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SAZETAK

Adsorpcija je metoda separacije izmedu krute faze i Cestica u plinu ili otopini koje
adsorbiraju. Veliku vaznost i primjenu ima u industriji, posebice za obradu otpadnih voda,
uklanjanje teskih metala, otrova, bojila te mirisa. Prilikom adsorpcije proucavaju se razne

veli¢ine 1 parametri koji se mogu ispitati preko adsorpcijskih izotermi.

Cilj ovoga rada bio je provesti adsorpciju mravlje kiseline. Adsorpcija se izvodila u
kolonskom sustavu s granuliranim aktivnim ugljenom (GAC) pri razli¢itim visinama fiksnog
sloja i promjera kolone te stalne brzine protoka. Visine fiksnog sloja bile su 10, 15 i 20 cm,
promjeri 3 i 4 cm, a brzina protoka 24,7 + 3,9 mL minL. Ispitivanje se sastojalo od dva dijela.
Prvo se preko Freundlich-ove izoterme opisala adsorpcijska ravnoteza mravlje kiseline te se

onda otopina propustala kroz kolonu.

Rezultati mjerenja prikazani su preko krivulja proboja koje opisuju ovisnost omjera
izlazne i ulazne koncentracije otopine (c/co) 0 volumenu propusStene otopine. Parametri
Freundlich-ove izoterme pokazali su dobar afinitet za adsorpciju. Prilikom usporedbe krivulja
proboja kiseline razli¢itih visina GAC-a te razli¢itih zadanih koncentracija, vidljivo je da je
adsorpcija najbolja kod najvise razine ugljena zbog veceg broja pora unutar sloja te

povecanjem koncentracije otopine, adsorpcija je brza.

Kljuéne rijeci: adsorpcija u koloni, mravlja kiselina, granulirani aktivni ugljen, Freundlich-

ova izoterma



ABSTRACT

Adsorption is a method of separation between the solid phase and the particles in the
gas or solution they adsorb. It is of great importance and application in industry, especially for
wastewater treatment, removal of heavy metals, poisons, dyes and odors. During the
adsorption, various sizes and parameters are studied, which can be tested via adsorption

isotherms.

The purpose of this paper was to perform the adsorption of formic acid. Adsorption
was carried out using a granular activated carbon (GAC) column system at different heights
of fixed bed and column diameter and constant flow rate. The default heights were 10, 15 and
20 cm, diameters 3 and 4 cm, and flow rate is 24.7 £ 3.9 mL min. The test consisted of two
parts. First, the adsorption balance of formic acid was described via the Freundlich isotherm

and then the solution was passed through the column,

The measurement results are presented through breakthrough curves describing the
dependence of the ratio of the output and the inlet concentration of the solution (c/co) on the
volume of the leaked solution. The parameters of the Freundlich isotherm have shown a good
affinity for adsorption. When comparing the acid breakdown curves of different GAC heights
and different set concentrations, it is evident that adsorption is best at the highest coal level
due to the larger number of pores within the layer and by increasing the concentration of the

solution, the adsorption is faster.

Key words: column adsorption, formic acid, granulated active carbon, Freundlich isotherm
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1.UvOD

Adsorpcija je jedna od najznacajnijih metoda separacije fizikalno — kemijskih procesa
gdje se Cestice iz plinovite faze ili iz otopine veZzu za povrSinu neke ¢vrste tvari. Adsorbatom
se nazivaju Cestice plinovite faze ili otopljene Cestice u otopini koje se vezu na fiksni sloj, a
adsorbensom se zovu ¢vrste faze na koje se vezu te Cestice. Prilikom adsorpcije proucava se
volumen adsorbiranih Cestica plina ili koncentracija adsorbiranih Cestica iz otopine, povrsina
koju te Cestice zauzimaju na adsorbensu te ovisnosti tih parametara o temperaturi i tlaku.
Ovisnosti svih tih karakteristika mogu se ispitivati preko adsorpcijskih izotermi.

Primjena adsorpcije je jako velika u industriji i najvise se upotrebljava prilikom
prociS¢avanja otpadnih voda i zraka te u medicini za uklanjanje teSkih metala i otrova. Zbog
tolike upotrebe ovog procesa bitno je znati wvrstu i uvjete adsorpcije te pri kojim
temperaturama i tlakovima je ovaj proces najucinkovitiji. Takoder, vazno je znati kemijska i

fizikalna svojstva tvari koja sudjeluju u procesu.

U ovom radu utvrdena je adsorpcija mravlje kiseline na aktivnom ugljenu u koloni.
Svrha eksperimenta je uvidjeti da li parametri Freundlich-ove izoterme pokazuju dobar
afinitet za adsorpciju, ispitati kako visina kolone ispunjene granuliranim aktivnim ugljenom
(GAC) pospjesuje adsorpciju te kako koncentracija otopine mravlje kiseline utje¢e na brzinu

adsorpcije.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. ADSORPCIJA

Adsorpcija je sposobnost povecanja ili smanjenja koncentracije pojedinih
komponenata (adsorbata) na povrsini faze (adsorbensa) uslijed ¢ega dolazi do smanjenja
slobodne energije na graniénoj povrsini.! Adsorpcija se moze odvijati na svim granicama
faza, a najviSe se govori o granici krutina — plin i krutina — kapljevina. Adsorpcija je
popracéena oslobadanjem topline jer je uzrokovana privlaénim silama izmedu povrSine
adsorbensa i molekula u plinu ili otopini koje se adsorbiraju. U procesu adsorpcije, molekule,
atomi ili ioni, u plinu ili teku¢ini difundiraju u povrsini krutine, gdje se vezu s ¢vrstom
povrsinom ili tamo drze slabe intermolekularne sile. Adsorbirane otopljene tvari se nazivaju
adsorbatom, dok je kruti materijal adsorbens.?

