provedbe eksperimenata odrediti kekuij potroSnju kisika te

izracunati stupanj razgradnje fenola izrazen preko k&aipotroSnje kisika.

6. Temeljem dobivenih rezultata provesti optimizacpuocesa razgradnje fenola

primjenom Fenton sihog procesa.



SAZETAK

U ovom radu je provedena optimizacija razgradm@eofa primjenom Fenton
slitnog procesa. Utjecaj pH, koncentracijé 'Hena i HO,, molarnog koncentracijskog
omjera F&"H,0, te vremena kontakta na stupanj razgradnje fer®lprgen preko
smanjenja kemijske potrosSnje kisik&PK. Rezultati su pokazali najte stupanj
razgradnje fenola pri pi#4,08; masenoj koncentraciji #eod 9 mg/L; molarnom
omjeru F&":H,0,=1:10 i vremenu kontakta od 2 sata. Kitletirezultati ukazuju da je

stvarni red reakcije iznd@ prvog i drugog reda

Klju ¢ne rijeci: otpadna voda, fenol, kinetika, napredni oksidgkeijprocesi, Fenton

slican proces



ABSTRACT

In this paper, optimization of phenol degradaticasvperformed using a “Fenton
like” process. The influence of pH, the concentmatof F€* ions and HO,, the molar
concentration ratio of B& H,O,, and the contact time on the degree of degradation
phenol were monitored via a decrease in the chénsixggen demandCOD. The
results show the highest degree of degradation hefin@ at pkE=4.08; a mass
concentration of Fé of 9 mg/L; a molar ratio of B&H,0,=1:10 and a contact time of
2 hours. The kinetic results indicate that the weder of reaction is between the first

and the second order.

Keywords: wastewater, phenol, kinetics, advanced oxidafimtesses, “Fenton like”

process
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UuvoD

Fenol i derivati fenola imaju poseban Zapu podrédju obrade otpadnih voda
buditi da je industrijska primjena fenola izrazito SieoK o ima za posljedicu nastanak
velikih koli¢ina otpadnih voda koje sadrze fenolne spojeve. Kakolni spojevi nisu
bioloSki razgradljivi, primjena bioloskih postupakabrade nije efikasna. Stoga
fizikalno-kemijski postupci obrade poput koaguleffipkulacije, kemijske oksidacije i
membranskih tehnika su pozeljnije. &e njima, oksidacijski postupci, a posebice
napredni oksidacijski postupci kao Sto je Fentdfenton skni procesi su &inkoviti
zbog stvaranja izrazito reaktivhog oksidansa - afiolih hidroksilnih radikala-QH).
Slobodni hidroksilni radikali kod Fenton procesatagu u kemijskoj reakciji P& iona i
H,0,, dok je F&" ion zamijenjen sa Béionom kod Fenton sihog procesa. Slobodni
hidroksilni radikali imaju sposobnost razgradnjékie razgradljivih organskih tvari iz
otpadnih voda do produkata potpune oksidacije,kaipg(lV) oksida i vode Sto ove
procesetini ekoloski prihvatljivima. Napredni oksidacijsgrocesi¢esto se koriste i uz
druge metode obrade otpadnih voda. Prednost owlcepa je Sto za razliku od
fizikalno-kemijskih i bioloSkih n&na obrade otpadnih voda ne stvaraju ili stvaraja v
malu kol€inu otpadnog mulja te proces razgradnje traje kratk

U ovom radu primijenjen je homogeni Fentortati proces na razgradnju fenola.
Cilj rada bio je optimizirati proces razgradnje démispitujiti utjecaj pH, koncentracije
Fe* i H,O,, molarnog koncentracijskog omjera*E#l,0,, koncentracije fenola te

vremena kontakta namkovitost razgradnje fenola.



1.OPCI DIO



1.1. Fenol

Fenol je aromatski organski spoj molekulske foen@HsOH. Molekula se
sastoji od fenilne skupine (s8s) vezane na jednu hidroksilnu skupina (-OH). Naziv
fenol potj&e od gtke rijeci fen (phene), kojom je A. Laurenz nazvao benzeij, $e
upotrebljavao za rasvjetni plinNa slici 1.1. prikazane su strukturne formule fano

ol

Slika 1.1.Strukturne formule fenola.

Pojam fenol ujedno je i naziv za njegov najjedawsiji clan monohidroksibenzen
(CeHsOH), poznat i kao benzenol ili karbonilna kiseliltdeki od najvaznijin fenolnih
spojeva su: krezol, hidrokinon, rezorcinol, piragahaftoli i dr. Na slici 1.2. prikazani

su neki od najvaznijih fenolnih spojeva.

OH OH OH OH H
" Q coliie)
OH OH HO OH
OH
1,2-benzendiol 1,2-benzendiol 1,4-benzendiol 1h&Bzentriol 1,3,5-benzentriol
(Katehol) (Rezorcinol) (Hidrokinon) (Pirogalol) @fbglucinol)

Slika 1.2. Strukturne formule vaZnijih fenolnih spojeva.

Fenolni spojevi su Siroko rasprostranjeni u priradnalaze se u eténim uljima
biljaka. Na primjer, vanilin je izoliran iz vaniéji daje joj glavni okus. Ostali fenoli
dobiveni iz biljaka ukljguju timol, izoliran iz timijana i eugenol, izoliraiz klincica.

Na primjer tirozin aminokiselina se nalazi u mnogipmoteinima; serotonin je



neurotransmiter u mozgu kao i urushiol, otrovne Wpje izluje otrovni brsljan, kao

zastitu od nametnika, a nalazi se i u étém uljima biljaka’

1.2. Svojstva fenola

Fenoli su skini alkoholima, ali se ne svrstavaju u alkoholehjeiroksilna skupina
nije vezana na zasni ugljikov atom, vé je direktno vezana na aromatski
ugljikovodik. Za razliku od alkohola formiraju ga vodikove veze, Sto uzrokuje viSa

vreliSta i taliSta od drugih spojeva saslm molekulskim masama (Tablica 1.1.).

Tablica 1.1.Usporedba fizikalnih svojstava fenola, toluenlidfbenzena.

Fizikalno svojstvo CFenol Toluen Fluorbenzen
sHsOH CgHsCH;3 CgHsF
Molekulska masa, g/mol 94 92 96
Taliste, °C 43 -95 -41
Vreliste, °C 132 111 85

Sposobnost fenola da formiraju snazne vodikoveevppvéava i njihovu
topljivost u vodi. Kada se kristalni fenol ostavviaznom okruzenju, iz zraka apsorbira
dovoljno vode da tvori kapljice tekine. Fenoli su jge kiseline od alkohola zbog
utjecaja aromatskog prstena. U obliku je bezboglecine ili bijele krute tvari pri
sobnoj temperaturi, kao &to je prikazano na sligf1

Slika 1.3.Fenol u obliku kristalne tvafi.



1.2.1. Kiselost fenola

Fenol ima slabu kiselost, a pri visokim pH vrijedtima daje fenolatni anion
(CeHsO) poznat jos i kao fenoksidni anion. Reakcija digmije fenola prikazana je

reakcijom (1-1):

Oroend = (O o o

U usporedbi s alifatskim alkoholima, fenol je fuiti puta kiseliji, ali se i dalje
smatra slabom kiselinom. Ovisno o karakteristikesnpstituenta, supstituirani fenoli
mogu biti viSe ili manje kiseliji od samog fenolAko sadrze elektron-akceptorsku
grupu (EAG) dai ¢e do stabilizacije fenoksidnog aniona &ouzrokovati véu kiselost
fenola (npr. nitro grupa). Prisustvom elektron-dske grupe (EDG) kiselost fenote
se smanijiti zbog destabilizacije fenoksidnog anjd@a $to je prikazano na slici £.4.

-0+ .0+
EAG @EDG

Slika 1.4. Prikaz elektron-akceptorske grupe (EAG) i elektdomorske grupe (EDG)

fenola®
1.2.2. Oksidativnost

Kao i alkoholi, fenoli se podvrgavaju oksidacig, tim da daju razite vrste
proizvoda od onih koji daju alifatski alkoholi. Naimjer, kromatna kiselina oksidira
vecinu fenola u konjugirane 1,4-diketone, zvane kindsiprisutnosti kisika u zraku
mnogi fenoli oksidiraju daji tamne smjese koje sadrze kinone, Sto je prikazano
reakcijom (1-2)*

CH o

@ SCa (1-2)
o ;1 CH,

3
8]

m-krezol a-kinon



Hidrokinon (1,4-benzendiol) je spoj posebno podioaésidaciji, jer sadrzi dva atoma
kisika u pravilom odnosu, koje otpustanjem vodikoatoma tvore kinof.

1.3. Proizvodnja fenola

Fenol se proizvodi od sredine 19. sté€1860.), najprije se dobivao iz katrana
kamenog ugljena pa je nazvan karbolnom kiselinorda@as se najviSe proizvodi iz
nafte (oko 7 milijardi kilograma godisnje). Jedwh prvih primjena fenola bila je kao
antiseptik, a krajem 19. stofi@ postaje vazna industrijska sirovina za sintegja,b
plastike, aspirina, eksploziva itd. Godine 187Xrigena je mogénost kondenzacije
fenola i aldehida prtemu se dobiva metanal, koji sluzi za dobivanje sistdi spojeva.
Formaldehidne smole su osnova najstarije plastdq@gupmelamina i bakelita koji se
koriste u elektdnoj opremi. Fenol i njegovi kemijski derivati neaami su za
proizvodnju polikarbonata, bakelita, epoksida, ovagl, deterdzenata, herbicida i brojnih
farmaceutskih lijekova?

Fenol se moZe proizvesti i kemijski, oksidacijskippstupkom toluena i
zagrijavanjem monoklorbenzena s natrijevim hidrdkei. Neki od procesa dobivanja
fenola su: kumenski proces, proces sulfoniranjazéea, iz toluena, klorbenzenski

proces it
1.3.1. Kumenski postupak

Vecdina fenola nastaje procesom kumenizacije, kojigenat kao Hockov proces a
zasniva se na oksidaciji kumena u kumen hidropé&to@&HP) i njegovoj kiselinskoj

pregradniji u fenol i nusproizvod acetdn.

Proces se sastoji od tri faze:
1. Proizvodnja kumena
2. Konverzija kumena u kumen hidroperoksid

3. Raspadanje kumen hidroperoksida.



Proizvodnja kumena

Proces se zasniva na alkilaciji kumena (izoprapi#ten), koji nastaje reakcijom
benzena i propilena u tebnj fazi uz upotrebu Friedel-Craftsovih katalizataliau
plinovitoj fazi uz kiselinske katalizatore Sto jekazano reakcijom (1-3). U tekqj fazi
katalizator za alkilalciju je n&&e sumporna kiselina, dok je u plinovitoj fazi to

fosforna kiselina koja se apsorbira na mosa obliku polifosforne kiselin&’

H
HsC—C—CHs

©

|© + CH4CH=CH, - [ 1/Feemg - (1-3)

Konverzija kumena u kumen-hidroperoskid

U oksidacijsku kolonu zajedno s razdgmom otopinom sode dovodi se
prociséeni kumen koji se mijeSa s giscenim reciklirajutim kumenom. Otopina sode
sluzi za odrzavanje pH vrijednosti izthe6 i 8 na temperaturi od 110 do115°C. Kumen
se oksidira uz pontozraka te nastaje kumen-hidroperoksid Sto je pakazreakcijom
(1-4). Ostvaruje se konverzija kumena u kumen-pgdokd 20-25%, no taj se iznos
moze poboljSati radom pri nizim temperaturama. WR&Im temperaturama kumen
hidroperoksid je nestabilan i moze se razgraditov& smjesa iz oksidatora koncentrira

se kako bi se dobilo 80% kumen peroksida.

