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SAZETAK RADA

Adsorpcija je industrijski vazan separacijski proces koji se opisuje transportom atoma,
iona ili molekula fluida do krutine velike specifi¢ne povrSine, i potom, selektivnim vezanjem
za nju. Adsorpcija je od velikog znacaja bas zbog selektivnosti vezanja tvari iz fluida jer ¢e se
na taj nacin ukloniti neZeljena tvar iz produkta ili ¢e se Zeljena koncentrirati. U ovom je
procesu adsorbat tvar koja ¢e se vezati na povrsinu, a adsorbens krutina na koju ¢e se tvar
vezati. Jedan od najkoriStenijih adsorbensa je aktivni ugljen, a takav status ima, izmedu
ostalog, zbog svoje velike specificne povrsine i1 niske cijene kostanja, a zbog svoje nepolarne

povrsine pogodan je za adsorpciju nepolarnih organskih molekula iz vode.

Cilj ovog rada je razmatranje kako protok, koncentracija i visina stupca granuliranog
aktivnog ugljena (GAC) utjeCu na adsorpciju otopine octene kiseline na aktivni ugljen u
koloni. Provedena je Sarzna adsorpcija kako bi se dobila Freundlich-ova adsorpcijska
izoterma, a potom se provodio eksperiment u koloni s kontinuiranim protokom i fiksnim

slojem granuliranog aktivnog ugljena.

Rezultati eksperimenta prikazani su krivuljama proboja, odnosno grafickom ovisno§éu
omjera pocetne i koncentracije na izlazu iz kolone o volumenu obradene otopine, te njihovom
medusobnom usporedbom. 1z dobivenih rezultata moglo se zakljuciti da povoljan utjecaj na

adsorpciju ima porast koncentracije, visine kolone i protoka.

Kljuéne rijedi:

Adsorpcija, adsorbens, adsorbat, aktivni ugljen, selektivnost, izoterme, krivulje proboja,

octena kiselina



ABSTRACT

Adsorption is a separation process of high importance for industry, and is described as
ion, atom or fluid molecule transport to the surface of solid material with high specific surface
area, and selectively bonding to it. The main reason why this process is so important is due to
its selectivity for binding from fluids. That way it is possible to remove unwanted chemical
substances from products or to concentrate wanted substances. In this process, adsorbat is the
substance that will bond to surface, and adsorbent is solid material on whose surface will it
bond. One of the most used adsorbents is active carbon, and that is due to its high surface area
and low cost. Activated carbon is suitable for adsorption of nonpolar organic compounds from

water due to its nonpolar surface.

In this research, the main goal was to observe the impact of flow rate, concentration
and height of granulated active carbon (GAC) on adsorption of acetic acid from aqueous
solution. Batch adsorption has been done and so provided Freundlich adsorption isotherm.

Afterwards, continuous adsorption process was performed in column with active carbon.

Results are given as breakthrough curves, or precisely, by graphical dependency of
ratio of inflow and outflow concentration and the volume of the outlet solution, and their
comparison. Given results show favorable influence of higher concentration, larger amount of

active carbon, and bigger flow rate.

Keywords:

Adsorption, adsorbent, adsorbat, active carbon, selectivity, isotherms, breakthrough curves,
acetic acid



SADRZAJ

U LY | TP RR 1
2. OPCIDIO ... 2
o Lo 1 Lo | - RO TP USSPV P URPRPPRON 2
I R T o s U0 o o [ SR 3
2.1.2. POUJela AUSOIPCIJE. ...ttt bbb ettt 4

P O O S 1 g T 1o o o Tod | T TSP 4
2.1.2.2. KEIMISOIPCIJA 1tttk rb bttt bbb nn e ene s 5

2.1.3. AdSOIPCIJSKA TAVIIOTEZA ....vvveieiiieiiieeiiie et e st ettt et e e stae e st e et e e st e stae e srteesnbeeesnbeeaseeenes 5
2.1.4. AQSOIPCIJSKE IZOTEIMNE ...ttt 5
2.1.4.1. Freundlich-0Va IZOTEIMA. .......ccviiiiiiiiiie e 6
N N I oo | T T Y 2= W 0] (<] 1 T R 7
2.1.4.3. BET 1ZOTEIMNA ..ottt bbbttt bbb eneas 7

2.1.5. Klasifikacija adsorpCijskin 1ZOEIM .......cccveiiiiie e 8
735 T 11+ OO 9

2. 15,2, THP Tl bbbttt ne e ene s 9
2.1.5.3. TIPOVE HT TV oo 9
2.1.5.4. TP TV et bbbttt ane s 9

2.2, AASOTDENS ...t bbbttt b et 10
2.2.1 POAJEIa A0SOMIBNSE ... .o s 10

B I AN H N7 VIV T | | =T o SRS 10
2.3.1. Priprava aktivNog UGIJENA......c..cviiiiiiiiiiiieiiesie ettt 11
2.3.2. Struktura aktivnog UGIJENG ......c.eciveiiiiie e st 11

2.4. Adsorpcija iz otopine na aktivNom UGIJENU ........cc.eiviiiiiiiiieese e 13
2.5. AdsOrpcija iz otopine U KOIONI ......c.ciiiieiiiiecie ettt sre e sre s 14
2.6. Adsorpcija organskih molekula iz vodene otopine na aktivnom ugljenu...........cc.ccoceeeneieenns 15
2.7. AASOrbat; OCENA KISEIING .. ..eeeiiieeeee ettt et e ettt ere et e e re et e e st e e reraeeesaneees 16
3. EKSPERIMENTALNI DIO ...ttt ettt sttt ettt sbe e s senas 17
3.1. Odredivanje adSOrpCijSKE 1ZOTETITIE ... .vviiuviiiiiiieiiii ittt sttt sae e b sebe e snreeans 17
T O 01 (o =T - PSS SRPRS 17
3.1.2. PrIMJEI TACUNA 1.veivvieiiiiesiiee st site ettt be e st e st e e s ate e sbb e e st e et e e s abe e e sbb e e snbeesnbeeesnbeeenbbeennneeans 17

3.2. AASOIPCI A U KOIONI ...ttt sttt eseesaeenee e 18
3.2.1. POSTUPAK FAAA ...ttt bbbttt 18

4. REZULTATI T RASPRAVA ettt bbbttt ne e 22

4.1, Freundlich-ova izoterma 0CtENE KISEIINE ........oiiee et e e e e e e e 22



4.2. Krivulje proboja za konstantnu koncentraciju i protok te promjenjivu visinu kolone ............... 24

4.3. Krivulje proboja za konstantnu koncentraciju te promjenjiv protok i visinu kolone ................. 27
4.4. Krivulje proboja za stalnu visinu kolone od 20 cm te promjenjivu koncentraciju i protok ....... 32
4.5, Krivulja proboja S ODIIKa ........ceeiiiiiiic et 36
5. ZAKLIUCAK ..ottt 37
LITERATURA .ttt bttt bkt b e bt bt e s bt e e h et et e e sbe e sbe e sbeesbbesnbeenbeebeenbeens 38

4 R0 1 N ) 1RSSR 40



1. UvOD

Adsorpcija je proces koji po¢iva na interakcijama, odnosno privlaénim silama izmedu
povrsine adsorbensa i1 Cestica u otopini ili plinu. Jedna od najvaznijih upotreba je za
procis¢avanje voda, i to tako da na sebe selektivno veze Stetne i nepozeljne tvari. Adsorpcija
se nerijetko provodi na aktivnom ugljenu zbog njegove velike specifiéne povrSine i niske
cijene koStanja, a zbog nepolarne povrsine, pogodna je za uklanjanje nepolarnih organskih

tvari iz vodene otopine.

U ovom radu proucavana je adsorpcija octene kiseline iz vodene otopine na
granuliranom aktivnom ugljenu (GAC) u koloni, odnosno utjecaji protoka i koncentracije

otopine, te visine stupca GAC na adsorpciju.



2. OPCI DIO

Zajedno s jo§ preko 20 procesa, adsorpcija spada u komercijalno vazne procese
separacije, Ciji je osnovni zadatak koncentrirati, procistiti ili u potpunosti izdvojiti zeljenu tvar
iz smjese. Separiranje je covjeku poznato ve¢ tisu¢ama godina; otparavanje morske vode kako
bi dobili sol, ekstrakcija boja i mirisa iz cvijeca. Procesi separacije usavrsavali su se kako se
razvijala i industrija, no i potreba za njima je sve viSe rasla. Tako je adsorpcija plinova postala
komercijalno koriSten proces u 1920-ima, a adsorpcija iz kapljevite faze u 1960-ima.
Adsorpcija, pored kromatografije i ionske izmjene, takoder spada u procese sorpcije koje

opisuje selektivni transport ¢estica na povrsinu ili u masu krutine. [1]

2.1. Adsorpcija

Pojam procesa adsorpcije podrazumijeva atome, ione ili molekule fluida (kapljevine ili
plina) koji difundiraju do povrSine porozne krutine velike specificne povrSine, i na nju se
selektivno vezu. Pri tome je adsorbat tvar koja ¢e se vezati na povrSinu, a adsorbens krutina
na koju ¢e se tvar vezati. Dakle, adsorpcija je separacijski proces u kojemu se separacija
ostvaruje dodatkom faze, koja je u ovom slucaju porozna krutina. U proces ulazi kapljevita ili
plinovita faza, iz koje ¢e se adsorpcijom, odnosno selektivhim vezanjem na krutinu odvojiti
nezeljena tvar, i1 zatim izaéi iz procesnog prostora kao gotov produkt ili oti¢i u slijedeci
stupanj procesa. PovrSina adsorbensa adsorpcijom, u odredenom trenutku, postane u
potpunosti zasi¢ena pa ga je potrebno zamijeniti, ako se provodi Sarzni ili semi-kontinuirani
proces, ili podvrgnuti desorpciji u kojoj ¢e se vezane Cestice ukloniti s njegove povrsine, a
adsorbens time regenerirati. Regeneracija se moze provesti na nekoliko nacina; tretiranjem
vruéom parom, stripping metodom pri konstantnoj temperaturi i tlaku, izmjenom tvari
koriste¢i kapljevinu u kojoj je otopljena tvar koja ¢e se lakSe vezati za povrSinu od trenutno

adsorbirane. Ako se provodi proces desorpcije, ciklicki se izmjenjuje s adsorpcijom. [1]

Kako bi se proveo proces adsorpcije, potrebna je posuda ili reaktor cilindri¢nog oblika
s fiksnim slojem praskastog ili granuliranog adsorbensa odredene debljine kroz koji ¢e strujati
kapljevina ili plin. Ovaj separacijski proces moZe posti¢i samo odredeni stupanj separacije, ali
ne moze u potpunosti odijeliti tvari. Kako bismo odredili stupanj separacije, racuna se faktor

koji kvantitativno iskazuje koliko se neka tvar dobro ili lose separirala.



