SVEUČILIŠTE U ZAGREBU

FAKULTET KEMIJSKOG INŽENJERSTVA I TEHNOLOGIJE

Dina Husanović, Sanja Islamović, Iva Polak
Katalitička oksidacija otpadnih voda 

industrije obrade maslina vodikovim peroksidom
Zagreb, 2012.
Ovaj rad izrađen je na Zavodu za reakcijsko inženjerstvo i katalizu pod vodstvom  dr.sc. Karoline Madune Valkaj, znan.sur. i predan je na natječaj za dodjelu Rektorove nagrade u akademskoj godini 2011./2012.
POPIS SIMBOLA I SKRAĆENICA

Ar                    Arheniusova značajka
cA

koncentracija tvari A, mol dm-3

dč                     promjer čestice,m

Ea                               energija aktivacije, kJ/mol

kA

konstanta brzine kemijske reakcije tvari A, dimenzije zavise o reakciji

mKAT

masa katalizatora po jedinici volumena kapljevine, g dm-3
N

broj okretaja mješala, min-1
rA

brzina reakcije s obzirom na tvar A, mol m-3 s-1
R                     opća plinska konstanta JK-1mol-1
SD                   srednje kvadratno odstupanje, iste jedinice kao za promatranu veličinu

T

temperatura, K

t

vrijeme, min ili s

V

volumen, m3
Grčka slova

(
valna duljina, nm

(          masena koncentracija, g dm-3

Indeksi

0

početno stanje.
Cu

bakar

TC                   ukupni ugljik

UF

ukupni fenoli

VP                   vodikov peroksid

GK                  galna kiselina
SADRŽAJ

1. UVOD................................................................................................................1

2. OPĆI DIO.........................................................................................................3

2.1. INDUSTRIJSKE OTPADNE VODE...............................................................3


2.1.1. Otpadne vode industrije obrade maslina i proizvodnje 


                 maslinovog ulja......................................................................................4


2.1.2. Katalitički oksidacijski procesi u kapljevini – CWPO metoda ........................8
3. EKSPERIMENTALNI DIO..........................................................................10

3.1. PRIPRAVA KATALIZATORA....................................................................10

3.2. KARAKTERIZACIJA KATALIZATORA....................................................11

3.3. ISPITIVANJE AKTIVNOSTI I STABILNOSTI KATALIZATORA...............12


3.3.1. Metoda rada..........................................................................................13
4. REZULTATI MJERENJA I RASPRAVA .................................................16

4.1. ISPITIVANJE FIZIČKIH I KEMIJSKIH ZNAČAJKI KATALIZATORA.......16


4.1.1. BET – analiza.......................................................................................16


4.1.2. XRD – analiza.......................................................................................17


4.1.3. Određivanje količine katalitički aktivne tvari na katalizatoru ........................18

4.2. ISPITIVANJE KATALITIČKIH ZNAČAJKI KATALIZATORA..................19


4.2.1. Aktivnost katalizatora ............................................................................19



4.2.1.1. Ispitivanje utjecaja postsintetske obrade Cu/13X katalizatora..............20



4.2.1.2. Ispitivanje utjecaja temperature reakcije...........................................22



4.2.1.3. Ispitivanje utjecaja početne koncentracije vodikovog peroksida............26



4.2.1.4. Ispitivanje utjecaja mase katalizatora...............................................28



4.2.1.5. Ispitivanje utjecaja veličine zrna katalizatora....................................29


4.2.2. Stabilnost katalizatora.............................................................................30



4.2.2.1. Stabilnost katalitički aktivne tvari – skidanje bakra s nosača................31



4.2.2.2. Stabilnost nosača katalizatora.........................................................35

4.3. KINETIČKA ANALIZA .............................................................................37
5. ZAKLJUČCI..................................................................................................46
6. LITERATURA...............................................................................................48
SAŽETAK...........................................................................................................53
ABSTRACT........................................................................................................55
7. PRILOG..........................................................................................................56

7.1. GRAFIČKI I TABLIČNI PRIKAZ REZULTATA MJERENJA……..............56
1. UVOD
Voda je tekućina života, osnovni preduvjet života, nastanka i razvoja civilizacije i zbog toga predstavlja vrijednost nemjerljivu materijalnim dobrima. Život kakav poznajemo na Zemlji bez vode nije moguć. Ona je najzastupljenija tvar u građi svih živih bića pa se s pravom može tvrditi da je voda život.
Više od 70% površine Zemlje ili Plavog planeta prekriveno je vodom. Nažalost najveći dio te vode nije nam raspoloživ za piće, naime 97,5% vode je slano, a od preostalih 2,5% veći dio je smrznut na polovima pa je tek oko 0,26% ukupne vode na Zemlji pitka voda. To malo pitke vode izloženo je raznim vidovima zagađenja te UNESCO procjenjuje da više od 25 milijuna ljudi godišnje umire od bolesti uzrokovanih nedostatkom, lošom kvalitetom ili zagađenjem vode. Zbog toga će u vremenu koje dolazi voda biti najvažnija strateška sirovina. 
Obzirom da su rezerve pitke vode u svijetu ograničene, do izražaja dolazi važnost unaprijeđenja, ali i razvoj novih djelotvornih tehnologija za pročišćavanje otpadnih voda domaćinstava, industrije i poljoprivrede. 
Industrijske otpadne vode predstavljaju posebnu opasnost za okoliš budući da nerijetko sadrže štetne i toksične tvari organskog i anorganskog podrijetla koje imaju izrazito negativan utjecaj na prijemnike takvih otpadnih voda. Osim što prilikom razgradnje troše kisik iz vode, zagađivala organskog podrijetla mogu uzrokovati i akutno trovanje živih organizama, što ima za posljedicu narušavanje osjetljive ravnoteže ekosustava. Zbog toga su kvaliteta industrijske otpadne vode i maksimalno dozvoljene količine opasnih i toksičnih spojeva u vodama regulirane zakonskim propisima. Za smanjenje količine opasnih i toksičnih spojeva u industrijskim otpadnim vodama primjenjuju se različiti fizički, biološki i kemijski postupci. Izbor odgovarajućeg postupka ovisi o izvoru i koncentraciji organske tvari u vodi, o ukupnoj količini otpadne vode koju treba obraditi, stupnju redukcije koji se želi postići, ali i o ekonomskim čimbenicima1.
Napredni i termički katalitički procesi u kapljevini nove su i obećavajuće tehnologije obrade industrijskih otpadnih voda čijem je razvoju i unaprjeđenju posvećeno mnogo pažnje, te obuhvaćaju nekoliko različitih procesa u kojima se organska tvar oksidira uz pomoć hidroksil radikala koristeći kisik, zrak, ozon, vodikov peroksid ili njihovu kombinaciju kao oksidacijsko sredstvo. Katalitička oksidacija organskih zagađenja vodikovim peroksidom u vodenom mediju, poznata kao CWPO metoda (eng. Cataliytic Wet  Peroxide Oxidation), jedan je od postupaka uklanjanja organskih nečistoća iz industrijskih otpadnih voda uz ispunjavanje zahtjeva vezanih uz ekonomičnost procesa te uštede energije i sirovina1. Ovim postupkom se otopljena organska tvar oksidira uz pomoć hidroksil radikala koji nastaju raspadom vodikovog peroksida na katalizatoru. Upotreba kapljevitog oksidansa uklanja probleme vezane uz prijenos tvari iz plinske u kapljevitu fazu, a zbog velike oksidacijske moći vodikovog peroksida visoke konverzije je moguće postići i sa substehiometrijskom količinom oksidansa2. Uz prisutnost homogenih ili heterogenih katalizatora, CWPO metoda se može uspješno provoditi pri temperaturama nižim od 373 K i pri atmosferskom tlaku. Prema dosadašnjim istraživanjima zeoliti modificirani bakrom kao katalitički aktivnom tvari, posjeduju posebice dobre katalitičke značajke (selektivnost prema veličini i obliku molekula, termička i kemijska stabilnost, benignost prema živom svijetu) u usporedbi s ostalim tipovima heterogenih katalizatora1.
U ovom radu provedeno je katalitičko testiranje zeolitnih katalizatora CWPO metodom u reakcijskim sustavima sa realnim industrijskim otpadnim vodama iz industrije obrade maslina i proizvodnje maslinovog ulja, a koji su se u prijašnjim istraživanjima na modelnim fenolnim otpadnim vodama pokazali najaktivnijima i najstabilnijima.
2. OPĆI DIO
2.1. INDUSTRIJSKE OTPADNE VODE
Industrijske otpadne vode postaju sve veći problem i sve veći su zagađivači površinskih, a posebno i podzemnih voda. U današnjem svijetu u kojem je količina dostupne svježe vode ozbiljno ugrožena, više nije upitno treba li se otpadna voda iz industrijskih postrojenja obrađivati prije ispuštanja ili ne, već je nužno pronalaženje novih postupaka obrade otpadnih voda. 
Najčešće i najznačajnije količine otpadnih voda potiču iz sljedećih grana industrije:

· kemijske,

· metalo-kemijske,

· metalo-prerađivačke,

· prehrambene,

· tekstilne,

· papirne

· te iz energetskih i termoenergetskih objekata. 
Otpadna voda industrijskih postrojenja je u većini slučajeva opterećena visokim sadržajem tvari organskog i/ili anorganskog podrijetla, različitim mineralima i metalima, visokim ili niskim pH, a vrlo često, ovisno o prirodi industrijskih procesa i toksičnim ili čak kancerogenim tvarima3-5. Policiklički aromatski spojevi, fenoli, organometalni spojevi i pesticidi prisutni u otpadnim vodama industrijskih procesa posebice su opasni za okoliš. Koncentracije onečišćenja se prije ispuštanja u okoliš moraju svesti na maksimalno dozvoljene vrijednosti koje su propisane zakonom. 
2.1.1. Otpadne vode industrije obrade maslina i proizvodnje maslinovog ulja
Prehrambena industrija je poznata kao veliki potrošač vode i ujedno kao generator velikih količina zagađenih otpadnih voda. Prosječna potrošnja vode u odnosu na proizvod često je u omjeru 10:1 (kod kemijske industrije je taj omjer 5:1)6.Visoka potrošnja vode uvjetovana je strogim higijenskim mjerama i visokom kontrolom kvalitete proizvoda, a predstavlja jedan od ključnih ekoloških problema u prehrambenoj industriji. Efluenti iz prehrambene industrije su kompleksnog sadržaja sa visokim sadržajima suspendiranih i otopljenih tvari najvećim dijelom organskog porijekla. Općenito, nepročišćene otpadne vode iz prehrambene industrije sadrže visoke koncentracije KPK i BPK. U nekim slučajevima te koncentracije mogu biti i do deset puta veće nego u otpadnim vodama iz domaćinstava. 
Ekstrakcija maslinovog ulja je jedna od najatraktivnijih tradicionalnih poljoprivrednih industrija u mediteranskoj regiji, i još uvijek je od primarne važnosti u gospodarstvu, posebice u Mediteranskim zemljama. Godišnja proizvodnja maslinovog ulja dostiže do 2,5 milijun tona na globalnoj razini s tendencijom porasta u idućem desetljeću7-9. Prilikom obrade maslina stvaraju se ogromne količine visoko fitotoksičnih otpadnih voda čije nekontrolirano ispuštanje može negativno utjecati na okoliš. Procjenjuje se da se nakon prerade maslina na svakih 100 kg proizvoda dobije do 35 kg čvrstog otpada i 55 - 200 dm3 tekućeg otpada što ovisi o tehnologiji prerade maslina10. Klasičnim diskontinuiranim postupkom (prešanje) generiraju se manje količine otpadne vode, ali sa većim sadržajem krute tvari i toksičnih zagađivala, dok se kontinuiranim dvofaznim ili trofaznim postupkom (centrifugiranje) vegetabilne vode iz maslina miješaju sa vodom koja se upotrebljava u različitim fazama proizvodnje maslina te sa vodom koja se koristi za pranje pogona i opreme. Otpadne vode industrije obrade maslina i proizvodnje maslinovog ulja ubrajaju se među najopterećenije industrijske otpadne vode, čije se nekontrolirano ispuštanje mora svesti na najmanju moguću mjeru. U skladu s time, Europska komisija je 2000 godine izdala Direktivu 2000/60/EC koja će u skoroj budućnosti biti osnova za donošenje strožih zakona koji reguliraju kvalitetu industrijskih otpadnih voda dobivenih preradom maslina i proizvodnjom maslinovog ulja u zemljama članicama EU11,12.
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Slika 2.1. Kontinuirani postupak proizvodnje maslinovog ulja

