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Sazetak

Adsorpcija je proces nagomilavanja Cestica iz tekuce ili plinske faze na povrsinu krute
faze. Kao separacijski proces ima veliku vaznost u industriji te se svakodnevno proucava.
Koristi se za prociS¢avanje plinova (uklanjanje SO2, CO», NOy, itd.), a u procis¢avanju tekuc¢ina
najvazniju primjenu ima za uklanjanje organskih tvari iz vode i za prociS¢avanje vode za pice

1 otpadnih voda.

U ovom radu usporedivana je adsorpcija mravlje i octene kiseline te 1,4 — dioksana na
granuliranom aktivnom ugljenu (komercijalnom) i ugljenu pripremljenom od ljusaka ljeSnjaka
s metodom 1 (aktivacija sa sumpornom kiselinom) i metodom 2 (aktivacija s klorovodi¢nom
kiselinom). Odredena je specificna aktivna povrSina aktivnih ugljena snimanjem adsorpcijsko-

desorpcijskih izotermi dusSika. Ispitivanje je provedeno Sarznom adsorpcijom.

Usporedbom dobivenih Freundlich-ovih izotermi, procijenjen je afinitet adsorpcije
pojedinih organskih zagadivala na razli¢itim vrstama aktivnog ugljena. Analizom rezultata,
moze se zakljuciti da granulirani aktivni ugljen ima vecu specifi¢nu povrsinu i volumen pora
od ugljena od ljusaka ljesnjaka pripremljenog metodom 1, dok je srednji promjer pora isti kod
obje vrste ugljena. Najvecu koli¢inu karboksilnih kiselina moZe adsorbirati granulirani aktivni
ugljen, zatim ugljen od ljusaka ljeSnjaka dobiven metodom 1, a najmanju ugljen od ljusaka
ljeSnjaka dobiven metodom 2. Granulirani aktivni ugljen moZe adsorbirati vecu koli¢inu

1,4 — dioksana nego ugljen pripremljen od ljusaka ljeSnjaka metodom 1.

Kljucéne rije¢i: adsorpcija, organske kiseline, 1,4 — dioksan, granulirani aktivni ugljen, aktivni

ugljen pripremljen od ljusaka ljeSnjaka, specifi¢na povrSina, Freundlich-ova izoterma



Adsorption of organic contaminants on an adsorbent prepared from hazelnut shells

Abstract

Adsorption is the process of the accumulation of particles from the liquid or gas phase
to the surface of the solid phase. As a separation process, it is of great importance in industry
and is being studied on a daily basis. It is used for gas purification (removal of SO2, CO>, NOy,
etc.), and its most important application in the purification of liquids is the removal of organic

compounds from water and the purification of drinking water and wastewater.

In this work, the adsorption of formic acid, acetic acid, and 1,4-dioxane on granular
activated carbon (commercial) and on carbon prepared from hazelnut shells by Method 1
(activation with sulfuric acid) and Method 2 (activation with hydrochloric acid) was compared.
The specific active surface area of the activated carbons was determined by recording the

adsorption-desorption isotherms of nitrogen. The study was carried out by batch adsorption.

By comparing the obtained Freundlich isotherms, the adsorption affinity of individual
organic pollutants on different types of activated carbon was estimated. From the analysis of
the results, it can be concluded that granular activated carbon has a larger specific surface area
and pore volume than the activated carbon prepared from hazelnut shells by Method 1, while
the average pore diameter is the same for both types of activated carbon. The largest amount
of carboxylic acids can be adsorbed by granular activated carbon, then by carbon prepared from
hazelnut shells by Method 1, and the smallest amount can be adsorbed by carbon prepared from
hazelnut shells by Method 2. Granular activated carbon can adsorb a greater amount of 1,4-

dioxane than the carbon prepared from hazelnut shells by Method 2.

Keywords: adsorption, organic acids, 1,4-dioxane, granulated activated carbon, activated

carbon prepared from hazelnut shells, specific surface area, Freundlich’s isotherm
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1. Uvod

Zbog sve vece zabrinutosti od potencijalno Stetnog djelovanja organskih spojeva u vodi
za ljudsko zdravlje, njihovo uklanjanje iz vode postalo je sve vaznije tijekom proteklih godina.
Organske kiseline nalaze se u otpadnim vodama procesa dobivanja goriva. 1,4-dioksan je
zagadivac koji se detektira u podzemnim i povrSinskim vodama, a njegova koncentracija u vodi
za pi¢e smije iznositi maksimalno 50 pg/L. Adsorpcija kao separacijski proces ima veliku

vaznost u uklanjanju organskih komponenti iz vodenih sustava.

U novije vrijeme sve veci naglasak se stavlja na bioloske materijale pa tako i na aktivni
ugljen dobiven od bioloskih materijala. Ve¢ se dugi niz godina bioloski materijali kao drvo,
ljuske kokosa ili sjemenke voca koriste za dobivanje aktivnog ugljena. Potrebno je dodatno
istraziti mogucnosti i primjenu aktivnog ugljena dobivenog iz bioloskih materijala te ga

usporediti s komercijalnim.

Cilj rada bio je usporediti adsorpciju mravlje i octene kiseline te 1,4 — dioksana na
komercijalnom granuliranom aktivnom ugljenu (GAC, eng. Granualar Activated Carbon) i
ugljenu pripremljenom od ljusaka ljesnjaka metodom 1 (aktivacija sa sumpornom kiselinom) i
metodom 2 (aktivacija s klorovodi¢nom kiselinom). Svim koriStenim ugljenima odredena je

specificna aktivna povrS$ina snimanjem adsorpcijsko-desorpcijskih izotermi dusika.

Ispitivanje je provedeno Sarznom adsorpcijom. Usporedbom dobivenih Freundlich-
ovih izotermi, procijenjen je afinitet adsorpcije pojedinih organskih zagadivala na razli¢itim

vrstama aktivnog ugljena.



2. Op¢éi dio

Adsorpcija je proces nagomilavanja Cestica iz tekuce ili plinske faze na povrsinu krute
faze, a uzrok je medudjelovanje privla¢nih sila izmedu Cestica na krutoj fazi i onih iz tekuce ili
plinske faze. Adsorbens je kruta tvar na kojoj se dogada adsorpcija, a adsorbat je tvar koja se
adsorbira. MoZe se odvijati na svim granicama faza, a najvaznije su krutina — plin i krutina —
kapljevina. U procesu adsorpcije molekule adsorbata difundiraju u povrsinu krutine gdje se
medumolekulskim privlacnim silama vezu za adsorbens. Ovaj proces je popracen

oslobadanjem topline, odnosno adsorpcija je egzoterman proces.