Adsorpcija se moze provoditi na tri osnovna nacina; $arzno, kontinuirano i semi-
kontinuirano. SarZni je proces takav da se odredena koli¢ina fluida drzi u kontaktu s fiksnim
slojem adsorbensa odredeno vrijeme, a zatim se faze odjeljuju. Kontinuirani tip karakterizira
stalan dotok i odtok fluida uz kontinuirano dodavanje i uklanjanje adsorbensa. Semi-
kontinuirana adsorpcija provodi se na fiksnom sloju adsorbensa uz kontinuiran dotok i odtok
fluida, a adsorbens se zadrzava u posudi sve do njegovog zasi¢enja. Ovaj tip je najtezi za

modeliranje jer zasi¢enje i koncentracija ovise o vremenu. [1]

Prilikom provodenja separacije adsorpcijom potrebno je obratiti paznju na neke
¢imbenike jer neupitno utje¢u na proces. Najvazniji ¢imbenici ulazne struje su sastav otopine,
protok, temperatura, tlak i agregatno stanje, dok su za izlaznu struju najvazniji podaci o
zeljenoj Cisto¢i produkta. Takoder, vazno je uzeti u obzir termodinamiku procesa 1 transport
tvari unutar posude ili reaktora, kolika je potrebna energija, dimenzioniranje procesa i je li on
ekonomican. Adsorpcija se smatra lakom za dimenzioniranje te joj je jedini zahtjev za
viSestupnjevitoscu kada zelimo provoditi desorpciju, odnosno regeneraciju adsorbensa. Pored
svega navedenog, vazna je i fazna ravnoteza pri odredenom tlaku i temperaturi jer su
separacije odredene koli¢inom i distribucijom neke tvari u dvije ili viSe faza, a distribucija je
odredena Gibbsovom energijom. Kada ona iznosi nula, sustav je u ravnotezi, a kada je
negativnog predznaka, proces ¢e se odvijati spontano. Suprotno tome, kada je Gibbsova

energija pozitivna, potrebno je uloziti energiju kako bi se proces odvijao. [1]

2.1.1. Energija adsorpcije

Krutine na svojoj povr$ini mogu imati nezasi¢ene veze Sto doprinosi njihovoj
potencijalnoj energiji, koju ¢e pokuSati smanjiti vezu¢i atome, molekule i ione plinova ili
kapljevina iz svoje okoline, pa ¢e njihova koncentracija biti ve¢a uz granicu faza nego u masi
otopine ili plina. 1z toga slijedi da je adsorpcija spontan proces, popracen padom energije
sustava, a Cestice, kada se adsorbiraju, imaju manje stupnjeva slobode nego kad nisu vezane
na povrsinu, pa dolazi i do pada entropije. Navedene pojave opisuju se termodinami¢kom

jednadzbom Gibbsove energije;
AG=AH-T-AS,

gdje je AG/(J mol™) promjena Gibbsove energije, AH/(J mol™) promjena entalpije, T/(K)

termodinamicka temperatura, a AS/(J mol™ K™*) promjena entropije. Uz poznavanje &injenice



da je adsorpcija spontan proces, dakle Gibbsova energija procesa je negativna, iz navedene
jednadzbe slijedi da i entalpija mora biti negativnog predznaka, odnosno da je adsorpcija
egzoterman proces. Unato¢ tome, postoje iznimke kada nije tako, na primjer adsorpcija
vodika na Zeljezu. Endotermni karakter ovog procesa uzrokuje porast entropije zbog pucanja
vodik-vodik veze. [2] Entalpija je vazna termodinamicka veli¢ina dajuéi informacije iz kojih

se da naslutiti tip adsorpcije, a moze koristiti i za karakterizaciju povrsine. [1]

2.1.2. Podjela adsorpcije

Ovisno o vrsti 1 jacini sila koje uzrokuju adsorpciju, odnosno koje se javljaju izmedu
povrsine adsorbensa 1 molekule adsorbata, adsorpciju mozemo podijeliti na fizikalnu

adsorpciju i kemisorpciju. [2]

2.1.2.1. Fizikalna adsorpcija

Fizikalna adsorpcija uzrokovana je slabim medumolekulskim van der Waalsovim
silama, zbog kojih se jo§ i naziva van der Waalsova adsorpcija, slicne onima prilikom
kondenzacije plina i ne uzrokuju veliku promjenu elektronskog oblaka spojeva koje u vezi
sudjeluju. [3] Prikaz ovog oblika adsorpcije ilustriran je na Slici 2.1. Zbog ekvivalentnosti sila
fizikalne adsorpcije i kondenzacije, i toplina oslobodena adsorpcijom je ekvivalentna onoj
koja se oslobada kondenzacijom te uglavnom iznosi izmedu 10-20 k] mol™. [2] Ovaj tip
adsorpcije nije specifian, Sto zna¢i da ¢e se bilo koja jedinka mo¢i fizikalno vezati za
povrsinu i to ju nece ni na koji nacin mijenjati u odnosu na molekulu iz mase plina ili otopine
iz koje je dosla. Prilikom fizikalne adsorpcije nije potrebna aktivacijska energija [3] zbog
cega je stupanj adsorpcije visok i pri niskim temperaturama. No, u sluc¢aju lose difuzije
adsorbata, moze se odvijati sporo 1 zahtijevati aktivacijsku energiju. Fizikalna adsorpcija

moze biti viSeslojna, ako se primjene odgovarajuéi uvjeti. [2]
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Slika 2.1. Prikaz fizikalne adsorpcije (lijevo) i kemisorpcije (desno) na aktivnoj povrsini [4]



2.1.2.2. Kemisorpcija

Prilikom kemisorpcije dolazi do sparivanja elektrona i tvorbe prave kemijske veze,
koja je znatno jaca od medumolekulskih interakcija, Sto se vidi i iz Slike 2.1. Zbog toga je i
toplina oslobodena kemisorpcijom znatno veéa nego kod fizikalne i iznosi od 40-400 kJ mol™.
No, postoje i slu¢ajevi u kojima izmedu oslobodene topline kemijske i fizikalne adsorpcije
nema velike razlike. Kemisorpcija zahtjeva aktivacijsku energiju i ovisna je o temperaturi pa
zbog toga ponekad moze biti vrlo spora. U nekim slucajevima, kada je povrSina izrazito
reaktivna, 1 kemisorpcija moze biti brza pri nizim temperaturama. [2] Vrlo je specifi¢na te ¢e

se kemisorbirane Cestice vezati samo na odredenim mjestima i to u samo jednom sloju. [3]

Tip adsorpcije koji ¢e se odvijati ovisi o prirodi adsorbensa i adsorbata, njihovim
medusobnim interakcijama 1 o temperaturi pri kojoj se adsorpcija odvija. Takoder, moguce je

da se odvijaju obije istodobno, samo u razli¢itim udjelima. [2]

2.1.3. Adsorpcijska ravnoteza

Izlozi 1i se povrSina krutine plinu, molekule plina zabijaju se u nju odredenom brzinom
prilikom ¢ega se neke odbijaju, a neke vezu za povrSinu. Vezanje za povrsinu je u samom
pocetku najbrze jer je Citava povrSina slobodna, no kako se ona zasiCuje, adsorpcija se
usporava, a desorpcija ubrzava sve do uspostavljanja ravnoteze, kada su brzine desorpcije i
adsorpcije jednake. Dakle, kada se uspostavi ravnoteza, procesi i dalje teku, samo jednakim
brzinama pa naizgled nema promjene u sustavu. Zbog toga govorimo o dinamickoj ravnotezi.
U slucaju krutine izloZene kapljevini, postize se dinamicka ravnoteza izmedu molekula
kapljevite faze na povrSini adsorbensa i u masi otopine. Adsorpcijskoj ravnotezi moze se

pristupiti na nekoliko nacina, ali je uvrijezeni preko adsorpcijskih izotermi. [2]
2.1.4. Adsorpcijske izoterme

Osnovne informacije o adsorpcijskom procesu dobivaju se iz adsorpcijskih izotermi,
koje su najceS¢a metoda odredivanja ravnoteze adsorpcijskog sustava, te se vecina moze
primijeniti na adsorpciju plinova i kapljevina. Specifi¢ne krivulje adsorpcijskih izotermi mogu
nam dati informacije o interakcijama izmedu adsorbata i adsorbensa te adsorpcijskom
procesu. Jednadzbe adsorpcijskih izotermi mogu se dijeliti prema broju parametara na dvo-,
tro- i petero-parametarske, a prema pretpostavci o debljini sloja na mono- i viseslojne. Medu

najpoznatije izoterme spadaju Langmuir-ova i Freundlich-ova koje su dvoparametarske i

5



pretpostavljaju monoslojnu adsorpciju, nakon njih slijede Brunauer-Emmett-Teller (BET)
koja pretpostavlja viSeslojnu adsorpciju i tro-parametarska je, zatim Dubinin-Serpinsky i jo$
mnoge druge. [5] Za procese kemisorpcije vaznu ulogu imaju Freundlich-ova i Langmuir-ova
izoterma, dok BET i Dubinin imaju veliki znacaj kod fizikalne adsorpcije plinova na

poroznim ugljenima. [2]

Adsorpcijskim izotermama moZze se pristupiti teoretski na tri nacina: statisticki,
termodinamicki 1 kineticki. Kineticki pristup adsorpcijsku ravnotezu smatra dinamickom, te
trenutak u kojemu se javlja ravnoteza, onaj u kojemu su brzine adsorpcije i desorpcije
jednake. [6] Statisticki pristup smatra konstantu ravnoteze omjerom funkcija vakantnih
mjesta, adsorbiranih molekula i molekula u plinovitom stanju. [2] Termodinamicki pristup
posluzio je kao baza za razvoj nekih modela izotermi, [6] te se razvija uglavnhom na
Gibbsovoj jednadzbi. [2]