: o
HaC—C—CHj HiC—C—CHj

= 03 7N

=4 = (1-4)

Razgradnja kumen hidroperoskida

Kumen hidroperoskid se mijeSa s malom &abm sumporne kiseline pri
temperaturi oko 70-80°C i pri niskom tlakime se nakon neutralizacije dobije fenol i
propanon (aceton) Sto je prikazano reakcijom (1MNgvedeni proizvodi se na kraju

odvode u destilacijske kolone. Sastav dobivene serjeikazan je u tablici 172.
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Tablica 1.2.Sastav destilata nakon razgradnje kumen hidropitak

Spoj Sastav, %
Fenol 14
Kumen 76
Aceton 8
Acetofenon 0,4
a-metil stiren 1,6

1.3.2. Proces sulfoniranja benzena
Ovaj n&in dobivanja fenola danas se rijetko upotrebljavadvija se &etiri faze:

1. sulfoniranje benzena s koncentriranom sumpornonelikem u suviSku pri
temperaturi oko 110°C p&emu nastaje benzensulfolna kiselina

2. neutralizacija benzensulfonske kiseline i suviSkangorne kiseline s natrijevim
sulfitom

3. reakcija natrijeve soli benzensulfonske kiselinenarijevim hidroksidom pri
temperaturi od 300°C, ptemu nastaje natrijev fenolat

4. hidroliza natrijevog fenolata sa $@i CO,

Dobiveni sirovi fenol se odvaja od vode, a potaisti viSestupanjskom
destilacijom. Nedostaci ovog procesa su velika kerwst i velike kolgéine otpadnih
produkata NgCOs i Na;SOy. Cetiri faze procesa prikazane su reakcijdma:

C,H, +H,SQ - C,H.SQH (1-6)
2C,H.SOH +Na,SQ - 2C,H.SQNa+H,SO (1-7)
C,H.SONa+ NaOH — C,H.ONa+ NaHSQ gL
C,H.ONa+SQ +H,0 - C,H.,OH + NaHSQ (1-9



1.3.3. Proizvodnja fenola iz toluena

Prednost ovog procesa je ekondémaist zbog niske cijene toluena. Proces se

odvija u dva stupnja:

Oksidacija toluena u benzojevu kisetinu
Proces se provodi u kapljevitoj fazi, u uvjetin@rtogene katalize, pri tlaku od 5
bara i temperaturi od 150°C, uz katalizator Co-&0b-acetat). Nakon odvajanja
viSka toluena destilacijom, benzojeva kiselina 8isti viSestupanjskom

kristalizacijom. Konverzija iznosi 30%, dok je slivnost 90%.

Oksidekarboksilacija benzojeve kiseline
Oksidekarboksilacijom benzojeve kiseline u talinivisokovriju¢em otapalu pri
temperaturi oko 250°C nastaje fenol. Kao katalizatokoriste bakrove(ll) soli, a
reakcija je homogena. Bakrov benzoat koji nastajerwoj fazi zagrijavanjem
prelazi u fenil-benzoat, uz izdvajanje €Ooslobataju¢i Cu-katalizator u obliku

reduciranog (Cl). Prikaz dobivanja fenola prikazan je prema reakti10):%*°

CH, COCH ?1-1

'I/K\\ s o, OEEPERCIES (% EEEET . (7N (14
P v ~~

toluen benzojeva kiselina fenol

1.3.4. Klorbenzenski postupaks
Klorbenzenski postupak (alkalijska hidroliza) sgste od:

Kloriranja benzenau kapljevitoj fazi uz katalizator Fe€pri temperaturi 25-
30°C nastaju diklorbenzeni (oko 5%) koji se odvaj@dgstilacijom. Reakcija se provodi
uz veliki suviSak benzenaija je konverzija 15% te je na taj&ia smanjeno nastajanje
poliklorbenzena.

Hidroliza klorbenzena u cijevni rekator u dvostrukom suviSku dozira se

klorbenzen i vodena otopina NaOH (oko 10%) te sgripaa pri temperaturi oko



300°C i tlaku 300 bara. Dobivena smjesa se nemitraldodavanjem HCl-a. Oslodeni
fenol se preisScava destilacijom, dok se nusprodukt, difenil oksit¥aja ili obnavlja.

Nedostaci ovog rina dobivanja fenola su nezeljeni klorirani uglpjadlici te
skupa i neekononsha izgradnja novih postrojenfa.

1.4. Primjena i uporaba fenola

Fenoli su spojevicija je uporaba danas nezaobilazna u poljoprivrednoj
farmaceutskoj industriji kao antioksidansi, kerkiijgtermedijeri, dezinficijensi, dodaci
mazivima i benzinu te nafti, gumi, bojilima, plastiitd. Na slici 1.5. prikazana je
svjetska uporaba fenola u 2012. godini.

= bisfenol A

= fenolne smole
cikloheksanol
ostalo

Slika 1.5.Svjetska uporaba fenola u 2012. godini.

Najvaznija kemikalija koja se proizvodi iz fengéabisfenol A, koji se dobiva iz
fenola i acetona te se koristi za izradu polikadianDobivanje bisfenola A za izradu
polikarbonata predstavlja najje i najbrze rastiu upotrebu BPA. Fenol se moze
kataliticki reducirati u cikloheksanol te se koristi u prmznji poliamida 6 i 6,6.
Cikloheksan je glavna sirovina za dobivanje najap@jih monomera u proizvodniji
poliamida. Takder, temeljna je sirovina za dobivanje adipinskelk®. Upraba fenola
ima Siroku primjenu za izradu niza termoreaktivipblimera kao Sto su: fenol
formaldehidni polimeri, epoksidne smole i polikanlati. Pri reakciji s metanalom u
prisutnosti katalizatora tvore se fenol-metanskelsmMVaiu ostalim uporabama fenola

podrazumijeva se proizvodnja fenilamina (anilin)i e vazna sirovina za proizvodnju

10



boja. Fenol je vazan i za proizvodnju deterdzeragoprivrednih kemikalija, lijekova
i plastifikatora. U tablici 1.3. prikazana je gauji proizvodnja fenola u svijeftt?

Tablica 1.3.Proizvodnja fenola u 2012. godihi.

SVIJET 8,7 miliona tona
AZIJA 3,7 miliona tona

EUROPA 2,7 miliona tona
SAD 2,3 miliona tona

1.5. ToksEnost fenola

Fenol je prileno tokstan, protoplazmatski otrov, a koncentrirane otopine
uzrokuju opekotine koze i sluznice. Smrtonosnackwd fenola je izméu 1 i 30 grama.
Toksicnost fenola dijeli se na akutnu i krénu. Akutno trovanje fenolom kod ljudi se
prepoznaje kroz simptome kao Sto su saho grlu i ustima i tamna boja urina kao
posljedica izldivanja fenola zbog lipidne peroksidacije, dok suslalice kroninog
izlaganja glavobolja i bol u mi&ma. Fenol se u plinovitom obliku ili u obliktestica
lako apsorbira nakon izlaganja putem inhalacijep kazravno u dodiru s kozom.
Takader, u dodiru s kozom moZe uzrokovati nekrozu, sompisustavnog trovanja i
prolaznu stimulaciju srediSnjeg Zanog sustava, kao i depresiju. Fenol i njegovi
derivati kao Sto su dinitrofenol i pentaklorfenolaju Siroku primjenu kao insekticidi,
iako su vrlo otrovni. Derivati fenola su manje tigké od samog fenola. Manje toksi
fenoli, poput n-heksilrezorcinola, koriste se kapikza kasalj i u drugim antisefkim
primjenama 213

One&iis¢enje okolisa fenolom n&gge je posljedica njegovog bioakumuliranja iz
prirodnih procesa, kao i iz otpadnih voda iz p@gaurudarstva, poljoprivrede i
industrije. Visoke razine fenola u okoliSu mogu groetiti bioloSki ekosustav.
Zabrinutost zbog sve ve prisutnosti opasnog fenola i njegovih spojevakolidu,
dovelo je do toga da se razina fenola u vodi z& piotpadnim vodama ograini

medunarodnim akton.
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1.6. Otpadne vode on#s¢ene fenolom

Prisustvo fenola i njegovih spojeva u vodi postiade prirodnih i antropogenih
aktivnosti. Prirodni izvori fenolnih spojeva kojtjecu na onéiS¢enje voda ukljduju
prirodne pozare i razgradnju organskih tvari u vdeibjava fenola zbog razgradnje
organskih tvari posljedica je razgradnje mrtvinaké i zivotinja prisutnih u vodnom
okoliSu. Metaboliki otpadni produkt ljudi i Zivotinja takder sadrzi fenol, a proizvodi
se u crijevima kao posljedica transformacije tin@zu probavnom traktu. U biljkama se
odvija sinteza fenolnih spojeva u klorofilu podagi@jem vanjskil&imbenika kao Sto je
ultraljubicasto zraenje. Na primjer, kora vrbe sadrzi salicilnu kisali dok zelene i
crvene morske alge sadrze makromolekule fenolnijesp. Takvi spojevi pohranjuju
se u ligu, korijenju i stabljikama biljakagijim se raspadanjem fenoli unose u tlo, a
zatim otjecanjem vode s kopna se dalje prenosdizn@bvodna tijeld*

Industrijske, poljoprivredne 1 komunale djelatnoshage&i su razlog
antropogenog or&cenja voda fenolnim spojevima. Uporaba insekticigesticida i
herbicida u poljoprivrednoj indutriji glavni je ipv ong&iS¢enja fenolnim spojevima,
koji se javljaju u obliku klorfenola i pentaklorfela. Fenol jecest i u kdanskom
otpadu jer je sastavni dio dezinfekcijskih sredatavantiseptika, losiona za tijelo,
sapuna, itd. Otpadne vode uckmstvu uglavnom uvijek sadrze navedene proizvode,
obicno se ispustaju kroz umivaonik i na kraju ulaze hlizoja vodna tijela te ih
one&is¢uju. Neki od fenolnih spojeva u vode dospijevaju atmosfere on@sSéene
ispusnim plinovima. U tablici 1.4. prikazane suterfenolnih spojeva koji se ri@se

nalaze u otpadnim vodama raznih industfija.
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Tablica 1.4.Vrste fenola karakterisine za pojedinu industrijtr.

Industrija Vrste fenola
. Fenol, klorofenol, alkilni fenoli, katehol, klorotehol,
Tekstilna )
nitrofenol
Obrada drva Fenol , klorofenol, alkilni fenol
Farmaceutska Katehol, klorokatehol, klorofenol, metil-fenol, fug
hidroksi toluen, butil hidorksianizol
Guma Aminofenol, ketahol, kloroketahol, amino fenoli,tibu
hidroksil toluen, butil hidroksianizol
Petrokemijska Fenol, metil fenol
o Kloroketahol, metil fenol, butil hidroksil toluerutil
Kozmetitka . e
hidroksianizol
Proizvodnja ugljenog katrana| Fenol, nitrofenol, metil fenol

Visoka koncentracija fenola (100-1000y/L) kada dospije u vodu moze
uzrokovati neugodan miris i okus, Sto dovodi dotawalsa klorofenolnih spojeva koji su
toksiéni za organizme. Fenol je u vodnom mediju reaktizaog prisutnosti hidroksilne
skupine, pricemu razkitim kemijskim reakcijama nastaju fenolni spojedadksto su

klorofenoli, metilfenoli i alkilfenoli koji su tokigniji i postojaniji nego sam fendl.

1.6.1. Reaktivnost fenolnih spojeva u vodnom ekosias'u

Zbog visoke reaktivnosti, fenolni spojevi prisutnvodi imaju visoku tendenciju
interakcije ili reagiranja s drugim komponentamadmog okolisSa, n&pe
anorganskim spojevima i mikroorganizmima. Poznatdg su neke bakterije sposobne
razgraditi neionske povrSinski aktivne tvari u drufenolne spojeve kao Sto su
alkilfenolni spojevi, koji su vrlo toksni i Stetniji u odnosu na izvorne spojeve. Na
primjer bakterijskom razgradnjom nonilfenol poliesdata povrSinski aktivnog
sredstva, da@ ¢e do nastanka nonilfenola. Ultraljdasto zréenje takder pokrée
reakcije izméu fenola i nitritnin iona u vodnom okoliSu, Sto wdzra stvaranjem 2-
nitrofenola i 4-nitrofenola. Pretvorba fenola uroienol odvija se i uz prisustvo
dusikovih iona*
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1.7. Postupci uklanjanja fenola

Fenol i fenolni spojevi u otpadnim vodama imajuategeni, kancerogeni i
mutageni dinak. Zbog toksinostic¢ak i pri niskim koncentracijama nuzno ih je uklonit
na pogodan r@n. lzbor postupaka ovisi o kdlni i sastavu otpadne vode, kao i
zahtjevima vezanim za kak&o vode. Za uklanjanje fenola i njegovih spojevaridte
secesto konvencionalne metode kao Sto su: ekstrakigjstjlacija, kemijska oksidacija,
elektrokemijska oksidacija i adsorpcija. BioloStgttnani su takder korisne metode za
uklanjanje fenola i njegovih spojeva, zbog ekolopkidvatljivosti i uStede energije, no
nedostatak je niskatimkovitost za visoke koncentracije am&enja. U nastavkde biti

opisane neke od vaZnijih metotfa.

1.7.1. Ekstrakcija

Ekstrakcija se temelji na operaciji izdvajanjadkniz vode na osnhovu raglie
topljivosti u pogodnom otapalu. Pri ekstrakciji téka-tekitina, otapalo i topljiva tvar

su tekidine. Nafe&e otapalo za ekstrakciju fenola je metil izobuétdn’®

1.7.2. Pervaporacija

Pervaporacija je metoda razdvajanja fenolnih sf@ojed otopine djelominim
iIsparavanjem otopine kroz poroznu ili neporoznu temu. Membrana djeluje kao

selektivna barijera jer omogava isparavanje Zeljene komponetite.