Karakteristike ovih otpadnih voda su: 
· intenzivna ljubičasta/tamno smeđa/crna boja, 
· jak specifičan miris maslinovog ulja, 
· visoki postotak organskih onečišćivala, 
· pH između 3 i 6
· visok sadržaj polifenola 
· visok sadržaj čvrste tvari.
Prosječan kemijski sastav otpadnih voda koje potječu iz industrije obrade maslina i proizvodnje maslinovog ulja prikazan je u tablici 2.211.
Tablica 2.2. Prosječan sastav OOMW otpadne vode (eng. OOMW – olive oil mill wastewaters  = otpadne vode industrije obrade maslina i proizvodnje maslinovog ulja)
	Pokazatelj
	Klasični postupak

(prešanje)
	Trofazni postupak

(centrifugiranje)

	Specifična težina
	1,05 g cm-3
	1,048 g cm-3

	pH
	4,5
	4,8

	Vodljivost
	18 mmhos cm-1
	12 mmhos cm-1

	Suspendirane tvari
	4,51 g dm-3
	2,8 g dm-3

	Krute hlapljive tvari
	87,2 g dm-3
	57,37 g dm-3

	Krute tvari
	99,7 g dm-3
	63,5 g dm-3

	Pepeo
	9,69 g dm-3
	6,13 g dm-3

	Toksičnost (na dafnije)
	3 GD
	-

	BPK5
	68,71 g O2 dm-3
	45,5 g O2 dm-3

	KPKCr
	158,18 g O2 dm-3
	92,5 g O2 dm-3

	UOU ukupni organski ugljik
	64,11 g C dm-3
	39,82 g C dm-3

	Ukupni fosfor kao P2O5
	0,871,15 g dm-3
	0,531,15 g dm-3

	Ukupni dušik po Kjeldahlu
	1,15 g dm-3
	0,76 g dm-3

	Ukupni šećeri
	25,86 g dm-3
	16,06 g dm-3

	Masnoće i ulja
	2,80 g dm-3
	1,64 g dm-3

	Organske kiseline
	4,88 g dm-3
	3,21 g dm-3

	Fenoli
	17,15 g dm-3
	10,65 g dm-3

	Tanini
	6,74 g dm-3
	4,01 mg dm-3

	Pektini
	3,25 g dm-3
	2,15 mg dm-3

	Kalij kao K2O
	3,77 g dm-3
	2,37 mg dm-3

	Natrij kao Na2O
	405,81 mg dm-3
	243 mg dm-3

	Kalcij kao CaO
	382,11 mg dm-3
	271 mg dm-3

	Željezo kao FeO
	48,32 mg dm-3
	32 mg dm-3

	Magnezij kao MgO
	74,00 mg dm-3
	50 mg dm-3

	Silicij kao SiO2
	28,62 mg dm-3
	18 mg dm-3

	Sumpor
	101,43 mg dm-3
	63 mg dm-3


Tablica 2.2. (nastavak) Prosječan sastav OOMW otpadne vode (eng. OOMW – olive oil mill wastewaters  = otpadne vode industrije obrade maslina i proizvodnje maslinovog ulja)
	Klor
	219,48 mg dm-3
	124 mg dm-3

	Mangan
	18,24 mg dm-3
	12 mg dm-3

	Cink
	19,68 mg dm-3
	12 mg dm-3

	Bakar
	10,50 mg dm-3
	6 mg dm-3


Prisutnost tvrdokornih spojeva poput lignina i tanina koji su odgovorni za tamnu boju ovih otpadnih voda, kao i posebno opasnih (toksičnih) fenolnih spojeva čini ove otpadne vode opasnom prijetnjom ekosustavima u koje se nekontrolirano ispuštaju. U otpadnim vodama nakon obrade maslina otkriveno je preko 30 vrsta fenolnih spojeva. 
Fenolni spojevi se u OOMW nalaze i u obliku jednostavnih monofenola i flavonoida te kao polifenoli nastali polimerizacijom monofenola. Mogu se klasificirati u tri grupe spojeva: derivati cimetne kiseline (p-kumarna, kafeinska i ferulna kiselina), derivati benzojeve kiseline (hidroksibenzojeva, galna, vanilna kiselina) te spojevi na bazi tirozola. Dokazana toksičnost fenolnih spojeva prema bakterijama i ostalim mikroorganizmima, kao i periodičnost proizvodnog procesa (jednom godišnje) onemogućavaju primjenu uobičajenih bioloških postupaka obrade otpadnih voda koji bi obzirom na visok sadržaj organskih tvari bili najprihvatljiviji. Stoga je naglasak u trenutnim istraživanjima koja se bave ovim problemom smanjenje toksičnosti, odnosno poboljšanje biorazgradivosti OOMW13. 
Obzirom da ne postoji stroga zakonska regulativa na razini EU kao ni propisi o obaveznom zbrinjavanju ovih otpadnih voda, najčešća praksa u zemljama u kojima je ova industrijska grana razvijena svodi se na slobodno ispuštanje u prirodne vodotokove ili u sustav javne odvodnje, isparavanje (koncentriranje) u otvorenim bazenima te korištenje kao prirodnog gnojiva na poljoprivrednim površinama (unatoč dokazanoj toksičnosti fenolnih spojeva)11,14,15.
Unatoč tomu, provode se brojna istraživanja s ciljem razvijanja novih alternativnih načina obrade OOMW prije ispuštanja u okoliš ili daljnje obrade8. Ti procesi uključuju različite fizičke, biološke i kemijske metode obrade kao što su adsorpcija, elektrokoagulacija, elektrooksidacija, flokulacija, koagulacija, ultrafiltracija/reverzna osmoza, biološka obrada sa mikroorganizmima koji su otporni na toksično djelovanje OOMW, te metode kemijske oksidacije poput naprednih i termičkih oksidacijskih procesa koje pokazuju obećavajući potencijal.
2.1.2. Katalitički oksidacijski procesi u kapljevini – CWPO metoda
Katalitički oksidacijski procesi, ponajprije hidrotermički i napredni oksidacijski procesi, pokazali su se vrlo uspješnima za razgradnju organskih tvari u kapljevini. Ono što im je zajedničko je uloga slobodnih radikala koji su u najvećoj mjeri odgovorni za oksidaciju organskih molekula3,16-18. Oksidacijski procesi koji spadaju u kemijske postupke dijele se na dva osnovna tipa:
· napredni oksidacijski procesi (eng. Advanced Oxidation Processes, AOPs)

· termički procesi u kapljevini ili vlažni oksidacijski procesi (eng. Thermal Liquid Phase or Wet Oxidation Processes)
Napredni oksidacijski procesi (AOP) su procesi u kojima se organska tvar oksidira hidroksil radikalima pri atmosferskom tlaku i sobnoj temperaturi, a s ekonomskog stajališta su zanimljivi budući da se odvijaju pri blagim reakcijskim uvjetima. Znanstveno – istraživački naglasak kod ovih procesa je na istraživanju učinkovitosti kombinacije različitih AOP postupaka, razvoju katalizatora sa stanovišta stabilnosti te unapređenju procesa19-31.
Termički procesi u kapljevini imaju prednost pred naprednim oksidacijskim procesima jer su upotrebljivi i za obradu jako onečišćenih otpadnih voda (kocentracije organske tvari iznad 100 mg dm-3). Katalitička oksidacija organske tvari vodikovim peroksidom u vodenom mediju (eng. Catalytic Wet Peroxide Oxidation, CWPO) jedan je od novijih postupaka obrade industrijskih otpadnih voda zagađenih složenim organskim spojevima17,32,33. To je termički katalitički oksidacijski proces u kojem je oksidacija organske tvari posljedica prisutnosti hidroksil radikala koji se u reakcijskom sustavu stvaraju raspadom vodikovog peroksida na katalizatoru34-35. Vodikov peroksid ima niz prednosti pred ostalim oksidacijskim sredstvima koja se koriste kao izvor hidroksil radikala, jer je vrlo snažan oksidans, te njegov oksidacijski potencijal omogućava oksidaciju širokog spektra organskih zagađivala. Obzirom da se vodikov peroksid nalazi u kapljevitom stanju njegovom primjenom eliminira se otpor međufaznog prijenosa tvari čime se povećava učinkovitost oksidansa i brzina nastajanja hidroksil radikala. Važno je napomenuti da je ekološki prihvatljiviji od ostalih oksidansa jer s međuproduktima oksidacije ne stvara štetne organske spojeve, a ako je u suvišku koji može zaostati u obrađenoj otpadnoj vodi spontano se raspada na neškodljive spojeve, kisik i vodu. Proces katalitičke oksidacije vodikovim peroksidom nameće se kao isplativa i izvediva opcija, te kao takva može poslužiti kao predtretman za biološki stupanj obrade industrijske otpadne vode zagađene fenolnim spojevima. 
Prisutnost katalizatora u procesima oksidacije u kapljevini u kojima se organska tvar prevodi u biološki razgradive produkte značajno pojačava djelovanje oksidansa. Iako postoji niz radova u kojima se izučava CWPO u homogenim sustavima, heterogena kataliza sa metalnim zeolitnim katalizatorima pokazala je vrlo dobre rezultate, u smislu aktivnosti i stabilnosti katalizatora. Homogeni katalizatori su također vrlo aktivni, međutim njihova regeneracija nakon reakcije zahtijeva korištenje složenih separacijskih procesa, što nije slučaj sa heterogenim katalizatorima, koji se filtracijom mogu odvojiti od reakcijskog medija. Glavni zahtjevi pri mogućoj industrijskoj primjeni katalizatora su velika aktivnost i neselektivnost, otpornost na deaktivaciju te fizička, kemijska, mehanička i termička stabilnost36, stoga su aktualna znanstvena istraživaja najvećim dijelom usmjerena ispunjavanju tih zahtjeva, pri čemu je ispitivanje stabilnosti katalizatora od posebne važnosti. 
Različiti tipovi zeolita impregnirani metalnim kationima prijelaznih metala, najčešće željezom, bakrom, titanom i kobaltom pokazali su se izuzetno aktivnima u CWPO fenola i polifenola, kloriranih fenola, stirena te niskomolekularnih organskih kiselina kao modelnih komponenti37-56. Dobiveni su i vrlo dobri rezultati vezani uz smanjenje KPK i TOC opterećenja realnih otpadnih voda iz industrije obrade maslina i proizvodnje maslinovog ulja te proizvodnje i uporabe bojila zbog čega je katalitička primjena ovih materijala i dalje zanimljiva širokom krugu istraživača.
3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Priprava katalizatora

Za provedbu eksperimentalnog dijela korišten je komercijalni zeolit 13X Molsiv-UOP. Detaljni podaci o ovom komercijalnom zeolitu dobiveni od proizvođača nalaze se u tablici 3.1.
Tablica 3.1. Zeolit korišten kao nosač prilikom priprave katalizatora

