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1. UVOD

Važnost vode za održavanje života, za njegovo bujanje i puninu izuzetno je velika. Što više, život kakav poznajemo na Zemlji bez vode je nemoguć. Gotovo u svim mitovima, religijama i kulturama voda zauzima posebno mjesto. Potvrda tome su brojni sveti izvori, potoci, rijeke i jezera. Prema nekim legendama, pitku i bistru vodu smatralo se darom bogova. Imajući u vidu značenje vode za čovjeka i ekosustav, Generalna skupština UN-a je 1993. godine izdala rezoluciju kojom se 22. ožujak obilježava kao Svjetski dan voda, a razdoblje od 2005. do 2015. godine proglašeno je  desetljećem akcije „Voda za život“ 1. 
Procjenjuje se da ukupna količina vode na Zemlji iznosi oko 1,4 milijarde prostornih kilometara. Međutim, 97,4% te vode otpada na slanu vodu te stoga za čovjekovu neposrednu upotrebu preostaje samo mali dio. Stvar otežava i to što je veliki dio od preostalih 2,6% vode trajno pohranjeno u glečerima, ledenjacima i dubokim stijenama, pa od ukupnih količina vode na Zemlji za direktnu upotrebu preostaje samo oko 1%. 

Zbog rastućeg broja stanovništva, urbanizacije i industrijalizacije potrošnja vode po stanovniku se u nekoliko posljednjih desetljeća višestruko povećala, pa je u današnjem društvu voda postala visokovrijedno dobro. U zadnjih 100 godina potrošnja pitke vode razvija se po stopi koja je dva puta veća od stope rasta populacije. To drugim riječima to znači da će se primjerice u idućih 20 godina potrebe za pitkom vodom povećati za 650%. 

Uz to, broj bistrih i čistih nadzemnih i podzemnih rijeka, izvora iz kojih crpimo vodu za život, iz dana u dan sve je manji, te je ona sve zagađenija. O intenzitetu zagađenja dovoljno govori podatak da se dnevno u oceane, jezera, rijeke i podzemne vode izlijeva oko dva milijuna tona otpadne, nepročišćene vode. Glavni izvori zagađenja su otpadne vode naselja i industrije, ispiranje poljoprivrednih površina i prometnica, procjedne vode divljih, napuštenih i polulegalnih deponija, kisele kiše, te izvanredna zagađenja uzrokovana različitim akcidentima3. Može se zaključiti da su vode postale velika smetlišta u koja se odlažu  teški metali, radionuklidi, eksplozivi, toksični organski spojevi, nitrati, fosfati, nafta i njeni derivati, te druge vrlo opasne tvari. 

Posebnu opasnost predstavljaju toksične organske tvari koje su prisutne u otpadnim vodama mnogih industrijskih procesa. Osim izravne opasnosti za ljudsko zdravlje i zdravlje drugih živih bića, njihovo nekontrolirano ispuštanje dovodi do dugotrajnog onečišćenja okolnog zemljišta te nadzemnih i podzemnih voda2. 

Kako bi se zadovoljili zakonski propisi  vezani uz kvalitetu industrijskih otpadnih voda te maksimalno dozvoljenih količina opasnih i toksičnih spojeva prisutnih u vodama koriste se različiti postupci obrade koji se mogu podijeliti na fizikalne, kemijske i biološke, uključujući i “in situ” postupke, a obuhvaćaju biološku obradu, adsorpciju na aktivnom ugljenu, centrifugalnu separaciju, kemijsku oksidaciju, kristalizaciju, elektrodijalizu, isparavanje, filtraciju, flotaciju, gravitacijsku separaciju, ionsku izmjenu, membransku separaciju, precipitaciju, solidifikaciju i stabilizaciju, ekstrakciju, stripiranje i termičku obradu. Kombiniranjem navedenih postupaka postiže se željeno smanjenje koncentracije onečišćenja do granice koja postaje neopasna za život i ljudsko zdravlje te ne uzrokuje neželjene promjene u okolišu4. Primjenjivost pojedine tehnologije za određenu vrstu onečišćenja prikazana je u Tablici 1.1. 
Tablica 1.1. Primjenjivost tehnoloških procesa za različite vrste onečišćenja3
	Tehnološki proces
	Tip onečišćenja

	
	Anorganskoa
	Organskob
	Otopljenoc
	Suspendiranod
	Biološkoe

	Biološka obrada
	DA
	DA
	DA
	DA
	DA

	Adsorpcija na aktivnom ugljenu
	DA
	DA
	DA
	NE
	NE

	Kemijska oksidacija
	DA
	DA
	DA
	NE
	NE

	Kristalizacija
	DA
	DA
	DA
	NE
	NE

	Elektrodijaliza
	DA
	NE
	DA
	NE
	NE

	Isparavanje
	DA
	DA
	DA
	NE
	NE

	Filtracija
	DA
	DA
	NE
	DA
	DA

	Flotacija
	DA
	DA
	NE
	DA
	NE

	Gravitacijska separacija
	DA
	DA
	NE
	DA
	DA

	Ionska izmjena
	DA
	DA
	DA
	NE
	NE

	Centrifugalna separacija
	NE
	NE
	NE
	DA
	NE

	Membranska separacija
	DA
	DA
	DA
	DA
	DA

	Precipitacija
	DA
	DA
	DA
	DA
	NE

	Solidifikacija i stabilizacija
	DA
	DA
	DA
	DA
	NE

	Ekstrakcija
	DA
	DA
	DA
	NE
	NE

	Stripiranje
	DA
	DA
	DA
	NE
	NE

	Termička obrada
	NE
	DA
	DA
	DA
	DA


a U anorganske se tvari ubrajaju ioni, kompleksi prijelaznih metala, različiti hidridi i oksidi metaloida i nemetala, dakle spojevi koji ne sadrže C-H veze.

b  U organske tvari ubrajaju se ugljikovodici (alifatski i aromatski) iz nafte, alkoholi, aldehidi, ketoni, eteri, karboksilne kiseline, esteri, amidi i složene organske tvari kao pesticidi, farmaceutici itd.

c Otopljene tvari su manje od koloidnih čestica (oko 0,1 µ) i nalaze se dispergirane u otopini, vodi, kao pojedinačne molekule ili ioni.

d Suspendirane krute tvari su čestice veće od 0,1 µ koje se iz vode mogu izdvojiti filtriranjem. Neke suspendirane krutine dovoljne su veličine i gustoće da se mogu istaložiti, dok druge ostaju u suspenziji (primjerice koloidi) i uzrokuju mutnoću vode. 

e Biološke tvari u vodi su bakterije, gljivice, alge, protozoe, virusi i mogući patogeni mikroorganizmi koji su štetni za vodeni sustav.


  Međutim, ovi tradicionalni postupci obrade imaju i svoje nedostatke. Primjerice, mikroorganizmi koji se koriste u biološkim postupcima osjetljivi su na toksične spojeve, a kod adsorpcije, stripiranja i termičke obrade  toksične tvari se prenose iz jednog medija u drugi, tj. iz vode u zrak ili zemlju. Stoga je potrebno iznaći alternativne postupke koji bi bili djelotvorni za čišćenje voda  zagađenih koncentriranim i/ili otrovnim bio-nerazgradljivim organskim onečišćenjima, poput fenola.
Katalitička mokra oksidacija zrakom (CWAO) ili vodikovim peroksidom (CWPO) jedan je od atraktivnih postupaka za obradu otpadnih voda koje su pre razrijeđene za spaljivanje i pre otrovne za biološko čišćenje. Važno je napomenuti da se uporabom katalizatora homogenih ili heterogenih  postižu veće konverzije pri nižim temperaturama i tlakovima. Homogeni katalizatori poput kationa bakra i željeza su vrlo djelotvorni WAO katalizatori, međutim njihovo izdvajanje iz obrađene vode zahtjeva uporabu separacijskih procesa koji poskupljuju obradu. Ovaj nedostatak moguće je izbjeći uporabom heterogenih katalizatora koji se lako izdvajaju iz obrađene vode i moguće ih je ponovno upotrijebiti. 

Prema dosadašnjim spoznajama, zeoliti modificirani bakrom kao katalitički aktivnom tvari, posjeduju posebice dobre katalitičke značajke u usporedbi sa ostalim tipovima heterogenih katalizatora. Stoga su na osnovi literaturnih podataka te aktualnih trendova u istraživanju i razvoju katalitičkih oksidacijskih procesa za obradu industrijskih i komunalnih otpadnih voda, zeoliti ZSM5, Y5 i 13X  izabrani za nosače u koje je ugrađen bakar kao katalitički aktivna tvar.

Aktivnost pripravljenih katalizatora pri različitim temperaturama ispitana je u reakciji oksidacije fenola vodikovim peroksidom u vodenoj otopini. 