1.7.3. Destilacija

Destilacija je jedna od metoda kojom se mogu yatafenoli iz otpadnih voda na
temelju relativne hlapljivosti fenola. Metoda izig& visoke energetske, a time i
ekonomske troskove. U nekim od studija, vodenaintfenola se uvodila u plamenu
plazmu, koja podrazumijeva obradu pod mlazom paagme. Fenol se razgradio
proizvodnjom hidroksilnih radikala koji su utjecala oksidaciju organskih o&igc¢ivala
u vodenim otopinama. Primarni produkti razgradngnola u tekéoj fazi su
pirokatehol, hidrokinon, maleinska kiselina, but@mdka kiselina i mukonska kiselina,

dok su H, CO, CQ bili glavni plinoviti produkti. Parne termalne plae karakterizira
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visoka entalpija te su veoma popularne u pgdreanacije okoliSa zbog svoje ekoloSke
prihvatljivosti’

1.7.4. Adsorpcija

Adsorpcija je vrlocesto koriSteni fizikalni proces uklanjanja fenoldenolnih
spojeva iz otpadnih voda u Sirokom koncentracijskmdrigju, a odnosi se na procese
u kojima se tvari veZu na povrSinu adsorbenta. Ams@ secesto primjenjuje jer nije
destruktivna te predstavlja najbolji postupak zalaojanje umjereno i nisko
koncentriranih fenolnih spojeva iz otpadnih vodasérpcija se nag&e vrsi aktivnim
ugljenom, koji se dobiva iz ragltih ugljicnih materijala, kao Sto su drvo, trest, lignit
itd. Neki od materijala koji se primjenjuju kao adsenti su gline, zeoliti, nova klasa
adsorbenata i nanomaterijali. U tablici 1.5. préaizsu razliti sintetski sorbenti i
njihova sposobnost u uklanjanju fendtd?

Tablica 1.5.Uklanjanje fenola razlitim sintetskim sorbentim¥.

Sorbent % uklanjanja
Ciklodekstrin 98-99
Zrnca hitozan natrijev alginat 68
Zeoliti 85
Modificirani bentonit i kaolinit 90-99
Mezoporozni silicijev dioksid 98-99
Leteti pepeo 99
Pepeo vodenog hijecinta 91-99

1.7.5. Membranski procesi

Membranski procesi su separacijski procesi kojpsgodni za uklanjanje velikog
broja organskih i anorganskih tvari prisutnih uastpim vodama. Sposobnost separacije
temelji se na fizikalnim i/ili kemijskim osobinanraembrane, a podrazumijeva da se
jedna komponenta lakSe transportira u odnosu ngudidam transport kroz membranu
posljedica je pokretke sile koja moze biti gradijent tlaka, koncentigctemperature

ili elektricnog potencijala. Proces separacije na membrarazaik je na slici 1.6
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Slika 1.6.Prikaz separacije na membrahi.

Mehanizam separacije ovisi 0 Zagkama membrane, uvjetima provedbe procesa,
membrane su materijal, vé&lna pora i konfiguracija membrane. Prema mehanizmu
odvajanja prikazanom na slici 1.6., membrane se um@gdijeliti na mikro
(nanofiltracija, NF), mezo (ultrafiltracija UF), k@ (mikrofiltracija MF) porozne
pregradne slojeve, koje karakterizira polupropusn&®ntinuirana provedba, manji
energetski trosSkovi te separacija pri blagim uweti samo su neke od prednosti
membranskih postupaka. Nedostaci kao Sto su vismema, kratak zivotni vijek
(izmedu 5 i 10 godina), niska selektivnost te talozergepovrsSini membrane i/ili u
porama razlog su ogramenosti primjene samog postupka za uklanjanje feémoln

spojeva’®

1.7.6. Bioloski procesi obrade

Bioloski procesi obrade otpadne vode @$ene fenolima i njegovim spojevima
podrazumijevaju uporabu mikroorganizama, koji swojnetabolizmom i enzimskim
procesima razgdaju razliita on€is¢enja prisutna u vodi. BioloSki procesi mogu biti
aerobni i anaerobni. Ranije studije su pokazaleadeobne bakterije kao Sto su
Pseudomonas putid8acillus pumilusArthrobacter sp Azobacter vinelandii mnoge
druge uspjesno razghaju fenole nizih molekulskih masa. Nedostatak owakna&ina
uklanjanja fenola i njegovih spojeva je ®mkovitost prilikom razgradnje
kompleksnijih spojeva koji utfel na tamna obojenja otpadnih voda. Kod anaerobnih

procesa nedostatak je dug period prilagodbe migaoozama, kao i1 problem
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razgradnje fenola véh molekulskin masa. Neki mikroorganizmi kao Sto [dyesni
pokazali su veliki kapacitet za uklanjane fenolaraaliku od bakterija, no njihova
primjena nailazi na ografenja zbog nastanka vlaknastih peleti i micelijai kopgu

stvarati pote$kie u sustavima za obradu otpadnih v&f.

1.8. Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi su oksidacijski m®icpri kojima nastaju slobodni
hidroksilni radikali koji su visoko reaktivni u rgeadnji bioloski nerazgradljivin
spojeva. Ovisno o kau nastanka slobodnih hidroksilnih radikala naprexksidacijski

procesi se dijele na kemijske, fotokemijske, metiani elektrine proceséh > %

1.8.1. Kemijski napredni oksidacijski procesi - Feton proces

Fenton proces je jedan od napkovitijin kemijskih naprednih oksidacijskih
procesa za uklanjanje aromatskih spojeva u otpadoidama. Godine 1894. H. J. H.
Fenton je ustanovio da neki metali imaju spéndi svojstva prijenosa kisika koji
pospjesuju uporabu vodikovog peroksida®@b), stoga mjeSavina vodikovog peroksida
i Fe(ll) soli nazvana je Fenton reagensom. Fentmtgs podrazumijeva reakciju
izmedu F€* iona i vodikovog peroksidaijji rezultat je stvaranje visoko reaktivnih i
kratkozivieih slobodnih hidroksilnih radikala@H) koji sluze za &inkovitu razgradnju
organskih i anorganskih oti&¢ivala, poput aromata, pesticida, sastojaka nafte, a
isparljivin organskih tvari u otpadnim vodama. Sidhi hidroksilni radikali zbog
visokog oksidacijskog potencijala od 2,80 V imajoénibrzo i neselektivho oksidirati
Sirok raspon teSko razgradljivin organskih tvarga razliku od konvencionalnih
oksidans&>**

U nastavku su prikazane reakcije odvijanja Fepiacesa.

Prikaz reakcija Fenton katalitkog ciklusa®

Fe* +H,0, —» Fe* [OH +OH" (1-11)
Fe* +H,0, - Fe* +HO,FH" (1-12)
Fe* +[MH - OH™ +Fe* (1-13)
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H,0, +H - HO, 3H,0 (1-14)
Fe* +HO,FH" ~ Fe* +H,0, (1-15)

Fe* +HO,3H* — Fe* +0,+H" (1-16)

Jednad?ba (1-11) poznata je kao Fenton reakpialiazumijeva oksidaciju Ee
iona u F& ione zbog razgradnje vodikovog peroksida (redakcij slobodne
hidroksilne radikale. Nastali Eeioni se reduciraju s viskom vodikovog peroksidadka
bi se ponovo stvorili radikali, reakcija (1-12). Walena reakcija (1-12) naziva se
Fenton skna reakcija, sporija je od Fenton reakcije, a omaga regeneraciju Ee
iona. U Fenton sinhoj reakciji osim regeneracije £eiona, nastaju i hidroperoksidni
radikali (HO,), koji takaier mogu reagirati s organskim @i&enjima. Zbog visoke
koncentracije F& iona ili pri njhovom nedostatku nastali slobodhiiroksilni radikali
mogu oksidirati ostale B&ione u F&" ione, kao $to je prikazano u reakciji (1-13). U
nedostatku organskih molekula koje se mogu okgididazi do razgradnje vodikovog
peroksida na kisik i vodu, tj. razgradnje oksidafts&

Jedna od glavnih prednosti Fenton proceséingnica da ne zahtijeva veliku
potroSnju energije, jer vodikov peroksid ima velileaktivnost i u okoliSnim uvjetima
tlaka i temperature. Nedostatak procesérngenica da se homogeni katalizatori moraju
odstranjivati iz otpadnih voda, kao i rasipanjeid&asa. Winkovitost Fenton procesa
odreiuju parametri kao Sto su: pH, vrijeme trajanja, gjematura, koncentracija, omjer
Fe:HO, te vrsta liganada. Fenton proces najpogodnijgj@avijanje u kiselom mediju
pri pH vrijednosti od 2,8 do 3,5. Zbog nestabilnastljezovih iona pri vém pH
vrijednostima moze do do stvaranja hidroksi kompleksa. S ekonomskodligta,
optimalna vrijednost temperature je pri 20 °C, dakn proces pri temperaturi od 40°C
ima najbrzu reakciju. Takier, iznad te temperature dolazi do raspada vodidovo
peroksida na kisik i vodu. Trajanje procesa ovisiopteréenosti otpadne vode
izraZava omjerom Fenton reagensa' fFf&0,. Vrijednost samog omjera ke se od 1:5
do 1:25, zbogéega je bitno odrediti optimalan omjer zeljezovimaoi vodikovog
peroksida. Zeljezo u mediju moZze biti prisutno @ blika F&*ili Fe** gdje ovisno o
pH vrijednosti i temperaturi tvori komplekse i haflsilne ione. Fenton procesi (Fenton i

Fenton skini) imaju Siroku primjenu u obradi otpadnih vodadpemnih voda, voda za
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pice ali i ogenito u remedijaciji okoliSa. Pogodan je u obradpaolinih voda
oneiiséenima organskim komponentama zbog stvaranja méilén® mulja®>#

Vodikov peroksid je né&p&e koriSteno oksidacijsko sredstvo u Fenton procesu,
ali zbog visoke koncentracije afigcenja i niske brzine pri umjerenoj koncentraciji
samog HO,, ¢esto nije dovoljan za odvijanje reakcije. Stog&raisvanja su pokazala
da upotrebom soli prijelaznih metala, ozona i U¥kar dolazi do poboljSanja Fenton

procesa. Neki od tih procesa bit opisana u nastavku.

1.8.2. Fotokemijski napredni oksidacijski procesi UV foto Fenton proces

Foto Fenton proces u posljednjem desatljeriviati sve viSe paznje. Proces
obuhvaa ,in situ® generiranje visoko oksidativnih slobaklnhidroksilnih radikala.
Proces se temelji na ozreanju Fenton sustava UV svjetta§ ¢ime se znatno
poboljSava oksidacijskacunkovitost procesa. Ponio UV zraenja dolazi do pové@&nja
kolicine nastalih hidroksilnih radikala. Muté@ vode mozZe utjecati na smanjenje
nastanka slobodnih hidroksilnih radikala zbog smaog prodiranja svjetlosti.
Djelovanjem UV zréenja dolazi do regeneracije’éona, fotoredukcijom F& iona, te
dolazi do nastanka slje¢la reakcija?’

H,0, OM - 2[0OH (1-17)
Fe(OH)* OM - Fe* +[OH (1-18)

1.8.3. Fotokatalitiki napredni oksidacijski procesi - Fotokataliza

Fotokataliza je kemijska metoda pistavanja otpadnih voda, tj. proces u kojem
se uz pomé katalizatora ubrzavaju fotoinducirane reakcijgado je potrebno ostvariti
apsorpciju fotona dovoljne energije. Dakle, u peacge kljwtan fotokatalizator, tvar
koja apsorbira svjetlo te prelazi u pdleno stanje te je sposobna sudjelovati u
kemijskim pretvorbama reaktanata. Kao fotokatatidatesto se primjenjuju metalni
oksidi (TiO;, ZnO). Fotokataliza ima Sirokuprimjenu u obradi otpadnih voda.
Komponente kao Sto su kiseline, luZzine, organskijesp kao i klorirani aromatski
spojevi se mogu razgraditi fotokatalki zahvaljujLei izuzetno reaktivnim hidroksilnim

radikalima koji oksidiraju navedene spojéeve.