Adsorpcija moze biti fizikalna, kemijska 1 ionska s obzirom na vrstu privlac¢nih sila.
Kod fizikalne adsorpcije, adsorbat se veze na povrsinu ¢vrstog adsorbensa slabim van der
Waalsovim silama pri ¢emu se oslobada malo topline te se ravnoteza postize brzo. U
kemijskoj adsorpciji, molekule na povrsini adsorbensa vezu se kovalentnim kemijskim
vezama gdje se oslobada toplina i ravnoteza se postize razmjerno sporo. Pri ionskoj adsorpciji
nastaju ionske veze elektrostatskog naboja pa se ne oslobada toliko topline. Fizikalna i
kemijska adsorpcija, osim po prirodi veze izmedu adsorbata i adsorbensa, razlikuju se po
vrijednostima entalpije adsorpcije, temperaturama na kojima se proces adsorpcije deSava,

reverzibilnosti, zavisnosti od karakteristika adsorbensa i adsorbata i dr. (Tablica 1).3

Tablica 1. Usporedba fizikalne i kemijske adsorpcije®

Fizikalna adsorpcija Kemijska adsorpcija
Reverzibilna Ireverzibilna
Promjena entalpije od 10 do 20 kJ mol* Promjena entalpije od 40 do 400 kJ mol?
Slabe van der Waals-ove veze Prave kemijske veze
Odvija se pri niskim temperaturama Odvija se pri visokim temperaturama
Ne zahtjeva energiju aktivacije Zahtjeva energiju aktivacije
Jedno ili viSeslojna adsorpcija Jednoslojna adsorpcija
Nije pretjerano specificna Vrlo je specifi¢na




2.1.1. Faktori koji utjecu na adsorpciju

Na adsorpciju utjeu povrSina i priroda adsorbensa, veliina, struktura i oblik
molekula tvari koja adsorbira te pH vrijednost i temperatura otopine. Ako je povrSina
adsorbensa veca zna¢i da postoji vise mjesta za adsorpciju S§to ujedno rezultira s vise
adsorbirane tvari. Polarne tvari ¢e se jace adsorbirati u polarnim otapalima. Topljivost znatno
utjeCe na adsorpciju te ona pokazuje da sto je topljivost manja to je adsorpcija veca. Odnosno
ako je veca topljivost tada je jaca veza izmedu otapala i otopljene tvari pa je time adsorpcija
slabija. Adsorbens moze biti svaka Cvrsta tvar, ali je bitan povrSinski karakter te ¢vrste tvari.
Povecanjem molekulske mase, vec¢im brojem funkcionalnih grupa, dvostrukom vezom,
prisutnoS¢u halogenih elemenata 1 spojeva te povecanjem polarnosti molekula, raste
sposobnost tvari za adsorpcijom. Dok kod smanjenja pH vrijednosti raste adsorpcija
organskih tvari iz vode - povrsina aktivnog ugljena ima veci kapacitet adsorpcije pri nizim pH
vrijednostima. Za adsorpcijsku ravnotezu pogodnije su nize temperature jer je egzotermnog

karaktera.*

2.1.2. Adsorpcijska ravnoteza

Kada se izjednace brzina adsorpcije i desorpcije, nastaje adsorpcijska ravnoteza na
granici faza adsorbens — adsorbat. Otopljene Cestice iz otopine su na pocetku procesa
usmjerene prema povrsini ¢vrste faze pri ¢emu se neke odmah adsorbiraju, a neke difundiraju
nazad u otopinu. Tijekom vremena, koncentracija adsorbata na povrsini adsorbensa raste.
Paralelno s procesom adsorpcije, odvija se i proces desorpcije koji obuhvaca vracanje
adsorbata s adsorbensa nazad u otopinu. U odredenom trenutku brzine adsorpcije i desorpcije
se 1zjednacavaju te se postiZze termodinamicka ravnoteza. U slucaju da je temperatura sustava
konstanta, proces se opisuje adsorpcijskim izotermama koje daju uvid u sam mehanizam

adsorpcije.®

2.1.3. Adsorpcijske izoterme

Pri fizikalnoj i kemijskoj adsorpciji pri odredenim uvjetima i nakon nekog vremena,
dolazi do uspostavljanja ravnoteznog stanja izmedu cCestica, iona, atoma ili molekula na
granici faza. Jedan se dio Cestica adsorbata odmah adsorbira na povrsini adsorbensa, dok se
drugi dio vraéa u kapljevitu fazu. Takva raspodjela moze se opisati izotermnim krivuljama,

odnosno njihovim jednadzbama, koje se nazivaju adsorpcijskim izotermama, na osnovu kojih

3



se moze vidjeti vi§e informacija o adsorbatu, adsorbensu i mehanizmu adsorpcije.® Kao takve,
najcescée se koriste: empirijska Freundlich-ova izoterma te teorijski izvedene Langmuir-ova i

B.E.T. (Brunauer, Emmet i Teller) izoterme.