2.   OPĆI DIO

2.1. RASPROSTRANJENOST FENOLA U OTPADNIM I PRIRODNIM VODAMA

Fenol i fenolni spojevi su važne sirovine pri proizvodnji cijelog niza tehnički važnih produkata kao što su: smole, lijekovi, pesticidi, eksplozivi, boje, antioksidanti, uljni i naftni aditivi. Budući da se fenol i njegovi supstituirani derivati proizvode i koriste u velikim količinama u mnogim industrijskim procesima, zamjetna je i njihova prisutnost u otpadnim vodama tih procesa2,5.
 Prosječna koncentracija fenola u otpadnim vodama nekih industrija dana je u Tablici 2.1.
Tablica 2.1. Koncentracija fenola u otpadnim vodama nekih industrijskih procesa2,5
	Industrijski procesi
	(F, g dm-3

	Proizvodnja fenolnih spojeva
	1,6

	Proizvodnja plastičnih masa
	0,6-2

	Proizvodnja koksa
	0,025-1,2

	Petrokemijska industrija
	0,05-0,6

	Pogoni za obradu drveta
	0,15

	Industrija papira i celuloze
	0,01

	Metalurgija
	0,0015


Osim iz antropogenih izvora, fenoli mogu nastati i razgradnjom pesticida i drugih organskih tvari u prirodnim vodotocima djelovanjem mikroorganizama. Osim toga, kloriranjem vode koja sadrži visoke koncentracije humusnih tvari uslijed djelomične oksidacije aromatskih makromolekula, pored trihalometana nastaju mono- i poliklorirani fenoli. 
 Važno je napomenuti da fenol pripada skupini toksičnih spojeva jer denaturira bjelančevine, razara tkivo i ubija sve vrste stanica. Razmjerno kratak dodir fenola s kožom ima za posljedicu upalu kože, nakon čega slijedi njeno raspadanje. Također se apsorbira u krvi, gdje djeluje kao otrov, a i njegovi spojevi su toksični za ljude i živi svijet. Do sada nije isključena ni mogućnost mutagenog i kancerogenog učinka. Smrtonosan je u dozama već od 1,0 grama, a dulja izloženost rezultira štetnim djelovanjem na meko tkivo, pluća, bubrege, krvožilni sustav i srce. Toksičnost fenola općenito se povećava sa stupnjem supstitucije vodikovih iona u benzenskoj jezgri, a ovisi o tipu i položaju supstituenata4. 
Dopuštene koncentracije fenola i fenolnih spojeva  u moru i u pojedinim vrstama kopnenih voda propisane su Uredbom Vlade Republike Hrvatske i navedene su u Tablici 2.25.
Tablica 2.2. Dopuštene koncentracije fenola i fenolnih spojeva

	OPASNE TVARI
	KOPNENE VODE
	MORE

	
	I – II vrsta
	III – IV vrsta
	1
	2

	
	μg dm-3
	μg dm-3
	μg dm-3
	μg dm-3

	Fenoli (ukupno)
	1,5
	5-25
	1,5
	5-25

	Krezol (o-, m-, p-)
	2
	20
	2
	20

	Nonilfenol
	0,5
	5
	0,5
	5

	2-klorfenol
	1
	10
	1
	10

	2,4-diklorfenol
	1
	5
	1
	5

	2,4,5-triklorfenol
	1
	5
	1
	5

	Nitrofenol (o-, m-, p-)
	10
	50
	10
	50

	2,4-dinitrofenol
	30
	50
	30
	50

	Aminofenol (o-, m-, p-)
	10
	50
	10
	50


2.2. POSTUPCI UKLANJANJA FENOLA IZ OTPADNIH VODA

            Koncentracija fenola i njegovih spojeva u otpadnim vodama može se smanjiti različitim fizičkim, kemijskim i biološkim postupcima uključujući i „in situ“ postupke, a obuhvaćaju biološku obradu, adsorpciju na aktivnom ugljenu, centrifugalnu separaciju, kemijsku oksidaciju, kristalizaciju, elektrodijalizu, isparavanje, filtraciju, ionsku izmjenu i mnoge druge. Kombinacijom navedenih postupaka postiže se željeno smanjenje koncentracije onečišćenja.
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Slika 2.1. Postrojenja za obradu otpadnih voda
Izbor odgovarajućeg postupka ovisi o samom izvoru fenola i fenolnih spojeva, o ukupnoj količini otpadne vode, koncentraciji fenola u otpadnoj vodi, stupnju redukcije fenola koji se želi postići kao i o ekonomskim čimbenicima2,5. 

Većina industrijskih otpadnih voda sadrži vrlo visoke koncentracije fenola, tako da je njihova direktna biološka obrada nemoguća. U takvim slučajevima potrebno je primijeniti neki od fizičkih ili kemijskih postupaka pomoću kojih je moguće na djelotvoran način razoriti ili modificirati organske nečistoće tako da su manje toksične, smanjiti njihovu mobilnost ili ih učiniti inertnim.

Oksidacijski procesi koji spadaju u kemijske postupke dijele se na dva osnovna tipa, ovisno o koncentraciji fenola koja se uklanja:
· napredni oksidacijski procesi (eng. Advanced Oxidation Processes, AOPs)

· toplinski procesi u kapljevini ili vlažni oksidacijski procesi (eng. Thermal Liquid Phase or Wet Oxidation Processes)

Kod naprednih oksidacijskih procesa stvaranje aktivnih oksidirajućih čestica, kao što su hidroksil radikali (OH()  odvija se blizu sobne temperature i atmosferskom tlaku, dok se kod toplinskih procesa hidroksil radikali stvaraju pri višim temperaturama i tlakovima. Ako tijekom procesa, pod utjecajem UV zračenja, oksidacijskog sredstva ili katalizatora nastaju hidroksil radikali (OH() koji uspješno razgrađuju različite organske tvari prisutne u vodi, govori se o naprednim oksidacijskim procesima. 

Među napredne oksidacijske procese za pročišćavanje otpadnih voda ubrajaju se7:

· kemijska oksidacija pri kojoj se kao oksidansi rabe vodikov peroksid (H2O2), ozon (O3), natrijev hipoklorit (NaOCl), Fentonov reagens (Fe2+ + H2O2), smjesa ozona i vodikovog peroksida itd.

· oksidacija potpomognuta ultraljubičastim zračenjem (UV/ozon, UV/vodikov peroksid, UV/zrak)

· mokra oksidacija zrakom (eng. Wet Air Oxidation, WAO) i katalitička mokra oksidacija zrakom (eng. Catalytic Wet Air Oxidation, CWAO), gdje se zrak koristi kao oksidacijsko sredstvo
           Većina tih metoda osniva se na stvaranju hidroksil radikala direktno u otopini. Hidroksil radikali su vrlo reaktivne čestice i jako neselektivni oksidansi, pa stoga mogu ubijati mikroorganizme i oksidirati organske tvari prisutne u vodi. Ovi procesi rezultiraju potpunom oksidacijom fenola do ugljik(IV)-oksida i vode. 
           Za razliku od toplinskih procesa u kapljevini, napredni oksidacijski procesi nisu upotrebljivi za obradu jako onečišćenih voda kod kojih koncentracija organske tvari prelazi od 100 do 1000 mg dm-3. Zato se AOPs sve više proučavaju za pročišćavanje i remedijaciju zatrovanih podzemnih voda, a ne toliko za pročišćavanje industrijskih otpadnih voda.
Toplinski procesi u kapljevini imaju brojne prednosti što se tiče obrade industrijskih otpadnih voda. 
Prema reakcijskim uvjetima dijelimo ih na:
· mokru oksidaciju (eng. Wet Oxidation, WO)

· katalitičku mokru oksidaciju (eng. Catalytic Wet Oxidation, CWO)

· superkritičku mokru oksidaciju (eng. Supercritical Wet Oxidation, SCWO)

Svaki proces ima određene prednosti i nedostatke u usporedbi s preostala dva procesa.
U Tablici 2.3 uspoređeni su procesni uvjeti ova tri procesa.
Tablica 2.3. Usporedba tri osnovna tipa termooksidacijskih procesa2
	PROCESNI UVJETI
	WO
	CWO
	SCWO

	Temperatura, °C
	180 – 330
	130 - 580
	330 – 580

	Tlak, Pa
	5 – 21
	2 - 5
	22 – 27

	Prosječno vrijeme zadržavanja, s
	600 – 5400
	600 - 3600
	60 – 600

	Konverzija, %
	80 – 99
	90 - 98
	99 – 99,999

	Produkti
	CO2, H2O, N2, soli, organske kiseline
	CO2, H2O, N2, soli, katalizator
	CO2, H2O, N2, soli


Hidrotermalni oksidacijski procesi su predmet proučavanja još od devedesetih godina prošlog stoljeća. Oksidacija u vodenom mediju može se provoditi u uvjetima iznad ili ispod kritične točke vode.

SCWO je tehnološki proces obrade otpadnih voda pri kojem  se organske tvari oksidiraju do CO2 i H2O u vodenom mediju kod reakcijskih uvjeta koji su blizu kritične točke vode (pC = 22,1 MPa, TC = 374 °C). SCWO proces povećava topljivost kisika i zraka u vodi i eliminira prijenos tvari između dvije faze, omogućava brzu i potpunu oksidaciju organske tvari uz mogućnost uklanjanja i anorganskih sastojaka. Ne smije se izostaviti činjenica da se radi o jako oštrim reakcijskim uvjetima s ekstremno korozivnom prirodom superkritične vode koji nepovoljno utječu na cijenu procesa te uzrokuju niz problema, ne samo s ekonomskog aspekta nego i u pogledu izvedbe reaktora i provođenja reakcija. 
WO je alternativni i ekološki siguran tehnološki proces za obradu otpadnih voda koje sadrže visoke koncentracije fenola i fenolnih spojeva i ostalih teško biorazgradivih organskih tvari. Temelji se na oksidaciji zrakom ili kisikom organskih tvari koje su otopljene ili suspendirane u vodi. Potpuna mineralizacija organskih tvari zahtjeva uvjete visoke temperature i tlaka, a to utječe na cijenu procesa. Upotrebom vodikova peroksida kao oksidacijskog sredstva te katalizatora znatno se ublažavaju reakcijski uvjeti (atmosferski tlak, T < 100 °C), a postupak se naziva katalitička mokra oksidacija vodik peroksidom (eng. Catalytic Wet Peroxide Oxidation, CWPO)8. 