19



Mehanizam fotokatalitke reakcije zasniva se na pomaku elektrona iz wadem
vodljivu vrpcu kada svjetlost de u kontakt s poluvodem. Elektronska struktura
poluvodica sastoji se od valentne i prazne vrpce,dusebno odijeljenih tzv.
.zabranjenom zonom* tj. zonom koja ne sadrzi zaktetme dopuStene energetske
nivoe. Takder, o Sirini ,zabranjene zone“ ovisi k&iha energije potrebna za
pobuiivanje elektrona iz valentne ljuske. Kada snopratenergije b, koja je véa ili
jednaka energiji ,zabranjene zone" padne na politkoanaterijal npr. TiQ  elektron

(¢) se pobduje iz valentne u vodljivu vrpcu te nastaje Sugljih’):*" %’

(Tio,) Ot - e,(Tio,) + hj,(Tio,) (1-19)

Pobuteni elektroni u vodljivoj vrpci i Supljine u valemj vrpci mogu reagirati s
elektron donorima i elektron akceptorima koji selama unutar elektrokemijskog
dvosloja nabijenikitestica ili onih apsorbiranih na povrsSini poluvéai Nastali parovi
elektron-Supljina se rekombiniraju u masi otopilneifundiraju na povrsinu Ti@gdje
dolazi do rekombinacije ili osloldanja topline. Fotokatalitkim procesima s Ti@zbog
neselektivnog napada hidroksilnih radikala m@gye oksidirati organske anione i
razgraditi veliki broj organskih odg¢ivala. Razgradnja organskih tvari posljedica je
napada radikala na dvostruku C-C vezu, Sto zagmbsl) ima dearomatizaciju spojeva
kao Sto su fenoli, toluen, benzen itd. Spojevi kegjinajeXe uklanjaju fotokatalitikim
procesom su fenoli, benzeni, klorfenoli, herbicigesticidi, bojila itd. Nedostatak u
koriStenju ovog néna praisScavanja otpadnih voda je spora sedimentacija Tiekon
fotokatalittkog procesa. Broj istrazivanja je u stalnom porast@kon otkréa
ucinkovitosti fotokatalize pri stvaranju slobodnitdhoksilnih radikala u prisutnosti UV

zraenja®’ %

1.8.4. Elektrokemijski napredni oksidacijski proces - Elektro Fenton proces

Zbog potrebe za razvijanjem Stdinkovitijih metoda za razgradnju organskih
tvari na manje Stetne spojeve ili pak poZeljnije pmdpunu dekoloraciju, sve je die
interes za primjenom c¢inkovitih izravnih ili neizravnih metoda elektrokgeke
razgradnje. Prednost takvih metoda je viso&mkovitost, kompatibilnost s okoliSem

ali i potreba za automatizacijom. Elektro Fentormocps zasniva se na péeaaju
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oksidacijske snage proizvodnjom vrlo reaktivnog ngelektronskog, oksidacijskog
hidroksilnog radikala (+ OH) iz Fenton reakcije.@ypostupak moze stvoriti OH radikal
elektrokemijskom redukcijom kisika u prisutnostiljgeovih iona, a reakcija je

prikazana u nastavakf.

O,+2H"+2e" - H.,O, (1-20)
Fe*" +H,0,+H" - Fe* +H,0+H (1-21)
Fe* +e - Fe* (1-22)
H,O - %Oz +2H" +2e (1-23)

21



2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Kemikalije

Za provedbu procesa razgradnje fenola primjenomtoRerslicnog procesa
koriStene su sljiede kemikalije:

- Fenol, Kemikaz 99%, p.a.

- 30% otopina vodikovog peroksida, Gram mol, p.a.

- Fe(NG)3x9H,0, Kemika,> 99%, p.a.

- Otopina KMnQ, ¢ = 0,002 mol/L, Kemikaz 99%, p.a.

- Otopina HC,O4%x2H,0, ¢ = 0,005 mol/L, Kemika; 99,5%, p.a.

- Razrijefena otopina 50, (1:3), Kemika> 96%, p.a.

- 0,1 Mi1 M vodena otopina HNOKemika,> 65%, p.a.

- 0,21 Mi1M vodena otopina KOH, Kemika,85%, p.a.

2.2. Priprema vodenih otopina fenola

Pripremljena je vodena otopina fenola masene kdragje, y=60 mg/L
otapanjem fenola u destiliranoj vode. Iz ove otepirazrj@ivanjem su pripremljene

otopine fenola nizih koncentracija.

2.2.1. Odrdlivanje koncentracije fenola

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

podlozna oksidaciji s jakim oksidacijskim sredstvom

2.2.1.1. Odréivanje kemijske potroSnje kisika permanganatnonodaeh

Oksidacija tvari s oksidansom, KMpQorovodi se u skiselom mediju, £610,)
pri 100°C uz AgNQ kao katalizator i za uklanjanje interferencijarida. Buduéi da se
kolicina tvari podloznih oksidaciji oddeje metodom retitracije, nakon provedene
oksidacije dodaje se poznati suviSak oksalne kiselHC,0O,x2H,0, a neizreagirani

dio H,C,04x2H,0 se titrira s KMnQ. Proces se moZe prikazati sljéme jednadzbama:
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oksidacija tvari s KMnQ@uz njegovu redukciju do M#

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

dodatak HC,O4x2H,0 u suvisku:
2MnQ; +5C,0;” +16H" « 2Mn*" +10CQ, +8H,0 (2-4)
MnQ, +C,0 +4H" « Mn* +2CQ, +2H,0 (2-5

retitracija neizreagirane J8,0,x2H,0 s KMnQ,

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

Postupak odredivanja: U Erlenmayerovu tikvicu od 300 mL odmjeri se atinei
volumen uzorka (ovisno o koncentraciji fenola u ke, doda 5 mL razrijgene
sulfatne kiseline (1:3) i nekoliko staklenih kuglis ciliem ujedn&nog vrenja. Tikvica
se poklopi stakalcem i zagrijava do vrenja. Zatiendoda 5 mL otopine kalijevog
permanganata koncentracije, c(KMf))G: 0,002 mol/L i nastavi sa zagrijavanjem do
vrenja (oko 10 minuta). Odmah nakon prekida zaggijga, u vriéu otopinu se doda 10
mL oksalne kiseline koncentracije, ¢304%x2H,0) = 0,005 mol/L u suviSku. ViSak
neizreagirane otopine B,0,x2H,0 titrira se s otopinom KMngc = 0,002 mol/L do
pojave slabo ruZaste boje koja je postojana 30 sekundi. Na istinnse napravi slijepa

proba. Rezultat se izrazava u mg/lQa odreuje se prema jednadzbi:

(a - b) B:KMnO4 Elf|<Mno4 Bg M (Oz) [(R11000
\Y/

uzorka

KPK, mgO,/L=

(2-7)

gdje je:
KPK - kemijska potrosnja kisika, mg,Q
a - volumen KMnQ utroSen za titraciju uzorka, mL
b - volumen KMnQ utroSen za titraciju slijepe probe, mL

Cuwno, - MNOZinska koncentracija KMnOmol/L
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fKMnO4 - faktor otopine KMnQ, -

Vuzorka- VOlumen uzorka, mL
R - razrjeienje

M - molarna masa kisika, 32 g/mol.

2.3. Ispitivanje utjecaja eksperimentalnih uvjeta @ winkovitost razgradnje fenola

primjenom Fenton slicnog reagensa

2.3.1. Utjecaj molarnih koncentracijskih omjera F€*:H,0. i pH

Razgradnja fenola primjenom Fentorkistig reagensa provedena je na sobnoj
temperaturi pri raztitim molarnim koncentracijskim omjerima EeH,0, i razlicitim
pH vrijednostima otopina fenola iste gane koncentracije s cillem odreanja
optimalnog pH i molarnog koncentracijskog omjerd F&.0..

Koncentracija Zeljezovih iona odabrana je temeljPmavilnika o graminim
vrijednostima emisija otpadnih voda a molarni koncentracijski omjeri FeH,0,
temeljem dostupne literature gemu se preporju molarni koncentracijski omjeri do
Fe'":H,0,=1:50%° Budwi da je prema Pravilniku maksimalno dopustena kotreeija
(MDK) Zeljeza za ispust obtane otpadne vode u sustav javne odvodnje 10 mg/L,
odabrana je koncentracija ¥dona iznosila je 9 mg/L, a prema odabranim motarni
koncentracijskim omjerima B&H,O, (1:5; 1:10; 1:20; 1:30; 1:40; 1:50) iztmate su
odgovarajde koncentracije vodikovog peroksida za der@ volumen otopine fenola
(Tablica 2.1.). P&etna koncentracija fenola od 12 mg/L odabrana jmetem
Pravilnike® buditi da je u obrdenoj otpadnoj vodi vrijednost MDK do 10 mg fenola/L

Za ispust u sustav javne odvodnje.

Tablica 2.1.Prikaz eksperimentalnih uvjeta za odabranu pHegripst otopina fenola.

Fe™*:H,0, 1:5 1:10 1:20 1:30 1:40 1:50
c(F€"), mol/L | 1,6210* | 1,6110* | 1,61:10* | 1,6110" | 1,6110* | 1,61:10*
c(H.0,) , mol/L | 8,0510* | 1,61:10° | 3,2210° | 4,8310° | 6,4410° | 8,0510°
y(fenola), mg/L 12 12 12 12 12 12
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Provedene suetiri serije eksperimenata pri konstantnoj konaeifr Fe** iona
(9 mg/L), konstantnoj koncentraciji fenola (12 mpiLSest molarnih koncentracijskih
omijera F&":H,O, te ¢etiri pH vrijednosti (2, 3, 4, 5) otopina fenolaaijestanje pH
provedeno je dodatkom 0,1 M i/ili 1 M vodenih otopiHNG i KOH. Dakle, utjecaj
molarnih koncentracijskih omjera ¥eH,O, te pH na tinkovitost razgradnje fenola
pracen je pri konstantnoj koncentraciji fenola i komstej koncentraciji F& iona.

I zvedba eksperimenta: U 200 mL modalne otopine fenola unaprijed podeSen
pH i odreleneKPK vrijednosti doda se oo odvagana masa soli Fe(§J¢x9H,O da
koncentracija F& iona bude 9 mg/L (1,610* mol/L). Potom se prema odgovaréju
molarnim koncentracijskim omjerima #eH,0, doda odgovarajia kolicina vodikovog
peroksida¢ime zapd@inje Fenton stina reakcija. Nakon 2 sata provedbe reakcije pri
sobnoj temperaturiy 25°C odrédena jeKPK i pH vrijednost.

Pri izvadenju ovog eksperimenta, u nultom vremenu reakogposredno nakon
dodatka Fenton sinog reagensa odfena je vrijednostKPK s ciliem dobivanja
informacija o utjecaju dodatka Fentonc¢ebg reagensa na porasPK vrijednosti.
Takader je pri molarnom koncentracijskom omjers’#d,0,=1:10, ispitan utjecaj Fé
iona, vodikovog peroksida i smjese®Eel,0, (Fenton sknog reagensa) u destiliranoj

vodi podeSene pH vrijednosti na 4,08.
2.3.2. Utjecaj koncentracije F&" iona

Utjecaj koncentracije B& (3-9 mg/L) préen je pri optimalnom pH (pH = 4,08)
odreienom temeljem prethodno provedenog eksperimensaopg u poglaviju 2.3.1.,
razligitim molarnim koncentracijskim omjerima ¥eH,0, (1:5; 1:10 i 1:20) i
konstantnoj koncentraciji fenola od 12 mg/L.

| zvedba eksperimenta: U 200 mL modalne otopine fenola unaprijed nanejest
pH vrijednosti na 4,08 i oddene pdetne KPK vrijednosti doda se tmo odvagana
masa soli Fe(Ngsx9 H,O. Potom se prema odgovarggm molarnom
koncentracijskom omjeru EeH,0, doda odgovarajia kolicina vodikovog peroksida
¢ime zapdinje reakcija skkna Fentonu. Nakon 2 sata provedbe reakcije pri gobn
temperaturi,~ 25°C odrdena je KPK i pH vrijednost. U tablici su prikazani

eksperimentalni uvjeti provedbe eksperimenta.

26



Tablica 2.2.Prikaz eksperimentalnih uvjeta za odabranu pHeganpst otopina fenola.

Fe* H,0,

1:5

1:10

1:20

v(Fe) = 3 mg/L

c(F€M), mol/L

5,37.10°

5,3710°

5,3710°

c(Hx0) , mol/L

2,6910*

5,3710%

1,0710°

y(fenola), mg/L

12

12

12

v(Fe) =5 mg/L

c(F€M), mol/L

8,9510°

8,9510°

8,9510°

c(H20,) , mol/L

4,4810*

8,9510*

1,7910°

y(fenola), mg/L

12

12

12

v(Fe) =7 mg/L

c(Fe™), mol/L

1,2510%

1,2510*

1,2510*

c(H20,) , mol/L

6,2510*

1,2510°

2,5010°

y(fenola), mg/L

12

12

12

v(Fe) =9 mg/L

c(Fe™), mol/L

1,61:10*

1,61:10*

1,61:10*

c(H20,) , mol/L

8,0510*

1,61:10°

3,2210°

y(fenola), mg/L

1,61:10%

1,61:10*

1,61:10*

2.3.3. Utjecaj koncentracije fenola

Utjecaj koncentracije fenola (12-60 mg/L) ¢eza je pri optimalnom pH
(pH = 4,08) i molarnom koncentracijskom omjeru*He,0,=1:10 te optimalnoj
koncentraciji F& ion od 9 mg/L temeljem prethodno provedenih ekspemta
opisanih u poglavlju 2.3.1. i 2.3.2. Razgradnjaofanprimjenom Fenton sihog
reagensa provedena je na sobnoj temperaturi.