S obzirom na vrstu privlacnih sila izmedu adsorbensa i adsorbata, adsorpcija moze biti
fizikalna, kemijska (kemisorpcija) i ionska. Kod fizikalne adsorpcije Cestice adsorbata se vezu
za adsorbens slabim van der Waals-ovim privla¢nim silama, a toplina koja se pri tome oslobada
iznosi 10 — 20 kJ/mol. Fizikalna adsorpcija se odvija pri niZim temperaturama, viSeslojna je 1
reverzibilna. Kod kemisorpcije nastaje kovalentna veza, a desorpcija se uglavnom ne odvija
(nereverzibilan proces). Energija koja se oslobada pri kemijskoj adsorpciji iznosi 40 —
400 kJ/mol. Kemisorpcija se uglavnom odvija na temperaturama viSim od 200 °C, uglavnom
je jednoslojna 1 vrlo je specifi¢na. lonska adsorpcija je rezultat medudjelovanja elektricnog

naboja, a po koli¢ini oslobodene energije nalazi se izmedu fizikalne 1 kemijske adsorpcije. (1)

Adsorpcija kao separacijski proces, ima veliku primjenu u industriji te se svakodnevno
proucava. Koristi se za pro¢iS¢avanje plinova: uklanjanje SOz i1 drugih spojeva sumpora i
organskih tvari iz vlaznih protoka zraka, NOx 1z duSika, vodene pare iz zraka, COz iz prirodnog
plina. U prociS¢avanju tekucina sluzi za uklanjanje vode iz organskih otapala, uklanjanje

organskih tvari iz vode, proci§¢avanje vode za pice te otpadnih voda. (1)

2.1. Adsorpcijske izoterme

Adsorpcijske izoterme graficki su prikaz ovisnosti koli¢ine adsorbirane tvari adsorbata
po masi adsorbensa ovisno o koncentraciji otopljene tvari ili tlaku, a izraduju se pri odredenoj
temperaturi. [zoterme moraju opisati sve pojave do kojih dolazi tijekom adsorpcije kao Sto su
nastanak monosloja ili viSeslojnu adsorpciju (ako postoji). Iz navedenog razloga postoji vise

vrsta izotermi koje se prema Brunauer-u dijele na pet osnovnih tipova. (1)
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Slika 2.1. Osnovni tipovi adsorpcijskih izotermi

Tip I je najjednostavniji oblik izoterme i opisuje monoslojnu adsorpciju, uglavnom
plinova pri temperaturi vecoj od kriticne. Karakterizira ga maksimalna koli¢ina adsorbirane
tvari (plato prikazan na slici). Tip II opisuje viSeslojnu adsorpciju 1 primjenjuje se za plinove
na temperaturi ve¢oj od kriticne 1 tlakovima koji su nizi od tlaka zasic¢enja. Tip III je
konveksnog oblika i opisuje viSeslojnu adsorpciju. Znacajna adsorpcija se odvija tek pri viSim
tlakovima S§to ga ¢ini nepozeljnim tipom. Tipovi IV 1 V su kompleksne kapilarno
kondenzacijske verzije tipova II 1 III. U gornjem dijelu se odvija rac¢vanje krivulje histereze
zbog istovremene viSeslojne adsorpcije 1 kapilarne kondenzacije. Kod silaznog toka javlja se

samo kapilarna kondenzacija.

NajcesSce koristene izoterme su: Freundlich-ova, Lagmuir-ova i B.E.T. (Brunaer,

Emmet, Teller).

Freundlich-ova adsorpcijska izoterma je empirijski dobivena i naj¢esS¢e se koristi za
razrijedene otopine i1 uske koncentracijske profile. Pripada prvom tipu adsorpcijskih izotermi.

Matematicki zapis Freundlich-ove adsorpcijske izoterme glasi:



a= K-, M

gdje je Kr kapacitet adsorpcije, 1/n intenzitet adsorpcije, ¢ koncentracija otopljene tvari i a
koli¢ina adsorbirane tvari po gramu adsorbensa. Za odredivanje konstanti Kr1i 1/n koristi se

linearizirani oblik Freundlich-ove izoterme koji glasi:
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Slika 2.2. Freundlich-ova izoterma
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Slika 2.3. Linearizirani oblik Freundlich-ove izoterme



2.2. Adsorbensi

Mnoge Cvrste tvari imaju mogucénost adsorpcije iz plinske i tekuce faze, ali samo
nekoliko njih ima zadovoljavajucu selektivnost i kapacitet za komercijalne adsorbense. Veliku
ulogu ima velika specifi¢na povrsina, koja izmijenjena industrijskim tehnikama daje krutinu s

mikroporoznom strukturom.

Cetiri najkoriitenija komercijalna adsorbensa su aktivni ugljen, zeoliti, silikagel i
aktivni aluminij. Aktivni aluminij, odnosno Al>O3, koji ukljucuje aktivni boksit zajedno sa
silikagelom koristi se za uklanjanje vode iz plinova i tekuéina. Zeoliti su u usporedbi s ostalim

komercijalnim adsorbensima vrlo selektivni jer su sve pore iste veli¢ine.

Aktivni ugljen je najcesce koristeni adsorbens. Komercijalno su dostupne dvije vrste —
s velikim porama koji sluzi za obradu tekucina i s malim porama koji se koristi kod obrade
plinova. Aktivni ugljen je uglavnom hidrofoban i ima veliku aktivnu povrSinu. Prema tome se
uglavnom koristi za proc¢iSéavanje plinova i teku¢ina onec¢is¢enih nepolarnim i slabo polarnim
organskim spojevima koje adsorbira mnogo jace od vode. Jacina veze adsorpcije na aktivni
ugljen je mala Sto uzrokuje malo oslobodene topline (fizikalna adsorpcija) i moguénost

regeneracije. (1)

2.3. Dobivanje aktivnog ugljena

Aktivni ugljen ne postoji u prirodi nego se mora dobiti sintetskim putem. Prvi korak u
tom procesu je provedba karbonizacije u kojoj se prekursor pirolizira na temperaturi od 600 do
900 °C u inertnoj atmosferi uz argon ili dusik pri ¢emu nastaje ugljicni ostatak (eng. char) koji

je obi¢no neporozan.

Poroznost ugljena pripremljenog samo karbonizacijom cesto nije dovoljno dobra za
veéinu primjena i zato je potrebno provesti poboljSanja fizikalnim i kemijskim putem. Ovaj
postupak se provodi na nekoliko nacina ukljucujuéi formiranje daljnje poroznosti, Sirenje
postoje¢e poroznosti, modifikaciju povrSinske poroznosti 1 modifikaciju samog
karbonizacijskog postupka. Sve aktivacijske reakcije su heterogene, pri ¢emu se najcesce

koristi ugljikov dioksid ili vodena para, a ponekad i1 protok dvaju plinova.



2.2.1. Aktivacija ugljena fizikalnim postupkom

Aktivacija je proces u kojem se materijal izlaze oksidirajucoj atmosferi. Ugljikovi
atomi mogu biti uklonjeni iz poroznog ugljena dobivenog karbonizacijom rasplinjavanjem uz
ugljikov dioksid ili vodenu paru pri temperaturi od 800 do 900 °C. Jednadzba koja opisuje ovaj

proces je:
C+ CO, — 2 CO.

Aktivni ugljen nastao uz ugljikov dioksid ili pomoc¢u vodene pare ima razliCitu
poroznost. Pojednostavljeno, termicka aktivacija je proces uklanjanja pojedinih ugljikovih

atoma s ugljena.