	Tip zeolita
	Komercijalno ime, proizvođač
	Oblik
	SiO2/Al2O3
	wN2O, mas. %

	X(FAU)
	13X – APG MolsivTM , UOP Italy
	Na+
	3,2
	< 20


Postupak priprave i postsintetske obrade 13X katalizatora sastojao se od prosijavanja komercijalnog 13X zeolita, ionske izmjene u otopini bakrovog acetata te termičke postsintetske obrade.
Komercijalni zeolit 13X Molsiv-UOP prosijavan je kroz devet sita kako bi dobili jednoveličinske intervale. Za pripravu katalizatora Cu/13X i Cu/13X-K1273 koji su korišteni tijekom katalitičkih testova upotrebljavane su čestice promjera dČ= 0,315 – 0,400 µm i dČ= 0,630 – 0,800 µm.
Katalizator Cu/13X pripremljen je ionskom izmjenom komercijalnog 13X zeolita. Prva faza obuhvaćala je pripremu otopine bakrovog acetata koncentracije 0,05 moldm-3. U otopini bakrovog acetata (V = 2 dm3) suspendirano je 20 g zeolita pri temperaturi od 298 K tijekom 2 h, nakon čega je uslijedilo dekantiranje otopine i sušenje dobivenog Cu/13X katalizatora. Ionska izmjena provodila se s ciljem uvođenja katalitički aktivne tvari u zeolit. Dobiveni katalizator ostao je u istom obliku i blago plave boje. 
Nakon ionske izmjene pripravljeni je katalizator kalciniran pri 1273 K tijekom 8 h. Temperatura kalciniranja postignuta je postepenim zagrijavanjem peći brzinom od 2 ° min-1 do 1273 K, nakon čega je ta temperatura održavana sljedećih 300 min. Termička postsintetska obrada provedena je s ciljem uklanjanja organskih spojeva iz katalizatora, te povećanja njegove stabilnosti s obzirom na skidanje katalitički aktivne komponente.
3.2. KARAKTERIZACIJA KATALIZATORA
Specifična površina katalizatora i volumen pora određeni su standardnom BET metodom koja se temelji na višeslojnoj adsorpciji nekog inertnog plina (najčešće N2) na površini zrna katalizatora (statička volumetrijska metoda). Ovom metodom mogu se odrediti površine do 1200 m2 g-1. BET analiza provedena je na uzorcima 13X, Cu/13X, Cu/13X-1273 K.
Količina katalitički aktivne komponente određena je titracijom sa standardnom otopinom EDTA i spektrofotometrijskom metodom. Standardna EDTA metoda sastoji se u titraciji otopina bakrovog acetata prije i nakon ionske izmjene sa 0,015 M EDTA otopinom koja je pripremljena otapanjem 5,64 g Na2H2Yx2H2O (komplekson III, sušen 1h na 373 K) u destiliranoj vodi.
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Postupak titracije sastojao se u slijedećem. Alikvot od 1 mL otopine bakrovog acetata otpipetiran je u tikvicu u kojoj se nalazi 1 kap PAN indikatora i titriran sa standardnom otopinom EDTA do promjene boje iz ljubičaste u svijetlo zelenu. Utrošak otopine EDTA je direktno proporcionalan koncentraciji kationa bakra u otopini.
Koncentracija bakra u otopini bakrovog acetata određena je i molekularnom apsorpcijskom spektrometrijom otopina bakar acetata prije i nakon ionske izmjene u UV/VIS području s maksimumom apsorpcije elektromagnetskog zračenja kod valne duljine ( = 270 nm. Pokazalo se da je koncentracija bakra u otopini direktno proporcionalna apsorbanciji otopine pri ispitivanoj valnoj duljini. Baždarna krivulja (ovisnost apsorbancije o koncentraciji bakra) za otopine poznate koncentracije bakra prikazana je u prilogu (slika 7.1).
Količina bakra na katalizatoru pripravljenom ionskom izmjenom izračunata je iz razlike koncentracija otopina bakar acetata prije i nakon ionske izmjene (tablica 3.2).
Tablica 3.2. Koncentracija bakra na katalizatoru
	Katalizator
	wCu, mas. %

	
	Titracija s EDTA
	UV-VIS
	Srednja vrijednost

	Cu/13X
	7
	9
	8


XRD analiza je metoda koja se koristi za određivanje kristalne strukture katalitički aktivne komponente i nosača difrakcijom X – zraka. Mjerenje se provodi tako da se bilježi difrakcija X-zraka na krutom uzorku u ovisnosti o promjeni ulaznog kuta zrake (Braggovog kuta 2(). Svaki tip zeolita pokazuje karakterističan difraktogram pri konstantnim uvjetima snimanja na osnovi kojeg je moguće dobiti uvid u kristaliničnost faza i kemijski sastav ispitivanog uzorka. Rendgenska difrakcijska mjerenja provedena su na Shimadzu XRD 6000 difraktometru s CuK( zračenjem u području Braggovih kuteva 2( od 5 do 60 ° i brzinom snimanja 0,02 ° s-1.
3.3. ISPITIVANJE AKTIVNOSTI I STABILNOSTI KATALIZATORA
Realna otpadna voda iz industrije obrade maslina i proizvodnje maslinovog ulja (kratica OOMW eng. Olive oil mill wastewater) dobivena je iz privatne uljare Olearia Sud S.R.L., Policastro, Crotone, Italija (obrada crnih maslina). Prije provođenja eksperimenata otpadna voda je profiltrirana te su joj određeni pH, TC i koncentracija ukupnh fenola (izražena preko ekvivalentne koncentracije galne kiseline). Značajke OOMW otpadne vode prikazane su u tablici 3.3.
Tablica 3.3. Značajke OOMW otpadne vode
	Otpadna voda
	T, K
	pH
	(TC, g dm-3
	(GKE,gdm-3

	OOMW
	298
	4,1
	27,5
	4,5


Za provođenje katalitičkih pokusa tijekom kojih je ispitana aktivnost i stabilnost pripravljenih katalizatora upotrebljavana je razrijeđena otpadna voda (faktor razrijeđenja 3,5).

3.3.1.  Metoda rada

Katalitička oksidacija otpadnih voda iz industrije proizvodnje maslinovog ulja vodikovim peroksidom ispitivana je u staklenom kotlastom reaktoru uronjenom u vodenu kupelj, radnog volumena 200 cm3 opremljenim pH – metrom, temperaturnim osjetilom i elektromagnetskom mješalicom. Shematski prikaz reaktora nalazi se na slici 3.1. Reakcija je provođena pri atmosferskom tlaku i temperaturama u rasponu od 323 do 343 K. Brzina miješanja tijekom svih provedenih eksperimenata je bila konstantna (N = 600 o min-1). Tijekom katalitičkih testova proučavani su utjecaj reakcijske temperature (T = 323 – 343 K), početne koncentracije vodikovog peroksida (c0, VP = 0,1 – 0,3 mol dm-3), mase katalizatora u suspenziji (mKAT = 0 – 50 g dm-3), veličine čestica katalizatora (dČ = 0,3 – 0,4 mm i 0,6 – 0,8 mm) te utjecaj postsintetske obrade katalizatora. Realna otpadna voda nakon obrade maslina i proizvodnje maslinovog ulja koja je sadržavala određenu količinu katalizatora zagrijavana je do radne temperature uz konstantno miješanje. Nakon postizanja radne temperature, u reakcijsku smjesu je dodan vodikov peroksid, što je uvjetovalo početak reakcije. Tijekom 120 minuta reakcije, u određenim vremenskim intervalima uzimani su alikvoti reakcijske smjese (1,0 cm3) za analitičko praćenje kemijskog sastava. Tijekom reakcije praćena je promjena koncentracije ukupnih fenola, vodikovog peroksida, ukupnog (organskog) ugljika (TC), te pH vrijednost rakcijske smjese.
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Slika 3.1. Shematski prikaz aparature
Koncentracija ukupnih fenola određivana je spektrofotometrijski standardnom Folin – Ciocalteau (FC) metodom na Shimadzu UV – 1600PC spektrofotometru. Mjerenjem apsorbancije uzoraka pri valnoj duljini od 765 nm kvantitativno se određuje preostala koncentracija ukupnih fenola koja se izražava preko ekvivalentne koncentracije galne kiseline. Uzorci reakcijske smjese uzeti iz reaktora u različitim vremenskim intervalima 0,5 cm3 dodavani su u odmjerne tikvice od 10 cm3u kojima se nalazio Folinov reagens (0,4 cm3), te su stavljene na tamno mjesto tijekom 8 min. U tikvice je dodana određena količina (7 mas. %) otopine natrijeva karbonata (4 cm3) nakon čega je otopina razrijeđena destiliranom vodom do oznake, pri čemu su otopine poprimile karakteristično plavo obojenje.
Na spektrofotometru se mjerio intenzitet apsorbancije koji je direktno proporcionalan količini ukupnih fenola u uzorku. Koncentracija ukupnih fenola u reakcijskoj smjesi izražena preko ekvivalentne koncentracije galne kiseline određivana je iz baždarnog dijagrama u prilogu (slika 7.2).
Koncentracija vodikovog peroksida određivana je spektrofotometrijski amonij-metavanadatnom metodom pri valnoj duljini od 450 nm. Vodikov peroksid u kiselom mediju s amonij- metavanadatom stvara karakteristično crveno–smeđe obojenje pri čemu je intenzitet obojenja direktno proporcionalan koncentraciji vodikovog peroksida. Koncentracija vodikovog peroksida u reakcijskoj smjesi određivana je iz baždarnog dijagrama u prilogu (slika 7.3).
TC analizom uzoraka reakcijske smjese uzimanih tijekom provođenja reakcija određivan je sadržaj ukupnog ugljika otopina. Metoda mjerenja ukupnog organskog ugljika temelji se na oksidaciji organskih tvari otopljenih u vodi do ugljikovog dioksida i vode. Uzorak se injektira u instrument i u reaktoru zagrijava do 680 ºC, gdje se spaljuje u svrhu određivanja količine ukupnog (organskog) ugljika. Plin nosioc (N2, 150 cm3 min-1) odnosi produkte izgaranja do NDIR detektora pri čemu se ugljik mjeri kao ukupna količina razvijenog CO2 nedisperzivnom IR analizom u plinovitoj fazi. Signal iz detektora generira pik čija je površina direktno proporcionalna koncentraciji ugljika u uzorku. Iz baždarnog dijagrama određenog za poznate koncentracije ugljika, kvantitativno je određivan ukupni ugljik prisutan u reakcijskoj otopini u prilogu (slika 7.4).

U svrhu ispitivanja stabilnosti katalizatora tijekom reakcije praćena je prisutnost bakra u reakcijskoj smjesi do koje dolazi uslijed njegovog skidanja s nosača. Koncentracija bakra u otopinama određena je na Shimadzu AAS 6300 atomskom apsorpcijskom spektrofotometru visoke osjetljivosti s Cu šupljom katodom i širinom pukotine 0,7 nm pri λ = 324,9 nm. AAS je kvantitativna metoda određivanja atomskog sastava spojeva na osnovi različite apsorpcije fotona u isparenim kapljevitim uzorcima. Profiltrirani uzorci reakcijske smjese razrjeđivani su prema potrebi, a iz baždarnog dijagrama prikazanog u prilogu (slika 7.5) određivana je koncentracija bakra u reakcijskoj otopini (apsorbancija vs. koncentracija standardnih otopina Cu2+).

Promjena pH vrijednosti reakcijske smjese tijekom reakcije praćena je na InoLab WTW pH-metru opremljenom s kombinranom staklenom elektrodom.
4. REZULTATI MJERENJA I RASPRAVA
4.1. ISPITIVANJE FIZIČKIH I KEMIJSKIH ZNAČAJKI KATALIZATORA
Tijekom priprave i postsintetske obrade katalizatora korištene su različite metode njihove karakterizacije s ciljem razumijevanja međuzavisnosti aktivnosti i stabilnosti katalizatora te fizičkih i kemijskih značajki. 

4.1.1. BET analiza

Fizičke značajke katalizatora proučavanih u ovom radu navedene su u tablici 4.1.
Tablica 4.1. Fizičke značajke pripravljenih katalizatora
	UZORAK
	BET specifična površina (m2 g-1)
	Volumen pora (cm3 g-1)

	13X
	453,4
	0,3

	
	
	

	Cu/13X
	439,2
	0,3

	
	
	

	Cu/13X-K1273
	0,7
	<0,01

	
	
	


X zeolit pripada faujasitnoj skupini zeolita (FAU) za koje je karakteristična velika specifična površina (( 800 m2 g-1) i volumen pora. Pripadnici ove skupine imaju trodimenzionalnu strukturu koja se može predočiti mrežom trodimenzionalnih kanalića nešto većih dimenzija nego što su to primjerice pore zeolita pentasilne skupine (ZSM5). Iz tablice se nadalje može vidjeti da ugradnja bakra u kristalnu rešetku 13X zeolita u manjoj mjeri utječe na fizičke značajke katalizatora. Uvođenjem bakra u kristalnu rešetku zeolita dolazi do smanjenja specifične površine sa 453,4 na 439,2 m2 g-1, što ukazuje da se dio bakra vezao na aktivna mjesta koja se nalaze u porama katalizatora.