Postupak katalitičke mokre oksidacije fenola vodikovim peroksidom  jedna je od najdjelotvornijih  kemijskih metoda uklanjanja fenola iz otpadnih voda gdje se oksidacijsko djelovanje vodikovog peroksida dodatno pojačava upotrebom  katalizatora. Tijekom zadnjih godina proučavana je djelotvornost niza heterogenih katalizatora u procesu katalitičke mokre oksidacije fenola vodikovim peroksidom. U literaturi se mogu naći studije o aktivnosti katalizatora kao što je aktivni ugljen9,10 različiti metalni oksidi s ili bez nosača11, 12 metali na metalnim oksidima, grafitu, različitim glinama, polimerima i zeolitima kao nosačima9,10, 13-21. 
Među najaktivnije i relativno stabilne katalizatore za CWPO fenola ubrajaju se zeolitni katalizatori22-30  s aktivnim metalnim ionima, a posebno su dobru aktivnost i primjenjivost pokazali zeolitni katalizatori s bakrovim ionima kao katalitički aktivnom tvari.
2.3. MEHANIZAM OKSIDACIJE FENOLA VODIKOVIM   PEROKSIDOM
              Oksidacija aromatskih ugljikovodika je složen proces koji se odvija u više koraka lančanim radikalnim mehanizmom. U prvom koraku dolazi do adsorpcije reaktanata na katalizator tijekom kojeg nastaju intermedijeri zaslužni za stvaranje hidroksil radikala iz vodikovog peroksida (Slika 2.2)
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Slika 2.2. Prvi korak oksidacije fenola vodikovim peroksidom2
    Kao što se vidi sa slike 2.2, u prvom koraku dolazi do hidroksilacije fenola do hidrokinona i katehola s hidroksil radikalima koji nastaju interakcijom vodikovog peroksida s aktivnim mjestima katalizatora. Međuprodukti poput hidrokinona i p-benzokinona pokazuju veću toksičnost od fenola, ali ti se međuprodukti, ovisno o reakcijskim uvjetima, mogu potpuno oksidirati do organskih kiselina, većinom oksalne i mravlje kiseline31.

            Daljnjom oksidacijom (propagacijski korak) nastaju niskomolekularne organske kiseline što dovodi do sniženja pH reakcijskog sustava. U najvećoj mjeri dolazi do nastajanja oksalne, maleinske, fumarne i octene kiseline koje predstavljaju velik problem daljnjem nastavku procesa oksidacije (slika 2.3). Pokazalo se da su ti spojevi vrlo stabilni pri blagim reakcijskim uvjetima te da stvaraju stabilne komplekse s aktivnom metalnom komponentom zeolita i tako umanjuju njihovu stabilnost.

[image: image2.emf]O


H


O


H


O


H


O


H


O


H


O


H


O


H


n


 


O


O


C


C


O


O


H


O


H


C


C


O


O


H


O


H


C


O


H


C


O


O


H


C


C


O


O


H


O


H


C


O


H


O


C


O


H


O


C


H


2


C


O


H


O


C


H


3


C


O


H


O


C


O


H


O


C


O


H


O


H


C


O


H


O


C


O


H


O


x


 


Cu


2+


CO


2


CO


2


CO


2


CO


2


CO


2


CO


2


+


+


+


+


+


+


H


2


O


fenol


hidrokinon


katehol


oksalna kiselina


mravlja kiselina


bakar oksalat


p-benzokinon


maleinska kiselina


fumarna kiselina


octena kiselina


malonska kiselina




OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

n

 

O

O

C

COOH

OH

C

COOH

OH

C

OH

COOH

C

COOH

OH

C

OH

O

C

OH

O

CH

2

C

OH

O

CH

3

C

OH

O

C

OH

O

C

OH

O

H

C

OH

O

C

OH

O

x

 

Cu

2+

CO

2

CO

2

CO

2

CO

2

CO

2

CO

2

+

+ +

+

+

+

H

2

O

fenol

hidrokinon

katehol

oksalna kiselina

mravlja kiselina

bakar oksalat

p-benzokinon

maleinska kiselina

fumarna kiselina

octena kiselinamalonska kiselina


Slika 2.3. Reakcijski put oksidacije fenola vodikovim peroksidom na Cu2+ katalizatoru u kiselom mediju2
Paralelno s ovim procesima dolazi do mineralizacije organskih spojeva do ugljik (IV)-oksida i vode što rezultira smanjenjem ukupnog organskog ugljika tijekom reakcije. Do terminacije reakcije oksidacije dolazi zbog stvaranja konačnih produkata reakcije, te uslijed gubitka vodikovog peroksida u sporednim reakcijama i raspada hidroksil radikala prema slijedećim reakcijama:
OH· + H2O2 
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H2O + HO2·                                                      (2.1)

H2O2
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 H+ + HO2-                                                                                                      (2.2)
OH· + HO2- 
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 OH- + HO2·                                                      (2.3)

HO2· + HO2· 
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 H2O2 + O2                                                                                  (2.4) 
HO2· + H2O2  
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 H2O + O2 + OH·                                            (2.5)

Djelotvornost uklanjanja organskih spojeva ovisi o koncentraciji 
[image: image8.wmf]OH

·

 radikala, stoga se najbolji rezultati dobivaju ako su svi stvoreni radikali utrošeni na reakciju s organskim spojevima, a ne na sporedne reakcije. 

Tijekom reakcije, reakcijska smjesa postepeno poprima sve tamniju boju, što je posljedica stvaranja polimernih aromatskih spojeva koji se vrlo teško uklanjaju iz otopine (Slika 2.4). 
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Slika 2.4. Nastajanje polimernih aromatskih spojeva odgovornih za tamnu boju reakcijske smjese2
3.     EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. PRIPRAVA KATALIZATORA
3.1.1. Metoda ionske izmjene
Katalizatori su pripremljeni ionskom izmjenom protonskog oblika komercijalnih zeolita ZSM5, Y5 i 13X. U prvom koraku zeoliti su ispirani u 1M otopini natrijevog nitrata kako bi se preveli u oblik pogodniji za nanošenje katalitički aktivne komponente. Određena masa zeolita suspendirana je pri sobnoj temperaturi 24 h u 1M otopini NaNO3, nakon čega je katalizator filtriran i sušen. 

Druga faza obuhvaćala je ionsku izmjenu Na-oblika zeolita s kationima bakra iz vodene otopine bakrovog acetata. Pri tom je zeolit suspendiran pri sobnoj temperaturi tijekom 24 h u 0,015M otopinu Cu(CH3COO)2, nakon čega je slijedila filtracija i sušenje katalizatora.

Količina bakra na katalizatoru izračunata je iz razlike koncentracija otopine bakar acetata prije i nakon ionske izmjene. Koncentracija bakra u otopinama bakar acetata određena je kompleksometrijskom EDTA metodom.
Katalizator je nakon toga podvrgnut keramizaciji koja je provođena pri tri različite temperature 500, 750 i 1000 °C.
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Slika 3.1. Shematski prikaz priprave katalizatora
3.2.  KARAKTERIZACIJA KATALIZATORA
3.2.1.  BET metoda
Specifična površina, volumen pora te srednji promjer pora katalizatora određeni su standardnom BET metodom koja se temelji na višeslojnoj adsorpciji nekog inertnog plina (najčešće N2) na površini zrna katalizatora (statička volumetrijska metoda). 
3.2.2.  XRD analiza
Difrakcija X-zraka je metoda koja se koristi za određivanje kristalne strukture katalitički aktivne komponente i nosača. Mjerenje se provodi na način 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 o kristaliničnosti faza i  kemijskom sastavu ispitivanog uzorka. 
3.3. ISPITIVANJE AKTIVNOSTI KATALIZATORA

Aktivnost pripravljenih katalizatora ispitana je u reakciji oksidacije fenola vodikovim peroksidom u vodenoj otopini. Kinetički podaci dobiveni su provođenjem reakcija pri  različitim temperaturama (60°C, 70°C, 80C°), te konstantnoj koncentraciji fenola (0,01 mol dm
[image: image10.wmf]3

-

), vodikovog peroksida (0,1 mol dm
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-

) i mase katalizatora (0,5 g dm
[image: image12.wmf]3

-

). U radu je ispitan utjecaj promjene temperature na brzinu oksidacije fenola i raspada vodikova peroksida.
3.3.1. Metoda rada

Oksidacija fenola vodikovim peroksidom u vodenoj otopini proučavana je u kotlastom Parrovom reaktoru izrađenom od nehrđajućeg čelika, radnog volumena 200 cm3 opremljenog s kontrolnom jedinicom za upravljanje i regulaciju procesnih parametara (temperature, tlaka i broja okretaja miješala). Slika i shematski prikaz aparature prikazani su na slikama 3.3 i 3.4.
[image: image13.emf]


Slika 3.3. Parrov kotlasti reaktor

[image: image14]
Slika 3.4. Shematski prikaz Parrovog kotlastog reaktora
Vodena otopina fenola  koja je sadržavala određenu količinu katalizatora, zagrijavana je do radne temperature uz konstantno miješanje kako bi se ostvarila homogenost reakcijske smjese. Nakon postizanja radne temperature,   u reakcijsku smjesu je dodan vodikov peroksid
čime je reakcija započela. Tijekom reakcije koja je trajala 180 minuta, u određenim vremenskim intervalima, uzimani su alikvoti (0,5 cm3) reakcijske smjese za određivanje kemijskog sastava. Svaki uzorak je prije analize profiltriran.
Tijekom reakcije praćena je promjena pH vrijednosti reakcijske smjese na InoLab WTW pH metru opremljenim kombiniranom staklenom elektrodom. Smanjenje koncentracije fenola praćeno je spektrofotometrijski 4-aminoantipirinskom metodom pri ( = 510   .
 Bit metode je u reakciji fenola s 4-aminoantipirinom uz prisutnost 
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 pri čemu nastaje otopina koja je crveno-smeđe boje. Intenzitet obojenja je funkcija koncentracije fenola u otopini. 