2.2.2. Aktivacija ugljena kemijskim postupkom

Kao dodatak glavnim procesima aktivacije uz ugljikov dioksid ili vodenu paru koriste
se ostale tehnike kemijske aktivacije uklju¢ujuéi karbonizaciju s cinkovim kloridom,
fosfornom kiselinom (najcesc¢e koristena) ili kalijevom luzinom. Mehanizmi proSirenja pora su
razliiti za svaku navedenu tvar. Kod kemijskog postupka nema selektivnog uklanjanja
ugljikovih atoma kao kod fizikalnog postupka aktivacije $to dovodi do boljeg iskoristenja

karbonizacije. Prisutnost kisika nije nuZna, ali moZe pomo¢i pri kemijskom aktiviranju. (2)

2.4. Karakteristike povrsine

Aktivni ugljen najcesce se pojavljuje u dva oblika: granulirani i u prahu. Granulirani
aktivni ugljen ima veliku unutarnju povrSinu i male pore, a aktivni ugljen u prahu (PAC, eng.

Powder Activated Carbon) ima vece pore i manju unutarnju povrsinu. (3)

Ugljik je glavni element koji ¢ini 85 — 90 % aktivnog ugljena. Ostali elementi, odnosno
heteroatomi koji se pojavljuju su 0,5 % vodika, 0,5 % dusika, 1 % sumpora i 6 — 7 % kisika.

Udio kisika u aktivnom ugljenu moze iznositi i do 20 % ovisno o nac¢inu pripreme. (3)
2.3.1. Velicina pora aktivnog ugljena

Aktivni ugljen ima mikrokristalicnu strukturu koja se pocinje razvijati tijekom procesa
karbonizacije. Aktivni ugljen sa slucajno rasporedenim mikrokristalima koji su dobro

medusobno povezani ima dobro razvijenu specifiénu povrSinu. Ova porozna struktura je



takoder dodatno formirana procesima aktivacije ugljena. Proces aktivacije odreduje volumen i

veli¢inu aktivnih pora.

Prema [UPAC-u pore se dijele na mikropore, mezopore 1 makropore. Mikropore imaju
radijus manji od 2 nm 1 €ine 95 % povrsine aktivnog ugljena. Adsorpcijska energija je mnogo
veéa u mikroporama u usporedbi s ve¢im mezoporama ili na povrsini bez pora jer dolazi do
interferencije adsorpcijskih sila sa susjednim zidovima mikropora. Mezopore imaju radijus
izmedu 2 1 50 nm 1 ¢ine do 5 % povrSine aktivnog ugljena. Specifi¢na povrSina im iznosi do
200 m?/g. Radijus makropora je veéi od 50 nm, a volumen pora iznosi 0,2 — 0,4 m’/g.
Makropore nisu znacajne za proces adsorpcije jer specifi¢na aktivna povriina iznosi 0,5 m?/g.
Najcescée koristene vrste aktivnog ugljena imaju specifiénu povrsinu izmedu 800 i 1500 m*/g.

€)

Makropore

Mikropore

Mezopore

Slika 2.4. Pore aktivnog ugljena

2.5. Aktivni ugljen proizveden od bioloskih materijala

U praksi se od bioloskih materijala najcesce koriste drvo, ljuske kokosa, sjemenke voca,
itd. Sve su to jeftini i lako dostupni materijali s visokim sadrZzajem ugljika i malim anorganskim
udjelom $to ih €ini pogodnim za izradu aktivnog ugljena. Bioloski materijali trebaju imati
moguénost dobrog iskoriStenja na aktivnom ugljenu u smislu adsorpcijskog kapaciteta.

Anorganski materijal je neporozan i njegova prisutnost smanjuje kapacitet adsorpcije.

Sirovi (bioloski) materijal prije karbonizacije mora pro¢i odredenu predpripremu $to

ukljucuje pripremu odredenih velicina Cestica i pranje vodom ili kiselinom kako bi se uklonila

7



prisutna necistoca. Tijekom karbonizacije organski materijal se razgraduje na plinovitu fazu

bogatu vodikom, nizim ugljikovodicima i katranom 1 ¢vrstu fazu bogatu ugljikom. (4)

Marsagishvili i sur. (5) u svojem radu odredili su povrsinu aktivnog ugljena od ljusaka

ljesnjaka 1 drugih bioloskih materijala. Rezultati su prikazani u tablici 2.1.

Tablica 2.1. Usporedba specifi¢nih aktivnih povrsina adsorbensa dobivenih od bioloskih

materijala s aktivnim ugljenom

Adsorbens BET aktivna povrsina, m?/g
Ljuske ljesnjaka 637,33
Piljevina 492,95
Ljuske oraha 499,0
Aktivni ugljen 708,7

Iz tablice je vidljivo kako aktivni ugljen nastao od bioloskih materijala ima znacajno manju
specifi¢nu aktivnu povrsinu od komercijalnog aktivnog ugljena, pri cemu ugljen dobiven od
ljusaka ljeSnjaka ima najvecu specificnu aktivhu povrSinu za razliku od ostalih bioloskih

materijala.

2.6. Adsorpcijski sustavi

Adsorpcijski sustavi dijele se na Sarzne, polukontinuirane i kontinuirane.

Sarzni proces odvija se u zatvorenoj posudi u kojoj su adsorbens i kapljevina u stalnom
kontaktu bez dovoda ili odvoda kapljevine uz mijesanje kako bi se poboljSao kontakt izmedu
adsorbensa i adsorbata. U polukontinuiranom procesu adsorbens se zadrzava u posudi, a
otopina se uvodi 1 odvodi iz posude kontinuiranim protokom. Kontinuirani proces se odvija
istovremenim dovodenjem i odvodenjem otopine i po potrebi adsorbensa.

Proucavanje Sarzne adsorpcije u malom mjerilu moZe dati vazne parametre koji se
upotrebljavaju u industriji na ve¢em mjerilu, naj¢es¢e adsorpcijom u koloni. U usporedbi sa
Sarznom adsorpcijom, kolonska je puno povoljnija zbog jednostavnije uporabe i brzeg
adsorpcijskog procesa. Sarzna adsorpcija se najéesc¢e koristi u laboratorijskim istrazivanjima
pri &emu se koriste male koli¢ine uzoraka. Sarzna adsorpcija je prikladna za mala mjerila, ali

ne zadovoljava realne zahtjeve za industrijsku primjenu.



Proucavanje adsorpcijske ravnoteze u Sarznom sustavu omogucuje predvidanje
ucinkovitosti adsorbensa prije prelaska na veée mjerilo. Takoder omogucéuje proucavanje

odnosa izmedu adsorbata i adsorbensa. Adsorpcijska ravnoteza se obi¢no uspostavlja za 60 —
120 min.