Nadalje, postsintetska termička obrada ima znatniji utjecaj na fizičke značajke pripravljenih katalizatora. Može se vidjeti da se kalciniranjem pri 1273 K znatno smanjuju specifična površina i volumen pora i to sa 439,2 na < 1 m2 g-1, odnosno sa 0,3 na< 0,01 cm3 g-1. Ovi rezultati u skladu su sa opaženim strukturnim promjenama termički obrađenih katalizatora (promjena kristalne strukture zeolita dokazana XRD analizom (slika 4.1)).

4.1.2. XRD analiza

Difrakcija X-zraka na praškastim uzorcima osnovna je metoda identifikacije i karakterizacije kristaliničnih materijala. Naime, svaki tip zeolita pokazuje karakterističan difraktogram pri konstantnim uvjetima snimanja na osnovi kojeg je moguće dobiti uvid u tip zeolita, kristaliničnost faza, kemijski sastav i veličinu čestica ispitivanog uzorka. Praćenje kristalografskih značajki tijekom različitih stupnjeva priprave i postsintetske obrade katalizatora od iznimne je važnosti za njegov razvoj. XRD analiza prvi je korak u razumijevanju međuovisnosti fizičkih, kemijskih i katalitičkih značajki katalizatora. Na slici 4.1 prikazani su XRD difraktogrami 13X zeolita (Molsiv), te Cu/13X i Cu/13X-K1273 katalizatora. Kao što se može vidjeti sa slike 4.1 uvođenje bakra ionskom izmjenom u kristalnu rešetku komercijalnog 13X zeolita nije imalo utjecaja na njegovu kristaliničnost. Također, na katalizatorima koji sadrže bakar ne primjećuje se pojava novih pikova zbog čega se može smatrati da je bakar jednolično raspršen po površini zeolita, te da se na zeolit vezao uglavnom unutar pora katalizatora. Međutim, postsintetska termička obrada katalizatora pripravljenog ionskom izmjenom dovela je do njegove strukturne promjene. Može se vidjeti da uslijed kalciniranja Cu/13X katalizatora dolazi do gubitka većeg broja pikova i pojave nove kristalne faze koja je identificirana kao nefelin. Ove promjene dovele su i do promjene fizičkih značajki katalizatora što je prikazano u tablici 4.1.
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Slika 4.1. XRD difraktogrami 13X zeolita, Cu/13X i Cu/13X-K1273 katalizatora
4.1.3. Određivanje količine katalitički aktivne tvari na katalizatoru

Tijekom postupka ionske izmjene komercijalnog 13X zeolita određena količina katalitički aktivne tvari - bakra vezala se na zeolitni nosač Cu/13X katalizatora. Količina bakra koja se ovim postupkom može vezati na nosač ovisi o značajkama zeolitnog nosača (tip i struktura zeolita, Si/Al omjer, geometrija pora) te o uvjetima provođenja postupka ionske izmjene (koncentracija bakra u otopini, vrijeme izmjene, pH, temperatura, hidrodinamički uvjeti). Koncentracija bakra na zeolitu određena je iz razlike koncentracija otopine bakrovog acetata prije i neposredno nakon postupka ionske izmjene dvijema metodama (standardna EDTA i spektrofotometrijska metoda). Količina bakra na Cu/13X i Cu/13X-K1273 katalizatorima izračunata je kao srednja vrijednost dobivena ovim dvjema metodama, a iznosila je 8 mas. %. Tijekom ispitivanja stabilnosti katalizatora praćen je intenzitet skidanja bakra sa katalizatora, koji je izražen kao maseni postotak bakra koji se otpusti sa katalizatora u reakcijsku otopinu tijekom provođenja katalitičkih pokusa. Rezultati ispitivanja stabilnosti katalizatora mogu se pronaći u poglavlju 4.2.2.
4.2. ISPITIVANJE KATALITIČKIH ZNAČAJKI KATALIZATORA
4.2.1. Aktivnost katalizatora
Osnova termičkih i naprednih oksidacijskih procesa u kojima se kao oksidacijsko sredstvo upotrebljava vodikov peroksid je stvaranje hidroksil radikala koji su odgovorni za oksidaciju organskih tvari. Kako je objašnjeno u općem dijelu, hidroksil radikali u oksidacijskim procesima koji se odvijaju u kapljevini mogu nastati primjenom vanjskog izvora energije (topline, električne energije, UV zraka, ultrazvuka, mikrovalova) ili uporabom katalizatora. Pokazalo se da su brzine i dosezi reakcija oksidacije organskih tvari znatno veće u onim reakcijskim sustavima u kojima se koristio katalizator za razliku od procesa u kojima je stvaranje hidroksil radikala ostvareno isključivo dovodom energije u sustav.
Stoga su na početku eksperimentalnih istraživanja provedeni pokusi pri tri različite reakcijske temperature bez prisutnosti katalizatora kako bi se procijenio pozitivan učinak katalizatora na brzinu raspada vodikovog peroksida i brzinu oksidacije organskih tvari prisutnih u OOMW otpadnoj vodi. Kao što se može vidjeti sa slike 4.2, čak i kada se u reakcijskom sustavu ne nalazi katalizator, dolazi do smanjenja koncentracije vodikovog peroksida i ukupnih fenola. Nakon 120 minuta reakcije konverzija vodikovog peroksida pri 373 K dostiže 22 % što za posljedicu ima 35 %-tnu konverziju ukupnih fenola. 
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Slika 4.2. Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije vodikovog peroksida i ukupnih fenola u reakcijama bez katalizatora 

(cVP,0= 0,2 mol dm-3, T= 323 - 343 K, mKAT=0 g, N = 600 o min-1)
Sadržaj ukupnih ugljika kao i pH reakcijske smjese nisu se značajnije mijenjali čak niti tijekom reakcija koje su provođene pri 343 K (slika 4.3.).
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Slika 4.3. Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije ukupnog ugljika i pH u  reakcijama bez katalizatora
(cVP,0= 0,2 mol dm-3, T= 323 - 343 K, mKAT = 0 g, N = 600 o min-1)
4.2.1.1. Ispitivanje utjecaja postsintetske obrade Cu/13X katalizatora

Provođenje reakcija uz prisutnost katalizatora značajno povećava brzinu reakcije kao i ukupnu konverziju vodikovog peroksida, ukupnih fenola i ukupnog ugljika. Na slikama 4.4. i 4.5. prikazani su rezultati dobiveni ispitivanjem aktivnosti Cu/13X i Cu/13X-K1273 katalizatora kojima je bakar ugrađivan u strukturu zeolita ionskom izmjenom za reakcije provođene pri 343 K. Usporedbom sa reakcijama u kojima nije upotrebljavan katalizator, može se vidjeti da su brzina i doseg raspada vodikovog peroksida, te oksidacije organskih tvari prisutnih u OOMW otpadnoj vodi značajno veće u slučaju kada je u reaktoru prisutan katalizator. To se posebice odnosi na reakciju u kojoj je Cu/13X upotrebljavan kao katalizator, gdje možemo vidjeti da se sav oksidans u potpunosti raspada već unutar prvih petnaestak minuta reakcije. Velika brzina raspada vodikovog peroksida ima za posljedicu i značajno smanjenje koncentracije ukupnih fenola u reakcijskoj otopini. No kako se može vidjeti sa slike 4.15 i 4.16, nakon što se sav oksidans potroši, reakcija oksidacije organskih tvari u potpunosti prestaje.
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Slika 4.4. Utjecaj postsintetske termičke obrade Cu/13X katalizatora na vremensku promjenu koncentracije vodikovog peroksida i ukupnih fenola

(T = 343 K, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm,
wCu, KAT  = 8 mas. %)
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Slika 4.5. Utjecaj postsintetske termičke obrade Cu/13X katalizatora na vremensku promjenu koncentracije ukupnog ugljika i pH
(T = 343 K, cVP,0= 0,2 mol dm-3, mKAT= 25 g dm-3, N= 600 o min-1,dČ=0,6 – 0,8 mm, 
wCu, KAT =8 mas. %)
Preliminarna istraživanja katalitičkih značajki Cu/13X i Cu/13X-K1273 katalizatora koja su provedena na modelnim fenolnim otpadnim vodama, pokazala su da je Cu/13X katalizator izrazito nestabilan unatoč vrlo dobroj aktivnosti u CWPO procesu. Stoga je jedan od osnovnih ciljeva ovih istraživanja bilo provesti postupak kojim bi se povećala stabilnost Cu/13X katalizatora. Termička obrada kalciniranjem jedan je od postupaka postsintetske obrade zeolitnih katalizatora kojim je moguće povećati stabilnost zeolitnih katalizatora u CWPO procesu. Kako se može vidjeti sa slika 4.4. i 4.5., postsintetska termička obrada Cu/13X katalizatora značajno je utjecala i na njegovu aktivnost. Kalciniranjem Cu/13X katalizatora smanjuje mu se aktivnost što dolazi do izražaja u reakciji raspada vodikovog peroksida i oksidaciji ukupnih fenola prisutnih u reakcijskoj smjesi (brzina reakcija je manja). Tijekom termičke postsintetske obrade dolazi do značajnih strukturnih promjena koje se očituju u promjeni kristalne faze i fizičkih značajki katalizatora, što direktno utječe na katalitičke značajke katalizatora. Smanjenje specifične površine (sa 439,2 na 0,7 m2 g-1) i volumena pora (sa 0,3 na <0,01 cm3 g-1) kalciniranih katalizatora ukazuju na urušavanje mikroporozne strukture zbog čega su reaktantima dostupna samo aktivna mjesta koja se nalaze na vanjskoj površini zrna katalizatora. Zbog manjeg broja dostupnih katalitički aktivnih centara keramiziranih katalizatora smanjena je i njihova aktivnost u CWPO procesu. No unatoč tome, vremenska promjena koncentracije ukupnog ugljika reakcijske otopine vrlo je slična za obje reakcije. Nakon 120 minuta konverzija koncentracije ukupnog ugljika iznosila je 10,1 mas. % u reakciji u kojoj se koristio Cu/13X katalizator, odnosno 11,7 mas. % u reakciji u kojoj se koristio Cu/13X-K1273 katalizator. 