Raspad vodikovog peroksida praćen je spektrofotometrijski amonij-metavanadatnom metodom pri valnoj duljini ( = 450 nm.
Amonij metavanadat reagira s vodikovim peroksidom u kiselom mediju stvarajući produkt karakterističnog crveno - smeđeg obojenja čiji je intenzitet direktno proporcionalan koncentraciji vodikovog peroksida u uzorku. 

4. REZULTATI MJERENJA I RASPRAVA
Kao što je spomenuto, postoje brojni postupci za uklanjanje fenola iz otpadnih voda. Međutim, jedan od najčešće korištenih postupaka za obradu industrijskih otpadnih voda s visokom koncentracijom fenola je kemijska oksidacija. Takozvana mokra oksidacija (eng. Wet oxidation, WO) je ekološki siguran tehnološki proces koji se temelji na oksidaciji fenola otopljenog u vodi sa zrakom ili kisikom (eng. Wet Air Oxidation, WAO) pri povišenoj temperaturi i tlaku. Dodatkom katalizatora WO procesi se mogu provoditi pri nižim tlakovima i temperaturama i tada govorimo o katalitičkoj mokroj oksidaciji (eng. Catalitic Wet Oxidation, CWO). Kod tih procesa kao oksidacijsko sredstvo uz kisik ili zrak se može rabiti i vodikov peroksid (eng. Catalytic Wet Peroxide Oxidation, CWPO) i u tom se slučaju reakcija može provoditi pri atmosferskom tlaku i temperaturama nižim od 100 °C.
Prema dosadašnjim spoznajama zeoliti modificirani bakrom kao katalitički aktivnom tvari, posjeduju posebice dobre katalitičke značajke u usporedbi s ostalim tipovima heterogenih katalizatora. U znatnom broju radova u kojima se ispitivala selektivnost čvrstih katalizatora zamijećeno je da tijekom procesa dolazi do skidanja katalitički aktivne tvari s nosača. Ovi kationi, posebice bakar, opterećuju okoliš ili se na kraju procesa moraju izdvojiti iz reakcijske smjese što dodatno poskupljuje obradu otpadne vode. Kako bi se povećala stabilnost katalizatora, tj. smanjilo skidanje bakra s nosača uzorci različitih katalizatora su  keramizirani pri temperaturama od 500, 750 i 1000 °C.
4.1. STRUKTURA I FIZIČKE ZNAČAJKE KATALIZATORA

Difrakcija X-zraka na praškastim uzorcima osnovna je metoda identifikacije i karakterizacije kristaliničnih materijala. Naime, svaki tip zeolita pokazuje karakteristični 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 pripreme i postsintetske obrade katalizatora prvi je korak u razumijevanju međuovisnosti fizičkih, kemijskih i katalitičkih značajki.

Na slici 4.1 prikazani su difraktogrami katalizatora prije i poslije uvođenja bakra u zeolit, te nakon keramizacije uzorka. Vidljivo je da uvođenje bakra ionskom izmjenom u kristalnu rešetku komercijalnih zeolita nije imalo utjecaj na kristaliničnost uzorka. Također nakon ugradnje bakra ne primjećuje se pojava novih pikova zbog čega se može smatrati da se bakar uglavnom vezao unutar pora zeolita. Nakon sinteriranja katalizatora pri 500 i 750 °C također nije došlo do značajnih promjena u strukturi katalizatora. Međutim, nakon sinteriranja katalizatora pri  1000 °C. dolazi do gubitka većeg broja pikova pri čemu CuZSM5 i CuY5 poprimaju kristobalitnu strukturu, dok Cu13X prelazi u formu mulita.
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Slika 4.1. Difraktogrami zeolita prije i poslije ugradnje bakra te nakon termičke obrade
Specifična površina katalizatora, volumen pora i srednji promjer pora određeni su standardnom BET metodom (tablica 4.1). Kao što se može vidjeti ugradnja bakra u kristalnu rešetku zeolita u manjoj mjeri utječe na fizičke značajke katalizatora. Neznatno smanjenje specifične površine i volumena pora uzrokovano je vezanjem bakra na aktivna mjesta zeolita koja se nalaze u unutrašnjosti pora.

Tablica 4.1.  Fizičke značajke katalizatora
	KATALIZATOR

	Spec. Površina
SBET, m2g-1

	Volumen pora
Vp, cm3 g-1

	Sr. Promjer pora

dp, nm



	ZSM5

CuZSM5
	307,77
300,45
	0,19
0,15
	1,88

2,03

	Y5

CuY5
	581,22
579,69
	0,35
0,36
	2,53

2,52

	13X

Cu13X
	498,91
494,67
	0,33
0,31
	1,98

1,92

	Cu13X

(kalcinirani)
	9,27
	0,017
	0,75


Međutim, kalciniranjem primjerice Cu13X katalizatora pri 1000 °C dolazi do znatnog smanjenja specifične površine i volumena pora, budući da ovim postupkom dolazi i do promjene kristalne strukture zeolita što je vidljivo iz XRD analize.
4.2. UTJECAJ TEMPERATURE NA BRZINU REAKCIJE

Kako bi se procijenio pozitivan učinak katalizatora na brzinu oksidacije fenola i raspada vodikovog peroksida tijekom preliminarnog ispitivanja istražen je utjecaj temperature na brzinu obje reakcije bez prisutnosti katalizatora. Kao što se može vidjeti sa slike 4.2, kada se u reakcijskom sustavu ne nalazi katalizator, brzine oksidacije fenola i raspada vodikovog peroksida neznatno rastu s porastom temperature. Nakon 180 minuta od početka reakcije, konverzija fenola iznosi cca. 20%, a vodikovog peroksida oko 10% i to samo pri provođenju reakcije pri najvišoj temperaturi.
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Slika 4.2. Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida bez katalizatora 
               (cF = 0,01 mol dm
[image: image18.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
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-

, mkat = 0,5 g dm-3, n = 200 o min-1)
Za djelotvornost CWPO procesa bitni su hidroksil radikali koji nastaju interakcijom vodikovog peroksida s aktivnim mjestima katalizatora. Kako je bez upotrebe katalizatora koncentracija hidroksil radikala neznatna (do raspada dolazi samo na stjenkama reaktora)  i brzine raspada fenola i vodikovog peroksida su male.
Aktivnost i stabilnost katalizatora u velikoj mjeri ovise o radnoj temperaturi stoga je u radu ispitan i utjecaj temperature na brzinu oksidacije fenola i raspada vodikovog peroksida provodeći reakcije koristeći katalizatore koji su keramizirani pri različitim temperaturama. Kao što se može vidjeti sa slika 4.3 do 4.11, porast temperature ima velik utjecaj na brzinu obje reakcije kada se u reakcijskom sustavu nalazi katalizator. Također se može vidjeti da je CuY5 najaktivniji, a CuZSM5 najmanje aktivan katalizator.
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Slika 4.3. Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida na CuZSM5-K500 katalizatoru 
(cF = 0,01 mol dm
[image: image22.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
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-

, mkat = 0,5 g dm-3, n = 200 o min-1

Budući da svi katalizatori sadrže približno istu koncentraciju katalitički aktivne tvari, razliku u aktivnosti moguće je pripisati različitom omjeru SiO2/Al2O3 o čemu ovisi kiselost zeolita. Prema podacima proizvođača omjer Si/Al kod ZSM5 je 13,5, kod 13X zeolita 3,2, a kod Y5 zeolita 2,5. Drugim riječima, Y5 sadrži najviše, a ZSM5 najmanje H+ iona. U radu Centia i sur. 17navodi se da do raspada vodikovog peroksida i stvaranja OH• radikala dolazi, osim na metalu i na kiselim centrima zeolita. Budući je koncentracija hidroksil radikala najveća pri korištenju CuY5 katalizatora, stoga je i njegova aktivnost najveća.
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Slika 4.4. Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida na CuZSM5-K750 katalizatoru 
               (cF = 0,01 mol dm
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-

, cVP = 0,1 mol dm
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-

, mkat = 0,5 g dm-3, n = 200 o min-1 )

Sa slika (4.3 - 4.11) se također može zamijetiti da su brzine i doseg reakcije oksidacije fenola više ovisni o promjeni temperature od reakcije raspada vodikovog peroksida. Kako je vidljivo iz prikazanih rezultata,  nakon 180 minuta, koncentracija vodikovog peroksida u reakcijskoj smjesi smanji se ispod 20 % samo uz uporabu najaktivnijeg katalizatora (CuY5) te pri provođenju reakcije na najvišoj temperaturi, dok je konverzija fenola 100 %. Treba spomenuti da su navedeni rezultati dobiveni koristeći približno stehiometrijsku količinu vodikovog peroksida. Ovakvo ponašanje reakcijskog sustava navodi na zaključak da dio prisutnog vodikovog peroksida nije u potpunosti iskorišten, što se može objasniti nastajanjem niskomolekularnih organskih kiselina. 
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Slika 4.5. Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida na CuZSM5-K1000 katalizatoru 
                 (cF = 0,01 mol dm
[image: image30.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
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-

, mkat = 0,5 g dm-3, n = 200 o min-1)
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Slika 4.6. Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida na CuY5-K500 katalizatoru 
               (cF = 0,01 mol dm
[image: image34.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
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-

, mkat = 0,5 g dm-3, n = 200 o min-1 )
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Slika 4.7. Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida na CuY5-K750 katalizatoru 
              (cF = 0,01 mol dm
[image: image38.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
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-

, mkat = 0,5 g dm-3, n = 200 o min-1)
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Slika 4.8. Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida na CuY5-K1000 katalizatoru 
                   (cF = 0,01 mol dm
[image: image42.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
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-

, mkat = 0,5 g dm-3, n = 200 o min-1)
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Slika 4.9. Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida na Cu13X-K500 katalizatoru 
           (cF = 0,01 mol dm
[image: image46.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
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-

, mkat = 0,5 g dm-3, n = 200 o min-1 )
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Slika 4.10. Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida na Cu13X-K750 katalizatoru 
                 (cF = 0,01 mol dm
[image: image50.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
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-

, mkat = 0,5 g dm-3, n = 200 o min-1)
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Slika 4.11. Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida na Cu13X-K1000 katalizatoru
                     (cF = 0,01 mol dm
[image: image54.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
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-

, mkat = 0,5 g dm-3, n = 200 o min-1 )

Naime, oksidacijom fenola uglavnom nastaje hidrokinon, katehol i niskomolekularne organske kiseline. U najvećoj mjeri dolazi do nastajanja maleinske, fumarne, oksalne i octene kiseline koje predstavljaju smetnju daljnjem procesu oksidacije. Pokazalo se da su ti spojevi pri blagim reakcijskim uvjetima vrlo stabilni te da stvaraju stabilne komplekse s aktivnom metalnom komponentom katalizatora6. 