Adsorpcija u koloni je polukontinuirani sustav u kojem dolazi do adsorpcije pri prvim
slojevima aktivnog ugljena koji se brze zasiéuju. Sto se otopina vise spusta prema izlazu
kolone, to je adsorpcija veca i dolazi do potpunog zasi¢enja. Koncentracija otopine na pocetku
eksponencijalno pada na nulu prije nego stigne do kraja adsorbensa. Prilikom daljnjeg prolaska
kroz adsorbens, otopini koncentracija raste kako raste zasi¢enje adsorbensa. U trenutku
potpunog zasi¢enja, izlazna otopina ¢e imati istu koncentraciju kao i pocetna (postignuta je
ravnoteza sustava). Ovaj nacin adsorpcije jo§ se naziva i prijenos mase kroz Cvrsti sloj
adsorbensa (eng. Fixed bed adsorption). U kolonskoj adsorpciji, kontaktno vrijeme nije dugo
kao u Sarznoj Sto nije dovoljno za uspostavu adsorpcijske ravnoteze. 1z navedenog se moze
pretpostaviti da Sarzna adsorpcija ne opisuje dovoljno dobro kolonsku adsorpciju na ve¢em
mjerilu. Taj nedostatak se moze rijesiti ispitivanjem adsorpcije u koloni na manjem, odnosno

laboratorijskom mjerilu. (6, 7)

Za uklanjanje necistoa ponekad se koriste 1 viSestruke Sarzne adsorpcije koje se
provode dva ili viSe puta. U prvom koraku otopina se pomijeSa s adsorbensom, nakon
postizanja ravnoteZe odvaja se adsorbens od otopine pri ¢emu se dodaje nova koli€ina
adsorbensa. Svaka nova provedba adsorpcije uklanja sve manje 1 manje necistoca kako

koncentracija necisto¢a u otopini opada. (8)

2.7. Uklanjanje organskih zagadivala iz vodenih otopina

Zbog vece zabrinutosti od potencijalno Stetnog djelovanja organskih spojeva u vodi za

ljudsko zdravlje, njihovo uklanjanje iz vode postalo je sve vaznije tijekom proteklih godina.

2.6.1. Uklanjanje karboksilnih kiselina

Organska zagadivala koja se nalaze u otpadnim vodama procesa dobivanja goriva su

uglavnom alifatske organske kiseline, fenoli i njihovi derivati. Medu karboksilnim kiselinama



prisutnim u otpadnim vodama procesa dobivanja goriva najprisutnije su octena, propanska,

butanska i pentanska kiselina. (9)

Igbal 1 sur. (10) su promatrali adsorpciju alifatskih kiselina kao §to su mravlja, octena,

propanska i n-butanska kiselina na granuliranom aktivnom ugljenu. Adsorpcija je provedena u
Sarznom sustavu te je promatrana u ovisnosti o temperaturi i koncentraciji adsorbata.
Primijeceno je da prema Traube-ovom pravilu brzina adsorpcije raste u rastu¢em homolognom
nizu promatranih kiselina, odnosno povec¢anjem broja CH; skupina.
Promatrane temperature su bile 105, 300 1 800 °C. Pri temperaturi od 800 °C brzina adsorpcije
je bila najveca. Pretpostavlja se da je doslo do raspada povrSinskog sloja oksida zbog Cega je
povrSina ugljena postala nepolarna pa je time bolje privlacila nepolarne ili slabo polarne
organske kiseline.

Metin Hasdemeir i sur. (11) ispitivali su adsorpciju octene kiseline na aktivhom ugljenu
od ljusaka ljeSnjaka, kore narance i sjemenki lubenice. Aktivne ugljene su pripremili na tri
nacina: bez aktivatora, s fosfornom kiselinom i cinkovim kloridom koji su sluzili kao kemijski
aktivatori. Adsorpciju octene kiseline proveli su Sarznim postupkom. Ugljen od ljesnjaka
aktiviran fosfornom kiselinom dao je najbolje rezultate u uklanjanju octene kiseline te je njemu
odredena aktivna povrSina ovisno o koncentraciji kiseline i temperaturi pri kojoj je provedena

aktivacija.

Tablica 2.2. Specifi¢ne aktivne povrSine ugljena od ljusaka ljeSnjaka ovisno o koncentraciji

kiseline i temperaturi aktivacije

Ugljen od ljusaka | Koncentracija fosforne Temperatura | Specificna povrSina
od ljeSnjaka kiseline (w/%) aktivacije (°C) SBET (M?%/g)
1 30 300 270,872
2 60 300 317,418
3 30 500 481,462
4 60 500 717,738

Iz tablice je vidljivo kako specifi¢na aktivna povrSina postaje ve¢a povecanjem koncentracije
kiseline i temperature pri kojoj je provedena aktivacija — najveca specificna aktivna povrSina
od 717,738 m?/g dobivena je pri koncentraciji fostatne kiseline w = 60 % i ¢t = 500 °C.
Specificna aktivna povrSina komercijalnog praskastog aktivnog ugljena koja je proucavana u

ovom radu je bila veéa od 800 m*/g.
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2.6.2. Uklanjanje 1,4 — dioksana iz vode

1,4 — dioksan je zagadivaC koji se detektira u podzemnim i povrSinskim vodama.
Upotrebljava se kao otapalo za razna bojila, antifriz, tekuéina za odledivanje zrakoplova, a
nastaje 1 kao nusprodukt proizvodnje polietilen teraftalata (PET). Moze biti prisutan u
proizvodima za osobnu njegu kao Sto su Samponi, dezodoransi, itd. Svjetska zdravstvena
organizacija predlaze maksimalnu koncentraciju 1,4-dioksana u vodi za pice 50 pg/L, a
pojedine zemlje propisuju znatno nize koncentracije ispod 10 pg/L zbog opasnosti od

potencijalno kancerogenog ucinka.

O

O

Slika 2.5. Struktura 1,4-dioksana

Adsorpcija 1,4 — dioksana se dugo smatrala neuinkovitom zbog njegove velike
topljivosti u vodi, ali neki adsorbensi pokazuju veliki potencijal u uklanjanju dioksana iz
vodenih otopina §to je prikazano u tablici 2.3. Granulirani aktivni ugljen mozZe adsorbirati
znacajno manju koli¢inu dioksana od nekih drugih adsorbensa kao Sto su zeoliti, titanijev
silikat, titanijev silikat sa sulfonskim funkcionalnim skupinama ili Ambersorb 560 polimer.
Granulirani aktivni ugljen dobiven od piljevine (bioloSkog materijala) moZe adsorbirati

najmanju koli¢inu dioksana u usporedbi s preostalim navedenim adsorbensima. (12)
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Tablica 2.3. Koli¢ina adsorbiranog 1,4-dioksana kod razlicitih vrsta adsorbensa

Adsorbens Maksimalna koli¢ina adsorbiranog 1,4-
dioksana (mg 1,4-dioksan/g adsorbensa)
Norit 1240 GAC 59,56
GAC dobiven od piljevine 0,410
ZSM-5 zeolit 22,44 -107,36
Titanijev silikat (TS - 1) 85,1
Titanijev silikat s tiolskim funkcionalnim 112
skupinama (TS - SH)
Titanijev silikat sa sulfonskim 164
funkcionalnim skupinama (TS — SOsH)
Ambersorb 560 polimer ~ 200

Fukuhara 1 sur. (13) proucavali su adsorpciju 1,4 — dioksana iz vodenih otopina na
razliitim vrstama aktivnog ugljena pripremljenog od bioloskih materijala. Aktivni ugljen je
pripremljen direktnom aktivacijom u rotacijskoj peci, bez karbonizacije (ovaj nacin dobivanja

aktivnog ugljena je patentiran).