Postoji 5 osnovnih tipova adsorpcijskih izotermi (Slika 1). Tip | je najjednostavniji
oblik izoterme koji opisuje monoslojnu adsorpciju na temperaturi vecoj od kritiéne (Tk). Taj
tip izoterme predstavlja Freundlich-ovu izotermu, a Kkarakterizirana je maksimalnom
koli¢inom adsorbirane tvari. Tip Il predstavlja B.E.T. viseslojnu adsorpciju koja se
primjenjuje za plinove na temperaturi vecoj od kriticne i tlakovima koji su nizi od tlaka
zasi¢enja. Tip | i 1l su najpozeljnije izoterme jer prikazuju snaznu adsorpciju. Tip Il je
nepozeljnog konveksnog oblika koji prikazuje znacajnu adsorpciju tek pri visokim tlakovima.
Ono opisuje viseslojnu adsorpciju kod koje je toplina adsorpcije prvog sloja manja od
sljedecih slojeva. Tipovi IV i V su kompleksno kapilarno kondenzacijske verzije tipova 11 i
I1l. U gornjem dijelu se primjecuje rac¢vanje krivulje histereze zbog istovremene viseslojne
adsorpcije 1 kapilarne kondenzacije. Kod silaznog toka krivulje javlja se samo kapilarna
kondenzacija. Pojava histereze nije ograni¢ena samo na tipove IV i V, ve¢ se moZe pojaviti

kod bilo kojeg tipa ako se u sustavu nalaze necistoée velikog adsorpcijskog kapaciteta.’

A Tipll

Aw

I

Slika 1. 5 osnovnih tipova adsorpcijskih izotermi®



2.1.3.1. Freundlich-ova adsorpcijska izoterma

Freundlich-ova izoterma (Slika 2) je najranije poznati model koji opisuje neidealnu i
reverzibilnu adsorpciju (adsorbirane molekule asociraju i disociraju na povrsini), a predloZzio
ju je 1909. njemacki kemicar Herbert Freundlich. Ona je empirijska i primjenjuje se pri
viSeslojnim procesima kada vjerojatnost adsorpcije nije jednaka za sva mjesta na povrsini

adsorbensa. Na Slici 3, moze se vidjeti njen linearizirani oblik. Njena jednadzba glasi:

gdje je a koli¢ina adsorbirane tvari po gramu adsorbensa, Ky kapacitet adsorpcije, ¢

koncentracija otopljene tvari te 1/n intenzitet adsorpcije.?

Freundlichova adsorpcijska izoterma

/
/
/
/

Fd

adsrobensa - a (cm”3/kg)

Volume adsorbirane mase na masu

koncentracija otopljene tvari ¢ (mol/dm~3)

Slika 2. Freundlich-ova adsorpcijska izoterma®

Slika 3. Linearizirani oblik Freundlich-ove izoterme®



2.1.3.2. Langmuir-ova izoterma

Irwing Langmuir 1916. prvi je dao fizikalno i matematicko objasnjenje adsorpcije i
interpretaciju izotermi koje opisuju takve procese. Izoterma govori o adsorpciji plina na ¢vrstu
fazu gdje molekule plina zauzimaju jednaku povrSinu pri adsorpciji, ali ne disociraju s
povrsine adsorbensa niti nema interakcija medu njima. Za Langmuir-ovu izotermu bitno je da
se molekula moze adsorbirati na mjesto tek kada je ono prazno odnosno kada se neki atom ili
molekula desorbira. Tada se uspostavlja ravnoteza izmedu adsorpcije i desorpcije. Takoder je

bitno da se prilikom potpune pokrivenosti povrsine stvara monosloj.°

2.1.3.3. B.E.T. izoterma

Brunauer, Emmet, i Teller izveli su B.E.T jednadzbu preko Langmuir-ove teorije
monoslojne adsorpcije. Ta izoterma predstavlja viseslojnu adsorpciju §to znaci da se adsorbira
nekoliko slojeva molekula. B.E.T. teorija je zadrzala Langmuirovu pretpostavku koja govori o
ravnotezi izmedu adsorpcije i desorpcije. Postoji ravnoteza izmedu adsorpcije i desorpcije u 1.
sloju, zatim ravnoteza izmedu desorpcije 1. sloja i adsorpcije 2. sloja, itd. U prvom sloju
molekule su naj¢vrsée i najjace vezane, a energija vezanja u drugom i vis$im slojevima je
znatno niza. Ovoj izotermi odgovara podrucje umjerenog tlaka te ako se procjeni niski ili

visoki tlak, moZe do¢i do pogreske.!

2.2. ADSORBENSI

Adsorbensi su krutine koje na svojoj povrsini mogu vezati molekule plina ili otopljene
tvari. Te krutine imaju sloZzenu poroznu strukturu koja se sastoji od pora razli¢itih veli¢ina i
oblika te se odnose za porozne tvari Cija je specificna aktivna povrsina vrlo velika. Prema
veli¢ini pora razlikuju se tri skupine: mikropore (Sirina pora ne prelazi 2 nm), mezopore
(Sirina izmedu 2 i 50 nm) i makropore (Sirina ve¢a od 50 nm). Poznajemo samo Cetiri tipa
adsorbensa koji su postigli znacaj u industriji: aktivni ugljen (Slika 4), zeoliti (Slika 5),
silikagel (Slika 6) i aktivna glina (Slika 7).1213



Slika 5. Zeolit!®

Slika 6. Silikagel*® Slika 7. Aktivna glinal’