2.1.4.1. Freundlich-ova izoterma

Empirijski je dobivena te nije ograni¢ena primjenom samo na monoslojnu adsorpciju.
Smatra da se adsorpcija odvija na heterogenoj povrsini na kojoj aktivna mjesta nisu iste
energije, te da se adsorbat prvo veze na mjesta vece energije. [7] Medutim, ograniCena je na
primjenu samo pri srednjim vrijednostima tlaka para. Pri niskim tlakovima koli¢ina koja ¢e se
adsorbirati ovisi o tlaku, dok pri visokom tlaku ne ovisi. Pri srednjim ¢e tlakovima koli¢ina
koja ¢e se adsorbirati ovisiti o eksponentu 1/n koji varira ovisno o tome pada li tlak ili raste, te

se vrijednosti n kre¢u u intervalu od 1-10. Jednadzba pri srednjim tlakovima glasi:

V ol
T P
m

te je od velikog znacaja za kemisorpciju. Za adsorpciju iz otopine, jednadzba vrijedi:

_x 1
a=—=ac",
m

gdje je c ravnotezna koncentracija, @ omjer adsorbirane tvari po gramu adsorbensa, n
Freundlich-ova konstanta, dok a upucuje na kapacitet adsorpcije. Linearni oblik ove

jednadzbe glasi:

log a=log o. + ilog c



Lineariziran oblik Frenudlich-ove jednadZzbe koristan je jer omoguéava graficko odredivanje
vrijednosti n i a. Graf se dobiva iscrtavanjem ovisnosti pravca log a i log ¢, gdje su za
odredivanje navedenih vrijednosti vazni nagib i odsjecak pravca na y-o0si. [2] Freundlich-ova
izoterma smatra se najpogodnijom za opis adsorpcije iz vodenih otopina, pogotovo organskih

adsorbata, te se za te sustave najc¢esce i koristi. [5]

2.1.4.2. Langmuir-ova izoterma

Najjednostavnija i najSire koriStena teorijska izoterma, koristi se za fizikalnu i
kemisorpciju, te pretpostavlja da je adsorpcija isklju¢ivo monoslojna te da se odvija na
homogenoj povrsini na to¢no odredenim mjestima- aktivnim mjestima. Izmedu adsorbiranih
molekula na aktivnim mjestima smatra da nema nikakvih interakcija te da su sva aktivna
mjesta energetski jednaka. [5] Zbog pretpostavke o monosloju i aktivnim mjestima, uvodi
pojam pokrivenosti povrsine, a jednadzba izoterme glasi:

— _ bp
V= Vmakse - Vmaks 1+bp’

gdje je 8 pokrivenost povrSine adsorbensa adsorbatom, V volumen, p tlak, a b Langmuir-ova
adsorpcijska ravnotezna konstanta. Langmuir-ova izoterma ima ograni¢enu primjenu zbog
idealiziranih pretpostavki o homogenoj povrSini i neovisnosti topline adsorpcije o broju

adsorbiranih molekula. Unato¢ tome, posluzila je kao temelj za razvoj mnogih drugih
modela. [2]

2.1.4.3. BET izoterma

Brunauer, Emmett i Teller razvili su teorijsku izotermu na temeljima Langmuir-ove, s
glavnhom razlikom u odnosu na Langmuir-ovu, da je adsorpcija viSeslojna. Osnovna
pretpostavka bila je da se Langmuir-ova teorija moze primijeniti na sve slojeve, a Langmuir-
ove pretpostavke koje su zadrzali bile su homogenost povrSine, jednaka energija adsorpcije na
svim aktivhim mjestima na povrSini adsorbensa, iz ¢ega slijedi da je adsorpcijska entalpija
neovisna o tijeku adsorpcije, odnosno broju adsorbiranih Cestica. Takoder, kao i Langmuir,
zanemaruju interakcije izmedu adsorbiranih molekula. [5] Smatraju da je samo prvi sloj
adsorbiranih molekula posljedica interakcija adsorbata i povrSine, dok su drugi 1 svaki

slijede¢i uzrokovani privlaénim silama izmedu adsorbata, slicnim onima prilikom
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kondenzacije. Zbog toga pretpostavljaju da Cestice u drugom i slijede¢im slojevima imaju ista
svojstva kao 1 u kapljevitom stanju. Smatraju da je za adsorpciju svakog slijedeceg sloja,
prethodni baza, pa se time proSiruje Langmuir-ova teorija aktivnih mjesta. Prema svim

navedenim pretpostavkama izvedena je adsorpcijska izoterma ¢iji jednostavan oblik glasi:

_ Vmcep
wo-P)[1+(c-DET’

gdje je V volumen plina pri standardnim uvjetima, Vp, volumen adsorbiranog plina u jednom
sloju, p parcijalni tlak, a ¢ konstanta. BET jednadZba uglavnom se Koristi za opisivanje
adsorpcije iz plinovite faze, no u nekim slu¢ajevima nije primjenjiva, i to kada su u pitanju

mikroporozni adsorbensi. [2]

2.1.5. Klasifikacija adsorpcijskih izotermi

Adsorpcijskom izotermom smatra se svaka krivulja ovisnosti adsorbirane koli¢ine X i
tlaka p kada je u pitanju plin, odnosno ravnotezne koncentracije ¢ kada je u pitanju kapljevina,
pri konstantnoj temperaturi. Do sada nije niti jedan matematicki opis razvijen koji bi mogao
obuhvatiti sve adsorpcijske procese. Ipak, postoje odredene slicnosti izmedu svih izotermi.
Uoceno je da su sve izoterme linearne u podrucju niskih tlakova i niskog stupnja adsorpcije.
Dakle, pri niskim tlakovima, adsorpcija je proporcionalna tlaku, $to je u skladu s Henry-jevim

zakonom pa se taj linearni dio jo$ naziva i podru¢je Henry-jevog zakona. [2]

v I

0 0 P/ Pg

Slika 2.2. Prikaz pet osnovnih tipova krivulja adsorpcijske izoterme prema Brunaueru [8]



Postoji pet osnovnih tipova adsorpcijskih izotermi prema Brunaueru, ¢ije oblike

krivulja mozemo vidjeti na Slici 2.2.

2.15.1. Tip|

Izoterme Tip | prepoznatljive su po platou koji je gotovo horizontalan. To nam
upucuje da adsorpcija ovog tipa poprima konac¢nu vrijednost. Uvjet koji uzrokuje pojavu
ovakvog oblika krivulje je adsorbens vrlo finih mikropora, koje su toliko malene da se polja
privlacnih sila s nasuprotnih zidova pora preklapaju i mogu dovesti do gotovo potpune
pokrivenosti pora adsorbensa, pogotovo pri niskim relativnim tlakovima. Pojava krivulje
izoterme prvog tipa karakteristicna je za kemisorpciju, no opisuje 1 neke fizikalne adsorpcije,

te se opisuje Langmuir-ovom izotermom. [2]

2.15.2. Tip Il

Tip II karakterizira dugi rastu¢i linearni dio nakon tzv. ,koljena* koje se smatra
tockom B, u kojoj je monosloj u potpunosti formiran, §to je i dokazano primjenom BET
jednadzbe. Daljnji rast krivulje upucuje na viSeslojnu adsorpciju koju ovaj tip opisuje.
Ponekad je tesko odrediti koljeno krivulje, pa dolazi do odstupanja od stvarne vrijednosti

kapaciteta adsorpcije i one dobivene BET jednadzbom. [2]

2.1.5.3. Tipovi lll iV

Sli¢nost krivulja izotermi ova dva tipa je u konkavnosti prema osi tlaka. Razlika je u
tome $to za Tip III konkavnost traje duz cijele krivulje, a kod tipa V dolazi do pojave platoa
pri visokim relativnim tlakovima. Konkavnost upucuje da je adsorpcija u pocetku spora, a
zatim se ubrzava. Za Tip III se jos kaze da je nepozeljna jer tek pri visokim tlakovima
adsorpcija ima relevantan doseg. Smatra se da su uzrok tome jace interakcije izmedu
molekula adsorbensa koje ¢e snaznije privlaciti molekule za formaciju drugog i visih slojeva,
nego Sto je izmedu adsorbensa i adsorbata, pa je formacija prvog sloja spora. Uglavnom se

opisuju BET jednadzbom, ali za Tip III ju je potrebno modificirati. [2]
2.154. Tip IV

U svom pocetku, krivulja izoterme je vrlo sli¢na Tipu II, no pri visim tlakovima, nagib
pocinje opadati do pojave platoa. To upuéuje na popunjavanje veéih pora kapilarnom

kondenzacijom pa se adsorpcija usporava, a pojava ovakve krivulje izoterme implicira na



postojanje mezopora u adsorbensu. Razvoj teorije kapilarne kondenzacije proizasao je iz ovog

tipa adsorpcijske izoterme. [2]

2.2. Adsorbensi

Sve krutine imaju odredenu energiju povrsine zbog koje ¢e se mali broj molekula
plinova i kapljevina za nju vezati, no kako bi se neka krutina mogla koristiti kao adsorbens,
mora mo¢i na sebe selektivno vezati atome, molekule ili ione. Kako bi to mogla, mora imati
veliku specificnu povrsinu, odnosno velik omjer povrSine i volumena, §to je najceSce
posljedica mikroporozne strukture krutine koja moze iznositi od 30-85%. Pore se mogu
klasificirati u tri skupine; mikropore, manje od 20 A, mezopore 20-500 A i makropore veée
od 500 A. [1]

2.2.1 Podjela adsorbensa

Najcesce koristeni adsorbensi su aktivni ugljen, zeoliti i ugljeni molekularnog sita te
aktivne glinice. Posljednje se uglavnom koriste za uklanjanje vlage iz plinova jer im je
kapacitet povrSine umjeren, no za ovu svrhu dovoljan. Dobivaju se uklanjanjem vode iz
hidratizirane koloidne glinice. Ugljen molekularnih sita ima manje promjere pora od onih u
aktivnog ugljena, pa se zbog toga i koristi za finije separacije. Zeoliti molekularnih sita imaju
stehiometriju formule jedini¢ne ¢elije Mym[(AlO2)x(S102)y].H20 gdje je M kation alkalijskih
ili zemnoalkalijskih metala, a z broj molekula vode u jedini¢noj Celiji. Sita ovog adsorbata
formiraju se uklanjanjem molekule vode iz jedini¢ne celije, pa zbog toga nastaju otvori
jednakih veli¢ina i oblika Sto omogucuje veliku selektivnost. Manje vazni, polimerni
adsorbensi obi¢no su sferi¢ni i dobivaju se polimerizacijama razli¢itih monomera, ovisno o

tome hoce li sluziti za adsorpciju polarne ili nepolarne komponente u smjesi. [1]