Tablica 2.4. Vrste aktivnih ugljena, materijal iz kojeg je izgraden i aktivna povrSina

Aktivni Komercijalno Materijal oblik Aktivna povrsina
ugljen ime m?/g
AC-Al Taiko CW830A | Kokosova ljuska | Granulirani 1060
AC-A2 Taiko CW830AZ | Kokosova ljuska | Granulirani 1810
AC-B1 Taiko FE10 Fenolna smola | Vlaknasti 1162
AC-B2 Taiko FE15 Fenolna smola | Vlaknasti 1628
AC-C1 Taiko GL130A Ugljen Granulirani 1000
AC-C2 - Ugljen Granulirani 1102
AC-C3 - Ugljen Praskasti 1187

AC-D Taiko W Piljevina Praskasti 983

Tablica 2.5. prikazuje rezultate adsorpcije 1,4-dioksana na razli¢itim vrstama aktivnog
ugljena. Adsorpcija je provedena Sarzno pri temperaturi od 23 °C tijekom 24 h uz neprestano

mjesanje, a koncentracija dioksana je iznosila 50 pg/L.
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Najvecu koli¢inu dioksana moze adsorbirati aktivni ugljen AC-D, ¢ak 410 ng/g ugljena.
Taj rezultat je poprilicno neocekivan s obzirom na najmanju aktivnu povrsinu. Fukuhara 1 sur.
zakljucili su da aktivna povrSina nema toliki utjecaj na adsorpciju 1,4-dioksana kao povrsinska

kemija samog aktivnog ugljena.

Tablica 2.5. Koli¢ina adsorbiranog 1,4-dioksana ovisno o vrsti aktivnog ugljena

Aktivni ugljen | Koli¢ina adsorbiranog 1,4 — dioksana (ug/g)

AC-Al 65,2
AC-A2 26,9
AC-B1 71,1

AC-B2 73,0
AC-Cl1 22,9
AC-C2 64,4
AC-C3 4,0

AC-D 410,0

U ovom radu specifi¢ne aktivne povrSine ugljena dobivenih iz bioloskih materijala su
neocekivano velike u usporedbi s komercijalnim ugljenom. Takva velika specificna aktivna
povrsina je prikladna za industrijsku primjenu 1 direktno ovisi o nacinu pripreme aktivnog
ugljena (patent). Aktivne povrSine ugljena dobivenih iz bioloskih materijala klasi¢nim
postupkom karbonizacije 1 aktivacije su znacajno manje kao Sto su pokazali Marsagishvili 1

sur. (5) 1 Metin Hasdemeir 1 sur. (11)
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3. Eksperimentalni dio
3.1. Izrada aktivnog ugljena

Za istrazivanje koriSten je komercijalni GAC (veliCine Cestica 2 — 4 mm) te dvije vrste
ugljena pripremljene od ljusaka ljesnjaka. Za obradu ljusaka ljeSnjaka koristeni su mlin i sito.
Za pripravu aktivnog ugljena metodom zarenja i aktiviranja u sumpornoj kiselini (metoda 1)
koriSteni su plamenik, 96 % sumporna kiselina, Biichner-ov lijevak, pH metar i suSionik dok
Su za pripravu aktivnog ugljena metodom aktivacije u klorovodic¢noj kiselini (metoda 2)
koriStene reagens boce, klorovodi¢na kiselina (¢ = 0,75 mol/L), vodena kupelj, termometar,

Buchner-ov lijevak i eksikator.

Prvi korak u provedbi eksperimentalnog dijela bilo je ¢is¢enje ljeSnjaka. LjeSnjaci su
¢iS¢eni rucno spravom za ljesnjake pri ¢emu su odvajane ljuske. Ljuske su zatim mljevene
ruénim mlinom. Izmljevene ljuske su prosute kroz sito pri ¢emu su dobivene Cestice sljedec¢ih
veli¢ina: manje od 800 um, od 800 pm do 2,5 mm i vece od 2,5 mm. Za pripravu aktivnog

ugljena metodom 1 i metodom 2 koriStene su ljuske veli¢ine izmedu 800 pm i 2,5 mm.

3.1.1. Priprava aktivnog ugljena metodom 1

Ljuske od ljesnjaka su grijane nad plamenikom u digestoru sve dok se nije prestao
razvijati dim. Nakon karbonizacije pougljene ljuske su ohladene na sobnu temperaturu, a zatim
aktivirane s 40 mL 96 % sumporne kiseline (tako da sav nastali ugljen bude potopljen
kiselinom). Ugljen namocen kiselinom ostavljen je 24 h na sobnoj temperaturi. Smjesa je
filtrirana preko Buchner-ovog lijevka pri ¢emu je isprana nekoliko puta destiliranom vodom
dok pH isprane vode nije dosegla vrijednost 3,5. Ugljen je prebacen u posudicu i stavljen u
susionik na 105 °C u trajanju od 3 h. Nakon hladenja tako dobiveni aktivni ugljen je spremljen

u staklenu posudu.

3.1.2. Priprava aktivnog ugljena metodom 2

5 g ljusaka od ljesnjaka stavljeno je u reagens bocu od 250 mL kojoj je zatim dodano
200 mL klorovodicne kiseline koncentracije 0,75 mol/L. Boce su zatvorene ¢epom 1 stavljene

u vodenu kupelj 4 h na 70 °C. Temperatura u kupelji je kontrolirana termometrom. Zatim je
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ugljen filtriran Blchner-ovim lijevkom i ispran nekoliko puta destiliranom vodom. Ugljen je

prebacen u staklenu posudicu 1 stavljen u eksikator na susenje.

3.2. Odredivanje specifi¢ne povrsine aktivnog ugljena

Specifi¢na povrSina odredena je snimanjem adsorpcijsko-desorpcijskih izotermi dusika
pomocu uredaja ASAP 2000 (Micromeritics, SAD). Ovom metodom odredila se specifi¢na
povrsina, veli¢ina pora i raspodjela veli¢ina pora. Uzorak je smjesten u vakuumskoj komori pri
konstantnoj i vrlo niskoj temperaturi, najce$ée temperaturi tekuceg dusika (—195,6 °C). Uzorak
se podvrgavao Sirokom rasponu tlakova da bi se dobile izoterme adsorpcije i desorpcije. Mjerio
se volumen adsorbiranog plina u porama u ovisnosti o parcijalnom tlaku i konstantnoj

temperaturi. Adsorpcijska izoterma opisuje se najéesée B.E.T. jednadzbom:

P 1 c¢c-1P
n(PO—P)_cnmJr P’ )

gdje je P tlak adsorpcije, Po tlak zasicenja isparavanja, ¢ konstanta, n mnozina adsorbirane
tvari, nm koli¢ina tvari adsorbirana u monosloju.

Volumen adsorbiranog dusika proporcionalan je specifi¢noj povrsini tijela. Specifiéna
povrsina je realna povrSina u kojoj su ukljucene sve mikroskopski male neravnine i pore.
Specifi¢na povrsina (S) odredena je pomocu jednadzbe:

S=N,-n, o, 4)

gdje je Na Avogadrov-a konstanta.