I zvedba eksperimenta: U 200 mL modalne otopine fenola unaprijed podeSen
pH vrijednosti na 4,08 i oddene pdéetne KPK vrijednosti doda se tmo odvagana
masa soli Fe(N§:x9 H,O da koncentracija B&iona bude 9 mg/L (1,610“ mol/L).
Potom se prema odgovaréum molarnom koncentracijskom omjeru®£e,0,=1:10
doda odgovarajia koli¢cina vodikovog peroksidéime zapdinje Fenton stina reakcija.
Nakon 2 sata provedbe reakcije pri sobnoj temperatl25°C odréena jeKPK i pH

vrijednost. U tablici su prikazani eksperimentalmjeti provedbe eksperimenta.
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Tablica 2.3.Prikaz eksperimentalnih uvjeta za pH = 4,08 otagenola.

Fe'*:H,0, 1:10 1:10 1:10 1:10 1:10
c(Fe€", mol/L | 1,6110* | 1,62:10* | 1,6110* | 1,6110* | 1,61:10"
c(H.0,) , mol/L | 1,62:10° | 1,61:10° | 1,62:10° | 1,61:10° | 1,61:10°
y(fenola), mg/L 12 20 40 50 60

2.3.4. Utjecaj vremena kontakta

Ispitivanje utjecaja vremena kontakta na razgradejwla iz vodene otopine
pocetne masene koncentracijg, = 12 mg/L provedeno je Sarznim postupkom pri
optimalnim uvjetima (pH = 4,08, EeH,0,=1:10, y,(F€*) = 9 mg/L). U staklengasu
od 5 L stavljeno je 3 L vodene otopine fenola, paeje pH na Zeljenu vrijednost od
4,08 dodatkom 1 M HN® Potom je dodana iztanata masa soli Fe(Nf3x9 H,O da
koncentracija F&€ iona bude 9 mg/L te odgovaraa koli¢cina vodikovog peroksida
temeljem molarnog koncentracijskog omjérme je zapoela Fenton stina reakcija.
Reakcijska otopina je mijeSana laboratorijskom &ajeeom pri brzini vrtnje od 500-
550 min' i pri sobnoj temperaturi 25°C. U odabranim vremenima u vremenskom
intervalu 0-120 minuta uzorkuje se do 5 mL susgenfiltrira, a u svim filtratima
odraiena jeKPK i pH vrijednost. Ukupan volumen svih uzorkovanitsgenzija iznosio

je manje od 6-7% od ukupnog volumena suspenzije.

2.4. Obrada eksperimentalnih rezultata

Napredovanje razgradnje/mineralizacije fenola peogen je odréivanjem KPK
vrijednosti. Na temelju vrijednosKPK prije i nakon provedbe procesa kuaat je

stupanj @inkovitosti uklanjanjakKPK prema izrazu:

a= %K':F’Ke 1100 (2-8)
gdje je:
KPK, - patetna vrijednoskKPK otopine fenola, mg &L
KPKe - ravnoteZna (kortma) vrijednosKPK otopine nakon provedbe procesa,
mg QL

a - stupanj dinkovitosti uklanjanja KPK, %.
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3. REZULTATI



3.1. Rezultati ispitivanja eksperimentalnih uvjetana uinkovitost razgradnje fenola

primjenom Fenton sli¢cnog procesa

3.1.1. Utjecaj molarnog koncentracijskog omjera Feton sli¢cnog reagensa i pH

Rezultati utjecaja raglitih dodataka Fenton ghog reagensa pri ragiiim
molarnim koncentracijskim omjerima £eH,0, i razligitim pocetnim pH vrijednostima
otopina fenola konstantne gEine koncentracije, u nultom vremenu reakcije ¢atje
porastakKPK vrijednosti) i nakon provedbe eksperimenta prikéza u tablicama 3.1. i
3.2.

Rezultati odrdivanjaKPK vrijednosti pgetne otopine fenola:

a=6,67 mL
b=55mL
Cumno, = 0,002 mol/L

funo, = 1,0000

Vuzorka= 4 mL
R=1
M = 32 g/mol.

(667- 55)mL DP02mol/L EJ,OOOOE?4 32[11000mg O,/mol

KPK, mgO,/L =
9%% 4mL

KPK = 2233mgO,/L
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Tablica 3.1. Rezultati utjecaja ragiitih dodataka Fenton ghog reagensa na porast
KPK vrijednosti u nultom vremenu reakcije pri r&#im molarnim koncentracijskim

omjerima F&":H,0; i razlicitim pocetnim pH vrijednostima otopina fenola.

Titracija
FE ' H202 | Vysorka, V(KMnO,), mL mléPOKjL
mL Slijepa proba]  Uzorak
pH,= 2,06
1:5 4 5,50 7,40 38,00
1:10 4 5,50 7,73 44,67
1:20 4 5,50 9,07 71,33
1:30 3 5,50 9,30 101,33
1:40 2 5,50 8,77 130,67
1:50 1 5,50 7,57 165,33
pH, = 3,07
1:5 4 5,50 7,60 42,00
1:10 4 5,50 8,07 51,33
1:20 4 5,50 9,27 75,33
1:30 4 5,50 9,73 84,67
1:40 2 5,50 9,07 142,67
1:50 1 5,50 7,50 160,00
pH,= 4,08
1:5 4 5,56 7,33 35,47
1:10 4 5,56 8,17 52,13
1:20 4 5,56 9,67 82,13
1:30 3 5,56 9,53 105,96
1:40 2 5,56 8,83 130,93
1:50 1 5,56 7,50 155,20
pH,= 5,16
1:5 4 5,56 7,47 38,13
1:10 4 5,56 8,07 50,13
1:20 4 5,56 9,53 79,47
1:30 3 5,56 9,27 98,84
1:40 2 5,56 8,90 133,60
1:50 1 5,56 7,57 160,53
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Tablica 3.2.Rezultati utjecaja ragiitih dodataka Fenton ghog reagensa pri razitim
molarnim koncentracijskim omjerima ¥eH,0, i razlicitim potetnim pH vrijednostima

otopina fenola nakon provedenog procesa.

Titracija
FE" H202 | Visorka, V(KMnO,), mL m'ng;/’L a, % pHe
mL Slijepa proba]  Uzorak
pH,= 2,06
1.5 4 5,50 7,43 38,67 -0,66 2,92
1:10 4 5,50 7,90 48,00 -1,06 2,88
1:20 4 5,50 9,17 73,33 -2,14 2,87
1:30 3 5,50 9,30 101,33 -3,34 2,89
1:40 2 5,50 8,70 128,00 -4,49 2,88
1:50 1 5,50 7,50 160,00 -5,86 2,88
pHy,= 3,07
1.5 5 5,50 6,07 9,07 61,14 2,92
1:10 4 5,50 5,90 8,00 65,71 2,88
1:20 4 5,50 6,10 12,00 48,57 2,87
1:30 3 5,50 6,00 13,33 42,86 2,89
1:40 2 5,50 6,07 22,67 2,86 2,88
1:50 1 5,50 5,97 37,33 -60,00 2,88
pH, = 4,08
1.5 5 5,56 5,67 1,71 92,69 3,18
1:10 4 5,56 5,57 0,13 99,43 3,19
1:20 4 5,56 5,83 5,47 76,57 3,18
1:30 3 5,56 5,80 6,40 72,57 3,20
1:40 2 5,56 5,93 14,93 35,99 3,20
1:50 1 5,56 5,83 21,87 6,29 3,21
pHo= 5,16
1.5 5 5,56 5,70 2,24 90,40 3,23
1:10 4 5,56 5,63 1,47 93,71 3,24
1:20 4 5,56 6,57 20,13 13,71 3,22
1:30 3 5,56 6,73 31,29 -34,10 3,24
1:40 2 5,56 7,50 77,60 -232,57 3,25
1:50 1 5,56 6,57 80,53 -245,14 3,24

32



3.1.2. Rezultati utjecaja koncentracije F& iona

Rezultati utjecaja koncentracije ¥e iona pri razléitim molarnim
koncentracijskim omjerima B&H,0, i konstantnoj koncentraciji fenola prikazani su u
tablici 3.3.

Tablica 3.3. Rezultati ispitivanja utjecaja koncentracije *Fdona pri molarnim

koncentracijskim omjerima B&H,0, i konstantnoj koncentraciji fenola.

Titracija
FE"H,0z | Vo | V(KMNOg, mL | KPKe o fo g 1 o,
mL | Sliepa Uzorak mg QL
proba

y(F€) = 3 mg/L
1.5 5 5,60 6,50 6,50 14,40 4,14 3,6p
1:10 5 5,60 6,47 6,47 13,87 4,14 3,59
1:20 5 5,60 5,90 5,90 4,80 4,14 3,5

y(F€) = 5 mg/L
1.5 5 5,60 6,33 11,73 50,00 4,14 3,5
1:10 5 5,60 5,87 4,27 81,82 4,14 3,36
1:20 5 5,60 5,83 3,73 84,09 4,14 3,37

y(F€) = 7 mg/L
1.5 5 5,60 6,10 8,00 63,41 4,14 3,3p
1:10 5 5,60 5,80 3,20 85,37 4,14 3,38
1:20 5 5,60 5,90 4,80 78,05 4,14 3.4

y(FE) = 9 mg/L
1.5 5 5,56 5,67 1,71 92,00 4,14 3,18
1:10 5 5,56 5,57 0,13 99,38 4,14 3,19
1:20 5 5,56 5,83 5,47 74,38 4,14 3,18
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3.1.3. Rezultati utjecaja koncentracije fenola

Rezultati utjecaja koncentracije fenola pri  optinmh molarnom

koncentracijskom omjeru BeH,0,=1:10 i pH, prikazani su u tablicama 3.4. i 3.5.

Tablica 3.4.Rezultati odréivanja p@etnihKPK vrijednosti otopina fenola.

Titracija
FE ' H202 | Vysora, | Y (KMNO4), mL mKPg;'L pHo
mL Sz Uzorak -
proba
12 4 5,50 6,67 23,33 4,08
16 4 5,60 7,35 35,00 4,04
20 4 5,60 7,70 42,00 4,04
30 4 5,60 8,60 60,00 4,05
40 3 5,60 8,85 86,67 4,01
50 2 5,60 8,45 114,00 4,05
60 1 5,60 7,30 136,00 4,02

Tablica 3.5. Rezultati utjecaja koncentracije fenola pri optingen molarnom

koncentracijskom omjeru EeH,0,=1:10 i pH, nakon uspostave ravnoteZe.

Titracija
FE"H202 | Visoma, Y(KMnO4), mL mKngL a, % PHe
mL Sl Uzorak J
proba
12 4 5,56 5,57 0,132 99,43 3,19
16 4 5,60 5,85 5,00 85,71 3,51
20 4 5,60 6,20 12,00 71,43 3,47
30 4 5,60 7,15 31,00 48,33 3,51
40 3 5,60 7,45 49,33 43,07 3,36
50 2 5,60 7,55 78,00 31,58 3,52
60 1 5,60 7,10 120,00 11,76 3,51
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3.1.4. Rezultati utjecaja vremena kontakta

Rezultati utjecaja vremena kontakta pri optimalnmmlarnom koncentracijskom
omjeru F&":H,0,=1:10 i pH, = 4,03 prikazani su u tablici 3.6.

Tablica 3.6. Rezultati utjecaja vremena pri optimalnom molarnkomcentracijskom
omjeru F&":H,0,=1:10 i pH,= 4,03.

Titracija
: KPK;,
t,mn | Vioka V(KMnOy), mL mg OJL a, % PHe
mL Slijepa proba]  Uzorak
oo | 4 5,90 6,97 21,33 0 4,03
0 4 5,90 8,87 59,33 -178,13 -
5 4 5,90 8,03 42,67 -100,00 -
10 4 5,90 7,57 33,33 -56,25 -
15 4 5,90 7,40 30,00 -40,63 -
20 4 5,90 7,10 24,00 -12,50 -
25 4 5,90 6,97 21,33 0 -
30 4 5,90 6,80 18,00 15,62 -
40 4 5,90 6,63 14,67 31,25 -
50 4 5,90 6,43 10,67 49,99 -
60 4 5,90 6,23 6,67 68,75 -
80 4 5,90 6,10 4,00 81,25 -
100 4 5,90 6,07 3,33 84,38 -
120 4 5,90 6,07 3,33 84,38 3,21
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4. RASPRAVA



Optimizacija procesa razgradnje fenola primjenomntbn sknog procesa
pratena je preko utjecaj pH, koncentracije’Fena i HO,, molarnog koncentracijskog
omjera F&"H,0, te vremena kontakta na stupanj razgradnje fendtankovitost

razgradnje fenola péan je preko kemijske potrosnje kisikeéRPK.