Stvaranje organskih kiselina tijekom reakcije također dovodi do smanjenja pH reakcijske smjese koja se smanjuje od početne vrijednosti 6 do konačne vrijednosti 3 (Slika 4.12).
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Slika 4.12. Ovisnost pH o vremenu reakcije za katalizator CuZSM5-K1000 
                    (cF = 0,01 mol dm
[image: image57.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
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-

, mkat = 0,5 g dm-3 )
Kao što je ranije spomenuto, u znatnom broju radova u kojima je ispitivana aktivnost čvrstih katalizatora u CWPO procesima zamjećeno je da tijekom reakcije dolazi do skidanja katalitički aktivne tvari s nosača te da količina skinute tvari raste s povećanjem koncntracija niskomolekularnih organskih kiselina (posebice oksalne kiseline), tj.smanjenjem pH otopine. Da bi se povećala stabilnost katalizatora, tj.smanjilo skidanje bakra s nosača, katalizatori su podvrgnuti keramizaciji pri 500, 750 i 1000 °C. Aktivnost katalizatora u reakciji oksidacije fenola vodikovim peroksidom prikazana je na slikama od 4.3 do 4.11, a količine skinutog bakra s nosača navedene su u tablici 4.2.
Uvidom u grafički (slike 4.2 – 4.11) i tablično (4.2 – 4.4) prikazane rezultate može se vidjeti da se aktivnost katalizatora bitnije ne mijenja kada su CuZSM5, CuY5 i Cu13X keramizirani pri 500, odnosno, 750 °C. Međutim, keramizacijom pri 1000 °C dolazi do pada aktivnosti svih katalizatora uz istovremeni porast stabilnosti. Uspoređujući stabilnost različitih katalizatora može se vidjeti da je aktivnost CuY5 i Cu13X gotovo identična budući se radi o istoj faujasitnoj skupini zeolita, te da je znatno viša od aktivnosti CuZSM5 katalizatora. U isto vrijeme stabilnost CuZSM5 katalizatora znatno je viša od stabilnosti ostala dva katalizatora budući su zbog njegove manje aktivnosti i koncentracije niskomolekularnih organskih kiselina koje uzrokuju skidanje bakra sa zeolita znatno manje. Premda je aktivnost CuY5 i Cu13X katalizatora gotovo ista, stabilnost Cu13X je znatno viša, što je moguće pripisati manjem promjeru pora i stoga otežanom izlaženju bakra iz strukture zeolita.

Tablica 4.2. Maseni postoci skinutog bakra
	KATALIZATOR
	T, °C
	wCu, mas %

	CuZSM5-K500
	80
	37,81

	
	70
	16,19

	
	60
	7,65

	CuZSM5-K750
	80
	27,61

	
	70
	24,60

	
	60
	15,99

	CuZSM5-K1000
	80
	22,91

	
	70
	15,74

	
	60
	9,55

	CuY5-K500
	80
	36,66

	
	70
	29,51

	
	60
	27,01

	CuY5-K750
	80
	44,08

	
	70
	39,05

	
	60
	28,97

	CuY5-K1000
	80
	11,83

	
	70
	9,34

	
	60
	5,57

	Cu13X-K500
	80
	27,69

	
	70
	26,53

	
	60
	5,85

	Cu13X-K750
	80
	19,33

	
	70
	17,44

	
	60
	18,48

	Cu13X-K1000
	80
	20,33

	
	70
	16,50

	
	60
	9,42


4.2. KINETIČKA ANALIZA
Dobiveni eksperimentalni podaci testirani su slijedećim kinetičkim modelima za oksidaciju fenola i raspad vodikovog peroksida:
                                                 rF =k1cFcVP                                                                            (4.1)

                                                  rVP = k1cFcVP + k2cVP                                                                                          (4.2)

Ako se pretpostavljeni kinetički modeli uvrste u matematički model kotlastog reaktora
 -
[image: image59.wmf]dt

dci

 = ri                                                                                                             (4.3)                                                                             
dobiju se jednadžbe koje čine matematički model sustava:

                                                      -
[image: image60.wmf]dt

dc

F

 =k1cFcVP                                                                                                (4.4)

-
[image: image61.wmf]dt

dc

VP

 = k1cFcVP + k2cVP                                                  (4.5)

Eksperimentalni podaci testirani su predloženim kinetičkim modelima izmijenjenom diferencijalnom metodom koja se sastoji u istovremenom numeričkom rješavanju sustava diferencijalnih jednadžbi i procjeni parametara matematičkog modela procesa. Diferencijalne jednadžbe rješavane su Runge Kutta IV metodom, dok je procjena parametara modela provedena Nelder-Meadovom metodom nelinearne regresije. Kao kriterij slaganja (funkcija cilja) korišten je korijen iz srednjeg kvadratnog odstupanja između eksperimentalno dobivenih 
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(4.6)

Vrijednosti kinetičkih parametara te vrijednosti srednjih kvadratnih odstupanja dane su u tablicama 4.3, 4.4 i 4.5.

Tablica 4.3. Kinetički parametri za reakcije provođene na CuZSM5 katalizatoru
	KATALIZATOR
	T , °C
	kF, dm3

mol-1min-1
	kVP, min-1
	SD

	CuZSM5-K500
	60
	0,0782
	0,0005
	10,94 * 10-4

	
	70
	0,1471
	0,0024
	2,08 * 10-4

	
	80
	0,3417
	0,0055
	7,05 * 10-4

	Ea, kJ mol-1
	
	71,94
	117,49
	

	CuZSM5-K750
	60
	0,1074
	0,0016
	5,90 * 10-4

	
	70
	0,2337
	0,0029
	5,85 * 10-4

	
	80
	0,4340
	0,0065
	3,64 * 10-4

	Ea, kJ mol-1
	
	68,30
	68,38
	

	CuZSM5-K1000
	60
	0,0281
	0,0001
	10,05 * 10-4

	
	70
	0,1158
	0,0007
	10,56 * 10-4

	
	80
	0,2210
	0,0031
	7,68 * 10-4

	Ea, kJ mol-1
	
	101,11
	167,98
	


Tablica 4.4. Kinetički parametri za reakcije provođene na CuY5
	KATALIZATOR
	T , °C
	kF, dm3

mol-1min-1
	kVP, min-1
	SD

	CuY5-K500
	60
	0,9094
	0,0057
	5,32 * 1011

	
	70
	0,8013
	0,0154
	5,52 * 10-4

	
	80
	1,6180
	0,0368
	8,76 * 10-4

	Ea, kJ mol-1
	
	27,75
	91,17
	

	CuY5-K750
	60
	1,1592
	0,0062
	3,88 * 10-4

	
	70
	2,0108
	0,0147
	11,78 * 10-4

	
	80
	5,4654
	0,0481
	8,87 * 10-4

	Ea, kJ mol-1
	
	75,54
	99,85
	

	CuY5-K1000
	60
	0,0326
	0,0004
	4,28

	
	70
	0,0971
	0,0007
	15 * 10-4

	
	80
	0,2402
	0,0032
	15 * 10-4

	Ea, kJ mol-1
	
	97,65
	101,13
	


Tablica 4.5. Kinetički parametri za reakcije provođene na Cu13X katalizatoru
	KATALIZATOR
	T , °C
	kF, dm3

mol-1min-1
	kVP, min-1
	SD

	Cu13X-K500
	60
	0,1533
	0,0013
	3,99 * 1011

	
	70
	0,2375
	0,0031
	6,47 * 10-4

	
	80
	0,6886
	0,0087
	2,94 * 10-4

	Ea, kJ mol-1
	
	73,09
	92,78
	

	Cu13X-K750
	60
	0,1738
	0,0036
	14,18 * 10-4

	
	70
	0,6272
	0,0111
	9,51 * 10-4

	
	80
	1,1093
	0,0244
	10,78 * 10-4

	Ea, kJ mol-1
	
	90,89
	93,65
	

	Cu13X-K1000
	60
	0,0381
	0,0010
	8,65 * 10-4

	
	70
	0,0981
	0,0020
	6,53 * 10-4

	
	80
	0,2276
	0,0075
	14,00 * 10-4

	Ea, kJ mol-1
	
	87,36
	98,13
	


Kao što se vidi sa slika prikazanih u raspravi, dobiveno je relativno dobro slaganje eksperimentalnih podataka (točke) s pretpostavljenim kinetičkim modelima (puna linija) budući da korijen iz srednjeg kvadratnog odstupanja ne prelazi 5 %. 
Iz tablica 4.3 do 4.5  se može vidjeti, da konstante brzine oksidacije fenola i raspada vodikovog peroksida rastu s porastom temperature. Ovisnost brzine reakcije o temperature, koja je obično sadržana u konstanti brzine reakcije k, općenito je dana Arrheniusovim izrazom:
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                                                                 (4.7)
gdje je A Arrheniusova značajka, a Ea  energija aktivacije. Ovisnost konstanti brzine oksidacije fenola i raspada vodikovog peroksida o recipročnoj vrijednosti temperature pri provođenju reakcije na katalizatorima koji su keramizirani pri različitim temperaturama prikazana je na slikama 4.13 – 4.18, dok su izračunate vrijednosti Ea dane u tablicama 4.3 – 4.5.