2.2.1. Aktivni ugljen

Aktivni ugljen je najcesce upotrebljavani adsorbens u industriji. Ima vaznu prednost
Sto pokazuje visoki adsorpcijski kapacitet organskih zagadivada zbog njihove visoke
specifi¢ne povrsine, odgovarajuéu raspodjelu veli¢ine pora te relativno visoku mehanicku
¢vrstoéu.r® Struktura je mikrokristali¢na, sastavljena od slojeva kondenziranih heksagonalnih
ugljikovih prstenova, tzv. grafenskih slojeva sli¢nih kao u strukturi grafita (Slika 8). U
strukturi lezi adsorpcijska moc¢ aktivnog ugljena. Najvaznije grupe koje utjecu na povrsinu i
adsorpcijska svojstva su funkcionalne grupe koje sadrze Kisik.!® Najvaznije fizikalno svojstvo
u aktivnom ugljenu je porozna struktura koja sadrzi mali udio kisika i vodika. Neke vrste
aktivnog ugljena sadrze 1 razli¢ite koli¢ine mineralnih tvari ovisno o prirodi pocetne

sirovine.2°



Slika 8. Struktura aktivnog ugljena®

Upotreba aktivnog ugljena proteze se od uklanjanja organskih i anorganskih zagadenja pitke
vode, sanacije otpadnih voda, procis¢avanja zraka putem ventilacijskih sustava ili zastitnih
maski pa sve do medicinske upotrebe u svrhu uklanjanja toksina, teskih metala i kao pomo¢
kod nekih bakterijskih oboljenja. Po svojoj prirodi je hidrofoban, amorfan i velike specifi¢ne
aktivne povrsine. Ima veliku sposobnost regeneracije i ponovne uporabe zbog toga §to s
adsorbatom tvori van der Waals-ove veze.?2?

S obzirom na veli¢inu pora razlikuju se praskasti aktivni ugljen (PAC) i granulirani aktivni
ugljen (GAC).

2.2.1.1. Praskasti aktivni ugljen

Praskasti aktivni ugljen (eng. Powdered Activated Carbon) sadrzi Cestice velicine
izmedu 15x10® m i 25x10° m. NajéeSée se koristi za pro¢i§éavanje otpadnih voda, u
prenhrambenoj i farmaceutskoj industriji, za obezbojenje u industriji Secera te za uklanjanje
Zive i dioksina u dimnjacima. Prednosti PAC-a su moguc¢nost mijenjanja koli¢ine samog
ugljena ovisno o procesu i nize cijene. Vecina industrijskih procesa dovodi do gubitka ugljena

pa ga je teSko regenerirati jer je regeneracija ekonomski neisplativa.?

2.2.1.2. Granulirani aktivni ugljen

Granulirani aktivni ugljen (eng. Granular Activated Carbon) sadrzi Cestice Cija je

veli¢ina od 1 do 5 mm. Takoder se koristi za procisS¢avanje voda, tocnije, za poboljSavanje



boje, mirisa i okusa te uklanjanje pesticida. Njegova uporaba istice se 1 kod uklanjanja boja iz
prehrambenih proizvoda te kod uklanjanja BTK (benzen, toluen i ksilen) aromatskih spojeva
tijekom sanacije voda 1 zemljiSta. U odnosu na praskasti aktivni ugljen, prednost granuliranog

je moguénost regeneracije, tj. koristenje vise od jednog puta.?

2.3. ADSORPCIJSKI SUSTAVI

Adsorpcijski sustavi dijele se na $arzne, polukontinuirane i kontinuirane. U zatvorenoj
posudi gdje su adsorbens i kapljevina u neprekidnom kontaktu bez dovoda i odvoda
kapljevine odvija se Sarzni proces. U tom procesu najcesce se koristi praskasti aktivni ugljen,
a zbog poboljsanja kontakta izmedu adsorbensa i kapljevine otopina se mijesa.
Najkompliciraniji proces zapravo je polukontinuirani jer se adsorbens zadrzava u posudi, a
pojna smjesa se uvodi i odvodi iz posude kontinuiranim, fiksnim protokom. Kontinuirani

proces se odvija istovremenim dovodenjem i odvodenjem otopine i adsorbensa.?

2.3.1. Adsorpcija u koloni s évrstom fazom adsorbensa

Adsorpcija u koloni, polukontinuirani je sustav u kojem dolazi do adsorpcije pri prvim
slojevima aktivnog ugljena gdje se brze zasi¢uju. Sto se otopina vise spusta prema izlazu
kolone, to je adsorpcija veca te dolazi do potpunog zasi¢enja. Takav oblik adsorpcije naziva
se prijenos mase kroz ¢vrsti fiksni sloj adsorbensa (eng. Fixed bed adsorption). Koncentracija
otopine u pocetku eksponencijalno pada na nulu prije nego Sto dospije do kraja adsorbensa.
Prilikom daljneg prolaska otopine kroz adsorbens, otopini koncentracija postepeno raste. U
trenutku potpunog zasi¢enja, izlazna otopina imati ¢e istu koncentraciju kao pocetna. Tada
govorimo o ravnotezi ovog sustava. Ovisnost tih koncentracija o vremenu iskazuje se
krivuljom proboja. Ovaj profil koncentracije i krivulja proboja prikazani su na Slici 9.
Podruéje u kojem se dogada veéina promjene koncentracije naziva se adsorpcijskom zonom.
Te vrijednosti c/co (koncentracija izlazne otopine / koncentracija ulazne otopine) najéesce
budu izmedu 0,05 i 0,95. Adsorpcijska zona doseze do tocke probijanja (t», Cb) te tocke
zasic¢enja (ts, Cs). Do proboja u realnim sluc¢ajevima dolazi prije potpunog zasi¢enja te krivulja
proboja ima karakteristican ,,S* oblik, dok u idealnim sluc¢ajevima, u trenutku proboja,
zasi¢ena je cijela povrSina adsorbensa, a krivulja proboja ima oblik ,,Z* (zelena krivulja na

Slici 9).23
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Slika 9. Prikaz adsorpcijske zone i krivulje proboja gdje je co po¢etna koncentracija, Cp
koncentracija izlazne otopine, t, vrijeme proboja i Z visina kolone?*