4.1. Utjecaj dodatka Fenton stinog reagensa na poras{PK

U cilju optimiziranja Fenton slhog procesa z®ajno je poznavati da li i u
kolikoj mjeri dodatak Fenton slog reagensa utje na poraskKPK. U tu svrhu, pri
odrafivanju utjecaja molarnog koncentracijskog omjera'#&0, i pH za eksperiment
opisan u poglavlju 3.3.1. u nultom vremenu reakcigposredno nakon dodatka Fenton

slicnog reagensa odtena je vrijednosKPK, a rezultati su prikazani na slici 4.1.

200 200
[ pH,=2,06 [ pH,=3,07
160 1 Ddodatak Fenton sinog reagensa ] 160 1 Ododatak Fenton glhog reagensa —
] I Opoetna otopina - - I DOpocetna otopina ]
3 120 f S 120 |
o 3 o 3
S 3 g L
3 I 3 I
£ 80 i E 80 i
X L N4 L
N - H H I:l N - H H
! ol
15 1:10 1:20 1:30 1:40 1:5C 1:5 1:10  1:20 1:30 1:40 150
c(Fé*) : c(H,0,) c(Fe) : c(H,0,)
200 200
L pH,=4,08 [ pH,=5,16
160 1 Ododatak Fenton siog reagensa _ 160 T Ododatak Fenton gfog reagensa ]
< I Opcocetna otopina - < I Oposetna otopina -
O' 120 O' 120 1
(o) 3 o F
£ [ £ [
s 807 s 807
X L X L
40 H 40 H H
ol H ol
1:5  1:10 1.5 1:10

1:20 1:30 1:40 1:5C 1:20 1:30 1:40 1:50
c(Fe") : c(H,0,) c(Fe*) : c(H,0,)

Slika 4.1. Utjecaj dodatka Fenton &hog reagensa na porakiPK pri razlicitim

pocetnim pH vrijednostima i molarnim koncentracijskimjerima F&":H,0..

37



Uocava se da neovisno o q&inoj pH vrijednosti otopina fenola, dodatak Fenton
slicnog reagensa u istoj mjeri utge na porastKPK za promatrani molarni
koncentracijski omjer F&H,0,. Ovo ukazuje da velika kéiha Fenton skinog
reagensa moze negativno utjecati gakovitost uklanjanjakKPK, odnosno vrijednost
KPK nakon provedbe Fenton&iliog procesa moze biti & u odnosu na getnuKPK
vrijednost.

Budui da reakcija izméu F€* iona i HO, dovodi do stvaranja Eéiona prema
reakciji (1-12), nastali Fé ioni takaler mogu uzrokovati porastPK pri njegovom
odrafivanju. Zbog toga je ispitan utjecaj dodatkg F€* i kombinacije HO, i Fe**
(Fenton skkan reagens) na porasKPK za molarni koncentracijski omjer

Fe**:H,0,=1:10 u ultr&istoj vodi pri pH=4,08 i prikazan je na slici 4.2.

30
i pH=4,08
< 204
o'
o
£
7
T 104
0
Fes+ H,0, F&* + H,0,

Slika 4.2. Utjecaj dodatka F&, H,O,, i kombinacije F& i H,O, i na poraskPK za

molarni koncentracijski omjer FeH,0,=1:10 u ultr&istoj vodi pri pH=4,08.

Rezultati pokazuju da dodatak *Féona nema utjecaja jer se Zeljezo nalazi u
maksimalnom stupnju oksidacije. DodatakQ i kombinacije HO, i Fe* ima isti
utjecaj na porasKPK. Ovo ukazuje da ¥D, u nultom vremenu reakcije najviSe
doprinosi porastiKPK. G. V. Cavallini i suradnici u svom istrazivanju potvrdili da
porast dodatka vodikovog peroksida &gaa porast vrijednosiPK.>

Ovi rezultati su zn&ajni za optimizaciju procesa razgradnje fenola pgimam
Fenton sknog procesa, bududa je cilj rada smanijiti ptnuKPK vrijednost otopine
na minimumcime ¢e se dobiti uvid u opseg razgradnje/mineralizai@jela. Stogate
se «inkovitost uklanjanjaKPK racunati u odnosu na getnu KPK vrijednost otopine

fenola, a ne na onu odienu u nultom vremenu reakcije. Eventualni negaliverzultati
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uc¢inkovitosti uklanjanjakPK bit ¢e pokazatelj da je ¥edoprinos porast&PK zbog
dodatka Fenton slhog reagensa nego njegovog utjecaja na smarffétfevrijednosti.

4.2. Utjecaj molarnog koncentracijskog omjera Fentno sli¢cnog reagensa i pH

Provedeni eksperimenti opisani u poglaviju 3.&mhogwuju uvid u utjecaj pH
pri konstantnim molarnim koncentracijskim omjerirga’*:H,0, i koncentraciji F&
iona kao i uvid u utjecaj koncentracije,® pri konstantnom pH i konstantnoj

koncentraciji F&" iona na tinkovitost uklanjanj&PK.
4.2.1. Utjecaj pH

Odrativanje optimalnog pH jedan je od k§uoih ¢imbenika buddé da pH
vrijednost medija izravno utje na generiranje slobodnih hidroksilnih radikalain@e i
na Wwinkovitost razgradnje fenola.

U cilju odretivanja optimalnog pH, dinkovitost uklanjanjakPK je pra&ena u
rasponu pH vrijednosti od 2,06 do 5,16 pri konstapkoncentraciji oba, homogenog
katalizatora, F& iona i oksidansa, #D,, u rasponu molarnih koncentracijskih omjera
Fe*H,0, od 1:5 do 1:50. Na slici 4.3. prikazan je utjeqal vrijednosti na
ucinkovitost uklanjanj&PK pri razlicitim molarnim koncentracijskim omjerima Fenton

slicnog reagensa.
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0
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Slika 4.3. Utjecaj pH na gtinkovitost uklanjanjaKPK pri razliitim molarnim

koncentracijskim omjerima BeéH,0,.

Rezultati pokazuju da je maksimalnénkovitost uklanjanjaKPK postignuta pri
pH=4,08 za sve ispitivane molarne koncentracijskgece Fenton sthog reagensa (1:5
- 1:50). Ogenito, porastom pH vrijednosti &@va se porastdinkovitosti uklanjanja
KPK za sve molarne koncentracijske omjeré &0, i to do pH=4,08, nakoiega

porast pH ima negativan utjecaj na smanjéi. Negativne vrijednostidinkovitosti
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uklanjanja KPK pripisuju se porastiPK potetne otopine zbog velikog dodatka
vodikovog peroksida u odnosu na koncentracijti Fmna.

Pri pH<3, slobodni hidroksilni radikali reagiraguH" ionima prema reakciji (4-1)
pri cemu dolazi do reakcija terminacije slobodnih hidiokh radikala. Vodik peroksid
takader moZe reagirati s Hionima pri¢emu nastaju stabilni oksonium ioni 48"
prema reakciji (4-2) Sto uzrokuje smanjuje nasjajdmdroksilnih radikala, a time se i
smanjuje dinkovitost uklanjanjaKPK.**> Ovaj efekt potwtuje nisku @inkovitost
uklanjanjaKPK pri pH=2,06.

[OH+H* - H,0 (4-1)
H202+H+ - H3O; (4'2)

Pri pH>4 vodikov peroksid je manje stabilan te adol do njegove

autodekompozicije na kisik i vodu prema reak&iii:

2H,0, — 2H,0+0, (4-3)

Pri ovim uvjetima (pH>4) dolazi do formiranja ¥ehidroksi specija, a iznad
pH=6 i do talozenja Fe(OKl)¢ime se smanjuje generiranje slobodnih hidrokilnih
radikala $to smanjujesinkovitost Fenton séinog procesa. Specije ¥dona u ovisnosti
o pH prikazane su na slici 4.4., a udio pojedipbaja pri pH vrijednostima od 2 do 5
u tablici 4.1.

1,0

0,8 — Fe*

0 6 ] —FeOHZ+
5 — Fe(OH)"

0.4 1 Fe(OH),

0,2 - — Fe(OH)

0,0 : ‘ . .

0O 2 4 o6 8 10 12 14

Slika 4.4.Specije F& iona u ovisnosti o pH.
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Tablica 4.1.Udio pojedinih specija Féiona za pH raspon od 2 do 5.

o, %
pH 3+ + + -
Fe FeOH Fe(OH) Fe(OH} | Fe(OH)
2 59,99 38,73 1,28 0,00 0,00
3 10,42 67,29 22,28 0,00 0,00
4 0,36 23,11 76,51 0,03 0,00
5 0,00 2,92 96,72 0,04 0,00

Pri pH 2 dominantna specija je ¥epri pH 3 FeOH", a pri pH 4 i 5 Fe(OHJ.
Iznad pH 6 dolazi do taloZenja Zeljeza u oblikurbigida, a istaloZzene specije se
smatraju nereaktivnim u Fenton procesu. Prema Mafrasuradnicima, kod Fenton
slithog procesa pri niskim pH vrijednostima reakcijmédu F€* i H,0; je inhibirana.
Na temelju dobivenih rezultata @inkovitosti uklanjanjaKPK, pri cemu je pri pH=4,08
i za molarni koncentracijski omjer FeH,0,=1:10 dobiveno 99,43% uklanjaniePK,

proizlazi da je FeOH specija najreaktivnija u reakciji s,8,.%
4.2.2. Utjecaj koncentracije vodikovog peroksida

Odrativanje optimalne koncentracije, 8, takaier je bitan parametar budluda
hidroksilni radikali stupaju u reakciju s fenolom time i njihova koncentracija utje
na L&inkovitost razgradnje fenola.

U cilju odretivanja optimalne koncentracije,8,, u¢inkovitost uklanjanj&PK je
praéena u rasponu pH vrijednosti od 2,06 do 5,16 pmskantnoj koncentraciji,
homogenog katalizatora, Eeiona i rasponu molarnih koncentracijskih omjera
Fe’*:H,0, od 1:5 do 1:50. Na slici 4.5. je prikazan utje&ancentracije HO, na
ucinkovitost uklanjanjaKPK vrijednosti pri razkitim molarnim koncentracijskim

omjerima Fenton slhog reagensa.
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Slika 4.5. Utjecaj molarnih koncentracijskih omjera Fentonérsbg reagensa na
ucinkovitost uklanjanja&PK pri razlitim pH vrijednostima.

Pri pH=2,06 porast molarnog koncentracijskog omjEenton stinog reagensa
ima negativan utjecaj nacimkovitost uklanjanjaKPK. Za pH vrijednosti od 3,07 do
5,16 porast molarnog koncentracijskog omjera Fentagensa do 1:10 ima pozitivan
doprinos na ¢&nkovitost uklanjanja KPK, dok daljnjim porastom molarnog
koncentracijskog omjera FeH,0,, uinkovitost uklanjanj&PK opada.

Porast dginkovitost uklanjanja KPK raste s porastom koncaeije HO, sve dok
koncentracija HO, ne dostigne kritinu vrijednost. Taj porast se pripisuje porastu
koli¢ine slobodnih hidroksilnih radikala zbog porastané@ntracije HO,. Medutim,
kada je koncentracija 4@, veta od krittne koncentracije, dolazi do smanjenja
ucinkovitosti zbog popratnih reakcija slobodnih hikisdnih radikala pricemu oni ne
reagiraju u cijelosti s fenolom. Ovaj efekt se jawod visokih koncentracija hidroksil
radikala, a prikazani su slijeélen reakcijama®
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[OH +H,0, - H,0+HOJ, (4-4)

HOL, +[OH - H,0+0, (4-5)
[OH +[OH - H.0, (4-6)
H,O, +[@H - HO[J+H, O (4-7)

Nastali slobodni hidroperoksilni radikali, HOimaju manju reaktivhost nego
slobodni hidroksilni radikali Sto je dodatan razlsganjenja &inkovitosti Fenton

slicnog procesa pri visokim koncentracijamgOm %22

Uocava se da je za sve molarne koncentracijske orfjenéon skknog reagensa
pri pH=4,08 doslo do naj¢eg smanjenjaKPK vrijednosti u odnosu na ostale pH
vrijednosti otopina fenola. Bududa je pri molarnom koncentracijskom omjeru Fenton
slicnog reagensa od 1:10 postignutéinkovitost u iznosu od 99,43%, navedena
koncentracija HO, je optimalna za konstantnu koncentraciju Zeljez&spitivanu
koncentraciju otopine fenola. Prema Kim i suradnicioptimalan pH za Fenton proces

je 3 dok je za Fenton &ln proces pH 4,5 &to je u skladu sa dobivenim tatumla>*
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4.2.3. Praenje promjene pH

Pri ispitivanju utjecaj molarnog koncentracijskogpjera Fenton sthog reagensa i pH
odraiene su ravnotezne pH vrijednosti otopina nakon gulemog procesa i prikazane

su na slici 4.6.