[image: image66]
Slika 4.13. Ovisnost konstante brzine reakcije o temperaturi  za katalizator CuZSM5 
                     (cF = 0,01 mol dm
[image: image67.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
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-

, mkat = 0,5 g dm-3,  n = 200 o min-1)
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Slika 4.14. Ovisnost konstante brzine reakcije o temperaturi  za katalizator CuZSM5 
                        (cF = 0,01 mol dm
[image: image70.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image71.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm-3,  n = 200 o min-1)

[image: image72]      
Slika 4.15. Ovisnost konstante brzine reakcije o temperaturi  za katalizator CuY5 
                      (cF = 0,01 mol dm
[image: image73.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image74.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm-3,  n = 200 o min-1)
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Slika 4.16. Ovisnost konstante brzine reakcije o temperaturi  za katalizator CuY5 
                   (cF = 0,01 mol dm
[image: image76.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image77.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm-3,  n = 200 o min-1)
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Slika 4.17. Ovisnost konstante brzine reakcije o temperaturi  za katalizator Cu13X 
                     (cF = 0,01 mol dm
[image: image79.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image80.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm-3,  n = 200 o min-1)
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Slika 4.18. Ovisnost konstante brzine reakcije o temperaturi  za katalizator Cu13X (cF = 0,01 mol dm
[image: image82.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image83.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm-3,  n = 200 o min-1)


Iz tablica 4.3 - 4.5 se može vidjeti da se izačunate vrijednosti energija aktivacije za oksidaciju fenola i raspada vodikovog peroksida kreću od 68,30 do 101,11 kJ mol-1 za fenol i od 68,38 do 167,98 kJ mol-1 za vodikov peroksid što je u skladu s literaturnim podacima. Također se može vidjeti da energija aktivacije za obje reakcije raste s porastom temperature pri kojoj su katalizatori keramizirani što ukazuje i na njihovu manju aktivnost.
5.     ZAKLJUČAK
U radu je ispitan utjecaj temperature keramiziranja na aktivnost CuZSM5, CUY5, te Cu13X katalizatora u reakciji oksidacije fenola vodikovim peroksidom. Na osnovi dobivenih rezultata i provedene rasprave moguće je zaključiti sljedeće:
· Brzine raspada fenola i vodikovog peroksida rastu s porastom temperature.

· Keramizacijom katalizatora dolazi do promjene strukture zeolita (CuZSM5 i CuY5 poprimaju kristobalitnu, a Cu13X mulitnu strukturu). 

· Stabilnost katalizatora raste s porastom temperature keramizacije uz istovremeno opadanje aktivnosti 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.
· Stvaranje organskih kiselina tijekom reakcije dovodi do smanjenja pH reakcijske smjese (od 6 do 3) što uzrokuje smanjenje stabilnosti katalizatora zbog nastajanja niskomolekularnih organskih kiselina
· Brzina oksidacije fenola je prvog reda s obzirom na koncentraciju fenola i koncentraciju vodikovog peroksida
· Brzina raspada vodikovog peroksida jednaka je sumi brzine oksidacije fenola i brzine raspada vodikovog peroksida
· Dobiveno je relativno dobro slaganje između eksperimentalnih podataka sa pretpostavljenim kinetičkim modelom
· Izačunate vrijednosti energija aktivacije za oksidaciju fenola i raspada vodikovog peroksida kreću od 68,30 do 101,11 kJ mol-1 za fenol i od 68,38 do 167,98 kJ mol-1 za vodikov peroksid što je u skladu s literaturnim podacima.
· Energija aktivacije za obje reakcije rastu s porastom temperature pri kojoj su katalizatori keramizirani što ukazuje  na njihovu manju aktivnost.
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Utjecaj postsintetske obrade na aktivnost i stabilnost zeolitnih katalizatora
SAŽETAK
Katalitička oksidacija organskih zagađenja vodikovim peroksidom u vodenom mediju, poznata kao CWPO metoda (eng. Catalytic 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 sirovina. Upotrebom vodikovog peroksida kao oksidacijskog sredstva i pogodnog heterogenog katalizatora, moguće je proces provoditi pri atmosferskom tlaku i temperaturi ispod 100 °C. 

Zeoliti su zbog svojih specifičnih značajki (selektivnost prema veličini i obliku molekula, termička i kemijska stabilnost, benignost prema živom svijetu) izrazito pogodni katalizatori za uporabu u selektivnim oksidacijskim procesima. 

U ovom radu proučavana je aktivnost i stabilnost različitih tipova zeolitnih katalizatora (CuZSM5, CuY5, i Cu13X) u reakciji katalitičke oksidacije fenola vodikovim peroksidom. Katalizatori su pripremljeni metodom ionske izmjene protonskog oblika komercijalnog zeolita, te su termički obrađeni pri 500 °C, 750° C i 1000 °C. 
Karakterizacija katalizatora obuhvaćala je XRD i AAS analizu, te određivanje specifične površine, volumena pora i srednjeg promjera pora katalizatora standardnom BET metodom.
Reakcije su provedene u kotlastom Parrovom reaktoru pri atmosferskom tlaku i različitim temperaturama (60 °C – 80 °C) te konstantnoj brzini miješanja (200 o min-1) i masi katalizatora (0,1 g dm-3). Koncentracija fenola iznosila je 0,01 mol dm-3, a vodikovog peroksida 0,1 mol dm-3. 
Dobiveni eksperimentalni podaci testirani su slijedećim kinetičkim modelom: 

rF =k1cFcVP                         rVP = k1cFcVP + k2cVP 
a kinetički parametri k1 i k2 su procijenjeni Nelder-Meadovom metodom nelinearne regresije.
Ključne riječi: katalitička oksidacija, obrada otpadnih voda, fenol, vodikov peroksid, zeoliti, ionska izmjena.
Mateja Bistrović and Marina Ivančić

Influence of postsynthetic treatment on activity and stability of zeolite catalysts
SUMMARY
The necessity to remove organic pollutants from the industrial wastewater streams has forced the development of new technologies that can produce better results in terms of pollutant removal and process efficiency in the combination with the low investment and operating costs. One of the new emerging processes with a potential to fulfill this demands is a catalytic wet peroxide oxidation, commonly known as a CWPO process. The oxidative effect of the hydrogen peroxide is intensified by the addition of the heterogeneous catalyst that can reduce the operating conditions to atmospheric pressure and temperatures bellow 100 °C. 

Zeolites, among others are specially appealing as catalysts for selective oxidation processes due to their unique characteristics such as shape selectivity, thermal and chemical stability and benign effect to nature and living world.
In this work catalytic activity of CuZSM5, CuY5 I Cu13X zeolites in phenol oxidation with hydrogen peroxide was examined. Catalyst samples were prepared by ion exchange method of the protonic form of commercial zeolite, and cheramized (500 °C, 750 °C i 1000 °C).
The reaction was carried out in a stainless steel Parr reactor at the atmospheric pressure and the temperature (60 °C – 80 °C). The weight of catalyst was 0.5 g dm-3 and the initial concentration of phenol and hydrogen peroxide was  0.01 mol dm-3, and 0.1 mol dm-3, respectively.  
The obtained experimental data was tested to a proposed kinetic model for phenol oxidation

rF =k1cFcVP
and hydrogen peroxide  decomposition 
rVP = k1cFcVP + k2cVP
The kinetic parameters were estimated using the Nelder-Mead method of nonlinear regression.

Key words: catalytic oxidation, waste water purification, phenol, hydrogen peroxide, zeolites, ion exchange.                                                                                                        
7. PRILOG
7. 1. TABLIČNI PRIKAZ REZULTATA MJERENJA
Tablica 7.1. Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida bez katalizatora ( cF = 0,01 mol dm
[image: image84.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image85.wmf]3

-

, T = 60°C, n = 200 o min
[image: image86.wmf]1

-

)

	t, min
	cF, mol dm
[image: image87.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image88.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,28

	10
	0,0101
	0,0947
	6,08

	20
	0,0090
	0,1135
	5,96

	30
	0,0099
	0,0993
	5,73

	60
	0,0095
	0,0978
	5,51

	90
	0,0097
	0,0970
	5,46

	120
	0,0097
	0,0927
	4,83

	150
	0,0090
	0,0912
	4,78

	180
	0,0089
	0,1010
	4,65


Tablica 7.2. Utjecaj temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida bez katalizatora ( cF = 0,01 mol dm
[image: image89.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
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-

, T = 70°C,  n = 200 o min
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)

	t, min
	cF, mol dm
[image: image92.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image93.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,07

	10
	0,0096
	0,0889
	5,72

	20
	0,0101
	0,0973
	5,70

	30
	0,0101
	0,1011
	5,35

	60
	0,0101
	0,1032
	4,99

	90
	0,0099
	0,1055
	4,60

	120
	0,0098
	0,0993
	4,55

	150
	0,0095
	0,0981
	4,38

	180
	0,0092
	0,0966
	4,13


Tablica 7.3. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida bez katalizatora ( cF = 0,01 mol dm
[image: image94.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
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-