2.4. UKLANJANJE ORGANSKIH KISELINA

Metodom adsorpcije na aktivnom ugljenu u kolonskom sustavu uklanjaju se
industrijska bojila, teski metali te organske kiseline. Sto se ti¢e alifatskih monokarbonilnih
kiselina, one su takoder nasle sve vecu primjenu u farmaciji, tekstilnoj i koznoj industriji.
Nazalost, te kiseline su jedan od Stetnih ¢imbenika otpadnih voda tih industrija. Zato su Igbal i
sur.> promatrali adsorpciju nekih alifatskih kiselina (mravlja, octena, propanska i n-butanska)
na GAC-u. Adsorpcija se odvijala u Sarznom sustavu te je promatrana u ovisnosti o
temperaturi i koncentraciji adsorbata. Opazeno je da pri ve¢im koncentracijama kiselina brze
dolazi do zasi¢enja adsorbensa. Promatrane temperature su bile 105, 300 i 800 °C. Pri
temperaturi od 800 °C adsorpcija je bila znatno brza. PovrSina ugljena postala je nepolarna jer
je doslo do raspada povrsinskih oksida te je bolje privlacila nepolarne ili slabo polarne
organske Kiseline. Chaithra i sur.?® istrazili su utjecaj veli¢ine Cestica na adsorpciju octene
Kiseline te su dokazali da smanjenjem veli¢ine Cestica, tj. povecanjem specificne povrsine

raste kapacitet za adsorpciju.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Odredivanje Freundlich-ove izoterme

3.1.1. Aparatura i kemikalije

Za odredivanje Freundlich-ove izoterme upotrebljavalo se standardno laboratorijsko
posude te termostat koji je odrzavao konstantnu temperaturu adsorpcijske ravnoteze (Slika
10). Takoder se koristila analiticka vaga preciznosti 0,0001 g, posudica za vaganje i
granulirani aktivni ugljen. Od kemikalija koristila se mravlja kiselina (Lachner, Ceska

republika), natrijev hidroksid (NaOH, ¢ = 0,5 mol dm™) te indikator fenolftalein.

Slika 10. Vodena kupelj s termostatom Slika 11. Automatska bireta

3.1.2. Opis rada

U vodenoj kupelji namjestio se termostat na zadanu temperaturu (T = 25,4 °C) zbog
tromosti zagrijavanja vode. Priredile su se zadane otopine mravlje kiseline koncentracija 0,20,
0,50, 0,70, 0,90 i 1,10 mol dm= u odmjernim tikvicama od 250 c¢cm?® iz mati¢ne otopine
koncentracije 4 mol dm3. Odvagao se aktivni ugljen od 1 £+ 0,25 g, s to¢nos¢u od 0,01 g.

Ugljen se prebacio u reagens boce te se odmjernom (trbusastom) pipetom otpipetirao alikvot

11



od 100 cm? kiseline. Zatim su se reagens boce stavile u termostat u kojemu je postignuta
zadana temperatura. Svih pet otopina kiseline moraju biti jednako dugo u doticaju s aktivnim
ugljenom pri zadanoj temperaturi. Da bi doslo do potpune uspostave adsorpcijske ravnoteze,
potrebno je boce drzati u kupelji oko 90 min. Dok traje termostatiranje, odredivala se pocetna
koncentracija pripravljenih otopina mravlje kiseline. U Erlenmeyerovu tikvicu odmjernom
(trbusastom) pipetom otpipetirao se alikvot kiseline koji se odabire tako da utrosak titracije
bude izmedu 5 — 15 cm?. Titrira se otopinom NaOH (0,5 mol dm) uz indikator fenolftalein
do prve promjene boje u ruzicastu (Slika 11). Reagens boce se izvade nakon 90 min te se
otopina filtrirala preko filter papira kako bi se uklonio aktivni ugljen. Na prethodno opisani

nacin odredivala se i ravnotezna koncentracija kiseline nakon adsorpcije.

3.1.2.1. Racun Freundlich-ove izoterme, a = K¢ * ¢/

% Za svaku otopinu izracunao se srednji volumen uzetih alikvota kiseline (V (kis) / cm3)
i natrijeva hidroksida (V (NaOH) / cm3).

% Koncentracija otopine kiseline prije (c1) i nakon (c2) adsorpcije izracuna Sse preko

izraza:

V(NaOH) c(NaOH)
c(kis.)/cm3 = 3 *moldm=3 * f (NaOH)
. V(kiS.)/cm3

¢ lzracuna se koli¢ina adsorbirane kiseline (X / mmol) i koli¢ina adsorbirane kiseline po

masi aktivnog ugljena (a / mmol g):

X V(kis.) ¢ —cy
- * — % (1000cm3dm ™3 * 0,001mmolmol™1)
mmol cm3  moldm—3
B m
mmolg=1 (mmol)/(g)
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+« Nacrta se linearizirani graf ovisnosti loga o0 log c2. Odsjecak pravca predstavlja

konstantu Ks, a nagib pravca konstantu 1/n.

3.2. Adsorpcija na aktivnom ugljenu u koloni

3.2.1. Aparatura i kemikalije

Kao aparatura za adsorpciju na aktivnom ugljenu koristila se kolona s ruc¢nim
regulatorom protoka unutarnjeg promjera 3 i 4 cm te visine od 60 cm pri¢vrSéena za metalni
stalak (Slika 12). Takoder koristilo se standardno laboratorijsko posude, analiticka vaga
(KERN ALS 220-4) preciznosti 0,0001 g, posudice za vaganje te granulirani aktivni ugljen.
Od kemikalija upotrebljavala se mravlja kiselina (Lachner, Ceska republika), natrijev
hidroksid (0,5 mol dm) te indikator fenolftalein.

i
N B
<l |
= |
5

| S

Slika 12. Kolona
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3.2.2. Opis rada