4.2.1.2. Ispitivanje utjecaja temperature reakcije

Od svih reakcijskih parametara koji su ispitani u ovom radu, može se reći da temperatura pri kojoj se provodi reakcija ima najveći utjecaj na brzinu raspada vodikovog peroksida i brzinu oksidacije organskih tvari prisutnih u OOMW otpadnoj vodi. Kao što se može vidjeti sa slika 4.6 – 4.10, nađeno je da povećanje temperature pri kojoj se provodi reakcija rezultira značajnim povećanjem aktivnosti oba katalizatora (Cu/13X i Cu/13X-K1273) što posebice dolazi do izražaja u reakciji raspada vodikovog peroksida.
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Slika 4.6.Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije vodikovog peroksida i ukupnih fenola uz Cu/13X katalizator 
(T = 323 - 343 K, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ= 0,6 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %)
Brži raspad vodikovog peroksida ima za posljedicu brže nastajanje hidroksilnih radikala što uzrokuje bržu oksidaciju organskih tvari prisutnih u reakcijskoj otopini. Međutim, ukoliko do raspada vodikovog peroksida dolazi prebrzo (reakcija uz Cu/13X katalizator pri 343 K), izostaje očekivani porast brzine oksidacije ukupnih fenola. U ovom slučaju do izražaja dolaze nepoželjne reakcije vodikovog peroksida koje obuhvaćaju disocijaciju peroksida, spontani raspad na vodu i kisik, raspad peroksida na stjenkama reaktora te reakcije u kojima vodikov peroksid sudjeluje kao potrošač (eng. scavenger) hidroksil radikala, što za posljedicu ima manju brzinu oksidacije organskih tvari prisutnih u reakcijskoj otopini od očekivane.
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Slika 4.7.Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije ukupnog ugljika uz Cu/13X katalizator 
(T = 323 - 343 K, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ= 0,6 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %)
Iako kalcinirani Cu/13X-K1273 katalizator pokazuje manju aktivnost u CWPO procesu od nekalciniranog Cu/13X katalizatora, njegova aktivnost također raste sa porastom reakcijske temperature. Kao što se može vidjeti sa slika 4.8 i 4.9, porastom temperature provođenja reakcije na 343 K, moguće je tijekom 120 minuta ostvariti potpunu konverziju vodikovog peroksida, 50 %-tno uklanjanje ukupnih fenola prisutnih u reakcijskoj otopini, te 11,7 %-tno smanjenje sadržaja ukupnog ugljika.
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Slika 4.8.Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije vodikovog peroksida i ukupnih fenola uz Cu/13X-K1273 katalizator
(T = 323 - 343 K, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %)
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Slika 4.9.Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije ukupnog ugljika uz Cu/13X-K1273 katalizator 
(T = 323 - 343 K, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %)
Iako točan mehanizam CWPO procesa nije poznat, pretpostavlja se da se oksidacija fenolnih spojeva u modelnim otpadnim vodama odvija preko jednostavnijih fenola (katehol, hidrokinon) i organskih kiselina (maleinska, fumarna, oksalna...) do konačnih produkata oksidacije ugljikovog dioksida i vode. Stvaranje organskih kiselina s napredovanjem reakcije ima za posljedicu snižavanje pH otopine. U CWPO reakciji u kojoj se oksidiraju organske tvari prisutne u realnoj otpadnoj vodi, smanjenje pH, iako mjerljivo (slika 4.10.), nije značajno izraženo, kao što je to slučaj u modelnim otpadnim vodama. Prisutnost različitih organskih i anorganskih spojeva u realnoj otpadnoj vodi dobivenoj iz industrije obrade maslina i proizvodnje maslinovog ulja vrlo vjerojatno doprinosi stabilnosti otpadne vode obzirom na promjenu pH (efekt pufera), zbog čega u reakcijama u kojima postoji značajno smanjenje koncentracije fenolnih spojeva (Cu/13X pri 343 K, Cu/13X-K1273 pri 343 K) promjena pH otopine nije značajnije izražena.
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Slika 4.10.Utjecaj temperature na vremensku promjenu pH uz Cu/13X i Cu/13X-K1273 katalizator
(T = 323 - 343 K, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %)
4.2.1.3. Ispitivanje utjecaja početne koncentracije vodikovog peroksida 

Tijekom istraživanja ispitan je utjecaj početne koncentracije vodikovog peroksida na brzinu raspada vodikovog peroksida i oksidacije organskih tvari prisutnih u OOMW otpadnoj vodi. Sa slike 4.11 se može vidjeti da brzina raspada vodikovog peroksida opada sa povećanjem početne koncentracije vodikovog peroksida u reaktoru. Kako je broj dostupnih aktivnih centara na katalizatora jednak, u slučaju kada je početna koncentracija vodikovog peroksida najmanja, do potpunog raspada vodikovog peroksida dolazi već nakon 60 minuta reakcije. Kada se u reaktoru nalazi veća količina vodikovog peroksida, njegov raspad je usporen obzirom na ograničen broj katalitički aktivnih mjesta, te se u tom slučaju potpun raspad vodikovog peroksida ostvaruje tek nakon 120 minuta reakcije. 
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Slika 4.11. Utjecaj početne koncentracije vodikovog peroksida na vremensku promjenu koncentracije vodikovog peroksida i ukupnih fenola uz Cu/13X-K1273 katalizator 
(T = 343 K, cVP,0 = 0,1 – 0,3 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %)

Konverzija ukupnih fenola i ukupnog ugljika, kao i promjena pH reakcijske otopine najveći su u slučaju kada se u reaktoru nalazi najveća koncentracija vodikovog peroksida (cVP,0= 0,3 moldm-3, slike 4.11 i 4.12). To je stoga što u tom slučaju nastaje i najveća količina hidroksilnih radikala koji su odgovorni za oksidaciju organskih tvari prisutnih u otpadnoj vodi. 
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Slika 4.12. Utjecaj početne koncentracije vodikovog peroksida na vremensku promjenu koncentracije ukupnog ugljika i pH  uz Cu/13X-K1273 katalizator
(T = 343 K, cVP,0 = 0,1 – 0,3 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %)

4.2.1.4. Ispitivanje utjecaja mase katalizatora 

Postojanje unutarfaznog otpora prijenosu tvari eksperimentalno se utvrđuje ispitivanjem utjecaja mase katalizatora ili koncentracije katalitički aktivne tvari na brzinu kemijske reakcije. Ukoliko povećanjem mase katalizatora ili koncentracije katalitički aktivne tvari proporcionalno raste brzina kemijske reakcije može se reći da unutarfazni otpor prijenosu tvari ne utječe na ukupnu brzinu reakcije, odnosno da se kemijska reakcija provodi u kinetičkom području.
Utjecaj povećanja mase katalizatora na brzinu oksidacije organskih tvari prisutnih u OOMW i raspada vodikovog peroksida ispitivan je uporabom Cu/13X-K1273 katalizatora. Sa slike 4.13 se može vidjeti da brzina raspada vodikovog peroksida raste s povećanjem mase katalizatora budući se na taj način povećava broj katalitičkih centara na kojima se odvija reakcija.
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Slika 4.13. Utjecaj mase katalizatora na vremensku promjenu koncentracije vodikovog peroksida i ukupnih fenola uz Cu/13X-K1273 katalizator 
(T = 343 K, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 0 - 50 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %)
Brzina oksidacije ukupnih fenola i smanjenja ukupnog ugljika prisutnog u reakcijskoj otopini raste sa porastom mase katalizatora od 0 do 25 g dm-3 ( slika 4.13 i 4.14). Daljnjim povećanjem količine katalizatora u reaktoru (od 25 – 50 g dm-3) ne povećava se brzina reakcije što ukazuje na postojanje otpora prijenosu tvari u reakcijskom sustavu.
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Slika 4.14. Utjecaj mase katalizatora na vremensku promjenu koncentracije ukupnog ugljika i pH uz Cu/13X-K1273 katalizator 
(T = 343 K, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 0 - 50 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %)

4.2.1.5. Utjecaj veličine zrna katalizatora

Kod heterogeno-katalitičkih reakcija koje se provode u šaržnom reaktoru kritična točka procesa je izdvajanje praškastog katalizatora iz reakcijske smjese. Vrijeme filtracije biti će to kraće što su zrna katalizatora veća. Međutim, s porastom zrna katalizatora raste i otpor prijenosu tvari u unutrašnjost zrna katalizatora. Zato je potrebno odrediti optimalnu veličinu zrna kod kojih će brzina filtracije biti najveća, a unutarfazni otpor prijenosu tvari najmanji. U radu je ispitan utjecaj veličina zrna Cu/X katalizatora (u rasponu veličina od 0,3 do 0,8 mm) na brzinu oksidacije ukupnih fenola i raspada vodikovog peroksida. Sa slika 4.15 i 4.16 se može vidjeti da s porastom veličine zrna katalizatora nema značajnije promjene brzina reakcije. Stoga se može zaključiti da otpor prijenosu tvari u unutrašnjost zrna katalizatora ne dolazi do izražaja kada se kao katalizator  upotrebljavaju čestice u rasponu veličina od 0,3 do 0,8 mm.
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Slika 4.15. Utjecaj veličine čestica katalizatora na vremensku promjenu koncentracije vodikovog peroksida i ukupnih fenola uz Cu/13X-K1273 katalizator
(T = 343 K, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,3 – 0,8 mm,
wCu, KAT  = 8 mas. %)
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Slika 4.16. Utjecaj veličine čestica katalizatora na vremensku promjenu koncentracije ukupnog ugljika i pH uz Cu/13X-K1273 katalizator 
(T = 343 K, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,3 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %)
4.2.2. Stabilnost katalizatora

Nakon aktivnosti, slijedeća važna značajka katalizatora je stabilnost. U literaturi se može naći velik broj radova u kojima je stabilnost katalizatora izražena obzirom na njegovu otpornost prema skidanju katalitički aktivne tvari s nosača. Pokazalo se da se tijekom CWPO procesa kationi bakra u zamjetnoj mjeri skidaju s površine nosača te prelaze u reakcijsku otopinu (eng. leaching) čime opada aktivnost katalizatora. Smatra se da je glavni uzrok ovog tipa deaktivacije stvaranje niskomolekularnih organskih kiselina s kojima metalni kationi u otopini stvaraju stabilne komplekse. Osim stabilnosti katalitički aktivne tvari na nosaču, za ponovnu uporabu katalizatora važna je i stabilnost samog nosača. Stoga je u ovom radu ispitan utjecaj postsintetske termičke obrade na stabilnost katalitički aktivne tvari i nosača. Stabilnost bakra na nosaču tijekom reakcije ispitana je mjerenjem količine bakra prisutne u reakcijskoj smjesi nakon provedene reakcije, dok je stabilnost nosača ispitana XRD analizom katalizatora nakon reakcije.
4.2.2.1. Stabilnost katalitički aktivne tvari – skidanje bakra sa nosača

Na slikama 4.17 – 4.19 prikazan je utjecaj postsintetske termičke obrade na vremensku promjenu koncentracije bakra koji se tijekom CWPO reakcije otpustio sa katalizatora u reakcijsku otopinu pri različitim temperaturama provođenja reakcije. Kao što se može vidjeti sa slika, u reakcijama koje su se provodile uz Cu/13X katalizator količina bakra izmjerena u reakcijskoj otopini vrlo je visoka već nakon prvih 10 minuta reakcije. Kako se može vidjeti sa slika u reakcijama u kojima se kao katalizator koristio Cu/13X određena količna bakra se sa katalizatora otpustila čak i prije početka CWPO reakcije koja se inicira dodatkom vodikovog peroksida u reaktor. Što nije slučaj u reakcijama u kojima se koristio keramizirani Cu/13X-K1273 katalizator. Termička postsintetska obrada Cu/13X katalizatora značajno je doprinijela njegovoj stabilnosti, zamjetno usporavajući brzinu i intenzitet skidanja bakra sa katalizatora. 
Sa slika se također može vidjeti da se stabilnost katalizatora ne mijenja značajno sa porastom temperature pri kojoj se provodi reakcija, iako se može primijetiti blagi porast ukupne količine bakra koja se otpusti sa nosača Cu/13X i Cu/13X-K1273 katalizatora tijekom 120 minuta reakcije.
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Slika 4.17. Utjecaj postsintetske termičke obrade Cu/13X katalizatora na vremensku promjenu koncentracije bakra u reakcijskoj otopini pri 323 K
(cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, 
wCu, KAT = 8 mas. %)
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Slika 4.18. Utjecaj postsintetske termičke obrade Cu/13X katalizatora na vremensku promjenu koncentracije bakra u reakcijskoj otopini pri 333 K 
(cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, 
wCu, KAT = 8 mas. %)
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Slika 4.19. Utjecaj postsintetske termičke obrade Cu/13X katalizatora na vremensku promjenu koncentracije bakra u reakcijskoj otopini pri 343 K 
(cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, 
wCu, KAT = 8 mas. %)
Povećanjem početne koncentracije vodikovog peroksida u reaktoru značajno se povećava brzina i doseg reakcije oksidacije organskih tvari prisutnih u otopini. Unatoč tome, stabilnost Cu/13X-K1273 katalizatora obzirom na skidanje bakra je ostala nepromijenjena (slika 4.20.). 
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Slika 4.20. Utjecaj početne koncentracije vodikovog peroksida na vremensku promjenu koncentracije bakra u reakcijskoj otopini uz Cu/13X-K1273 katalizator
(T = 343 K, cVP,0 = 0,1 – 0,3 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %)

Osim što se povećanjem mase Cu/13X-K1273 katalizatora povećava brzina i stupanj oksidacije fenola (slike 4.13 i 4.14), povećava se i stabilnost katalizatora obzirom na skidanje bakra. Kao što se može vidjeti na slici 4.21 postotak bakra koji se tijekom reakcije skida s nosača opada s porastom mase katalizatora. Ovi rezultati također upućuju na postojanje mogućnosti daljnjeg povećanja brzine i dosega reakcije oksidacije fenolnih i ostalih organskih spojeva, dodavanjem većih količina oksidansa i/ili katalizatora u reaktor.
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Slika 4.21. Utjecaj mase katalizatora na vremensku promjenu koncentracije bakra u reakcijskoj otopini uz Cu/13X-K1273 katalizator
 (T = 343 K, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 10 - 50 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %)
Uporabom katalizatora manjih veličina čestica ne mijenja se značajno niti njegova aktivnost niti njegova stabilnost. Kao što se može vidjeti sa slike 4.22, brzina i intenzitet skidanja bakra sa nosača u reakcijsku otopinu jednaka je u oba slučaja; u reakciji koja se provodila sa Cu/13X-K1273 katalizatorom veličine čestica u rasponu od 0,3-0,4 mm, kao i u reakciji koja se provodila sa Cu/13X-K1273 katalizatorom veličine čestica u rasponu od 0,6-0,8 mm. 
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Slika 4.22. Utjecaj veličine čestica katalizatora na vremensku promjenu koncentracije bakra u reakcijskoj otopini uz Cu/13X-K1273 katalizator 
(T = 343 K, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,3 – 0,8 mm,
wCu, KAT  = 8 mas. %)
4.2.2.2. Stabilnost nosača katalizatora

Osim ispitivanja stabilnosti katalizatora na skidanje katalitički aktivne tvari, ispitana je i stabilnost nosača. Nakon provedene reakcije neki od katalizatora su izdvojeni iz otopine i tijekom noći osušeni pri 298 K, nakon čega su ponovno karakterizirani XRD metodom u svrhu praćenja stabilnosti nosača katalizatora.