,  T = 80°C,  n = 200 o min
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	t, min
	cF, mol dm
[image: image97.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image98.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,05

	10
	0,0100
	0,0860
	6,04

	20
	0,0096
	0,0967
	5,82

	30
	0,0100
	0,1011
	5,38

	60
	0,0093
	0,0976
	4,56

	90
	0,0095
	0,0961
	4,28

	120
	0,0088
	0,0927
	4,05

	150
	0,0078
	0,0931
	3,85

	180
	0,0068
	0,0895
	3,86


Tablica 7.4. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/ZSM5-K500 katalizator* ( cF = 0,01 mol dm
[image: image99.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image100.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image101.wmf]3

-

, T = 60 °C, n = 200 o min
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	t, min
	cF, mol dm
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-


	cVP, mol dm
[image: image104.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,40

	10
	0,0090
	0,0956
	4,69

	20
	0,0089
	0,1084
	4,26

	30
	0,0082
	0,1009
	4,26

	60
	0,0081
	0,0996
	3,98

	90
	0,0060
	0,0939
	3,56

	120
	0,0050
	0,0870
	3,45

	150
	0,0043
	0,0808
	3,36

	180
	0,0032
	0,0765
	3,29


Tablica 7.5. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/ZSM5-K500 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image105.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image106.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image107.wmf]3

-

, T = 70 °C, n = 200 o min
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	t, min
	cF, mol dm
[image: image109.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image110.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	5,77

	10
	0,0083
	0,0882
	4,44

	20
	0,0075
	0,0943
	4,02

	30
	0,0071
	0,0944
	3,91

	60
	0,0061
	0,0910
	3,74

	90
	0,0043
	0,0810
	3,57

	120
	0,0032
	0,0728
	3,26

	150
	0,0025
	0,0685
	3,28

	180
	0,0022
	0,0623
	3,44


Tablica 7.6. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/ZSM5-K500 katalizator( ( cF = 0,01 mol dm
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-

, cVP = 0,1 mol dm
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-

, mkat = 0,5 g dm
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-

, T = 80 °C, n = 200 o min
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	t, min
	cF, mol dm
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-


	cVP, mol dm
[image: image116.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,17

	10
	0,0055
	0,0987
	3,82

	20
	0,0054
	0,0870
	3,62

	30
	0,0039
	0,0805
	3,55

	60
	0,0032
	0,0746
	3,31

	90
	0,0019
	0,0579
	3,14

	120
	0,0013
	0,0515
	3,31

	150
	0,0009
	0,0417
	3,41

	180
	0,0010
	0,0368
	3,27


Tablica 7.7. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/ZSM5-K750 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image117.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image118.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image119.wmf]3

-

, T = 60 °C, n = 200 o min
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	t, min
	cF, mol dm
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-


	cVP, mol dm
[image: image122.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,39

	10
	0,0091
	0,0857
	4,31

	15
	0,0090
	0,0919
	4,09

	20
	0,0087
	0,0913
	3,93

	30
	0,0077
	0,0887
	3,71

	60
	0,0055
	0,0826
	3,38

	90
	0,0042
	0,0757
	3,24

	120
	0,0037
	0,0756
	3,21

	150
	0,0027
	0,0772
	3,19

	180
	0,0026
	0,0674
	3,12


Tablica 7.8. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/ZSM5-K750 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
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, cVP = 0,1 mol dm
[image: image124.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image125.wmf]3

-

, T = 70 °C, n = 200 o min
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	t, min
	cF, mol dm
[image: image127.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image128.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	5,71

	10
	0,0071
	0,0887
	3,60

	15
	0,0063
	0,0898
	3,40

	20
	0,0055
	0,0881
	3,33

	30
	0,0046
	0,0848
	3,39

	60
	0,0029
	0,0741
	3,06

	90
	0,0019
	0,0697
	2,90

	120
	0,0015
	0,0658
	2,68

	180
	0,0011
	0,0560
	2,81


Tablica 7.9. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/ZSM5-K750 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image129.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
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-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image131.wmf]3

-

, T = 80 °C, n = 200 o min
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	t, min
	cF, mol dm
[image: image133.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image134.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	5,98

	10
	0,0057
	0,0837
	3,38

	15
	0,0044
	0,0864
	3,26

	20
	0,0035
	0,0813
	3,11

	30
	0,0023
	0,0740
	3,06

	60
	0,0013
	0,0576
	2,95

	90
	0,0009
	0,0497
	2,95

	120
	0,0006
	0,0412
	2,95

	150
	0,0003
	0,0366
	2,93

	180
	0,0004
	0,0258
	3,00


Tablica 7.10. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/ZSM5-K1000 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image135.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image136.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image137.wmf]3

-

, T = 60 °C, n = 200 o min
[image: image138.wmf]1
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	t, min
	cF, mol dm
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-


	cVP, mol dm
[image: image140.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,07

	10
	0,0097
	0,0993
	5,15

	15
	0,0096
	0,1042
	4,87

	20
	0,0068
	0,0935
	4,60

	30
	0,0098
	0,1007
	4,41

	60
	0,0091
	0,1096
	3,92

	90
	0,0078
	0,0999
	3,61

	120
	0,0066
	0,1056
	3,43

	150
	0,0051
	0,1005
	3,39

	180
	0,0050
	0,0924
	3,34


Tablica 7.11. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/ZSM5-K1000 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image141.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image142.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image143.wmf]3

-

, T = 70 °C, n = 200 o min
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	t, min
	cF, mol dm
[image: image145.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image146.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,30

	10
	0,0098
	0,0957
	4,74

	15
	0,0097
	0,1034
	4,45

	20
	0,0090
	0,1037
	4,06

	30
	0,0077
	0,0966
	3,71

	60
	0,0049
	0,0985
	3,32

	90
	0,0033
	0,0850
	3,16

	120
	0,0026
	0,0877
	3,04

	150
	0,0021
	0,0748
	3,05

	180
	0,0015
	0,0742
	3,06


Tablica 7.12. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/ZSM5-K1000 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
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-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image148.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image149.wmf]3

-

, T = 80 °C, n = 200 o min
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	t, min
	cF, mol dm
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	cVP, mol dm
[image: image152.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,09

	10
	0,0094
	0,0971
	4,30

	15
	0,0086
	0,1060
	3,91

	20
	0,0073
	0,0987
	3,61

	30
	0,0052
	0,0891
	3,34

	60
	0,0026
	0,0816
	3,09

	90
	0,0016
	0,0732
	3,03

	120
	0,0011
	0,0610
	2,96

	150
	0,0008
	0,0532
	2,97

	180
	0,0006
	0,0453
	2,95


Tablica 7.13. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/Y5-K500 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
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-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image154.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image155.wmf]3

-

, T = 60 °C, n = 200 o min
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	t, min
	cF, mol dm
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-


	cVP, mol dm
[image: image158.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	5,95

	10
	0,0034
	0,0783
	3,39

	15
	0,0020
	0,0820
	3,21

	20
	0,0016
	0,0773
	3,14

	30
	0,0013
	0,0717
	3,49

	60
	0,0008
	0,0619
	3,49

	90
	0,0005
	0,0538
	3,15

	130
	0,0003
	0,0465
	2,89

	150
	0,0003
	0,0372
	2,99

	180
	0,0002
	0,0365
	2,95


Tablica 7.14. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/Y5-K500 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image159.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image160.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image161.wmf]3

-

, T = 70 °C, n = 200 o min
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	t, min
	cF, mol dm
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	cVP, mol dm
[image: image164.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	5,84

	10
	0,0016
	0,0646
	3,80

	15
	0,0010
	0,0665
	3,14

	20
	0,0008
	0,0626
	3,05

	30
	0,0006
	0,0561
	3,03

	60
	0,0003
	0,0362
	3,06

	90
	0,0002
	0,0257
	3,12

	120
	0,0001
	0,0177
	3,31

	150
	0,0001
	0,0136
	3,23

	180
	0,0001
	0,0080
	3,22


Tablica 7.15. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/Y5-K500 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
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, cVP = 0,1 mol dm
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, mkat = 0,5 g dm
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, T = 80 °C, n = 200 o min
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	t, min
	cF, mol dm
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	cVP, mol dm
[image: image170.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	5,94

	10
	0,0010
	0,0439
	3,39

	15
	0,0005
	0,0444
	3,09

	20
	0,0004
	0,0401
	3,19

	30
	0,0003
	0,0296
	3,00

	60
	0,0001
	0,0144
	3,37

	90
	0,0002
	0,0071
	3,19

	120
	0,0002
	0,0076
	3,33

	150
	0,0001
	0,0081
	3,26

	180
	0,0002
	0,0080
	3,33


Tablica 7.16. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/Y5-K750 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
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-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image172.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image173.wmf]3

-

, T = 60 °C, n = 200 o min
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	t, min
	cF, mol dm
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	cVP, mol dm
[image: image176.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,15

	10
	0,0024
	0,0905
	2,94

	15
	0,0020
	0,0837
	2,97

	20
	0,0016
	0,0781
	2,96

	30
	0,0013
	0,0775
	2,92

	60
	0,0008
	0,0587
	2,76

	90
	0,0005
	0,0532
	2,85

	120
	0,0004
	0,0420
	2,78

	180
	0,0003
	0,0319
	2,60


Tablica 7.17. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/Y5-K750 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image177.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image178.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image179.wmf]3

-

, T = 70 °C, n = 200 o min
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	t, min
	cF, mol dm
[image: image181.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image182.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,17