Na pocetku eksperimenta otopina mravlje kiseline titrirala se s NaOH radi odredivanja
pocetne koncentracije. Iz mati¢ne otopine kiseline pripremilo se 5 L otopine tri razli¢ite
koncentracije: 0,5, 1,0 i 2,0 mol dm-3. SloZi se aparatura tako da se kolona u¢vrsti na stalak.
Na dno kolone postavi se komadi¢ vate kako aktivni ugljen ne bi zacepio otvor na dnu kolone.
Zatim se usipa aktivni ugljen na vatu visine 10, 15 i 20 cm. Ispod otvora kolone postavi se
graduirana posuda u koju se propusta otopina te se na taj na¢in mjeri ukupni volumen
propustene otopine. U kolonu se ulije otopina mravlje kiseline do malo ispod vrha te se
regulacijom ventila propusta kroz kolonu. Brzina strujanja mjeri se ru¢no tako da se
povremeno uzimaju uzorci, u trajanju od 15 s, te se vazu na analiti¢koj vagi. Nakon vaganja,
uzorak se vraca u graduiranu posudu kako bi se mogao ocitati tocan volumen koji je prosao
kroz kolonu te kako ne bi doslo do pogreske pri mjerenju volumena. Brzina strujanja iznosila
je 24,7 £ 3,9 mL min’. Za vrijeme protjecanja potrebno je odrzavati visinu otopine u koloni
konstantnim. Za vrijeme protjecanja uzimali su se uzorci. Do prve litre otopine, uzorci su se
uzimali svakih 200 mL zbog vece brzine adsorpcije, a nakon litre uzimali su se svakih 500
mL. Svi uzeti uzorci tokom protjecanja titrirali su se sa NaOH. Podaci se biljeze te se crta
graf. Postupak adsorpcije ponavlja se s drugim zadanim parametrima te se preko grafova

usporeduju rezultati.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Glavni cilj rada je provesti adsorpciju mravlje kiseline na granuliranom aktivnom
ugljenu, tako da se prvo preko Freundlich-ove izoterme odredi adsorpcijska ravnoteza te se
onda otopina kiseline provodi kroz kolonu. Eksperiment adsorpcije u koloni izvoden je sa
visinama 10, 15 i 20 cm GAC-a, promjera kolone od 3 i 4 cm te stalnom brzinom protoka od
24,7 + 3,9 mL min. Takoder ispitivan je i utjecaj koncentracije mravlje kiseline (0,5, 1,0 i

2,0 mol dm) na adsorpciju u koloni.

4.1. Freundlich-ova adsorpcijska izoterma

Na Slici 13 prikazana je adsorpcijska krivulja mravlje kiseline pri temperaturi
25,1 £0,10 °C. Iz Slike 13 vidi se da porastom koncentracije raste koli¢ina adsorbirane
kiseline po masi adsorbensa. Pri najnizoj koncentraciji mravlje kiseline od 0,2 mol dm
adsorbirano je 1,98 mmol g* dok je pri najvisoj koncentraciji od 1,1 mol dm adsorbirano
5,02 mmol g*. Takoder, vidljivo je da dobivena adsorpcijska krivulja ima tendenciju stvaranja
platoa koji predstavlja Tip | adsorpcijske izoterme (Slika 13). Medutim, zbog nedovoljno
visokih koncentracija ispitivane otopine, nije postignut plato niti vrijednost maksimalnog

kapaciteta.

6.00

5.00

4.00 /
3.00
. /

1.00

a/ mmolg?

O-OO T T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

¢/ moldm-3

Slika 13. Freundlich-ova adsorpcijska izoterma mravlje kiseline
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Da bi se odredili parametri Freundlich-ove izoterme (Kt i n) izotermu prikazanu na Slici 13
potrebno je linearizirati. Na Slici 14 prikazan je linearizirani oblik dobivene izoterme. Graf
prikazuje ovisnost logaritama vrijednosti a i vrijednosti c2 koja predstavlja koncentraciju
otopina zadanih kiselina nakon provedene adsorpcije. Takoder, odreden je i R? koji
predstavlja linearni korelacijski koeficijent. On govori o slaganju eksperimentalnih podataka i
linearnog oblika izoterme. Izraunate vrijednosti Freundlich-ovih parametara nalaze se u
Tablici 2. 1z linearizacije pravca dobiveno je da K iznosi 5,36, a predstavlja vrijednost
kapaciteta adsorpcije. Sto je ta vrijednost vecéa, bolji je kapacitet adsorpcije. Parametar 1/n
(intenzitet adsorpcije) je nagib pravca na Slici 14 i iznosi 0,5648. Sto je intenzitet adsorpcije
veci, adsorpcija je pogodnija. Te vrijednosti potvrduju dobar afinitet za adsorpciju. Dakle, za

istrazivani sustav dobivena je Freundlich-ova izoterma u obliku a=5,36-c%%4,

>
o

y =0.5648x +0.7293
R? = 0.9845

.D .
o)

[«

o)
[4,]

o)

loga
D
w S

>
No

o)
[REY

q

-1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 )

o)
[UEY

logc,

Slika 14. Linearizirani oblik Freundlich-ove izoterme mravlje kiseline

Tablica 2. Parametri Freundlich-ove adsorpcijske izoterme

Kiselina

Mravlja 25,1+0,10 0,5648 5,36 0,9845 ‘
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4.2. Adsorpcija na aktivnom ugljenu u koloni