Na slikama 4.23 i 4.24 prikazani su difraktogrami Cu/13X i Cu/13X-K1273 katalizatora prije i nakon provedene CWPO reakcije. Sa slike se može vidjeti da se kristalna struktura katalizatora nenarušava tijekom reakcije budući se pikovi karakteristični za pojedini tip zeolita nalaze i na difraktogramima snimljenim nakon reakcije. U slučaju Cu/13X katalizatora, može se primijetiti smanjenje kristaliničnosti (udjela kristalne faze) budući je intenzitet pikova karakterističnih za X tip zeolit nešto manji na difraktogramu katalizatora nakon provedene reakcije. Smanjenje kristaliničnosti katalizatora ukazuje na smanjenju stabilnost u CWPO procesu, što je u skladu sa rezultatima dobivenim ispitivanjem stabilnosti Cu/13X katalizatora obzirom na skidanje bakra sa nosača. 
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Slika 4.23. XRD difraktogrami Cu/13X katalizatora prije i poslije reakcije 
(T= 343 K, mKAT = 25 g dm-3, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, N = 600 o min-1, dČ = 0,6 – 0,8 mm, 
wCu, KAT  = 8 mas. %)
Kristaliničnost Cu/13X-K1273 katalizatora nije se mijenjala tijekom reakcije. Kako se može vidjeti sa slike 4.24. difraktogrami svježeg i korištenog katalizatora su gotovo identični, što ukazuje na dobru stabilnost nosača katalizatora u CWPO procesu.
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Slika 4.24. XRD difraktogrami Cu/13X-K1273 katalizatora prije i poslije reakcije
(T= 343 K, mKAT = 25 g dm-3, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, 
wCu, KAT  = 8 mas. %)
4.3. KINETIČKA ANALIZA

Katalitička oksidacija fenolnih spojeva vodikovim peroksidom u vodenom mediju najvjerojatnije se odvija lančanim radikalnim mehanizmom. Vodikov peroksid se na katalizatoru raspada prema:
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(4.1)
pri čemu nastaju hidroksil radikali odgovorni za oksidaciju fenolnih spojeva i međuprodukata reakcije. Ova složena reakcija se može pojednostavljeno prikazati izrazom: 
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(4.2)
Za opis dobivenih eksperimentalnih podataka predložena su dva empirijska kinetička modela. Jednostavniji kinetički model (model 1), prema kojem su predloženi najjednostavniji izrazi za brzinu raspada vodikovog peroksida (nulti red reakcije), te oksidacije fenolnih spojeva i smanjenje ukupnog ugljika sadržanog u reakcijskoj otopini (prvi red reakcije):
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(4.5)
Složeniji kinetički model (model 2), prema kojem su predloženi složeniji izrazi za matematički opis procesa oksidacije fenolnih spojeva i smanjenja koncentracije ukupnog ugljika:
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(4.8)
Parametri kinetičkog modela (kVP, kUF i kTC) procijenjeni su rješavanjem diferencijalnih jednadžbi matematičkog modela koji je dobiven uvrštavanjem izraza za kinetički model u bilančne jednadžbe reaktorskog modela kotlastog reaktora. 

MODEL 1
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MODEL 2
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Ovaj model vrijedi uz sljedeće pretpostavke:
− da je ostvareno idealno miješanje u reaktoru,

− da reaktor radi izotermno,

− da je volumen reakcijske smjese konstantan,

· da je kemijska reakcija na površini katalizatora najsporiji stupanj procesa

(reakcija se provodi u kinetičkom području).

Eksperimentalni podaci obrađeni su uporabom računala primjenom algoritma integralne (model 1) i izmijenjene diferencijalne metode (model 2) procjene parametara kinetičkog modela. Diferencijalne jednadžbe rješavane su Runge Kutta IV metodom, dok je procjena parametara modela provedena metodom najmanjih kvadrata (nelinearna regresija). Kao kriterij slaganja (funkcija cilja) korišten je korijen srednjeg kvadratnog  odstupanja između eksperimentalno dobivenih podataka i podataka predviđenih matematičkim modelom reakcije. Optimiranje i procjena parametara matematičkog modela provedeni su uporabom Micromathovog Scientist( 3.0 programa. Rezultati matematičkog modeliranja prikazani su tablično (tablice 4.2 i 4.3) i grafički (slike 4.25 - 4.30).
Tablica 4.2.Procijenjeni kinetički parametri modela 1
	Bez katalizatora