Slika 3.1. Uredaj za odredivanje veli¢ina pora, ASAP 2000 (Micromeritics, SAD)
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Prije same analize, tzv. otplinjavanjem uklanja se vlaga 1 eventualne necisto¢e koje mogu

u uredaj te je provedeno otplinjavanje pri 300 °C do postizanja vakuuma (1,3-1072 Pa).

3.3. Adsorpcija na aktivhom ugljenu

Za adsorpciju organskih kiselina na aktivhom ugljenu koriSteno je standardno
laboratorijsko posude, analiticka vaga preciznosti 0,0001 g, posudice za vaganje, vodena
kupelj, termometar, octena i mravlja kiselina, natrijev hidroksid (c = 0,5 mol/L) i fenolftalein
kao indikator. Za adsorpciju dioksana na aktivnom ugljenu koristeno je standardno
laboratorijsko posude, analiticka vaga preciznosti 0,0001 g, posudice za vaganje, vodena

kupelj, termometar i analizator ugljika (TOC).
3.3.1. Adsorpcija organskih kiselina na aktivnhom ugljenu

Na pocetku je ukljuCen termostat i temperatura tijekom provedbe eksperimenta je
iznosila 27,38 + 1,88 °C.

Pripremljeno je pet otopina po 250 mL kiselina (octena i mravlja) u odmjernim
tikvicama koncentracija 0,1, 0,3, 0,5, 0,7 1 0,9 mol/L iz mati¢ne otopine koncentracije 4 mol/L.
U posudicu za vaganje izvagano je 1 + 0,25 g aktivnog ugljena koji je stavljen u reagens bocu
od 250 mL. TrbuSastom pipetom uzet je alikvot od 100 mL kiseline i pomijeSan je s aktivhim
ugljenom. Boca je zatim odmah stavljena u termostat. Postupak mijesanja aktivnog ugljena s
kiselinom ponovljen je na opisani na¢in za preostale koncentracije kiselina pri ¢emu je

zabiljezeno vrijeme. Sve boce su bile u kupelji jednako dugo.

Dok su se boce termostatirale u kupelji, odradena je pocetna koncentracija kiselina. U
Erlenmeyer-ovu tikvicu stavljen je alikvot kiseline trbusastom pipetom. Alikvot je uzet tako da
pri titraciji utroSak NaOH bude blizu optimalnih 5 - 15 mL. Alikvoti kiselina su titrirani s
natrijevom luzinom koncentracije 0,5 mol/L uz fenolftalein kao indikator. Za svaku

koncentraciju napravljene su 3 titracije zbog smanjenja pogreske.

Nakon 90 min boce su se vadile jedna po jedna iz termostata (onim redoslijedom kojim
su stavljene) kako bi sve bile jednako dugo u kupelji. Smjesa se filtrirala u opranu odmjernu
tikvicu. Na kraju je odredena koncentracija kiseline nakon adsorpcije titracijom na prethodno

opisan nac¢in uz NaOH.
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Temperatura je prac¢ena termometrom i biljezena je svakih pola sata.

Postupak se ponavljao posebno za svaku kiselinu i vrstu aktivnog ugljena.

3.3.2. Adsorpcija 1,4-dioksana na aktivnom ugljenu

Pripremljena je temeljna mati¢na otopina ¢ija je koncentracija iznosila 1000 mg/L. 1z
mati¢ne otopine od 1000 mg/L pripremljeno je 5 otopina 1,4-dioksana po 250 mL koncentracija
25, 50, 100, 250 i 500 mg/L.

U posudicu za vaganje izvagano je 1 + 0,25 g aktivnog ugljena koji je stavljen u reagens
bocu od 250 mL. Trbusastom pipetom uzet je alikvot od 100 mL 1,4-dioksana i pomijeSan je s
aktivnim ugljenom. Boca je zatim odmabh stavljena na termostat. Postupak mijesanja aktivnog
ugljena s 1,4-dioksanom ponovljen je na opisani nacin za preostale koncentracije pri ¢emu se
zabiljezilo vrijeme. Sve boce su bile u kupelji jednako dugo (90 min). Temperatura u kupelji

je iznosila 27,65 £ 0,49 °C.

Koncentracije otopina prije i nakon adsorpcije pra¢ene su pomoc¢u ukupnog ugljika (TC) koje

su odredivane na analizatoru ugljika Shimadzu TOC-Vws (Japan).
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4. Rezultati i rasprava
4.1. Karakterizacija ugljena

Specifi¢na povrSina odredena je snimanjem adsorpcijsko-desorpcijskih izotermi dusika

pomocu uredaja ASAP 2000 (Micromeritics, SAD). Rezultati se nalaze u tablici 4.1.

Tablica 4.1. Specifi¢ne povrSine aktivnih ugljena

Vrsta aktivnog ugljena Specificna povrsina
SBET (M?/g)
GAC (komercijalni) 804,8
Ugljen od ljusaka ljeSnjaka pripremljen metodom 1 135,9
Ugljen od ljusaka ljeSnjaka pripremljen metodom 2 /

Povriina komercijalnog GAC-a iznosila je 804,8 m?/g §to je ocekivani rezultat za

komercijalni aktivni ugljen ¢ija specifi¢na povrsina obi¢no iznosi izmedu 800 i 1500 m?/g. (3)

Povrsina ugljena od ljusaka ljeSnjaka pripremljenog metodom 1 je dosta manja od
komercijalnog aktivnog ugljena i iznosila je 135,9 m?/g. Razlog ovako male povrine moZe biti
karbonizacija u prisutnosti zraka, dok se u industrijskom postupku koristi inertna atmosfera
dusika ili argona. Takoder nije aktiviran fizikalnim postupkom uz prisutnost CO; ili druge
atmosfere navedene u opcem dijelu. Aktivni ugljen pripremljen metodom 1 aktiviran je s 96 %
sumpornom kiselinom tijekom 24 h. PovrSina bi mogla biti drugacija ako se upotrijebi druga
kiselina kao fosforna koja se obicno koristi u industriji ili neka druga tvar poput cinkovog

klorida ili kalijevog hidroksida. (2)

Ovom metodom nije bilo moguée odrediti specifiénu povrsinu ugljena od ljusaka
ljeSnjaka pripremljenog metodom 2 jer se prije same analize u procesu otplinjavanja pri 300 °C
uzorak poceo raspadati. Uzrok tome je Sto nije bila provedena karbonizacija u postupku izrade,
ved je ugljen aktiviran samo kuhanjem u klorovodi¢noj kiselini ¢ = 0,75 mol/L tijekom 4 h na
70 °C.

Ovom metodom takoder su odredeni volumen pora, volumen mikropora (< 2 nm) i
srednji promjer pora. Iz tablice 4.2. je vidljivo da GAC ima veci volumen pora i mikropora od

ugljena od ljusaka ljeSnjaka pripremljenog metodom 1, a srednji promjer pora je isti kod obje
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vrste aktivnog ugljena. Kao i kod odredivanja specifi¢ne povrsine ugljena, ovom metodom nije
bilo moguce odrediti volumen pora i srednji promjer pora ugljena od ljusaka ljesnjaka

pripremljenog metodom 2 jer u procesu dobivanja nije provedena karbonizacija.