U ovome radu provedeni su eksperimenti adsorpcije na aktivnom ugljenu u koloni sa
zadanim razli¢itim parametrima kao Sto su unutarnji promjer kolone (3 i 4 cm), visina
aktivnog ugljena (10, 15 i 20 cm) te koncentracija otopine mravlje kiseline (0,5, 1,0 i
2,0 mol dm?). Na Slikama 15 do 17 prikazane su krivulje proboja kolone promjera 3 cm
visina GAC-a 10, 15 i 20 cm. Krivulje proboja opisuju adsorpciju u kolonskom sustavu u
kojem otopina kontinuirano struji kroz fiksni sloj u ovom sluéaju kroz aktivni ugljen. Te
krivulje prikazuju ovisnosti vrijednosti c/co o propustenom volumenu, V/mL. c/co predstavlja
omjer koncentracije efluenta nakon odredenog volumena obradene ulazne otopine i pocetne
koncentracije otopine. Sto je veéa vrijednost ¢/Co, to nam govori da je koncentracija uzorka
bliza pocCetnoj koncentraciji te dostize maksimalnu vrijednost 1 gdje je adsorbens u potpunosti
zasicen.

Slika 15 prikazuje krivulju proboja mravlje kiseline koncentracije 1 mol dm-3 pri visini
aktivnog ugljena od 10 cm i unutarnjeg promjera od 3 cm. Isto tako na Slici 16 vidi se krivulja
proboja mravlje kiseline, samo pri visini od 15 cm te na Slici 17 krivulja proboja pri visini od
20 cm aktivnog ugljena. Slike 15 i 16 nemaju karakteristi¢ni ,,S“ oblik krivulje proboja kao
Sto se uocava na Slici 17. Razlog tome je razlika u visini GAC-a §to znaci da je adsorpcija
bolja ako je ve¢i volumen fiksnog sloja. Takoder, §to je veéi volumen GAC-a, postoji vise
pora unutar ¢vrste faze odnosno veéi broj mjesta na povrSini na kojoj se mogu vezati
molekule adsorbata ¢ime se pospjeSuje adsorpcija. Ta mjesta se u pocetku popunjavaju
iznimno brzo S§to se vidi naglim rastom krivulje, a daljnim popunjavanjem, smanjuje se
vjerojatnost za molekulu adsorbata da dode u dodir sa slobodnim veznim mjestom. Zbog toga
dolazi do sve sporijeg rasta krivulje pri ve¢im volumenima te kada se sva mjesta popune
dolazi do potpunog zasicenja.

Na Slici 17 koncentracija mravlje kiseline je odmah na pocetku smanjena za 53% i do
500 mL obradene kiseline raste brzo. Daljnja adsorpcija na GAC je smanjena §to se vidi iz
slike s obzirom da je nagib krivulje smanjen 1 priblizava se vrijednosti 1 odnosno potpunom
zasi¢enju aktivnog ugljena. Kod volumena obradene kiseline od 2000 mL omjer c/co iznosi
0,98 1 nakon tog volumena krivulja proboja se stabilizirala. S obzirom da je taj pokus raden s
koncentracijom 1 mol dm o¢ito je bila pripremljena premala koli¢ina mravlje kiseline od 4
mol dm? te nije postignuto potpuno zasi¢enje GAC-a. Drugi razlog §to nije postignuto

potpuno zasi¢enje moze biti nepreciznost analiticke metode (svaki uzorak je titriran 2 puta)
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medutim taj razlog je manje vjerojatan jer je u daljnjim pokusima postignuto potpuno

zasicenje.
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Slika 15. Krivulja proboja mravlje kiseline koncentracije 1 mol dm pri visini GAC-a od

10 cm i promjera kolone 3 cm
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Slika 16. Krivulja proboja mravlje kiseline koncentracije 1 mol dm pri visini GAC-a od

15 cm i promjera kolone 3 cm
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Slika 17. Krivulja proboja mravlje kiseline koncentracije 1 mol dm pri visini GAC-a od

20 cm i promjera kolone 3 cm

Na Slikama 18 do 20 prikazane su krivulje proboja mravlje kiseline koncentracije
1 mol dm, unutarnjeg promjera kolone 4 cm i visine stupca GAC-a 10, 15 i 20 cm. Kao kod
kolone promjera 3 c¢m, tako i kod kolone promjera 4 cm na Slikama 18 1 19 gubi se ,,S* oblik
krivulje proboja dok se na Slici 20 uocava karakteristican oblik krivulje. Pokus s kolonom
visine GAC-a od 10 cm pokazuje potpuno zasi¢enje kod 2000 mL obradene ulazne mravlje
kiseline (Slika 18). Kod visine od 15 cm (Slika 19) te kod visine od 20 cm (Slika 20), nije

postignuto potpuno zasicenje.

Medusobna usporedba (promjeri kolona 3 i 4 cm pri visini od 10, 15 i 20 cm te adsorpcija pri
koncentracijama od 0,5, 1,0 i 2,0 mol dm®) do sada prikazanih rezultata biti ¢e prikazana u

sljede¢im poglavljima.
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Slika 18. Krivulja proboja mravlje kiseline koncentracije 1 mol dm pri visini GAC-a od
10 cm i promjera kolone 4 cm
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Slika 19. Krivulja proboja mravlje kiseline koncentracije 1 mol dm- pri visini GAC-a od
15 cm i promjera kolone 4 cm
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Slika 20. Krivulja proboja mravlje kiseline koncentracije 1 mol dm pri visini GAC-a od
20 cm i promjera kolone 4 cm