	T, K
	Model 1

	
	kVP, mol dm-3 min 1
	kUF, min 1
	kTC, min 1
	SD

	323
	6,44E-05
	3,31E-04
	2,94E-04
	2,25E-02

	333
	2,51E-04
	2,75E-03
	6,36E-05
	3,53E-02

	343
	4,06E-04
	3,95E-03
	4,04E-04
	1,84E-02

	Cu/13X

	T, K
	Model 1

	
	kVP, mol dm-3 min 1
	kUF, min 1
	kTC, min 1
	SD

	323 
	2,54E-03
	3,25E-02
	1,48E-03
	1,09E-01

	333
	1,04E-02
	1,15E-01
	6,47E-03
	7,65E-02

	343
	1,54E-02
	1,14E-01
	1,02E-02
	7,97E-02

	Cu/13X-K1273

	T, K
	Model 1

	
	kVP, mol dm-3 min 1
	kUF, min 1
	kTC, min 1
	SD

	323 
	1,79E-04
	5,50E-03
	2,42E-04
	5,32E-02

	333
	6,78E-04
	7,42E-03
	6,11E-04
	6,89E-02

	343
	2,36E-03
	1,25E-02
	1,81E-03
	7,88E-02

	mKAT, g dm-3
	Model 1

	
	kVP, mol dm-3 min 1
	kUF, min 1
	kTC, min 1
	SD

	10
	1,21E-03
	7,42E-03
	7,28E-04
	3,37E-02

	25
	2,36E-03
	1,25E-02
	1,81E-03
	7,88E-02

	50
	3,42E-03
	1,47E-02
	2,55E-03
	6,32E-02

	cVP,0, mol dm-3
	Model 1

	
	kVP, mol dm-3 min 1
	kUF, min 1
	kTC, min 1
	SD

	0,1
	1,61E-03
	1,16E-02
	1,12E-03
	4,77E-02

	0,2
	2,36E-03
	1,25E-02
	1,81E-03
	7,88E-02

	0,3
	2,63E-03
	1,51E-02
	1,99E-03
	7,53E-02

	dČ, mm
	Model 1

	
	kVP, mol dm-3 min 1
	kUF, min 1
	kTC, min 1
	SD

	0,3-0,4
	2,42E-03
	1,37E-02
	1,65E-03
	7,13E-02

	0,6-0,8
	2,36E-03
	1,25E-02
	1,81E-03
	7,88E-02


Tablica 4.3.Procijenjeni kinetički parametri modela 2
	Bez katalizatora

	T, K
	Model 2

	
	kVP, mol dm-3 min 1
	kUF, mol-1 dm3 min 1
	kTC, mol-1 dm3 min 1
	SD

	323
	6,47E-05
	1,68E-03
	1,50E-03
	2,25E-02

	333
	2,51E-04
	1,50E-02
	3,50E-04
	2,59E-03

	343
	4,11E-04
	2,19E-02
	2,25E-03
	3,94E-02

	Cu/13X

	T, K
	Model 2

	
	kVP, mol dm-3 min 1
	kUF, mol-1 dm3 min 1
	kTC, mol-1 dm3 min 1
	SD

	323 
	2,58E-03
	2,11E-01
	1,45E-02
	8,68E-02

	333
	1,06E-02
	7,96E-01
	6,12E-02
	7,54E-02

	343
	1,56E-02
	9,16E-01
	1,00E-01
	3,13E-02

	Cu/13X-K1273

	T, K
	Model 2

	
	kVP, mol dm-3 min 1
	kUF, mol-1 dm3 min 1
	kTC, mol-1 dm3 min 1
	SD

	323 
	1,93E-04
	2,89E-02
	1,27E-03
	5,16E-02

	333
	6,97E-04
	4,41E-02
	3,68E-03
	6,26E-02

	343
	2,40E-03
	1,01E-01
	1,65E-02
	5,05E-02

	mKAT, g dm-3
	Model 2

	
	kVP, mol dm-3 min 1
	kUF, mol-1 dm3 min 1
	kTC, mol-1 dm3 min 1
	SD

	10
	1,20E-03
	4,99E-02
	5,17E-03
	3,29E-02

	25
	2,40E-03
	1,01E-01
	1,65E-02
	5,05E-02

	50
	3,41E-03
	1,14E-01
	2,20E-02
	5,51E-02

	cVP,0, mol dm-3
	Model 2

	
	kVP, mol dm-3 min 1
	kUF, mol-1 dm3 min 1
	kTC, mol-1 dm3 min 1
	SD

	0,1
	1,63E-03
	1,86E-01
	1,95E-02
	4,92E-02

	0,2
	2,40E-03
	1,01E-01
	1,65E-02
	5,05E-02

	0,3
	2,68E-03
	7,39E-02
	1,17E-02
	4,51E-02

	dČ, mm
	Model 2

	
	kVP, mol dm-3 min 1
	kUF, mol-1 dm3 min 1
	kTC, mol-1 dm3 min 1
	SD

	0,3-0,4
	2,47E-03
	1,11E-01
	1,47E-02
	6,29E-02

	0,6-0,8
	2,40E-03
	1,01E-01
	1,65E-02
	5,05E-02
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Slika 4.25. Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije vodikovog peroksida, ukupnih fenola i ukupnog ugljika u reakcijama bez katalizatora 
(cVP,0 = 0,2 mol dm-3, T = 323 - 343 K, mKAT = 0 g, N = 600 o min-1, (((- eksperimentalni podaci; (( - teorijski podaci model 1; ----- - teorijski podaci model 2)
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Slika 4.26. Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije vodikovog peroksida, ukupnih fenola i ukupnog ugljika u reakcijama uz Cu/13X katalizator 
(cVP,0 = 0,2 mol dm-3, T = 323 - 343 K, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1, (((- eksperimentalni podaci; (( - teorijski podaci model 1; ----- - teorijski podaci model 2)
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Slika 4.27. Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije vodikovog peroksida, ukupnih fenola i ukupnog ugljika u reakcijama uz Cu/13X-K1273 katalizator 
(cVP,0 = 0,2 mol dm-3, T = 323 - 343 K, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1, (((- eksperimentalni podaci; (( - teorijski podaci model 1; ----- - teorijski podaci model 2)
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Slika 4.28. Utjecaj mase katalizatora na vremensku promjenu koncentracije vodikovog peroksida, ukupnih fenola i ukupnog ugljika uz Cu/13X-K1273 katalizator 
(T = 343 K, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 10 - 50 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %; (((- eksperimentalni podaci; (( - teorijski podaci model 1; ----- - teorijski podaci model 2)
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Slika 4.29. Utjecaj početne koncentracije vodikovog peroksida na vremensku promjenu koncentracije vodikovog peroksida, ukupnih fenola i ukupnog ugljika uz Cu/13X-K1273 katalizator 
(T = 343 K, cVP,0 = 0,1 – 0,3 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %; (((- eksperimentalni podaci; (( - teorijski podaci model 1; --- - teorijski podaci model2)
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Slika4.30.Utjecaj veličine zrna katalizatora na vremensku promjenu koncentracije vodikovog peroksida,ukupnih fenola i ukupnog ugljika uz Cu/13X-K1273 katalizator 
(T = 343 K, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,3 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %; (((- eksperimentalni podaci; (( - teorijski podaci model 1; ----- - teorijski podaci model 2)
Kao što se može vidjeti iz tablica 4.2 i 4.3 te sa slika na kojima su grafički prikazani eksperimentalni i teoretski podaci (slike 4.25 – 4.30) slaganje predloženih kinetičkih modela s eksperimentom je zadovoljavajuće što se posebice odnosi na reakciju raspada vodikovog peroksida. Složeniji kinetički model (model 2) kojim je obuhvaćen utjecaj vremenske promjene koncentracije vodikovog peroksida na brzinu oksidacije organskih tvari prisutnih u reakcijskoj otopini pokazuje bolje slaganje sa eksperimentom. Najveća odstupanja javljaju se u slučaju kada se kao katalizator koristi Cu/13X katalizator kada su reakcije raspada vodikovog peroksida i oksidacije fenolnih spojeva vrlo brze (15 - 20 min). 
Temperaturna ovisnost brzine reakcije sadržana je u specifičnoj brzini reakcije, k. Na stalnoj temperaturi specifična brzina reakcije poprima konstantnu vrijednost i u tom se slučaju naziva konstantom brzine reakcije, a iskazuje se Arrheniusovim izrazom:
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         (4.15)
gdje je Ar Arrheniusova značajka, EA energija aktivacije, R plinska konstanta i T temperatura reakcije.
Iz grafičkog prikaza ovisnosti logaritma konstanti brzina reakcije o recipročnoj vrijednosti temperature može se odrediti energija aktivacije za reakcije provedene u prisustvu katalizatora, a njihovom usporedbom može se zaključivati o aktivnosti katalizatora. Temperaturna ovisnost logaritma konstanti kVP, kUF i kTC (model 2) za Cu/13X i Cu/13X-K1273 katalizatore korištene u CWPO procesu prikazana je na slikama 4.31 i 4.32 dok su izračunate vrijednosti EA dane u tablici 4.4. Sa slika se može vidjeti da logaritmi konstanti brzine raspada vodikovog peroksida, oksidacije ukupnih fenola i ukupnog ugljika linearno rastu s porastom temperature za reakcije u kojima je korišten Cu/13X-K1273 katalizator. Linearna ovisnost u ispitivanom rasponu temperatura ukazuje na primjenjivost predloženog kinetičkog modela i ona je bolje izražena u slučaju Cu/13X-K1273 katalizatora, što je u skladu sa kinetičkom analizom. 
Iz tablice 4.4 se može vidjeti da se izačunate vrijednosti energija aktivacije za oksidaciju ukupnih fenola i raspada vodikovog peroksida kreću od 37,5 do 118,8 kJ mol-1 što se slaže s literaturnim podacima. Također se može vidjeti da je energija aktivacije veća za reakcije u kojima su korišteni keramizirani katalizatori  što ukazuje i na njihovu manju aktivnost.
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Slika 4.31. Ovisnost konstante brzine reakcije o temperaturi za Cu/13X katalizator 
(T = 323 - 343 K, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %)
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Slika 4.32. Ovisnost konstante brzine reakcije o temperaturi za Cu/13X-K1273 katalizator 
(T = 323 - 343 K, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %)

Tablica 4.4.Energija aktivacije za reakcije provođene na različitim katalizatorima(T = 323 - 343 K, cVP,0 = 0,2 mol dm-3, mKAT = 25 g dm-3, N = 600 o min-1,dČ = 0,6 – 0,8 mm, wCu, KAT  = 8 mas. %)
	KATALIZATOR
	EA, kJ mol-1

	
	Raspad H2O2
	Oksidacija ukupnih fenola
	Smanjenje ukupnog ugljika

	Cu/13X
	83,6
	58,4
	89,2

	Cu/13X-K1273
	118,8
	37,5
	92,5


5. ZAKLJUČCI

U radu je ispitan utjecaj reakcijskih parametara, načina priprave te postsintetske obrade katalizatora na njihovu aktivnost i stabilnost u reakciji oksidacije ukupnih fenola vodikovim peroksidom u realnoj otpadnoj vodi iz industrije obrade maslina i proizvodnje maslinovog ulja. Na osnovi provedene rasprave može se zaključiti slijedeće:
PRIPRAVA I POSTSINTETSKA OBRADA KATALIZATORA
· Ugradnja bakra u kristalnu rešetku 13X zeolita u manjoj mjeri utječe na fizičke značajke katalizatora.
· Katalizator Cu13X prije postsintetske obrade pokazuje karakteristične značajke za    faujasitni tip zeolita (FAU) što je potvrđeno XRD i BET analizom. 
· Tijekom termičke postsintetske obrade dolazi do značajnih strukturnih promjena koje se očituju u promjeni kristalne faze i fizičkih značajki katalizatora, što direktno utječe na katalitičke značajke katalizatora.
ISPITIVANJE KATALITIČKIH ZNAČAJKI KATALIZATORA
· Aktivnost nekeramiziranog katalizatora veća je od aktivnosti keramiziranog što je moguće objasniti činjenicom da keramizacijom katalizatora dolazi do smanjenja njegove površine i poroznosti, te je na taj način otežan pristup reaktanata do katalitičkih centara koji se nalaze u unutrašnjosti zrna.
· Temperatura pri kojoj se provodi reakcija ima najveći utjecaj na brzinu raspada vodikovog peroksida i brzinu oksidacije organskih tvari prisutnih u OOMW otpadnoj vodi.
Povećanje temperature pri kojoj se provodi reakcija rezultira značajnim povećanjem aktivnosti oba katalizatora (Cu/13X i Cu/13X-K1273).
· Brzina raspada vodikovog peroksida raste s povećanjem mase katalizatora budući se na taj način povećava broj katalitičkih centara na kojima se odvija reakcija.

· S porastom veličine zrna katalizatora nema značajnije promjene brzina reakcije. Stoga se može zaključiti da otpor prijenosu tvari u unutrašnjost zrna katalizatora ne dolazi do izražaja kada se kao katalizator upotrebljavaju čestice u rasponu veličina od 0,3 do 0,8 mm.
· Stabilnost katalitički aktivne tvari i nosača katalizatora znatno su poboljšane postsintetskom obradom katalizatora.

· Uporabom katalizatora manjih veličina čestica ne mijenja se značajno niti njegova aktivnost niti njegova stabilnost.
· Količina bakra skinuta tijekom reakcije (mas. % Cu) ne mijenja se značajno s porastom temperature reakcije i raste s povećanjem mase katalizatora.

KINETIČKA ANALIZA
· Slaganje predloženih kinetičkih modela s eksperimentom je zadovoljavajuće što se posebice odnosi na reakciju raspada vodikovog peroksida. 
· Složeniji kinetički model (model 2) kojim je obuhvaćen utjecaj vremenske promjene koncentracije vodikovog peroksida na brzinu oksidacije organskih tvari prisutnih u reakcijskoj otopini pokazuje bolje slaganje sa eksperimentom.
· Energija aktivacije veća je za reakcije u kojima su korišteni keramizirani katalizatori što ukazuje i na njihovu manju aktivnost.
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Dina Husanović, Sanja Islamović, Iva Polak
Katalitičaka oksidacija otpadnih voda industrije obrade maslina vodikovim peroksidom
SAŽETAK

Kako su vode u ekološkom smislu najopterećeniji i najugroženiji, ali ujedno i najvažniji dio globalnog ekosustava, provode se brojna istraživanja s ciljem iznalaženja novih tehnologija za što djelotvornije čišćenje voda zagađenih organskim spojevima primjerice, fenolom i njegovim derivatima. Za smanjenje koncentracije fenola i njegovih spojeva u otpadnim vodama primjenjuju se različiti fizički, biološki i kemijski postupci. Izbor odgovarajućeg postupka ovisi o izvoru i koncentraciji organske tvari u vodi, o ukupnoj količini otpadne vode koju treba obraditi, stupnju redukcije koji se želi postići, kao i o ekonomskim čimbenicima. 

Najčešće se maseni udjel fenola u otpadnim vodama kreće oko 1,5–4000 mg dm-3, što je prekoncentrirano za biološku obradu, a prerazrijeđeno za neki od fizičkih postupaka obrade. U takvim slučajevima primjenjuje se neka od kemijskih metoda primjerice kemijska oksidacija. Katalitička oksidacija zagađivala organskog podrijetla vodikovim peroksidom u vodenom mediju, poznata kao CWPO metoda (eng. Catalytic Wet Peroxide Oxidation), jedan je od postupaka koji ispunjava navedene zahtjeve. Dodatkom homogenih ili heterogenih katalizatora, proces se uspješno može provoditi pri atmosferskom tlaku i temperaturama nižim od 353 K. 

Prema dosadašnjim spoznajama, zeoliti modificirani bakrom kao katalitički aktivnom tvari, posjeduju posebice dobre katalitičke značajke u usporedbi s ostalim tipovima heterogenih katalizatora. Stoga je na osnovi literaturnih podataka te aktualnih trendova u istraživanju i razvoju katalitičkih oksidacijskih procesa za obradu industrijskih i komunalnih otpadnih voda, zeolita FAU skupine (tip X) izabran za nosač u koji je ugrađen bakar kao katalitički aktivna tvar. Aktivnost pripravljenih katalizatora ispitana je u CWPO procesu provedenom koristeći realnu otpadnu vodu dobivenu iz industrije obrade maslina i proizvodnje maslinovog ulja. Istražen je utjecaj reakcijskih parametara te načina priprave i postsintetske obrade katalizatora na njegove katalitičke značajke: aktivnost i stabilnost. Dobiveni eksperimentalni podaci testirani su empirijskim kinetičkim modelima, te su im procijenjeni kinetički parametri.

Ključne riječi:
heterogena kataliza, katalitička oksidacija, fenol, vodikov peroksid, bakar, zeolit, kinetička analiza
Dina Husanović, Sanja Islamović, Iva Polak

Catalytic wet peroxide oxidation of olive oil mill wastewater
SUMMARY
The most important, as well as the most vulnerable part of global ecosystem are surface waters. To this day numerous scientific investigations are conducted in order to develop new technologies for most effective purification of wastewaters polluted with organic compounds such as phenol and its derivatives. Phenol can be removed from wastewater by physical, biological and chemical treatment, while the choice of the method depends on source and quantity of the pollutant, quantity of wastewater to be purified, desired reduction level of organic compounds as well as economical factors. In most cases concentration of phenol in wastewaters is in the range of 1,5 to 4000 mg dm-3 which is too concentrated for direct biological treatment, and on the other hand too diluted for some of the physical processes of wastewater treatment. In such cases chemical methods of treatment are most applicable. Catalytic wet peroxide oxidation, known as CWPO process is one of the methods that can be used for the minimization of organic pollution in practice. With the use of catalyst (homogeneous or heterogeneous) the process can be successfully operated under mild conditions with low energy consumption (atmospheric pressure and temperatures bellow 353 K). Zeolites modified with copper possess good catalytic properties when compared to the other types of heterogeneous catalysts tested in CWPO reaction. Based on the literature overview and actual trends in scientific research concerning development of new catalytic oxidation processes for treatment of wastewaters burdened with organic pollutants, X type zeolite was selected as catalyst support for copper cations. Activity and stability of such prepared catalysts was tested in catalytic wet peroxide oxidation of real olive oil mill effluent. Influence of reaction parameters, synthesis and postsynthesis treatment on their catalytic properties was investigated. Acquired experimental data was tested to a proposed kinetic model for phenol oxidation and hydrogen peroxide decomposition. 