Tablica 4.2. Volumen pora, volumen mikropora i srednji promjer pora

Vrsta ugljena Vpora, cm? g'l Vmikropora, cm?® g'l dsrednji, NM
GAC (komercijalni) 0,0519 0,2850 15
Ugljen od ljusaka ljeSnjaka 0,0124 0,0453 1,5

pripremljen metodom 1

Ugljen od ljusaka ljesnjaka / / /

pripremljen metodom 2

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da ugljen od ljusaka ljesnjaka pripremljeni metodom1

podosta su losiji od komercijalnog aktivnog ugljena.

4.2. Adsorpcija organskih kiselina na aktivhom ugljenu

Adsorpcijske izoterme koje prikazuju adsorpciju mravlje 1 octene kiseline pri
temperaturi od 27,38 + 1,88 °C na svim vrstama aktivnog ugljena prikazane su na slikama 4.1.
- 4.3. Vidljivo je da izoterme pripadaju tipu I. Kako raste koncentracija kiselina, raste i koli¢ina
adsorbirane tvari po gramu aktivnog ugljena. Iz izotermi je vidljivo da se niti na jednom
aktivnom ugljenu ne postize maksimum kapaciteta adsorpcije (potpuno izravnavanje krivulje)

za koje je potrebna veca koncentracija kiseline.

Iz izotermi se moze vidjeti da najvecu koli¢inu kiselina moze adsorbirati GAC, zatim
ugljen od ljusaka ljesnjaka dobiven metodom 1, a najmanju koli¢inu ugljen od ljusaka ljesnjaka
dobiven metodom 2. Razlog tome moze biti veli¢ina specificne povrsine koja je najveca kod
GAC-a pa zato moze adsorbirati najviSe kiseline. Specifi¢na povrSina je neSto manja kod
ugljena od ljeSnjaka dobivenog metodom 1 pa je zato adsorpcija slabija. Ugljen od ljusaka
ljesnjaka dobiven metodom 2 pokazuje najmanju moguénost adsorpcije karboksilnih kiselina
vjerojatno jer nije provedena karbonizacija tijekom njegovog dobivanja $to nas ujedno dovodi

do zakljucka da je vjerojatno specificna povrsina najmanja.
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Freundlich-ova izoterma na GAC-u
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Slika 4.1te. Freundlich-ove izoterme za mravlju i octenu kiselinu na GAC-u

Freundlich-ova izoterma na ugljenu od ljusaka ljesSnjaka
pripremljenog metodom 1
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Slika 4.2. Freundlich-ove izoterme za mravlju i octenu kiselinu na ugljenu od ljusaka
ljesnjaka dobivenog metodom 1
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Freundlich-ova izoterma na ugljenu od ljusaka ljeSnjaka
pripremljenog metodom 2
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Slika 4.3. Freundlich-ove izoterme za mravlju i octenu kiselinu na ugljenu od ljusaka
ljeSnjaka dobivenog metodom 2

1z lineariziranih oblika izotermi mogu se odrediti parametri Freundlich-ove izoterme Kt
1 1/n. K¢ govori o kapacitetu adsorpcije gdje veca vrijednost predstavlja veéi kapacitet za
adsorpciju, a 1/n govori o intenzitetu adsorpcije gdje je uz vecu vrijednost pogodnija
adsorpcija. Linearizirani oblici Freundlich-ovih izotermi prikazani su na slikama 4.4. - 4.6.

Usporedbom grafickih prikaza lineariziranih Freundlich-ovih izotermi i konstanti Kr1i
1/n (tablice 4.3. 1 4.4.) moZe se vidjeti da je najveca razlika u afinitetu za adsorpciju mravlje 1
octene kiseline izrazena kod GAC-a, dok su konstante K1 1/n sli¢ne kod aktivnih ugljena od

ljusaka ljesnjaka dobivenih metodom 1 1 2 (slian afinitet za adsorpciju).

Na GAC-u se vidi da se pri nizim koncentracijama octena kiselina adsorbira bolje nego
mravlja slijede¢i Traube-ovo pravilo. Ova pojava nije toliko izraZzena kod ostalih aktivnih

ugljena.
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Adsorpcija mravlje i octene kiselina na GAC-u
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Slika 4.4. Adsorpcija organskih kiselina na GAC-u
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Slika 4.5. Adsorpcija organskih kiselina na ugljenu od ljusaka ljeSnjaka dobivenog

metodom 1
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Adsorpcija mravlje i octene kiselina na ugljenu od
ljusaka ljeSnjaka dobivenog metodom 2
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Slika 4.6. Adsorpcija organskih kiselina na ugljenu od ljusaka ljeSnjaka dobivenog

metodom 2

Tablica 4.3. Konstante Kr1 1/n za mravlju kiselinu

GAC Ugljen od ljusaka ljeSnjaka Ugljen od ljusaka ljeSnjaka
dobiven metodom 1 dobiven metodom 2
K 5,64 3,80 1,12
1/n 0,82 1,03 0,54

Tablica 4.4. Konstante Kri 1/n za octenu kiselinu

GAC Ugljen od ljusaka ljeSnjaka Ugljen od ljusaka ljeSnjaka
dobiven metodom 1 dobiven metodom 2
K 5,19 3,63 1,12
1/n 0,59 0,91 0,55
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Zbog lakse usporedbe adsorpcije pojedinih kiselina na svim vrstama aktivnih ugljena,
linearni oblici izoterma su prikazani na slikama 4.7. 1 4.8. Iz grafova je vidljivo da najvecu
koli¢inu kiselina moze adsorbirati GAC, zatim ugljen od ljusaka ljesnjaka dobiven metodom

1, a najmanju koli¢inu ugljen od ljusaka lje$njaka dobiven metodom 2.

Adsorpcija mravlje kiseline na aktivnom ugljenu
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Slika 4.7. Usporedba lineariziranih oblika Freundlich-ovih izotermi mravlje kiseline na

aktivnom ugljenu

Adsorpcija octene kiseline na aktivnom ugljenu
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Slika 4.8. Usporedba lineariziranih oblika Freundlich-ovih izotermi octene kiseline na

aktivnom ugljenu
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4.3. Adsorpcija 1,4-dioksana na aktivhom ugljenu

Adsorpcijske izoterme koje prikazuju adsorpciju 1,4-dioksana pri temperaturi od
27,65 £ 0,49 °C na aktivnom ugljenu prikazane su na slici 4.9. Vidljivo je da izoterme pripadaju
tipu I. Kako raste koncentracija 1,4-dioksana, raste i koli¢ina adsorbirane tvari po gramu
aktivnog ugljena. Kod adsorpcijske izoterme za ugljen od ljusaka ljeSnjaka koji je pripremljen
metodom 1 primjecuje se izravnavanje krivulje (postize se maksimum adsorpcije), dok se ta

pojava ne vidi na GAC-u.