4.2.1. Usporedba adsorpcije mravlje kiseline promjera kolone 3 i 4 cm pri razlic¢itim
visinama GAC-a

Na Slikama 21, 22 i 23 vidi se usporedba krivulje proboja mravlje kiseline pri
razli¢itim visinama GAC-a. Na Slici 21, uzorak pri volumenu 200 mL ima vrijednost c/co
0,855 dok pri volumenu od 1000 mL iznosi 0,988. Na Slici 22 kod kolone promjera 3 cm,
uzorak pri volumenu 200 mL ima vrijednost c/co 0,779 dok pri volumenu od 800 mL iznosi
0,985. Vrijednosti c/co kod prvog uzorka rastu smanjenjem visine GAC-a u koloni, $to znaci
da ¢e viSe vremena trebati da dode do zasi¢enja. Odnosno §to je veca povrsina fiksnog sloja to
¢e u kracem periodu doéi do potpunog zasi¢enja. Na Slici 23 primjecuje se ubrzano zasic¢enje
adsorbensa. Za kolonu promjera 3 cm, uzorak pri volumenu 200 mL ima vrijednost c/co 0,640
dok pri volumenu od 600 mL iznosi 0,909 §to je ve¢ vrlo blizu potpunog zasi¢enja. Uzorci
800 i 1000 mL pokazuju znatno sporiji rast, a od uzorka 1500 mL postize se potpuno
zasi¢enje. Kod kolone promjera 4 cm, vrijednosti su poprilicno slicne samo §to se uocava
razlika u postizanju potpunog zasi¢enja. Tako se moze vidjeti da kod kolone promjera 4 cm,
do potpunog zasi¢enja dolazi pri nizim vrijednostima ¢/Co nego kod kolone promjera 3 cm.
Usporedimo li krivulje proboja Slike 21, 22 i 23, primjecuje se kako smanjenjem visine GAC-

a u koloni, mijenjaju se vrijednosti zasi¢enja adsorbata.
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Slika 21. Usporedni prikaz krivulje proboja mravlje kiseline pri visini GAC-a od 10 cm
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Slika 22. Usporedni prikaz krivulje proboja mravlje kiseline pri visini GAC-a od 15 cm
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Slika 23. Usporedni prikaz krivulje proboja mravlje kiseline pri visini GAC-a od 20 cm

4.2.2. Usporedba adsorpcije mravlje kiseline pri razli¢itim koncentracijama

Na Slici 24 prikazana je usporedba Kkrivulje proboja mravlje Kiseline pri
koncentracijama 0,5, 1,0 i 2,0 mol dm. Prvi najmanji volumen uzorka pri kojem imamo
mjerenja za sve tri koncentracije je 200 mL. Pri tom volumenu vrijednost c/co za
koncentraciju 0,5 mol dm iznosi 0,524, za koncentraciju 1,0 mol dm iznosi 0,640, a za
koncentraciju 2,0 mol dm 0,805. Za koncentraciju 0,5 mol dm3, vrijednost c/co iznosi 0,975
pri volumenu od 1500 mL, za koncentraciju 1,0 mol dm vrijednost c/co iznosi 0,954 pri
volumenu od 1000 mL, a za koncentraciju 2,0 mol dm vrijednost c/co iznosi 0,949 pri
volumenu od 800 mL. Moze se primijetiti da porastom koncentracije mravlje kiseline raste i
brzina zasi¢enja. Sto zna¢i da vecom koncentracijom kiseline uogiti ¢e se podetak potpunog

zasi¢enja pri nizim volumenima obradene otopine.
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Slika 24. Usporedba krivulja proboja mravlje kiseline pri koncentracijama: 0,5, 1,0 i
2,0 mol dm3
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5. ZAKLJUCCI

U ovom radu ispitivana je adsorpcija mravlje kiseline na granuliranom aktivnom
ugljenu u koloni. U Sarznom postupku, adsorpcijom pri temperaturi od 25,4 °C, odredena je
adsorpcijska ravnoteza mravlje kiseline metodom Freundlich-ove izoterme. U kolonskom
postupku, odredene su krivulje proboja mravlje kiseline pri razli¢itoj visini GAC-a, pri

razli¢itom promjeru kolone te pri razli¢itim koncentracijama.
Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti:

¢ Adsorpcijska izoterma za mravlju kiselinu odgovara Tipu I.

% 1z Freundlich-ove izoterme vrijednosti Ks i 1/n pokazuju dobar afinitet za adsorpciju.

% Povecanjem visine GAC-a u koloni, ve¢i je volumen fiksnog sloja, Sto rezultira i
boljom adsorpcijom zbog povecanja ukupne aktivne povrSine unutar ¢vrste faze na
koje se vezu molekule adsorbata.

« Adsorpcija ¢e biti bolja i brZza kod kolone veéeg promjera jer ¢e pri manjim

vrijednostima c/co do¢i do potpunog zasicenja.

¢ Povecanjem koncentracije otopine povecava se i brzina adsorpcije.
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6. POPIS SIMBOLA | KRATICA

Simboli

c/co
Co
C1
C2
Cb

Cs

1/n
RZ
Tk
1)

ts

Kratice

B.E.T. izoterma
GAC

PAC

Koli¢ina adsorbirane kiseline po masi aktivnog ugljena (mmol g1)
Koncentracija (mol dm3)

Omijer izlazne i ulazne koncentracije otopine

Pocetna koncentracija (mol dm)

Koncentracija otopine kiseline prije adsorpcije (mol dm-3)
Koncentracija otopine kiseline nakon adsorpcije (mol dm-3)
Koncentracija izlazne otopine (mol dm-3)

Koncentracija izlazne otopine u tocki potpunog zasi¢enja (mol dm=3)
Kapacitet adsorpcije

Intenzitet adsorpcije

Linearni korelacijski koeficijent

Kriti¢na temperatura (K)

Vrijeme proboja (s)

Vrijeme potpunog zasicenja (s)

Volumen (mL)

Visina kolone (cm)

Brunauer, Emmet, Teller izoterma
Granulirani aktivni ugljen

Ugljen u prahu
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