6 6
| PH=2,06 - pH,=3,07
4 + 4
T T
o o
2 2
0 0
1.5 1:10 1:20 1:30 1:40 1:50 1.5 1:10 1:20 1:30 1:40 1:50
c(Fe") : c(H,0,) c(Fe) : c(H,0,)
6 6
I pH,=4,08 I pH,=5,16
4 4
T T
o o
2 2
0 0
15 1:10 1:20 1:30 1:40 1:50 15 1:10 1:20 1:30 1:40 150
c(Fe") : c(H,0,) c(Fe) : c(H,0,)

Slika 4.6. Promjene pH vrijednosti za ragltie molarne koncentracijske omjere Fenton

slicnog reagensa i raglte pH, (ravna linija na slikama odgovara pt#tijednosti).

Sa slike se umva isti trend promjene ravnotezne pH vrijednogovisno o
molarnim koncentracijskim omjeru £eH,0,. Pri pH,=2,06 dolazi do porasta pH $to je
posljedica smanjenja kélne H' iona prema reakcijama (4-1) i (4-2). Pri $13,07
gotovo ne dolazi do promjene ravnotezne pH vrijetindok za pH 4,08 i 5,16 dolazi
do gotovo identinog pada pH &to je vjerojatno posljedica hidrofg8" iona. Takder,
smanjenje pH na kraju eksperimenta u odnosu n#tpopH moze se pripisati i

nastajanju karboksilnih kiselina tijekom razgradigeola.
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4.3. Utjecaj koncentracije F&" iona

Utjecaj koncentracije Béiona (3, 5, 7 i 9 mg/L) naginkovitost uklanjanjaKPK
ispitana je pri optimalnom pH (pH=4,14) za tri mola koncentracijska omjera Fenton

slicnog reagensa (1:5, 1:10i 1:20), a rezultati skiagani na slici 4.7.

100 T 100 T
c(Fe) : ¢(H,0,)=1:5 r  c(Feé") : c(H,0,)=1:10
80 80 §
60 60 1
S C S L
5 i 5 i
40 1 40 1
20 § 20 ¢
0 0
3 5 7 9 3 5 7 9
y(F€%), mg/L y(Fé), mg/L
100 T
c(Fe") : c¢(H,0,)=1:20
80 1
60 T
< i
S i
40 4
20 {
.

3 5 7 9
v(FeY), mg/L
Slika 4.7. Utjecaj koncentracije P& iona na dinkovitost uklanjanjaKPK pri pri
optimalnom pH (pH=4,14) za tri molarna koncentsi@ omjera Fenton shog
reagensa (1:5, 1:10i 1:20).

Uotava se da s porastom koncentracijéFena raste &nkovitost uklanjanja
KPK za molarne koncentracijske omjere Fentoénslg reagensa 1:5 i 1:10. Za molarni
koncentracijski omjer Fenton &tiog reagensa od 1:20, porasinkovitosti uklanjanja
KPK raste do koncentracije Feiona od 5 mg/L nakotiega opada jer se prekoila
kriticna koncentracija za navedeni omjer.

Budui da zZeljezo katalizira reakciju dekompozicije Mamrog peroksida, porast

njegove koncentracije ima za posljedicu porast katracije slobodnih hidroksilnih
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radikala, a time i porast¢inkovitosti uklanjanjaKPK. Medutim kada se prekota
optimalna koncentracija Beiona, dolazi do reakcije izmde F&* iona i slobodnih
hidroksilnih radikala (1-13),kao i Eeiona i hidroperoksilnih radikala (1-16) $to
uzrokuje smanjenjecinkovitosti Fenton stinog procesé?

Uoteno je da je koncentracija ¥eiona bitan parametar koji utje na
ucinkovitost uklanjanjaKPK. Ovi rezultati potwiuju da za odabranu koncentraciju
fenola od 12 mg/L, koncentracija ¥éona u iznosu od 9 mg/L je najoptimalnija i to za
prethodno uden optimalni koncentracijski omjer Fenton¢albg reagensa od 1:10 i
pH.=4,14.

Pri ispitivanju utjecaja koncentracije ¥eiona odrdene su ravnoteZzne pH

vrijednosti otopina nakon provedenog procesa igadae su na slici 4.8.

5 5
c(Fé") : c(H,0,)=1:5 L c(Fé*) : c(H,0,)=1:10
pH.=4,14 L pH,=4,14
4 4
3 3
T T
o o
2 2
1 1
0 oL
3 5 7 9 3 5 7 9
y(FE), mgiL y(Fe*), mg/L
5 -
c(Fé") : c(H,0,)=1:20
i pH,=4,14
41
34
I
Q- -
27
14
of
3 5 7 9

v(F€%), mg/L

Slika 4.8. Promjene pH vrijednosti za radltie koncentracije Fé iona i tri molarna
koncentracijska omjera Fenton reagensa (1:5, 11120) pri optimalnom pH.
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Rezultati ukazuju da dolazi do pada pH vrijednogérojatno kao posljedica
hidrolize F€" iona i nastajanja karboksilnih kiselina tijekonzgeadnje fenola.

4.4. Utjecaj koncentracije fenola

Ispitivanje utjecaja koncentracije fenola n&inkovitost uklanjanja KPK
provedeno je pri optimalnim uvjetima pH i ¥#1,0,, a dobiveni rezultati su prikazani

na slici 4.9.

100

80 -

60 -

a, %

40 A

20 A

12 16 20 30 40 50 60
Yo MO/L

Slika 4.9.Utjecaj koncentracije fenola n&inkovitost uklanjanja&KPK.

Rezultati pokazuju da porastom¢ptne koncentracije fenola s 12 na 60 mg/L
dolazi do smanjenj&PK sa 99,43% na 6,28%. S porastom koncentracije dermopri
konstantnom molarnom koncentracijskom omjeru**#&0, logicno je da se
ucinkovitost uklanjanja KPK smanjuje budéi da se koncentracija slobodnih
hidroksilnih radikala ne povava, ostaje konstantri@me je stupanj razgradnje fenola
smanjen.

Da bi se efikasnost pos&la potrebno je povati molarni koncentracijski omjer
Fe":H,O, §to moZe zahtijevati i porast koncentracije’'Fiena, a time i dodatnih
trodkova na njegovo uklanjanje do ispod g¥arivrijednosti propisane Pravilnikom.
Medutim, buddi da je pH vrijednost otopina nakon provedbe praceskiselom
mediju, svakako je potrebna neutralizacija prijpusta u recipijent. Stoga bi trebalo
ispitati opravdanost po¢anja molarnog koncentracijskog omjeraFd,0, buditi da
bi pri neutralizaciji doslo do talozenja Zeljezahbliku hidroksida pricemu bi mozda
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koncentracija F&€ iona bila u granicama dopustenih vrijednosti psapih prema

Pravilniku.

4.5. Utjecaj vremena kontakta

Ispitivanje utjecaja vremena kontakta rankovitost uklanjanjaKPK provedeno
je pri optimalnim uvjetima pH i F&H,0,, a dobiveni rezultati su prikazani su na slici
4.10.

KPK,, mg GJ/L
w N (e2] ~
o (6] o ol

=
(6]
!

o

! -200 ———"~————r————t—
0O 20 40 60 80 100 120 140 0O 20 40 60 80 100 120 140
t, min t, min

Slika 4.10. Utjecaj vremena kontakta na; (a) promjeRiPK i (b) winkovitost
uklanjanjaKPK.

Ucinkovitost uklanjanjaKPK praena je vremenski. Rezultati ukazuju da s
porastom vremena kontakkd®K opada, odnosnciinkovitost uklanjanj&PK raste.
Negativne vrijednosti ¢ginkovitosti posljedica su poraskPK s pa@etne vrijednosti od
21,33 mg QL na 59,33 mg/L nakon dodatka Fentonérslig reagensa. Pozitivhe
vrijednosti se uéavaju nakon 15 minuta provedbe procesa. N#io procesa, u prvih
30 minuta, brzina uklanjanjgPK naglo raste, nakon toga postepeno raste do usposta
ravnoteze. Ravnoteza se uspostavlja nakon 80 mprutamu je uklonjeno 84,38% od
pocetneKPK vrijednosti.

Budui da je vrijeme Zivota slobodnih hidroksilnih radil iznimno kratko, svega
nekoliko nanosekunda, oni se odmah troSe pri nkstarreakciji s fenolom. Zbog toga
je reakcija brza na getku procesa nego s porastom vremena kontakta grg manje
dostupnih slobodnih hidroksilnih radikal.

Takaler, kod Fenton sihog procesa reakcija izme F€* i H,O, je kinetitki

sporija nego izméu F&* i H,0, (Fenton proces). Stoga, u cildim reakcijama Fenton
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slitcnog procesa, Eé& ioni sporo nastaju reakcijom redukcije homogenatalizatora,
Fe’* i oksidansa, kD, te je proces razgradnje primjenom Fentorénsly procesa

vremenski duZi u odnosu na Fenton prd@es.
4.5.1 Kineticka analiza

Kinetika razgradnje fenola primjenom Fentorérstig procesa spada u homogene
sloZzene reakcije prtemu se istodobno odvija viSe paralelnih (jedna txeagira
istodobno u dva ili viSe procesa, dajwisSe reakcijskih produkata) i uzastopnih
(produkt jedne reakcije je reaktant druge reakcipgkcija. Buddi da je u Fenton
slicnom procesu nastajanje slobodnih hidroksilnih raldikinicirano katalizatorom,
stogace brzina kemijske reakcije ovisiti i 0 koncentrakgtalizatora. lako je reakcijski
mehanizam razgradnje fenola primjenom Fentainsi procesa slozen, kinetika moze
biti jednostavna. Stoga za kin#u obradu slozenih procesa treba uvesti deine
aproksimacije. Najjednostavnija aproksimacija je skl pretpostavi da reakcijski
mehanizam slijedi kinetiku prvog ili drugog redaud®ci da brzina reakcije nultog reda
ne ovisi o koncentraciji reaktanta, Sto nijecsfuza proces razgradnje fenola primjenom

Fenton sknog reagensa, ona je iskigna iz razmatranja:*®

Budwi da je koncentraciju slobodnih hidroksilnih radkanastalih katalitikom
reakcijom razgradnje ¥D, teSko odrediti, razgradnja fenola prikazuje sgd&om

reakcijom®®
Fenol+[MH O - oksidacij&i produkti (4-8)

Stoga se brzina razgradnje fenola moZze prikaztgreticijalnom jednadzbom:

~lfenol - . fronof o] @-9)

Koncentracija fenola mijenja se za infinitezimalahos d[feno] u infinitezimalnom
vremenskom intervaldt, stoga izraz (4-9) predstavlja trenutnu brzingradnje fenola
u nekom vrement. Negativan predznak je buduse koncentracija fenola smanjuje s

vremenom.
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Buduéi da slobodni hidroksilni radikali sudjeluju i u p@tnim reakcijama koje se

ne odnose na razgradnju fenola, prikazani su ukupmeakcijom:
S+[OH O - produkti (4-10)

gdje simbol S predstavlja sve komponente osim fenola u reakmjjsnjesi koje

reagiraju s hidroksilnim radikalima.