Metodom pomoc¢u TOC-a nije bilo moguce odrediti koli¢inu adsorbiranog 1,4-dioksana
na ugljenu od ljusaka ljeSnjaka pripremljenom metodom 2 jer su koncentracije nakon
adsorpcije bile vece od pocetnih. Razlog tome moze biti reakcija 1,4-dioksana s ugljenom ili
je ugljen otpustao necistoce u otopinu koje su smetale pri analizi. Uzrok tim pojavama moze

biti to §to nije provedena karbonizacija u postupku pripreme.

Freundlich-ova izoterma 1,4-dioksana na aktivhom

ugljenu
5,0
4,5 e
40 e
35 ——t— e @ GAC
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@55 .
S 20
15 Ugljen od ljusaka
’ - liednjaka
1,0 Q pripremljen
0,5 9 metodom 1
0,0 <

0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 300,0 350,0
¢,/ mglLt

Slika 4.9. Freundlich-ova izoterma adsorpcije 1,4-dioksana

Iz lineariziranih oblika Freundlich-ovih izotermi odredene su konstante Kri 1/n. Na
temelju grafova vidi se da GAC moze adsorbirati ve¢u koli¢inu 1,4-dioksana od ugljena

pripremljenog od ljusaka ljeSnjaka metodom 1.
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Adsorpcija 1,4 - dioksana na aktivnom ugljenu
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Slika 4.10. Usporedba lineariziranih oblika Freundlich-ovih izotermi 1,4-dioksana na

aktivnom ugljenu

Tablica 4.5. Konstante Kri 1/n za 1,4-dioksan

GAC Ugljen od ljusaka ljeSnjaka Ugljen od ljusaka ljeSnjaka
dobiven metodom 1 dobiven metodom 2
K 7,27-107 0,04 /
1/n 1,13 0,66 /
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5. Zakljuéci

U ovom radu ispitivana je adsorpcija mravlje 1 octene kiseline te 1,4-dioksana na GAC-

u (komercijalnom ugljenu) i ugljenu od ljusaka ljesnjaka dobivenog metodom 1 i metodom 2.

Adsorpcija je provedena $arznim postupkom pri temperaturi od 27,38 + 1,88 °C za karboksilne
kiseline i 27,65 £ 0,49 °C za 1,4-dioksan. Usporedbom dobivenih rezultata s ASAP-a i

Freundlich-ovih izotermi mogu se dobiti sljedeéi zakljucci:

specifi¢na aktivna povrsina je ve¢a kod GAC-a u usporedbi s ugljenom od ljusaka
ljesnjaka dobivenog metodom 1,

volumeni pora i mikropora vec¢i su kod GAC-a nego kod ugljena od ljusaka ljesnjaka
dobivenog metodom 1, dok je srednji promjer pora isti kod obje vrste aktivnog
ugljena,

octena kiselina se adsorbira bolje od mravlje na GAC-u slijede¢i Traube-ovo pravilo
(ova pojava nije toliko izrazena kod ugljena od ljusaka ljesnjaka dobivenih metodom
112),

najvecu koli¢inu karboksilnih kiselina moZe adsorbirati GAC, zatim ugljen od ljusaka
ljeSnjaka dobiven metodom 1, a najmanju ugljen od ljusaka ljeSnjaka dobiven
metodom 2 1

GAC moZe adsorbirati vecu koli¢inu 1,4-dioksana od ugljena od ljusaka ljesnjaka

dobivenog metodom 1.
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6. Popis simbola i kratica

a — koli¢ina adsorbirane tvari po masi aktivnog ugljena (mmol g™!)
C2 — ravnotezna koncentracija

d — srednji promjer pora (hm)

Kt — kapacitet adsorpcije

N — mnozina adsorbirane tvari (mol)

1/n — intenzitet adsorpcije

Na — Avogadrova konstanta

Nm - koli¢ina tvari adsorbirana u monosloju
P — tlak adsorpcije

Po - tlak zasi¢enja isparavanja

S — specifiéna povrsina (m? %)

t — temperatura (°C)

Vmikropora— VOlumen mikropora (cm® g%)
Vpora — Volumen pora (cm? g.1)

w — maseni udio

Kratice
B.E.T. izoterma - Brunauer, Emmet, Teller izoterma
GAC — granulirani aktivni ugljen

PAC — ugljen u prahu

28



7. Literatura

(1) Seader, J.D., Henley, E.J., Roper, D. K., Separation Process Principles, Chemical
and Biochemical Operations, third edition, John Wiley & Sons, Inc., Danvers,

2010., str. 568. — 585.

(2) Marsh, H., Reinoso, F.R., Activated Carbon, Elsevier Ltd., Danvers, 2006., str. 8. —
9.

(3) Bansal, R. C., Goyal, M., Activated Carbon Adsorption, Taylor and Francis Group,
Boca Ration, 2005., str. 1.-5.

(4) Bandosz, T. J., Activated Carbon Surfaces in Environmental Remediation, Elsevier

Ltd, Oxford, 2006., str. 12. — 17.

(5) Marsagishvili, T. , Tatishvili, G., Ananiashvili, N., Giorgadze, N., Samkhardze, Z.,
Tskhakaia, E., Gachechiladze, M., Metreveli, J., Matchavariani, M., Adsorption of

Lead Ions on Carbonaceous Sorbents of Nutsheil Obtained from Secondary Raw

Material, Scirea, 6 (2021.), str. 1-41

(6) Nakajima, H., Mass Transfer, Barros, InTech, Rijeka, Croatia, 2013., str. 361-386.
(7) Sazali, N., Harun, Z., Sazali, N., A Review on Batch and Column Adsorption of

Various Adsorbent Towards the Removal of Heavy Metal, Journal of Advanced

Research in Fluid Mechanics and Thermal Sciences, 67 (2020.) 66. - 88.

(8) Brennan, C.R., Mathematical Modeling, Modeling of Adsorption processes, Nova
Publishers, New York, SAD, 2011., str. 14 — 15

(9) Wang, S. — W., Adsorption of organic acids from dilute aqueous solution onto

activated carbon, Golden, Colorado, 1980., str. 38.

29



(10) Igbal, Y., Alam, S., Isahaq, M., Impact of surface functional groups on the
adsorption of aliphatic organic acids from aqueous solutions on granular activated

charcoal, Journal of the Chemical Society of Pakistan, 22 (2000.) 281-291

(11) Hasdemir, I. M. i sur., Adsorption of acetic acid onto activated carbons
produced frozen hazelnut shell, orange peel and melon seeds, Applied Water

Science, 271 (2022.) 1. - 13.

(12) Tang, Y., Mao, X., Recent Advances in 1,4 — Dioxane removal Technologies
for Water and Wastewater Treatment, Journal of Enviromental Management, 204

(2023.) 765. — 774.

(13)  Fukuhara, T. i sur., Adsorption of 1,4 — dioxane from Aqueous Solutions onto
Various Activated Carbons, Journal of Water and Enviromental Technology, Vol.

9 (2011.) 249.-258.

30



8. Zivotopis

I O rastao sam u [vancu gdje sam zavrsio O

Ivana Kukuljeviéa Sakcinskog 2016. godine. U SS Ivanec zavr$io sam opéu gimnaziju 2020.
godine. Iste godine upisujem Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije. Stru¢nu praksu

odradio sam u tvrtci Pliva d.o.0. u odjelu Kontrola kvalitete 2023. godine.

31