2.3. Aktivni ugljen

Aktivni je ugljen materijal sacinjen vecinski od ugljika, te se razlikuje od
elementarnog ugljika po tome S§to moze imati oksidirane atome na svojoj povrSini.
Podrazumijeva sve materijale od ugljena koji imaju veliku specificnu povrsinu, vrlo razvijenu

poroznost, mikrokristalnu strukturu i povrsinu koja se moze modificirati vezanjem razli¢itih
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funkcionalnih skupina. [9] Uglavnom su u granuliranom (GAC) i praskastom (PAC) obliku, a
mogu biti 1 u obliku niti, trake i sferi¢ni te se takvi koriste za specificne primjene. Glavna
razlika granuliranog i praskastog ugljena, koja ¢e odrediti koji je adekvatniji za primjenu je ta,
da granulirani imaju veliku unutarnju povrS$inu i male pore, dok praskasti imaju malenu
unutarnju povrsinu i velike pore. 85-95% aktivnog ugljena ¢ini ugljik, a osim njega, mogu biti
prisutni 1 kisik, vodik, dusik 1 sumpor. Koliki ¢e biti udio kojeg elementa, odnosno koji su sve
elementi prisutni u aktivnom ugljenu, ovisi o sirovini iz koje je dobiven i procesu dobivanja.
NajceS¢e uocen sastav aktivnog ugljena ima 88% ugljika, 6-7% kisika koji u teoriji moze
varirati od 1-20%, 1% sumpora, 0,5% vodika i duSika. Ostatak otpada na pepeo i ostale

anorganske spojeve. [2]

2.3.1. Priprava aktivnog ugljena

Aktivni se ugljen moze pripremati postupkom koji se sastoji od cetiri osnovne
operacije: piroliza, fizikalna i kemijska aktivacija te karbonizacija. Karbonizacija i aktivacija
parom i ugljikovim dioksidom pri visokim temperaturama spadaju u proces fizikalne
aktivacije, dok se kemijska aktivacija moze provesti i pri sobnoj temperaturi koristeci
reagense poput natrijeva hidroksida, fosforne kiseline i drugih. Problemi kod kemijske
aktivacije su Sto zaostaju necistoce reagensa u aktivnom ugljenu i porast cijene procesa zbog
dodatnih kemikalija u procesu. [10] Uvjeti procesa priprave i sirovina iz koje se dobivaju,
odreduju svojstva aktivnog ugljena. Pa se tako za vrijeme pirolitickog raspada sirovine veéina
heteroatoma, kao Sto su kisik, sumpor, dusik 1 vodik, eliminira u obliku plinovitih produkata.
Zaostali atomi grupiraju se u nasumic¢no umrezene aromati¢ne listove, ostavljajuci intersticije
izmedu listova i na taj nacin formiraju poroznu strukturu. Za vrijeme aktivacije, iz intersticija
se oslobadaju uglji¢ni spojevi i preostali ugljik koji se nije vezao u aromaticne listove, te time
povecava veli¢inu i broj pora koje su razli¢itih oblika. [2] Sirovine koje se mogu koristiti za
pripravu aktivnog ugljena su svi materijali bogati ugljikom, a najc¢esce se koristi drvo 1 ljuske

kostunica. [11]

2.3.2. Struktura aktivnog ugljena

Za vrijeme procesa karbonizacije, dolazi do formiranja mikrokristalita u aktivnom

ugljenu, i to tako da se aromati¢ni listovi slazu paralelno jedan uz drugi ili nasumi¢no dajuci
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mikrokristalite koji imaju slucajnu orijentaciju. Shematski prikaz nasumicne slagaline
aromatskih listova moze se vidjeti na Slici 2.3.a. Za razliku od grafita, meduslojni razmak je
veci, a slojevi su manje uredeni zbog prisutnih heteroatoma i vakancija. Kada je prisutan kisik
vezan za ugljik, dolazi do viSeg stupnja umrezenja mikrokristalita, koji tada pokazuju vecu
tvrdocu 1 bolje razvijenu mikroporoznost koja je postojana 1 pri vi§im temperaturama, nego u
slucaju slabije umrezenih kristalita koji nemaju oksidne skupine na povrsini i1 skloniji su

prelasku u grafitnu strukturu. [2]

Dobro razvijenu mikroporoznu strukturu i relativno nisku gustoéu imaju aktivni
ugljeni s nasumi¢nom orijentacijom mikrokristalita, dok veli¢ina i struktura pora ovise o
sirovini 1 procesu karbonizacije. Shematski prikaz hipotetskog rasporeda pora moze se vidjeti
na Slici 2.3.b.

Oko 95% ukupne povrsine aktivnog ugljena otpada na specifi¢nu povrSinu mikropora,
&iji je volumen uglavnom izmedu 0,15 i 0,70 cm®g™. Efektivni radijus mikropora manji je od
2 nm, te se adsorpcija u njima odvija popunjavanjem volumena bez kapilarne kondenzacije.

Energija adsorpcije kod ovih pora mnogo veéa nego kod mezo- ili makropora.

Manje od 5% ukupne povrSine aktivnog ugljena otpada na mezopore ili tranzicijske
pore, efektivnog radijusa od 2-50 nm i volumena izmedu 0,1 i 0,2 cm®g™". Karakterizirane su
kapilarno$c¢u jer se ovaj tip pora ponasa kao cjevovod za adsorbat koji vodi do mikropora, a
pri viSim relativnim tlakovima se popunjavaju adsorbatom wuz prisustvo kapilarne

kondenzacije.

S manje od 0,5% ukupne povrSine, makropore nisu od velike vaznosti za adsorpciju.
Zbog svoje veli¢ine uglavnom sluze samo kao transportni kanali kako bi adsorbat doSao do
mikropora u dubini aktivnog ugljena, a pri tome se ne popunjavaju kapilarnom
kondenzacijom. Efektivni radijus uglavnom varira od 500 do 2000 nm, a volumen iznosi od
0,2do 0,4 cm®g™.

Oblike pora jako je teSko odrediti, no budu¢i da oblik nema veliki utjecaj na

adsorpciju, pretpostavlja se da su sve pore cilindri¢ne. [2]

Zbog svoje strukture s pravilnim homogenim i nepolarnim plohama, sa¢injenim od
aromatskih prstenova, reaktivnost na plohama je izrazito mala, dok je reaktivnost na rubovima
ili mjestima defekata do oko 20 puta veca. [2] Iz navedenog vidimo da struktura utjece na

reaktivnost, no osim nje, vaznu ulogu ima i kemijska struktura. Zbog nasumicne orijentacije 1

12



nesavrSenosti aromatskih listova, prisutne su nezasi¢ene veze i nespareni atomi koji
predstavljaju aktivne centre koji imaju vecu potencijalnu energiju te odreduju reaktivnost
povrsine, njezine reakcije i kataliticka svojstva. [1] Na aktivna mjesta vezani su razliciti atomi

ili skupine sto je dokazano difrakcijom X-zraka.

Aktivni se ugljen koristi za plinovite sustave u granuliranom obliku, a oko 80% ga se
koristi za adsorpciju iz tekuée faze gdje se koristi u granuliranom i praskastom obliku, te

adsorpcija iz vodene faze sve vise dobiva na znacaju. [2]

@ " NaKropore

@ Mikropore

Mezopore

Slika 2.3.a) Prikaz nasumicne slagaline aromatskih listova u aktivnom ugljenu. b) shema

rasporeda makro-, mezo- i mikropora u aktivnom ugljenu. [12]

2.4. Adsorpcija iz otopine na aktivnom ugljenu

Binarna homogena otopina sastoji se od dvije komponente, jedna je tvar otapalo a
druga otopljena tvar. Upravo Cinjenica da u otopini uvijek egzistiraju barem dvije komponente
koje se mogu adsorbirati glavna je razlika izmedu adsorpcije iz plinovite i kapljevite
faze. [13] Za razrijedene se otopine pretpostavlja da ¢e se adsorbirati samo otopljena tvar i da
¢e samo zbog toga do¢i do promjene u masi otopine, [2] odnosno kompozicija molekula

adsorbirane tvari razlicita je na adsorbensu i u masi otopine. [1]

Izmedu otopljene tvari u otopini i na povrsini adsorbensa uspostavlja se dinamicka
ravnoteza. Kako bi se ravnoteza §to bolje opisala, prikupljaju se eksperimentalni podaci pri
razli¢itim koncentracijama i konstantnoj temperaturi koji se zatim prikazuju graficki kao
ovisnost adsorbirane koli¢ine o promjeni koncentracije komponenata u otopini, a dobivena

krivulja naziva se adsorpcijska izoterma.
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Vrlo je tesko dobiti tocne informacije o adsorpciji iz kapljevite faze, pa se velina
istrazivanja usmjerava upravo na adsorpcijske izoterme koje mogu objasniti neke od utjecaja
na proces adsorpcije. UoCeno je kako adsorpcija ovisi o svojstvima adsorbirane tvari, njihovoj
molekulskoj masi, veli¢ini, obliku, polarnosti i topivosti, ovisi i o svojstvima i strukturi
povrsine adsorbensa, te ovisi 1 o eksperimentalnim uvjetima kao $to su temperatura, pH i
koncentracija. [2] Uoceno je da je ovisnost adsorpcije o koncentraciji proporcionalna,
odnosno kako raste koncentracija, raste i stupanj adsorpcije, dok je ovisnost o temperaturi
obrnuto proporcionalna, dakle porastom temperature opada adsorpcija. Uoceno je, takoder,
kako topljivost utjece na adsorpciju. Ako je tvar dobro topiva, znaci da su jake interakcije
izmedu otapala 1 otopljene tvari pa je u tom sluc¢aju adsorpcija slabija nego Sto je za slabije
topivu tvar. Ovisno o navedenim utjecajima, adsorpcija moze biti izuzetno brza ali 1 vrlo

spora, pa tako ponekad moze trajati i satima. [2]