	10
	0,0014
	0,0675
	2,68

	15
	0,0011
	0,0658
	2,91

	20
	0,0010
	0,0663
	2,86

	30
	0,0007
	0,0549
	2,84

	60
	0,0004
	0,0440
	2,86

	120
	0,0002
	0,0215
	2,35

	180
	0,0002
	0,0110
	2,30


Tablica 7.18. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/Y5-K750 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
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-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image184.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image185.wmf]3

-

, T = 80 °C, n = 200 o min
[image: image186.wmf]1
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	t, min
	cF, mol dm
[image: image187.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image188.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,47

	10
	0,0002
	0,0434
	3,13

	15
	0,0000
	0,0428
	3,00

	20
	0,0001
	0,0386
	2,98

	30
	0,0002
	0,0267
	3,06

	60
	0,0000
	0,0053
	3,05

	90
	0,0001
	0,0063
	3,08

	120
	0,0001
	0,0055
	3,05

	180
	0,0001
	0,0062
	3,04


Tablica 7.19. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/Y5-K1000 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image189.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image190.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image191.wmf]3

-

, T = 60 °C, n = 200 o min
[image: image192.wmf]1

-

)

	t, min
	cF, mol dm
[image: image193.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image194.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,18

	10
	0,0103
	0,1016
	5,60

	15
	0,0103
	0,1048
	5,30

	20
	0,0101
	0,1024
	4,94

	30
	0,0102
	0,1035
	4,63

	60
	0,0095
	0,1036
	4,09

	90
	0,0086
	0,1021
	3,79

	120
	0,0066
	0,1064
	3,57

	150
	0,0057
	0,1027
	3,49

	180
	0,0045
	0,1010
	3,40


Tablica 7.20. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/Y5-K1000 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image195.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image196.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image197.wmf]3

-

, T = 70 °C, n = 200 o min
[image: image198.wmf]1

-

)

	t, min
	cF, mol dm
[image: image199.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image200.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,15

	10
	0,0099
	0,0992
	5,15

	15
	0,0101
	0,1128
	4,96

	20
	0,0095
	0,1045
	4,33

	30
	0,0087
	0,1025
	3,99

	60
	0,0063
	0,0992
	3,47

	90
	0,0044
	0,0980
	2,99

	120
	0,0033
	0,0819
	3,12

	150
	0,0021
	0,0861
	3,09

	180
	0,0019
	0,0726
	3,05


Tablica 7.21. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/Y5-K1000 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image201.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image202.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image203.wmf]3

-

, T = 80 °C, n = 200 o min
[image: image204.wmf]1

-

)

	t, min
	cF, mol dm
[image: image205.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image206.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,09

	10
	0,0089
	0,0974
	4,15

	15
	0,0086
	0,1020
	3,87

	20
	0,0077
	0,1011
	3,63

	30
	0,0050
	0,0947
	3,31

	60
	0,0025
	0,0850
	3,04

	90
	0,0015
	0,0696
	2,95

	120
	0,0010
	0,0583
	2,93

	150
	0,0007
	0,0466
	3,05

	180
	0,0004
	0,0462
	3,00


Tablica 7.22. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/13X-K500 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image207.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image208.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image209.wmf]3

-

, T = 60 °C, n = 200 o min
[image: image210.wmf]1

-

)

	t, min
	cF, mol dm
[image: image211.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image212.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,59

	10
	0,0095
	0,0941
	6,30

	15
	0,0094
	0,1004
	6,20

	20
	0,0089
	0,1017
	6,19

	30
	0,0091
	0,0996
	5,97

	60
	0,0090
	0,0971
	4,79

	90
	0,0085
	0,0909
	4,32

	120
	0,0070
	0,0870
	4,00

	150
	0,0055
	0,0854
	3,61

	180
	0,0041
	0,0771
	3,45


Tablica 7.23. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/13X-K500 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image213.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image214.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image215.wmf]3

-

, T = 70 °C, n = 200 o min
[image: image216.wmf]1

-

)

	t, min
	cF, mol dm
[image: image217.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image218.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,39

	10
	0,0097
	0,0954
	6,27

	15
	0,0093
	0,1024
	5,63

	20
	0,0090
	0,0961
	5,26

	30
	0,0095
	0,0986
	4,95

	60
	0,0075
	0,0905
	3,96

	90
	0,0051
	0,0809
	3,49

	120
	0,0030
	0,0761
	3,34

	150
	0,0017
	0,0698
	3,23

	180
	0,0011
	0,0622
	3,10


Tablica 7.24. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/13X-K500 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image219.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image220.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image221.wmf]3

-

, T = 80 °C, n = 200 o min
[image: image222.wmf]1

-

)

	t, min
	cF, mol dm
[image: image223.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image224.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,59

	10
	0,0094
	0,0885
	5,12

	15
	0,0086
	0,0980
	4,49

	20
	0,0081
	0,0923
	4,34

	30
	0,0057
	0,0841
	3,67

	60
	0,0026
	0,0663
	3,26

	90
	0,0011
	0,0490
	3,17

	120
	0,0006
	0,0357
	3,09

	150
	0,0003
	0,0298
	3,04

	180
	0,0003
	0,0155
	3,10


Tablica 7.25. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/13X-K750 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image225.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image226.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image227.wmf]3

-

, T = 60 °C, n = 200 o min
[image: image228.wmf]1

-

)

	t, min
	cF, mol dm
[image: image229.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image230.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,55

	10
	0,0092
	0,0981
	4,89

	15
	0,0089
	0,1006
	4,59

	20
	0,0083
	0,1013
	4,14

	30
	0,0061
	0,0980
	3,69

	60
	0,0022
	0,0782
	3,29

	90
	0,0010
	0,0724
	3,37

	120
	0,0006
	0,0569
	3,31

	150
	0,0005
	0,0433
	3,31

	180
	0,0003
	0,0364
	3,28


Tablica 7.26. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/13X-K750 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image231.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image232.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image233.wmf]3

-

, T = 70 °C, n = 200 o min
[image: image234.wmf]1

-

)

	t, min
	cF, mol dm
[image: image235.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image236.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,34

	10
	0,0056
	0,0900
	3,66

	15
	0,0038
	0,0897
	3,40

	20
	0,0024
	0,0817
	3,32

	30
	0,0013
	0,0710
	3,28

	60
	0,0005
	0,0439
	3,23

	90
	0,0003
	0,0247
	3,30

	120
	0,0002
	0,0144
	3,32

	150
	0,0001
	0,0070
	3,27

	180
	0,0001
	0,0048
	3,25


Tablica 7.27. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/13X-K750 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image237.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image238.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image239.wmf]3

-

, T = 80 °C, n = 200 o min
[image: image240.wmf]1

-

)

	t, min
	cF, mol dm
[image: image241.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image242.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,48

	10
	0,0037
	0,0787
	3,36

	15
	0,0017
	0,0750
	3,20

	20
	0,0009
	0,0598
	3,18

	30
	0,0004
	0,0382
	3,17

	60
	0,0002
	0,0094
	3,39

	90
	0,0001
	0,0058
	3,40

	120
	0,0001
	0,0052
	3,50

	150
	0,0001
	0,0061
	3,44

	180
	0,0001
	0,0056
	3,46


Tablica 7.28. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/13X-K1000 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image243.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image244.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image245.wmf]3

-

, T = 60 °C, n = 200 o min
[image: image246.wmf]1

-

)

	t, min
	cF, mol dm
[image: image247.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image248.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,15

	10
	0,0084
	0,0920
	4,09

	15
	0,0065
	0,1038
	3,86

	20
	0,0062
	0,0971
	3,67

	30
	0,0046
	0,0929
	3,44

	60
	0,0032
	0,0854
	3,27

	90
	0,0025
	0,0803
	3,24

	120
	0,0020
	0,0751
	3,22

	150
	0,0017
	0,0766
	3,35

	180
	0,0014
	0,0743
	3,10


Tablica 7.29. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/13X-K1000 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image249.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image250.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image251.wmf]3

-

, T = 70 °C, n = 200 o min
[image: image252.wmf]1

-

)

	t, min
	cF, mol dm
[image: image253.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image254.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,29

	10
	0,0061
	0,0872
	3,67

	15
	0,0041
	0,0935
	3,44

	20
	0,0038
	0,0893
	3,30

	30
	0,0054
	0,0848
	3,19

	60
	0,0018
	0,0739
	3,11

	90
	0,0012
	0,0707
	3,08

	120
	0,0010
	0,0590
	3,08

	150
	0,0007
	0,0605
	3,09

	180
	0,0006
	0,0474
	3,06


Tablica 7.30. Utjecaj promjene temperature na vremensku promjenu koncentracije fenola i vodikovog peroksida uz Cu/13X-K1000 katalizator ( cF = 0,01 mol dm
[image: image255.wmf]3

-

, cVP = 0,1 mol dm
[image: image256.wmf]3

-

, mkat = 0,5 g dm
[image: image257.wmf]3

-

, T = 80 °C, n = 200 o min
[image: image258.wmf]1

-

)

	t, min
	cF, mol dm
[image: image259.wmf]3

-


	cVP, mol dm
[image: image260.wmf]3

-


	pH

	0
	0,0100
	0,1000
	6,01

	10
	0,0032
	0,0801
	3,27

	15
	0,0024
	0,0831
	3,15

	20
	0,0019
	0,0784
	3,10

	30
	0,0014
	0,0723
	3,02

	60
	0,0008
	0,0539
	3,05

	90
	0,0005
	0,0408
	2,99

	120
	0,0004
	0,0313
	3,02

	150
	0,0003
	0,0215
	2,99

	180
	0,0002
	0,0159
	3,01























































































































































































































































































































( NAPOMENA: Oznake (-K500, -K750 i –K1000) koje su pridodane različitim tipovima zeolita odgovaraju tamperaturama pri kojima su katalizatori keramizirani.
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