Uzimajwi u obzir reakciju (4-10), brzina promjene koncantje slobodnih

hidroksilnih radikala pri optimalnom pH prikazarj¢dnadzbom:

% =k, H,0,]JFe* ]+ k, [ﬁFe(OH)”]— k, (J fenol] (fOH] - k, (iS| flOH] (4-11)

gdje suks, ko, ks i ks konstante kemijskih reakcija (4-8), (4-10) i (1311

Uz pretpostavku da je koncentracija slobodnih Hidiloih radikala konstantna,

jednadzba (4-11) moZe se pisati:

d[lOH]

=0 4-12
" (4-12)

Primjenjujuitu navedenu pretpostavku, jednadzba (4-11) poprivtik: o

o=l Lo

Supstitucijom jednadzbe (4-13) u jednadZbu (4-®)ivkose sljedd izraz:

d[fenol _ k, 3k, gH,0,]dFe>] +k, dFe(or)>]} ]
a k,  fenol] + k. 4s] {eno (4-14)
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Ako je koncentracija fenola dovoljno visoka, tada j
ki[fenol + ks [S]=k; [fenol (4-15)

Supstitucijom izraza (4-15) u jednadzbu (4-14) ijedoostavljivanjem dobije se
jednadzba:

d[ fenol] _ _

at fi. tiH.0,]dFe |+ k, drecor® ]} (4)16

JednadZba (4-16) je nultog reda u odnosu na fenelpvom sldaju kinettki gledano

razgradnja fenola nije nultog reda. Stoga, uz stvku da je:
ki[fenol + ks [S]rks [S] (4-17)

primjenjujui pretpostavku i supstitucijom izraza (4-17) u jadibu (4-15), jednadZba
(4-15) poprima oblik:

d[feno] _ _k, ik, JH,0,]dFe*] +k, Jre(on)*]] ero -18)
dt Kg [ﬁS]
odnosno,
@ = -k, Eﬁfenol] (4-19)

e jok =Kk dH.0)dFe"] +iqdreon)”]]
gdje jek, = 0]

Jednadzba (4-19) predstavlja izraz za brzinu igalgvog reda uz navedene
aproksimacije. RjeSenje diferencijalne jednadzb&9¥dobije se postavljanjem granica
integracije, fenol, do [fenol i t=0 dot=t, pri cemu je na p&etku reakcije u vremenu,
t=0 koncentracija fenola jednakizfol,, a u nekom vrementit=t koncentracija fenola

jednaka jefienol; pri éemu se dobije:
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" dlfenol] _ -j K, Calt (4-20)
[ fenol], [ fenOI]

0

RjeSavanjem jednadzbe (4-20) u navedenim granicdolziva se linearni oblik

jednadzbe za brzinu reakcije prvog reda:

'”(Mj =k, (4-21)

[ fenol,

gdje je:
[fenol, — patetna koncentracija fenola, mg/L
[fenol; — koncentracija fenola u vremetjung/L
k; — ukupna konstanta brzine razgradnje fenola predg, min*

t — vrijeme, min

Budwi da je «inkovitost razgradnje fenola prena prekd<PK vrijednosti, izraz
(4-21) poprima oblik:

In([[EEE]]J -k (4-22)

gdje je:
[KPK], — paietna vrijednost kemijske potrosnje kisika, mglLO

[KPK]; — vrijednost kemijske potrosnje kisika u vremeénong Q/L

[KPK],

Iz linearne ovisnostin( J o t, ako se dobije jednadzba pravca uz visoki

koeficijent korelacije dobiven linearnom regresgsk analizom, ut\duje se da reakcija
slijedi kinetiku prvog reda, odnosno da je brzieakcije proporcionalna koncentraciji

reaktanata. 1z nagib pravca odinge se konstanta brzine reakcije prvog reda:

nagib= -k, (4-23)
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Vrijeme poluzivota reakcije,ty, (min) predstavlja vrijeme u kojem se
koncentracija fenola smanji za 50% od¢gime koncentracije, odnosno koncentracija

fenola za/; jednaka je:

[fen0|]t = M (4_24)
Supstitucijom izraza (4-24) u izraz (4-21) dobgejesdnadzba:

¢ =In2 (4-25)

1/2 k|

Iz izraza (4-25) se wava da vrijeme poluzivota ne ovisi 0 koncentrafgnola na

pocetku reakcije.

Ako reakcijski mehanizam slijedi kinetiku reakci@ereda, tada brzina reakcije
ovisi 0o koncentraciji oba reaktanta, fenola i sldbid hidroksilnih radikala. Uz
pretpostavku da je koncentracija oba reaktantalipnd ista tada jednadzba (4-9)

poprima oblik:

w =k, (ifenol? (4-26)

Izraz (4-26) predstavlja reakciju drugog reda azetlene aproksimacije. RjeSenje
diferencijalne jednadzbe (4-26) dobije se postaydjan granica integracijefdnol, do
[fenoll; i t=0 dot=t, pri ¢emu je na p&etku reakcije u vrements0 koncentracija fenola
jednaka fenol,, a u nekom vrement t=t koncentracija fenola jednaka jeefol; pri

¢emu se dobije:

[fenol} d[ fenol] _

t
o 4-27
[ fenol], [fenol]2 ,([ I ( |
odnosno,
[ fenol]; d . _ t
[fer'!.ol]o d[ fenol] [ﬁ [fenol]jd[ fen0|] = -k, gdt .
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rjeSavanjem odrienih integrala:

[fenol]t B [fenol]o

—[ 1 1 ]:—k,, (t, -t,) (4-29)

Buduwi da jet,=0, jednadzba (4-29) poprima oblik:

i 1 _
[fenol]t [fenol]o

Kk, (4-30)

gdje je:k; konstanta brzine razgradnje fenola drugog redaib/mg Q)

RjeSavanje jednadzbe (4-27) u navedenim granicameglstavija linearni oblik

jednadzZbe za brzinu reakcije drugog reda.

Budui da je &inkovitost razgradnje fenola pr@na prekd<PK vrijednosti, izraz
(4-30) poprima oblik:

1 1
[kPK], [kPK],

k, O (4-31)

1

Iz linearne ovisnosti -
[KPK], [KPK],

o t, ako se dobije jednadZba pravca uz

visoki koeficijent korelacije dobiven linearnom regijskom analizom, utduje se da
reakcija slijedi kinetiku drugog reda, odnosno daira reakcije ovisi o koncentraciji

oba reaktanta. Iz nagib pravca atirie se konstanta brzine reakcije drugog reda:

nagib=k, (4-32)

Vrijeme poluZivota reakcije drugog redap, ; (min) predstavlja vrijeme u kojem
se koncentracija fenola smanji za 50% odcghoe koncentracije. Supstitucijom

jednadzbe (4-24) u jednadzbu (4-30) i préivanjem, dobije se:
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1
R S 4-33
12,1 k” [fen0|]0 ( )

Primjenjuji vrijednostKPK, koja odgovara pfetnoj koncentraciji fenola u izraz (4-

33), jednadzba (4-33) poprima oblik:

1
t == 4-34
2,1 k” [KPK]O ( )

Iz izraza (4-34) se wava da vrijeme poluzivota ovisi o &tnoj koncentraciji fenola

izrazenoj prekdPKo.

4.5.1.1. Testiranje kinekih modela

Kineticki rezultati prikazani u tablici 4.6. testirani gswema linearnim jednadzbama

modela za brzinu reakcije prvog i drugog redakaurani na slici 4.11. 1 4.12.

ED y= -0,0281x + 0,7155
Rz =0,9817

In(KPK, / KPK,)

1
N
!

Y I S R S
0O 20 40 60 80 100 120 140
t, min

Slika 4.11. Kineticka analiza eksperimentalnih rezultata prema kiketh modelu za

brzinu reakcije prvog reda.
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O
By =0,0646x - 0,4364
R2 =0,9411

(1/KPK;) - (1KKPK,)
D

0O 20 40 60 80 100 120 140
t, min

Slika 4.12.Kineticka analiza eksperimentalnih rezultata prema kiketh modelu za
brzinu reakcije drugog reda.

U tablici 4.2. prikazani su king€ki parametri dobiveni testiranjem eksperimentalnih
rezultata prema modelima za brzinu reakcije prvagigog reda.

Tablica 4.2. Kineti¢ki parametri dobiveni testiranjem eksperimentak@hultata prema
modelima za brzinu reakcije prvog i drugog reda.

Kineticki model prvog reda Kinatki model drugog reda
ki, t1s2, R? Kir, t1s2, R?
min’* min L/(minmg @) | min
0,0281 24,68 0,9817 0,0646 0,73 0,9411

Prema dobivenim rezultatima kingke analize, na temelju kriterija slaganja
eksperimentalnih rezultata s jednadzbama model&fi(ient linearne regresijske
analize, R), uosava se da kinetki model za brzinu reakcije prvog reda bolje opgsuj
eksperimentalne podatke u odnosu na kikethodel za brzinu reakcije drugog reda.
Temeljem kinetikih rezultata, vrijeme poluzivota reakcije u odnosa p@etnu KPK
vrijednost otopine fenola od 21,33 mg/Diznosi 50 minuta. Méutim realnije je
sagledavati vrijeme poluzivota u odnosu naegiou vrijednostKPK nakon dodatka
Fenton skknog procesa koja iznosi 59,33 mg/lQ at;,=15 minuta. Vrijeme poluzivota
dobiveno iz kinetikog modela prvog reda iznosi 24,68 min Sto je wsSekladu s
eksperimentalnim vrijednostima vremena poluZivot@akcije razgradnje fenola
dobiveno iz kinetikog modela drugog reda. Dobiveni rezultati ukazdu kinetéki
model za brzinu reakcije prvog reda bolje opislfgperimentalne rezultate u odnosu na

kineticki model za brzinu reakcije drugog reda i temeljparametrat;,. Kako se
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izraunate i eksperimentalno dobivene vrijednosti vreangmoluzivota reakcije za
kineticki model prvog reda razlikuju, sugerira se da leb&lo odrediti stvarni red
reakcije. Buddi da je reakcijski mehanizam razgradnje fenola mimom Fenton
slicnog procesa sloZzen, a temeljem provedenih ekspesitage ututeno da proces
ovisi 0 mnogo parametara, koncentraciji fenola,demraciji Fenton sthog reagensa,
za a@ekivat je da bi kinetika razgradnje trebala bitigivg reda. Stoga je za pretpostauviti

da je stvarni red reakcije iz prvog i drugog reda.

4.6. Osvrt na optimizaciju razgradnje fenola primjenom Fenton slénog procesa

Optimizacija se provodi s ciliem pronalazenja optinih uvjeta (pH, molarni
koncentracijski omjer Fé iona i vodikovog peroksida, vrijeme reakcije) kdjima se
postize najtinkovitija razgradnja fenola. &ihkovitost procesa pratila se preko
promjeneKPK vrijednosti, odnosno smanjerifdK vrijednosti bio je pokazatelj stupnja
razgradnje fenola.

Ucinkovitost uklanjanjaKPK za otopinu fenola masene koncentracije, 12 mg/L
pri optimalnim eksperimentalnim uvjetima, pH=4,08plarni koncentracijski omjer
Fe":H,0,=1:10 bila je 99,43%, &to ukazuje na potpunu miiEeiju fenola do
krajnjih oksidacijskih produkata, GO H,O. Pri svim drugim ispitanim uvjetima
ucinkovitost uklanjanjaKPK je bila manja od 94% Sto ukazuje na nepotpunu
mineralizaciju fenola. Dakle, primjena naprednogid&cijskog procesa, Fenton¢siog
procesa moze potpuno razgraditi fenol do Kaita oksidacijskih produkata (GO
H20) ili do jednostavnijih organskih spojeva kojiswzda i bioloski razgradljivi. Stoga
se ovaj proces moze primjenjivati kao postupak qeaide uklanjanje fenola ili finalne
obrade ovisno o0 uvjetima provedbe procesa (pH, doainacija fenola, molarni
koncentracijski omjer Fenton &hog reagensa).

U reakcijama sa slobodnim hidroksilnim radikalinpayo se odvija oksidacija
fenola u razliite aromatske intermedijere, tage dihidroksibenzene kao Sto su
katehol i hidrokinon. Daljnjom oksidacijom nastapenzokinon, zatim se otvara
benzenov prsten péemu nastaju razni organski spojevi,dedfe organske kiseline i na
kraju u sl#aju potpune mineralizacije GO H,0.3* Moguwi reakcijski mehanizam

razgradnje fenola je prikazana na slici 4.13.

58



OH

OH
]
o ~N
OH
Hi ke HL=
«-\ b Drganic 8ol ——p GO, + KO
HO=
Ao
&
OH

Slika 4.13.Moguwi reakcijski mehanizam potpune mineralizacije feriol
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5. ZAKLJU CAK



Na temelju dobivenih rezultata dolazi se do zakiguda je primjena naprednog
oksidacijskog postupka - Fenton¢slog procesa djelotvorna u uklanjanju biolosSki
nerazgradljivog i iznimno tok&nog fenola iz vodenih otopina.

Ucinkovitost razgradnje fenola je izrazito ovisnaagtnoj koncentraciji fenola,
pH i molarnom koncentracijskom omjeru®e1,0, §to ukazuje na sloZenost postupka
optimizacije uklanjanja fenola primjenom Fentorgrstig procesa.

Temeljem provedenih eksperimenata, tiakovitije uklanjanje fenola izrazeno
preko kemijske potroSnje kisika u iznosu od 99,43%dje je postignuta potpuna
mineralizacija fenola pri optimalnim uvjetima prgee- pgetna masena koncentracija
fenola od 12 mg/L, pH = 4,08 i molarni koncentrskiin omjer F&":H,0,=1:10 tey,=9
mg FE'/L. Kinetitkom analizom je utdeno da se kinetika razgradnje fenola bolje
opisuje modelom za brzinu reakcije prvog reda. Tgmme kinetcke analize se
pretpostavlja da je stvarni red reakcije izim@rvog i drugog reda.
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