2.5. Adsorpcija iz otopine u koloni

Kapljevita faza struji odozgo u posudi, gdje se na dnu nalazi fiksan sloj, kroz ¢iju
poroznu strukturu kapljevina prolazi kao kod gravitacijske filtracije s vrlo kompleksnim
nasumic¢nim putanjama, te se na dnu odvodi iz posude. [14] Fiksan sloj oznacava sloj
granuliranog aktivnog ugljena ili nekog drugog adsorbensa na dnu cilindri¢ne posude
odredenog promjera. [15] Kapljevita faza odredene koncentracije otopljene tvari ulazi u
kolonu na vrhu pri odredenom protoku. Ovakvim nacinom provodenja procesa, reducira se
razlika u koncentraciji otopljene tvari u struji kapljevite faze uzrokovana otporima
transportu. [1] Otopljena tvar dolazi do aktivnih mjesta na adsorbensu i adsorbira se sve do
zasi¢enja njegove povrsine, tada pridoSle neadsorbirane Cestice otopljene tvari struje dalje
kroz porozan sloj do slijedecih nezasi¢enih aktivnih mjesta kako bi se adsorbirale. Kada su svi
dijelovi fiksnog sloja zasiceni, Cestice otopljene tvari izlaze iz kolone. [15] Za idealizirani
slu¢aj u kojemu su zanemarivi otpori transportu, nije potrebno vrijeme da bi se uspostavila
ravnoteza, a to uzrokuje formaciju adsorpcijske fronte koja se krec¢e konstantnom brzinom

kroz fiksni sloj. [1]

Fiksni sloj moze se podijeliti u dvije zone; prva je gornji tok u kojemu je koncentracija
otopljene tvari jednaka koncentraciji ulazne otopine, a adsorbens je zasi¢en otopljenom tvari.
Druga je zona donji tok i izlaz otopine, gdje je koncentracija otopljene tvari u otopini manja

nego na ulazu u posudu, a na adsorbens nisu vezane Cestice otopljene tvari. Adsorpcijska zona
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granica je navedene dvije zone te doseze kraj fiksnog sloja nakon odredenog vremena koje se
zove vrijeme proboja. [15] Koncentracija otopine na ulazu i izlazu je tada jednaka, a daljnja
adsorpcija nije mogucéa jer je dosegnut kapacitet adsorpcije. [1] Shematski prikaz pomicanja
adsorpcijske zone prikazan je na Slici 2.5. Kako bi se procesi modelirali, ratuna se duljina
zone gornjeg toka ili aktivne zone te kapacitet adsorpcije iz podataka dobivenih
eksperimentalno. Takoder vazno je odrediti odgovaraju¢i protok buduéi da je adsorpcija

direktno povezana s vremenom kontakta adsorbensa i otopine. [14]
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Slika 2.5. Shematski prikaz kretanja adsorpcijske zone kroz fiksni sloj GAC-a. MTZ
oznacava adsorpcijsku zonu (eng. mass transfer zone), ¢, koncentraciju ulazne otopine, c,

koncentraciju otopine na izlazu iz kolone. [16]

Komponente otopljene tvari transportiraju se kroz otopinu do povrSine adsorbensa.
Otopina struji kroz fiksni sloj adsorbensa pri ¢emu se prijenos tvari kroz intersticije sloja
ostvaruje konvekcijom. Zatim, dolazi do medufaznog transporta otopljene tvari iz mase
otopine do same povrsine Cestica adsorbensa gdje se nalazi stacionarna faza kapljevine. Kada
je otopljena tvar dosla na adsorbens, difundira unutar kapljevine u porama adsorbensa,
odnosno duz povrSine unutra$njih pora. Koncentracija i temperatura, odnosno njihov gradijent

utjecu na transport Cestica. [1]

2.6. Adsorpcija organskih molekula iz vodene otopine na aktivnom ugljenu

Organske molekule otopljene u vodi mogu biti polarne i nepolarne, pa je zbog toga

priroda interakcija slozena. Vaznu ulogu imaju i polarne i disperzne sile, gdje se
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nelektrostatske sile javljaju zbog disperznih i hidrofobnih interakcija, a elektrostatske i
elektron donor-akceptor interakcije zbog ioniziranih komponenti. Na interakcije izmedu
adsorbensa 1 adsorbata utjecu veli¢ine molekula adsorbata, veli¢ine pora adsorbensa, a
presudnu ulogu ima kemija povrSine aktivnog ugljena, odnosno naboj povrSine. No njena
uloga nije jedina, pa ¢e tako, na primjer, neka molekula biti adsorbirana ne samo zato Sto
postoje privlacne sile izmedu nje i povrsSine, ve¢ 1 zato Sto postoje odbojne sile izmedu

molekule i otapala. [13]

Neizostavan utjecaj na adsorpciju organskih molekula opisuje Traubeovo pravilo koje
kaze kako se pravilnost svojstava homolognog niza moZe primijeniti i na njihovo ponasanje u
doticaju s krutinama. Freundlich je uocio da je adsorpcija, odnosno interakcija organske

molekule i povrsine adsorbensa, to jaca, kako se penjemo u homolognom nizu. [2]

2.7. Adsorbat; octena kiselina

Octena kiselina uvrijezeno je ime za etansku kiselinu koja spada u alifatske
karboksilne kiseline s funkcionalnom skupinom —COOH, ¢iju strukturu mozemo vidjeti na
Slici 2.6. Ima molekulsku masu 60,05 g mol™ i temperaturu vrelista 118 °C, te je pri sobnoj
temperaturi u tekuc¢em stanju. Podaci iz tablica upucuju da je u potpunosti topljiva u vodi jer s
molekulom vode stvara vodikove veze. Smatra se polarnom molekulom zbog polarne
funkcionalne skupine koja je hidrofilna. Alifatski je lanac u pravilu hidrofoban, ali u sluc¢aju

octene kiseline je prekratak da bi taj efekt doSao do izrazaja.

Moze disocirati u vodenim otopinama dajuéi jedan H" ion, te zaostaje karboksilatni
ion. Konstanta disocijacije octene kiseline iznosi K,=1,76-10" 3to ju svrstava u srednje do

slabe kiseline. [17]

T 0
//
H—C—C
|\
H OH

Slika 2.6. Struktura molekule octene kiseline [18]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Istrazivanje se sastojalo od odredivanja izotermi (Sarzna adsorpcija) i ispitivanja
utjecaja visine kolone, protoka i koncentracije otopine octene Kkiseline u kontinuiranoj

kolonskoj adsorpciji.

3.1. Odredivanje adsorpcijske izoterme

Za odredivanje adsorpcijske izoterme koristila se kupelj za termostatiranje, automatska
bireta, tehnicka vaga s to¢noséu 0,01 g, tikvice s okruglim dnom od 250 mL, reagens boce,
otopina octene kiseline (98%, Lachner, Ceska Republika), granulirani aktivni ugljen, natrijev
hidroksid (0,5 mol dm™).

3.1.1. Postupak rada

Sarzna adsorpcija se koristila za odredivanje Freundlich-ove izoterme. Pripravljene su
otopine octene kiseline (Lachner, Ceska Republika) koncentracija 0,2, 0,5, 0,7, 0,9 i
1,1 mol dm™. Granulirani aktivni ugljen izvagan je u iznosu od 1 + 0,25 g na tehnickoj vagi
preciznosti 0,001 g i stavljen je u reagens boce. Pripremljene otopine octene kiseline
(100 cm®) prebagene su u reagens boce s aktivnim ugljenom te stavljene u kupelj za
termostatiranje, ¢ija je temperatura bila 25,8 + 0,1 °C. Svaka slijedeca reagens boca stavljena
je u kupelj u razmaku od 5 min. Za vrijeme termostatiranja, odredena je koncentracija
po&etnih otopina octene kiseline titracijom alikvota otopine, takvog da utrosak bude 5-15 cm®,
s otopinom natrij hidroksida koncentracije 0,5 mol dm™ uz indikator fenolftalein do promijene
boje u ruziCastu. Svaka otopina titrirana je 3 puta. Nakon isteka 90 min, otopina iz reagens
boca profiltrirana je kroz filter papir radi uklanjanja aktivnog ugljena. Slijedilo je titriranje

otopina nakon adsorpcije na ve¢ opisani nacin.

3.1.2. Primjer racuna

_ Vi(NaOH)/cm?® - c(NaOH)/mol dm™® - f (NaOH)
B vV, (kis)/cm?3

, _s_ Vo(NaOH)/cm® - c(NaOH) /mol dm™ - f(NaOH)
c,(kis)/moldm™3 = 7 (kis) fem?

¢, (kis)/mol dm™3
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log(cz)
x/mmol = V(kis)/cm3 - (¢; — ¢;)/mol dm™3 - (1000cm3/dm3 - 0,001mmol/mol)
x/mmol
a/mmolg™t = ——
/ g m/g

log(a)

ci(kis)- pocetna koncentracija kiseline

czo(kis)- koncentracija kiseline nakon adsorpcije

V(NaOH)- srednji utrosak natrij hidroksida za titraciju otopine kiseline
V (kis)- srednja vrijednost alikvota otopine kiseline

X- koli¢ina adsorbirane tvari iz otopine

a- koli¢ina adsorbirane tvari iz otopine po gramu adsorbensa

3.2. Adsorpcija u koloni

Za adsorpciju u koloni koristila se kolona s ruénim regulatorom protoka visine 60 cm i
unutarnjeg promjera 4 cm, granulirani aktivni ugljen, octena kiselina, natrijev hidroksid
(0,5 mol dm™®), plastina Gasa od 1 L, pamucna vata, posudice za vaganje od 20 mL,

automatska bireta, analiticka vaga s to¢nos¢u 0,0001 g.

3.2.1. Postupak rada

Adsorpcija u koloni provodila se s octenom kiselinom koncentracija 1 i 2,5 mol dm?,
pri pH vrijednostima od 3,68 + 0,11, sobnoj temperaturi od 25,16 + 1,24 °C, visini kolone 10,
15, 20 i 40 cm, i protoku od 26,58 + 0,97 i 56,59 + 1,11 mL min™.

Prije pocetka istrazivanja potrebno je aktivni ugljen ispirati od praha. Granulirani
aktivni ugljen lopaticom je stavljen u ¢asu u koju se ulila destilirana voda. MijeSanjem se
voda zamucuje, pa je dekantirana i zatim ponovno ulivena nova destilirana voda uz mijesanje.
Postupak se ponavlja dok se god voda iznad granula zamucuje. Kada vise nema zamucenja,
smjesa granula i vode filtrira se na Buchnerovom lijevku pomoc¢u vakuum sisaljke. Granule

zaostale na filtarskom papiru prebacene su u staklene posude i osusene u susioniku na 35 °C
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kako bi ispario ostatak vode. Potrebno je na ovaj nacin procistiti ugljen kako necistoce ne bi

zamucivale otopinu u koloni.

Otopine octene kiseline koncentracija 1 i 2,5 mol dm™ pripravljene su u digestoru te je

s otopinom natrij hidroksida namjesten pH na 3,6.