Keywords: heterogeneous catalysis, catalytic oxidation, phenol, hydrogen peroxide, 
copper, zeolite, kinetic analysis
7. PRILOZI

7.1. GRAFIČKI I TABLIČNI PRIKAZ REZULTATA MJERENJA 
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Slika 7.1. Baždarni dijagram za određivanje koncentracije bakra
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Slika 7.2. Baždarni dijagram za određivanje koncentracije ukupnih fenola preko ekvivalentne koncentracije galne kiseline
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Slika 7.3. Baždarni dijagram za određivanje koncentracije vodikovog peroksida
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Slika 7.4. Baždarni dijagram za određivanje ukupnog ugljika TC metodom
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Slika 7.5. Baždarni dijagram za određivanje koncentracije bakra u reakcijskoj otopini

Tablica 7.1. T= 323 K, mKAT=0 g
	t,min
	cVP,mol dm-3
	γUF,mg dm-3
	pH
	γTC,mg dm-3

	0
	0,190
	1282,386
	3,99
	8239,452

	10
	0,183
	/
	3,90
	7925,452

	20
	0,200
	1270,562
	3,93
	7865,452

	30
	0,183
	/
	3,95
	7961,452

	40
	0,182
	/
	3,96
	7849,452

	60
	0,187
	1269,487
	3,97
	7959,452

	93
	0,183
	1225,413
	3,98
	8339,452

	120
	0,187
	1240,157
	3,99
	8083,452


Tablica 7.2. T= 333 K, mKAT=0 g
	t,min
	cVP,mol dm-3
	γUF,mg dm-3
	pH
	γTC,mg dm-3

	0
	0,200
	1016,461
	4,10
	7771,452

	5
	0,183
	860,000
	4,11
	7713,452

	10
	0,181
	903,087
	4,11
	7677,452

	20
	0,182
	969,019
	4,12
	7745,452

	30
	0,186
	980,331
	4,12
	7683,452

	60
	0,178
	830,937
	4,09
	7619,452

	90
	0,182
	757,993
	4,06
	7843,452

	120
	0,175
	765,270
	4,04
	7845,452


Tablica 7.3.  T= 343 K, mKAT=0 g
	t,min
	cVP,mol dm-3
	γUF,mg dm-3
	pH
	γTC,mg dm-3

	0
	0,200
	1163,241
	4,03
	7687,001

	5
	0,184
	951,797
	3,96
	8435,452

	12
	0,186
	990,562
	3,98
	8249,452

	20
	0,200
	958,787
	3,99
	8131,452

	31
	0,181
	1058,655
	3,99
	8345,452

	60
	0,179
	912,767
	3,98
	8309,452

	90
	0,161
	822,867
	3,97
	8291,452

	120
	0,156
	764,190
	3,91
	7996,001


Tablica 7.4. T= 343 K, mKAT (Cu/13X-K1273)=10 g dm-3
	t,min
	cVP,mol dm-3
	γUF, mg dm-3
	pH
	γTC,mg dm-3
	γCu2+, mg dm-3

	0
	0,200
	1018,280
	4,04
	7982,452
	0

	5
	0,184
	875,347
	4,05
	7979,452
	8,0303

	10
	0,187
	892,856
	4,06
	7873,452
	14,3182

	20
	0,175
	920,044
	4,04
	7775,452
	84,2424

	30
	0,162
	755,303
	4,02
	7533,452
	80,9091

	60
	0,127
	653,010
	3,91
	7661,452
	99,2424

	90
	0,089
	547,233
	3,78
	7585,452
	80,4545

	120
	0,059
	428,534
	3,64
	7314,001
	95


Tablica 7.5. T= 343 K, mKAT (Cu/13X-K1273)=25 g dm-3
	t,min
	cVP,mol dm-3
	γUF, mg dm-3
	pH
	γTC,mg dm-3
	γCu2+, mg dm-3

	0
	0,200
	1190,276
	4,10
	8227,452
	0

	5
	0,180
	940,485
	4,06
	7945,452
	16,1364

	10
	0,167
	871,312
	4,05
	7709,452
	15,5303

	20
	0,146
	766,329
	4,02
	7745,452
	10,6818

	30
	0,122
	743,727
	3,97
	7571,452
	49,8485

	60
	0,048
	599,449
	3,79
	7263,452
	63,0303

	90
	0,000
	575,215
	3,73
	7267,452
	94,6212

	120
	0,000
	590,430
	3,79
	7267,452
	205,5303


Tablica 7.6. T= 343 K, mKAT (Cu/13X-K1273)=50 g dm-3
	t,min
	cVP,mol dm-3
	γUF, mg dm-3
	pH
	γTC,mg dm-3
	γCu2+, mg dm-3

	0
	0,200
	1109,129
	4,08
	8157,452
	0

	5
	0,174
	893,649
	4,16
	7741,452
	11,6667

	10
	0,155
	1011,025
	4,06
	7761,452
	19,697

	20
	0,116
	759,339
	3,97
	7567,452
	80,9848

	30
	0,080
	654,906
	3,90
	7497,452
	109,7727

	60
	0,011
	552,084
	3,72
	7167,452
	132,5

	90
	0,000
	591,378
	3,67
	7155,452
	245

	120
	0,000
	591,181
	3,76
	6833,452
	343,6364


Tablica 7.7. T= 343 K, mKAT (Cu/13X)=25 g dm-3
	t,min
	cVP,mol dm-3
	γUF, mg dm-3
	pH
	γTC,mg dm-3
	γCu2+, mg dm-3

	0
	0,200
	1131,665
	4,38
	7981,001
	296,212

	5
	0,121
	489,901
	4,36
	7098,001
	558,333

	13
	0,000
	400,529
	4,30
	7195,452
	628,030

	20
	0,000
	427,453
	4,23
	7743,452
	527,273

	30
	0,000
	/
	4,28
	6921,452
	647,727

	60
	0,001
	423,418
	4,27
	7259,452
	734,091

	90
	0,000
	/
	4,29
	6969,001
	787,879

	120
	0,005
	429,548
	4,30
	7177,452
	848,485


Tablica 7.8. T= 333 K, mKAT (Cu/13X)=25 g dm-3
	t,min
	cVP,mol dm-3
	γUF, mg dm-3
	pH
	γTC,mg dm-3
	γCu2+, mg dm-3

	0
	0,200
	1152,613
	4,52
	8007,452
	525,000

	5
	0,120
	438,214
	4,50
	7369,452
	710,606

	10
	0,085
	406,990
	4,47
	7329,452
	711,364

	20
	0,005
	347,497
	4,44
	7235,452
	737,879

	30
	0,000
	358,280
	4,39
	7259,452
	791,667

	60
	0,000
	352,878
	4,42
	7267,452
	890,909

	90
	0,000
	288,291
	4,42
	7129,452
	884,091

	120
	0,200
	1152,613
	4,52
	7181,452
	928,788


Tablica 7.9. T= 323 K, mkKAT (Cu/13X)=25 g dm-3
	t,min
	cVP,mol dm-3
	γUF, mg dm-3
	pH
	γTC,mg dm-3
	γCu2+, mg dm-3

	0
	0,200
	1031,753
	4,39
	7829,452
	315,152

	5
	0,165
	711,974
	4,39
	7359,452
	484,091

	10
	0,153
	616,406
	4,36
	7383,452
	555,303

	20
	0,120
	492,856
	4,36
	7271,452
	612,121

	30
	0,087
	379,802
	4,40
	7315,452
	659,849

	60
	0,039
	286,659
	4,45
	7221,452
	816,667

	90
	0,000
	/
	4,43
	7023,452
	843,182

	120
	0,000
	259,206
	4,42
	7135,452
	887,121


Tablica 7.10. T= 333 K, mKAT (Cu/13X-K1273)=25 g dm-3
	t,min
	cVP,mol dm-3
	γUF, mg dm-3
	pH
	γTC,mg dm-3
	γCu2+, mg dm-3

	0
	0,200
	1131,665
	4,03
	7927,452
	5,833

	5
	0,191
	850,584
	4,16
	7677,452
	12,879

	10
	0,187
	929,989
	4,10
	7863,452
	6,742

	20
	0,187
	845,469
	4,08
	7793,452
	17,727

	30
	0,179
	806,174
	4,05
	7977,452
	13,712

	60
	0,163
	728,115
	3,97
	7571,452
	22,046

	90
	0,136
	565,799
	3,88
	7145,001
	41,061

	120
	0,120
	616,670
	3,80
	7173,001
	59,621


Tablica 7.11. T= 323 K, mKAT (Cu/13X-K1273)=25 g dm-3
	t,min
	cVP,mol dm-3
	γUF, mg dm-3
	pH
	γTC,mg dm-3
	γCu2+, mg dm-3

	0
	0,200
	1131,665
	4,05
	7781,452
	3,409

	5
	0,193
	1120,573
	4,09
	7685,452
	6,136

	10
	0,196
	917,067
	4,08
	7743,452
	5,076

	20
	0,195
	919,757
	4,08
	7899,452
	11,591

	30
	0,191
	829,327
	4,05
	7723,452
	17,273

	60
	0,191
	743,991
	4,01
	7645,452
	19,849

	90
	0,184
	706,042
	3,99
	7551,452
	25,833

	120
	0,179
	720,838
	3,96
	7597,452
	35,758


Tablica 7.12. T= 343 K, mKAT (Cu/13X-K1273)=25 g dm-3
	t,min
	cVP,mol dm-3
	γUF, mg dm-3
	pH
	γTC,mg dm-3
	γCu2+, mg dm-3

	0
	0,300
	1131,665
	4,12
	8027,452
	6,742

	5
	0,206
	870,783
	4,17
	7527,452
	13,939

	10
	0,209
	815,061
	4,10
	7555,452
	16,591

	20
	0,242
	742,381
	3,99
	7185,452
	23,939

	30
	0,213
	628,512
	3,91
	7407,452
	32,955

	60
	0,129
	424,763
	3,72
	7083,452
	66,818

	90
	0,055
	376,295
	3,59
	6569,452
	97,121

	120
	0,000
	400,000
	3,52
	6673,452
	129,394


Tablica 7.13. T= 343 K, mKAT (Cu/13X-K1273)=25 g dm-3, dč=0,630-0,800 mm
	t,min
	cVP,mol dm-3
	γUF, mg dm-3
	pH
	γTC,mg dm-3
	γCu2+, mg dm-3

	0
	0,100
	1131,665
	4,08
	8011,452
	11,591

	5
	0,092
	866,461
	4,17
	7909,452
	16,591

	10
	0,085
	941,036
	4,12
	7929,452
	21,061

	20
	0,064
	825,292
	4,06
	7693,452
	27,273

	30
	0,044
	733,495
	4,01
	7581,452
	36,212

	60
	0,009
	697,971
	3,88
	7629,452
	61,515

	90
	0,004
	690,430
	3,85
	7605,452
	91,364

	120
	0,006
	801,058
	3,85
	7361,452
	112,727


Tablica 7.14. T= 343 K, mKAT (Cu/13X-K1273)=25 g dm-3, dč=0,300-0,400 mm
	t,min
	cVP,mol dm-3
	γUF, mg dm-3
	pH
	γTC,mg dm-3
	γCu2+, mg dm-3

	0
	0,200
	1131,665
	4,14
	7589,001
	10,303

	5
	0,182
	835,788
	4,07
	7528,001
	24,773

	13
	0,159
	751,797
	4,02
	7845,452
	24,242

	20
	0,144
	707,387
	3,97
	7743,452
	27,349

	30
	0,113
	669,173
	3,96
	7589,452
	38,333

	60
	0,041
	549,107
	3,78
	7245,452
	72,349

	90
	0,000
	552,084
	3,72
	7127,452
	104,621

	120
	0,001
	/
	3,72
	7137,452
	136,364


[image: image82.png]


[image: image83.png]









PAGE  

_1270644296.unknown

_1270644298.unknown