Aparatura za provedbu kontinuirane adsorpcije slozena je tako da je kolona
pri¢vri¢ena na metalni stalak pomocu hvataljke (Slika 3.1.). Kolona je postavljena okomito na
radnu povrSinu, tako visoko da vrat pipca zavrSava malo ispod vrha ¢ase kako bi se mogle
izmjenjivati posudice za vaganje i ¢aSe. Na dno kolone postavljena je pamucna vata
(Slika 3.2.) kako aktivni ugljen ne bi zacepio otvor. Na nju su, pomocu plasti¢nog lijevka,
nasipane granule aktivnog ugljena do visine koja se ispitivala; 10, 15, 20 i 40 cm. Visina
stupca aktivnog ugljena mjerena je ravnalom. Sobna temperatura mjerena je termometrom tri

puta za vrijeme provedbe pokusa.

Slika 3.1. Prikaz kolone koriStene u istrazivanju
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Slika 3.2. Dno kolone ispunjeno pamu¢nom vatom i granuliranim aktivnim ugljenom

Kontinuirana adsorpcija, za visinu kolone od 40 cm i koncentraciju otopine octene
kiseline 1 mol dm™ provedena je postavljanjem staklene boce s otopinom iznad kolone tako
da otopina kontinuirano kapa u kolonu i time osigurava konstantnu razinu. IstraZivanja
vodena na visinama kolone od 10, 15 i 20 cm te koncentracijama 1 i 2,5 mol dm~provedena
su tako da se stalna razina otopine u koloni osiguravala ulijevanjem otopine iz boce u kolonu

pomocu staklenog lijevka.

Kako bi se postigao odgovarajuéi protok, bilo je potrebno ru¢no namjestiti regulator
protoka. Izvagana je Cista, suha posudica za vaganje, zapisana je njena odvaga te se u svakom
provedenom pokusu ovog istrazivanja, za mjerenje protoka, koristila ista posudica. U nju se
hvatao efluent koji je istekao u vremenu od 15 sekundi, a vrijeme je mjereno Stopericom.
Posudica s efluentom zatim se vagala na analitickoj vagi, te bi se iz razlike masa prazne
posudice i posudice s efluentom dobila masa efluenta koja iste¢e u vremenu od 15 sekundi.
Dobivene vrijednosti preracunate su u mililitre po minuti (mL min™), a efluent vraéen u asu
ispod kolone. Protok je mjeren jednom u svakoj propustenoj litri efluenta, odnosno cetiri puta

u svakom provedenom pokusu.

Koli¢ina efluenta pratila se na oznakama ¢ase koja se nalazila ispod kolone. Kako bi se

odredila koncentracija octene kiseline u efluentu, uzeti su uzorci efluenta. Uzeta su cetiri
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uzorka u prvoj litri, jer se koncentracija octene kiseline u pocetku pokusa brzo mijenja, a kako
pokus napreduje, brzina promijene koncentracije je sve manja, pa je dovoljno uzeti po dva
uzorka u svakoj iducoj litri efluenta. Uzeti su uzorci nakon 200, 400, 600, 1000, 1500, 2000,
2500, 3000, 3500 i 4000 mL obradene ulazne otopine octene kiseline u posudice za vaganje
od 20 mL.

Iz svih je uzoraka, ukljucujuci i otopine prije adsorpcije, automatskom pipetom uzeto
5 cm® za otopinu koncentracije 1 mol dm™ i 2 cm®za 2,5 mol dm™ te stavljeno u Erlenmeyer
tikvicu kako bismo odredili koncentraciju octene kiseline u efluentu. Kapaljkom su dodane 3
kapi indikatora fenolftaleina koji u tocki zavrsetka titracije boji otopinu u ruzic¢asto. Potom je
otopina u Erlenmeyerovoj tikvici titrirana otopinom natrij hidroksida koncentracije
0,5 mol dm™ do obojenja otopine pomocu automatske birete. Po zavrSetku titracije, zapisana
je vrijednost utroSenog volumena otopine natrij hidroksida prikazana na ekranu birete.

Titracija je za svaki uzorak ponovljena minimalno dva puta.

Po zavrSetku pokusa, izracunate su vrijednosti pocetnih koncentracija i koncentracija
octene kiseline u efluentu na prethodno opisan nacin te je graficki prikazana ovisnost omjera

pocetnih koncentracija 1 koncentracija efluenta o volumenu obradene ulazne otopine.

Uredaji koji su koriSteni u ovom istrazivanju bili su termometar (SI-Analytics,
HandyLab 680, SAD), automatska bireta (HirschmannLaborgeraete, Solarus, Njemacka),
vaga (KERN ALS 220-4, Njemacka) i termostat ( Julabo ED, Njemacka).
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Provedbom pokusa opisanih u eksperimentalnom dijelu dobili smo krivulje proboja
koje nam sluze za opisivanje procesa. Kako je ve¢ spomenuto, veli¢ine u procesu koje su bile
promjenjive su visina kolone, protok otopine i koncentracija octene kiseline, a stalne veli¢ine
promjer kolone, temperatura i pH vrijednost otopine. Prvi dio eksperimenta bio je odredivanje

izoterme za promatrani sustav, te je koristena Freundlich-ova izoterma.

4.1. Freundlich-ova izoterma octene kiseline

Na Slici 4.1. prikazana je Freundlich-ova izoterma za octenu kiselinu na GAC-u pri

temperaturi od 25,8 + 0,1 °C.

Freundlich-ova izoterma za HAc

6

5 //)/
o 4 ~
2 el
£3 /]
3 /

2 va\

1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
¢(HAc)/moldm3

Slika 4.1. Ovisnost koli¢ine adsorbirane tvari po gramu adsorbenta o ravnoteznoj

koncentraciji

1z oblika krivulje izoterme, za koju mozZemo rec¢i da ima sve manju brzinu rasta, moze
se pretpostaviti da ¢e pri vi§im koncentracijama do¢i do formacije jasno vidljivog platoa, i
vidljivo je da se radi o izotermi Tip I. Za navedeni je tip karakteristicno da adsorpcija postize
kona¢nu vrijednost u odredenom trenutku, i to kada su sva aktivha mjesta na povrSini
adsorbensa zasi¢ena otopljenom tvari. Promotrimo 1i u literaturi krivulje iste ovisnosti i za
ostale karboksilne kiseline u homolognom nizu, mozemo uociti kako je nagib krivulje to

ostriji kako se penjemo nizom, odnosno manji za mravlju te veci za propansku u odnosu na
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octenu kiselinu, §to je svojevrsna potvrda Traubeovog pravila. [2] To prakti¢no znaéi da veci

nagib na pocetku krivulje oznacava intenzivniju adsorpciju.

Ukoliko se Zeli do¢i do parametara potrebnih za opisivanje Freundlich-ove izoterme,

istu je potrebno linearizirati. Linearizirana Freundlich-ova izoterma prikazana je na Slici 4.2.

Linearizirana Freundlich-ova izoterma
0,9
0,8

y=0,6377x+0,7718 M
RZ=0,9975 o 0,7
0,6

0,4
/ 0,3
0,2
0,1

log(a)/mmolg?

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0
log(c,)/moldm-3

Slika 4.2. Linearizirani oblik Freundlich-ove izoterme za adsorpciju octene Kiseline na

aktivnom ugljenu

Iz nagiba krivulje na Slici 4.2. mozemo odrediti 1/n, eksponent Freundlich-ove
izoterme, odnosno n, Freundlich-ovu konstantu. Zatim, iz odsjeCka na osi y dobivamo
vrijednost a koja upucuje na kapacitet adsorpcije. Dobiveni parametri Freundlich-ove
izoterme za ispitivani sustav prikazani su u Tablici 1. S obzirom na dobivene parametre,

Freundlich-ova izoterma glasi: a/mmol g*=5,91 c¢/mol dm %%

Tablica 4.1. Vrijednosti karakteristi¢nih veli¢ina
a 1/n R?
5,91 0,637 0,997
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4.2. Krivulje proboja za konstantnu koncentraciju i protok te promjenjivu visinu kolone

Na Slici 4.3. prikazana je krivulja proboja za otopinu koncentracije 1 mol dm™ pri
protoku od 25,61 + 1,35 mL min™, pH 3,56 i visini kolone od 10 cm.

. \/W K
Log 7/
ol
X

0 1000 2000 3000 4000
V(otopine)/mL

Slika 4.3. Krivulja proboja za otopinu koncentracije 1 mol dm™, pri protoku od 25,61 +

1,35 mL min, pH vrijednost 3,56 te visini kolone od 10 cm.

Krivulja proboja za navedeni sustav pocinje tek pri vrijednostima relativnih
koncentracija od 0,64 iz Cega mozemo zakljuCiti da relativno brzo dolazi do zasi¢enja
povrsine adsorbensa. Velika brzina rasta krivulje proboja vidljiva je u prvih 1000 mL otopine,
pogotovo do 200 mL, a zatim se rast zna¢ajno usporava. Mozemo vidjeti da se formirani plato
priblizava relativnoj koncentraciji 1, ali ju ne postize ni pri kojem volumenu obradene
otopine, a maksimalna vrijednost koju postize iznosi 0,97, §to nam upucuje da nije doslo do
potpunog zasicenja, ve¢ da se adsorpcija i dalje odvija, ali gotovo zanemarivom brzinom.
Razlog nepotpunog zasi¢enja koristenog aktivnog ugljena je u preniskoj visini stupca GAC-a
koja je za prvi pokus iznosila 10 cm.

Slijedeci korak ispitivanja bio je povecanje visine stupca GAC-a na 15 i 20 cm, dok su
ostali uvjeti bili isti. Krivulja proboja za visinu stupca GAC-a od 15 cm prikazana je na

Slici 4.4., dok je za visinu GAC-a od 20 cm prikazana na Slici 4.5.
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Slika 4.4. Krivulja proboja za otopinu koncentracije 1 mol dm™, pri protoku od 27,32 +

1,28 mL min™, pH vrijednost 4,14 te visini kolone od 15 cm

Moze se vidjeti da krivulja proboja na Slici 4.4. pocinje pri vrijednostima relativnih
koncentracija od 0,4 iz ¢ega zakljuCujemo da se zasi¢enje povrsine adsorbensa odvija sporije
nego u slu€aju visine kolone od 10 cm. Takoder, moZe se uociti velika brzina rasta krivulje u
prvih 1000 mL kada se postize relativna koncentracija od 0,93. Znacajna razlika izmedu
krivulje na Slici 4.4. 1 4.3. je puno blazi i postepeniji pad brzine rasta krivulje koji osigurava
veca koli¢ina adsorbensa u slucaju opisanom na Slici 4.4. Krivulja proboja se i u ovom
slucaju priblizava relativnoj koncentraciji 1, te ju 1 postize pri 3000 mL obradene otopine.
Dakle postignuta je tocka iscrpljenja, $to znaci da je adsorpcija dosegnula svoj maksimum, te
da je sva povrsSina adsorbensa zasic¢ena.
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Slika 4.5. Krivulja proboja za otopinu koncentracije 1 mol dm™, pri protoku od 26,63 +

0,99 mL min™, pH vrijednost 3,79 te visini kolone od 20 cm
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Pocetak krivulje proboja na Slici 4.5. mozemo vidjeti ve¢ pri vrijednostima relativne
koncentracije od 0,31 Sto nam govori da se adsorbens u pocetku sporije zasi¢uje nego u
prethodna dva slucaja. Vidi se velika brzina rasta krivulje u prvih 1500 mL, koja je
najizrazenija u prvih 600 mL, gdje se pri navedenom volumenu postize relativna
koncentracija od 0,84. 1z navedenih podataka vidimo da je pad brzine rasta krivulje jo$
suptilniji nego u prethodnom slucaju jer se relativna koncentracija od 0,97 postize pri
1500 mL, a tocka iscrpljenja je vidljiva tek pri 4000 mL obradene otopine. Dakle, postize se
vrijednost relativne koncentracije 1, §to znaci da se sva povrSina adsorbensa zasiti otopljenom

tvari.

Usporedba prethodne tri krivulje proboja moze se vidjeti na Slici 4.6. Vidljivo je kako
su sve tri krivulje istog tipa. Znac¢ajne razlike mozemo vidjeti u tockama pocetka krivulja te u
postepenosti usporavanja rasta krivulja i formiranju platoa. Krivulja proboja za visinu kolone
od 10 cm pocinje pri najviSoj relativnoj koncentraciji Sto nam upucuje da se adsorbens
izrazito brzo zasiuje u odnosu na kolone visine 15 1 20 cm koje pocinju pri bliskim
vrijednostima relativne koncentracije. To je svakako logi¢an ishod budu¢i da je visina kolone
indirektna mjera koli¢ine adsorbensa u sustavu. Kako su sva tri pokusa provedena pri istim
koncentracijama 1 pribliznim protocima, bilo je 1 za o¢ekivati da ¢e krivulja proboja za najnizu
visinu kolone (10 cm), odnosno najmanju koli¢inu adsorbensa, najprije formirati plato te
poceti pri najvisoj tocki. Takoder, to je jedina krivulja proboja ¢ija krajnja tocka ne postize

relativnu koncentraciju 1 zbog ve¢ opisanog razloga.
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Slika 4.6. Usporedba krivulja proboja prethodno opisana tri sustava
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4.3. Krivulje proboja za konstantnu koncentraciju te promjenjiv protok i visinu kolone

Slijedeci pokusi bili su orijentirani na utjecaj protoka te visine kolone, te su navedene
veli¢ine bile promjenjive, dok je koncentracija otopine bila stalna i iznosila je 1 mol dm™. Na
Slici 4.7. mozemo vidjeti krivulju proboja za isti sustav kao i na Slici 4.3., samo s gotovo

duplo ve¢im protokom.
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Slika 4.7. Krivulja proboja za otopinu koncentracije 1 mol dm™, pri protoku od 56,12 +

1,08 mL min, pH vrijednost 3,67 te visini kolone od 10 cm.

MozZze se vidjeti da krivulja u ovom slucaju pocinje pri vrijednosti relativne
koncentracije od 0,77 te da se velika brzina rasta krivulje drasti¢no usporava ve¢ nakon
600 mL kada relativna koncentracija iznosi 0,93. Dakle, krivulja se pri volumenima vec¢im od
600 mL sve vise priblizava vrijednosti relativne koncentracije 1, te ju i postize pri 3500 mL

obradene otopine, $to znaci da je doslo do tocke iscrpljenja.

Na Slici 4.8. moze se vidjeti usporedba krivulja proboja za visinu GAC-a 10 cm pri
razli¢itim protocima. Iz usporedbe mozemo vidjeti kako krivulja proboja za sustav pri vecem
protoku pocinje pri vi$oj relativnoj koncentraciji, dakle adsorpcija je brza u pocetku nego za
sustav s nizim protokom, ali je trend smanjenja brzine rasta krivulje i formacija platoa gotovo
jednak u oba slucaja. Bitna razlika je u tome Sto krivulja za veéi protok postize vrijednosti
relativne koncentracije 1, odnosno dolazi do maksimuma adsorpcije, a krivulja koja opisuje
nizi protok joj se u posljednjim tockama samo priblizava. To je zato $to se pri vecim

protocima postize bolji transport Cestica iz mase otopine do povrSine adsorbensa, pa je za vise
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Cestica vjerojatno da ¢e biti privucene, i potom adsorbirane na povrsinu adsorbensa, a time je

vjerojatnija 1 tocka iscrpljenja.
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Slika 4.8. Usporedba krivulja proboja za visinu kolone 10 cm i koncentraciju otopine

1 mol dm pri razli¢itim protocima.

Zatim je slijedio pokus pri protocima pribliznim 56 mL min™ i visini stupca GAC-a od

15120 cm, ¢ije se krivulje proboja mogu vidjeti na Slici 4.9. i Slici 4.11.
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Slika 4.9. Krivulja proboja za otopinu koncentracije 1 mol dm™, pri protoku od 57,70 +

1,48 mL min™, pH vrijednost 3,63 te visini kolone od 15 cm.

Krivulja proboja (Slika 4.9) za sustav pri visini kolone od 15 cm i protoku od 57,70
1,48 mL min™ poéinje pri relativnoj koncentraciji od 0,5 te poginje formirati plato veé¢ nakon

2500 mL obradene otopine. Pocetna brzina rasta krivulje znacajno se smanjuje ve¢ nakon
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400 mL kada je vrijednost relativne koncentracije 0,86. Krivulja u svoje posljednje tri tocke

postize vrijednost relativne koncentracije 1 §to znaci da se dosegnuta tocka iscrpljenja.

Na Slici 4.10. moze se vidjeti usporedba krivulja proboja za sustav s visinom stupca

GAC-a od 15 cm pri promjenjivim protocima.
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Slika 4.10. Usporedba krivulja proboja za visinu kolone 15 cm i koncentraciju otopine

1 mol dm pri razli¢itim protocima.

1z usporedbe krivulja je vidljivo kako ponovno krivulja proboja za visi protok pocinje
pri viSoj relativnoj koncentraciji, ali 1 da se trend smanjenja brzine rasta krivulje 1 formiranje
platoa odvija pri gotovo istim volumenima. Obije krivulje po€inju formirati plato pri
2500 mL, otprilike kada i postizu vrijednosti relativne koncentracije 1. To nam govori kako se
u oba slucaja postize tocka iscrpljenja, samo S$to je brzina adsorpcije veca u sustavu s vecim

protokom zbog ve¢ opisanog fenomena transporta ¢estica iz otopine do povrSine adsorbensa.

29



O’: P /@-ak—

0,8 ](

0,7 7(

0,6 /
/

c/c,

0,5

0,4

0 1000 2000 3000 4000
V(otopine)/mL

Slika 4.11. Krivulja proboja za otopinu koncentracije 1mol dm™, pri protoku od 56,57 +

1,51 mL min™*, pH vrijednost 3,69 te visini kolone od 20 cm.

Krivulja proboja na Slici 4.11. pocinje pri relativnoj koncentraciji od 0,48 te joj
pocetna brzina rasta krivulje opada ve¢ nakon 600 mL kada se postize vrijednost relativne
koncentracije od 0,88, a do formacije platoa dolazi tek nakon 3500 mL. Mozemo vidjeti kako
krivulja ima suptilniju brzinu rasta od prethodnih, $to nam ukazuje na sporiju adsorpciju.
Krivulja se u posljednjim tockama znacajno priblizava vrijednosti relativne koncentracije 1,
ali ju ni pri kojem volumenu ne postize. Maksimalna vrijednost relativne koncentracije koju

postize iznosi 0,99.

Na Slici 4.12. prikazana je usporedba krivulja proboja za visinu GAC-a od 20 cm pri

razli¢itim protocima.
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Slika 4.12. Usporedba krivulja proboja za visinu kolone 20 cm i koncentraciju otopine

1 mol dm™ pri razli¢itim protocima.
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Iz usporedbe mozemo vidjeti da krivulja za veéi protok pocinje pri vecoj relativnoj
koncentraciji, iako obije pocinju pri znacajno nizim vrijednostima nego ostale krivulje. Pojava
viSe vrijednosti relativne koncentracije pocetne tocke za sustav pri ve¢em protoku pravilnost
koja se provlaci kroz sve tri prethodne usporedbe. Takoder, trend opadanja brzine rasta i
formacija platoa odvijaju se pri istim volumenima, preciznije, dolazi do formacije platoa
nakon 3000 mL. Samo krivulja koja opisuje nizi protok postize tocku iscrpljenja, dok joj se

krivulja proboja za visi protok samo priblizava.

Sve tri usporedbe krivulja proboja za sustave pri istoj koncentraciji i visini kolone te
razli¢itim protocima pokazuju slicne ovisnosti. Krivulje pri vi§im protocima redovno pocinju
pri viSoj relativnoj koncentraciji, Sto nam govori da se adsorpcija odvija veCom brzinom.
Vazno je napomenuti da je toCka iscrpljenja pri nizem protoku postignuta samo za visine
kolona 15 1 20 cm, a pri viSem protoku za sve visine osim za 20 cm §to se moze pripisati
pogresci u izvodenju eksperimenta. To nam ukazuje na vaznost odgovarajuceg protoka kako
bi se postigao odgovarajuci transport ¢estica do povrSine adsorbensa i na taj nacin postigao

Sto veci stupanj adsorpcije.

Slika 4.13. prikazuje usporedbu svih krivulja pri protoku pribliznom 56 mL min™ te

pri razlicitim visinama GAC-a-
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Slika 4.13. Usporedba krivulja proboja za koncentraciju 1 mol dm™ i protok ~56 mL min™ te

razli¢ite visine kolone
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Iz navedene usporedbe na Slici 4.13. moze se vidjeti da su sve krivulje istog tipa.
Takoder je vidljivo da krivulja za visinu kolone 10 cm pocinje pri gotovo duplo vecoj
relativnoj koncentraciji (0,77) nego druge dvije krivulje (0,49 i 0,48). Sve formiraju plato
nakon 3000 mL, te im se svima zna¢ajno smanjuje brzina rasta krivulje nakon 600 mL kada
sve postizu vrijednost relativne koncentracije 0,96. Sve krivulje, osim one za visinu GAC-a
20 cm, postizu vrijednost relativne koncentracije 1 u posljednjim tockama. Vidljivo je sa
Slike 4.13. da je visina stupca GAC-a od 10 cm pri odgovarajuéem protoku i koncentraciji
dovoljna za postizanje potpunog zasi¢enja adsorbensa, pa se, kao Sto je ve¢ napomenuto,
dobivena krajnja to¢ka krivulje proboja za visinu kolone 20 cm pri protoku od 56,57 mL min™
koja ne postize vrijednost relativne koncentracije 1 moze pripisati pogreSci u izvodenju
eksperimenta.

Moze se uociti kako sli¢nosti i1 razlike izmedu ovih krivulja imaju podudarnosti s
usporedbom krivulja za iste visine kolone i koncentraciju, samo pri nizem protoku. Iz toga
slijedi da oblik krivulje, odnosno brzinu rasta krivulje 1 formaciju platoa, odreduje visina
kolone, dakle koli¢ina adsorbensa, a vrijednost relativne koncentracije u kojoj krivulja poCinje

1 zavrSava ovisi o protoku.

4.4. Krivulje proboja za stalnu visinu kolone od 20 cm te promjenjivu koncentraciju i

protok

Krivulja proboja prikazana na Slici 4.14. opisuje sustav s koncentracijom otopine
2,5 mol dm™, visinom GAC-a 20 cm pri protoku od 27,06 + 1,42 mL min™.
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Slika 4.14. Krivulja proboja za koncentraciju otopine octene kiseline 2,5 mol dm™ pri protoku

od 27,06 + 1,42 mL mint i visini kolone od 20 cm.
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Vidimo na Slici 4.14. da krivulja pocinje u vrijednosti relativne koncentracije 0,5, ima
veliku brzinu rasta do volumena od 600 mL pri kojemu postize vrijednost relativne
koncentracije od 0,91, te nakon toga dolazi do joS usporenijeg porasta krivulje sve do
4000 mL kada se postize tocka iscrpljenja. Odnosno, adsorpcija je relativno brza te se postize

potpuno zasic¢enje pri navedenim uvjetima procesa.

Na Slici 4.15. Mozemo vidjeti usporedbu krivulja proboja za sustave pri visini GAC-a
od 20 cm i protoku pribliznom 26 mL min™.
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Slika 4.15. Usporedba krivulja proboja za istu visinu kolone 20 cm, protok ~26 mL min™ i

razli¢ite koncentracije otopine octene kiseline.

Iz usporedbe krivulja na Slici 4.15. moze se vidjeti kako krivulja koja opisuje vecu
koncentraciju pocinje pri vecoj relativnoj koncentraciji, i to na 0,49 Sto znaci da je adsorpcija
u tom sustavu brza. Obije se krivulje znacajno priblizavaju vrijednosti relativne koncentracije
1 nakon 1500 mL te ju i postizu u posljednjoj tocki, odnosno u oba sustava dolazi do tocke

iscrpljenja.
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Slika 4.16. prikazuje krivulju proboja za sustav u kojemu je koncentracija otopine
2,5 mol dm™ pri visini GAC-a od 20 cm i protoku od 55,98 + 1,34 mL min™.
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Slika 4.16. Krivulja proboja za otopinu koncentracije 2,5 mol dm™ i visini kolone 20 cm pri
protoku 55,98 + 1,34 mL min™
Krivulja proboja na Slici 4.16. pocinje pri relativnoj koncentraciji od 0,7 te ima
izrazito veliku brzinu rasta, koja se znacajno smanjuje tek nakon 1000 mL, nakon Cega se
krivulja znacajno priblizava vrijednosti relativne koncentracije 1. Pri volumenu od 3500 mL
obradene otopine krivulje postizu vrijednost relativne koncentracije 1, odnosno dolazi do

tocke iscrpljenja. U ovom se sustavu adsorpcija odvija velikom brzinom.

Na Slici 4.17. prikazana je usporedba krivulja za visinu GAC-a od 20 cm pri

protocima pribliznim 56 mL min™ te razli¢itim koncentracijama.

11

O: W
s L

o \/{ =—>¢=—Cc=2,5M
S~
© 0,7
/ ——c=1M

0,6 /

0,5 X

0,4

0 1000 2000 3000 4000

V(otopina)/mL

Slika 4.17. Usporedba krivulja proboja za istu visinu kolone 20 cm, protok ~56 mL min™ i

razlicite koncentracije otopine octene kiseline
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Usporedbom krivulja na Slici 4.17. moze se uociti kako, ne samo protok, ve¢ i
koncentracija otopine utjeCe na vrijednost relativne koncentracije pocetne tocke, odnosno
brzinu adsorpcije. Prethodno smo, usporedbom krivulja za razlicite visine kolone uocili kako
visina utjeCe na oblik krivulje, a sada, budu¢i da nema promjene visine kolone, a oblik
krivulje se mijenja, slijedi da ne smijemo zanemariti i utjecaj koncentracije otopine na oblik
krivulje. Dakle, koncentracija utjece, ne samo na brzinu rasta krivulje i formaciju platoa, ve¢ i
na vrijednost relativne koncentracije tocaka na krivulji, 1 to tako da porastom koncentracije,

raste i brzina i stupanj adsorpcije.

Slika 4.18. prikazuje usporedbu krivulja proboja za sustave s visinom GAC-a 20 cm i

koncentracijom od 2,5 mol dm™ pri razligitim protocima.
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Slika 4.18. Usporedba krivulja proboja za visinu kolone 20 cm i koncentraciju otopine

2,5 mol dm™ pri razli¢itim protocima.

Iz usporedbe krivulja na Slici 4.18. moze se vidjeti kako ponovno krivulja koja opisuje
visi protok pocinje u viSoj vrijednosti relativne koncentracije, i to na 0,7. Obije krivulje
formiraju plato nakon 3000 mL te postizu vrijednost relativne koncentracije 1, ali krivulja
proboja za visi protok ju postize brze. Dakle, ponovno je moguce vidjeti da veéi protok znaci

brzu adsorpciju, odnosno brze postizanje tocke iscrpljenja.
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4.5. Krivulja proboja S oblika

Iz svih prethodno navedenih usporedbi, moglo se zakljuciti kako ¢e adsorpcija biti
brza pri vecoj koncentraciji 1 protoku te manjoj visini kolone, a to ujedno znaci i da ¢e biti
sporija pri manjoj koncentraciji i protoku te vecoj visini kolone. Kako bi se dobila Sto
preciznija krivulja proboja, pogodno je koristiti uvjete koji na adsorpciju djeluju tako da ju
usporavaju. Krivulja proboja na Slici 4.19. opisuje takav sustav i to pri visini GAC-a 40 cm,

koncentraciji 1 mol dm™ i protoku 26,29 + 1,67 mL min™.
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Slike 4.19. Krivulja proboja za koncentraciju otopine 1 mol dm™, protok 26,29 +

Na Slici 4.19. vidljiva je krivulju proboja S oblika, $to znaci da se navedenim uvjetima
priblizilo teorijskom opisu krivulje proboja, odnosno fenomena koji se odvijaju u sustavu
prilikom adsorpcije. U prvih 200 mL obradene otopine adsorpcija je izuzetno spora i postize
vrijednost relativne koncentracije 0,14. Zatim slijedi period velikog ubrzanja rasta krivulje do
1000 mL obradene otopine gdje se postiZe vrijednost relativne koncentracije od 0,72. Zatim se
porast krivulje postepeno sve vise smanjuje do postizanja konstantne vrijednosti na relativnoj
koncentraciji 0,98. Dakle, ne dolazi do tocke iscrpljenja i to zato Sto je adsorpcija pri

navedenim uvjetima procesa znacajno usporena pa nije moguée posti¢i vrijednosti relativne

koncentracije 1 unutar 4000 mL obradene otopine.
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5. ZAKLJUCAK

Provedbom eksperimenta, zatim prikazom rezultata pomocu krivulja proboja i
njthovom medusobnom usporedbom, moglo se uociti kako visina kolone, protok i
koncentracija otopine utje€u na adsorpciju octene kiseline na aktivni ugljen.

Uoceno je kako za visi stupac GAC-a, brzina adsorpcije naizgled opada. Drugim
rijeCima, sporije dolazi do zasi¢enja povrSine adsorbensa. Ako je visina, odnosno koli€ina,
aktivnog ugljena dovoljno velika, iz krivulje proboja moguce je iSCitati tocku iscrpljenja,
odnosno potpuno zasi¢enje povrSine adsorbenta. U slucaju kada stupac aktivnog ugljena nije
dovoljno visok, krivulja proboja u pocetku ima brz rast te ¢e se priblizavati maksimalnoj
vrijednosti, no nece ju posti¢i. Postize ju samo onaj sustav u kojemu je dovoljna koli¢ina
adsorbensa.

Promatranjem utjecaja protoka na adsorpciju uoceno je kako pri viSim protocima brze
dolazi do zasi¢enja povrSine, te da je moguée dosegnuti tocku iscrpljenja i kada nije
dosegnuta za istu visinu kolone pri nizem protoku. Ova se pojava mozZe objasniti boljim
transportom Cestica prilikom veceg protoka koji ¢e osigurati da vise ¢estica dode do povrSine i
na nju se selektivno veze.

Uoceno je, takoder, kako povecanje koncentracije otopine povoljno utje¢e na brzinu
adsorpcije, ali i na njezin intenzitet. Naime, promjenom protoka, doslo je do promjene
pocetne i krajnje tocke krivulje proboja, a promjenom visine kolone doslo je do manjih
promjena u obliku i nagibu krivulje. Promjenom koncentracije, svi su se navedeni parametri
krivulje promijenili.

Iz svega navedenog mozemo zakljuciti da povoljan utjecaj na adsorpciju ima porast
protoka, veca koli¢ina adsorbensa, odnosno visi stupac GAC-a, te ve¢a koncentracija. Drugim

rije¢ima, intenzitet adsorpcije proporcionalan je koncentraciji, koli¢ini adsorbensa i1 protoku.
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