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Sazetak

Adsorpcija je sposobnost povrSine Krutih tvari da na sebe veze Cestice plinova ili
otopljenih tvari. Ta pojava je od vrlo velike koristi u separacijskim procesima, posebice za
uklanjanje industrijskih oneciS¢enja poput teSkih metala, farmaceutika, bojila i organskih

kiselina iz otpadnih voda.

U ovom radu ispitivana je adsorpcija organskih kiselina, octene (CH3COOH) i mravlje
(HCOOH). Ispitivanje je provedeno u kolonskom sustavu s fiksnim slojem granuliranog
aktivnog ugljena (GAC) visine 10 cm pri stalnoj brzini protoka od 21,9 + 3,3 mL min™. Prvo su
preko modela Freundlich-ove izoterme opisane adsorpcijske ravnoteze zadanih kiselina koje su

pokazale vrlo blizak afinitet za adsorpciju.

Rezultati mjerenja su prikazani krivuljama proboja koje nam opisuju omjer izlazne i
ulazne koncentracije otopine (c/co) u ovisnosti 0 volumenu propustene otopine. Usporedbom
krivulja proboja razli¢itih koncentracija iste kiseline ili istih koncentracija razli¢itih kiselina se
procijenio utjecaj koncentracije i oblika molekule na brzinu adsorpcije. Vidljivo je da porastom
koncentracije raste brzina adsorpcije, a pri nizim koncentracijama (¢ < 4 mol L?) je vidljiv
utjecaj oblika molekule pri ¢emu se veéa molekula (octena kiselina) brze adsorbira. Pri visoj

koncentraciji je utjecaj oblika molekule zanemariv u odnosu na utjecaj koncentracije.

Kljuéne rijeci: adsorpcija, organske Kkiseline, granulirani aktivni ugljen, Freundlich-ova

izoterma



Adsorption of organic acids on activated carbon in column

Abstract

Adsorption is the surface ability of solid mater to bond with particles of gases or
dissolved matter. This phenomenon is of great use in many separation processes, especially in
the removal of industrial pollutants like heavy metals, pharmaceuticals, dyes and organic acids

from wastewaters.

This paper studies the adsorption of organic acids, acetic (CH3COOH) and formic
(HCOOH). The study was performed in a column system with a fixed bed of granulated active
carbon (GAC) with the height of 10 cm, and with a continuous flow of 21,9 + 3,3 mL min™.
First, the adsorption equilibrium of given acids was determined by the Freundlich isotherm
model. Both acids showed similar affinity for adsorption.

The results were shown by plotting the breakthrough curves that show the dependence of
c/co to V/ImL where c/co is the ratio of the solutions concentration before and after adsorption,
and V/mL is the volume of the solution that passed through the column. The effect of
concentration and particle shape was determined by comparing the breakthrough curves for the
solution of the same acid with different concentrations, and by comparing both acids to each
other at the same concentrations. The results showed that the speed of adsorption rises with the
rise of concentration. At lower concentrations (¢ < 4 mol L) the effect of molecular shape is
also shown as acetic acid is adsorbed in less time than formic acid of the same concentration. At
higher concentrations the effect of molecular shape is negligible compared to the effect of

concentration.

Key words: adsorption, organic acids, granulated active carbon, Freundlich isotherm.
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1. UvOD

Adsorpcija je jedna od najznacajnijih separacijskih metoda koja nalazi primjenu u
velikom broju podrucja. Neke od primjena su uklanjanja organskih i anorganskih onecis¢enja iz
otpadnih voda, proc¢is¢avanju zraka, u medicini se koristi za uklanjanje teskih metala i otrova te
se vrlo cesto koristi u obrazovne svrhe kao demonstracija fizikalnih i kemijskih interakcija

adsorbensa i adsorbata.

Svrha rada bila je usporediti sposobnost adsorpcije octene i mravlje kiseline na aktivnom
ugljenu kao adsorbensu. Odredivala se adsorpcijska ravnoteza metodom Freundlich-ove
izoterme tako da su se razne koncentracije zadanih kiselina izlozile aktivnom ugljenu u SarZznom
sustavu pri poviSenoj temperaturi. Zatim su odredivane krivulje proboja za svaku kiselinu pri
koncentracijama od 1, 2 i 4 mol L. Proces adsorpcije se provodio u kolonskom sustavu s

fiksnim slojem granuliranog aktivnog ugljena i konstantnim protokom.

Za provedbu eksperimenta koriSteno je standardno laboratorijsko posude, vodena kupelj,
staklena kolona s podesivim ventilom za regulaciju protoka, mati¢ne otopine zadanih kiselina i
granulirani aktivni ugljen kojeg je bilo potrebno isprati od oneciS¢enja kako bi se maksimalno

iskoristila njegova velika specifi¢na povrSina.



OPCI DIO

Adsorpcija je sposobnost povrsine jedne faze (adsorbens) da na sebe veze Cestice druge
faze (adsorbat) te se odvija na njihovoj grani¢noj povrsini. Adsorpcija se moze odvijati na svim
granicama faza, ali se ve¢inom govori o granici krutina — plin i krutina — kapljevina. Javlja se
kao posljedica interakcije nezasic¢enih, energetski nestabilnih povrSina adsorbensa i iona, atoma

ili molekula adsorbirane faze [1].

Odvija se u 3 koraka (Slika 2.1):
1. difuzija molekula do povrsine adsorbensa,
2. migracija molekula u pore adsorbensa i

3. vezivanje molekula za adsorbens i stvaranje monosloja.

1. korak 2. korak 3. korak

o1 .x{

A%

Slika 2.1. Grafi¢ki prikaz adsorpcije

S obzirom na vrstu privlacnih sila izmedu adsorbensa i adsorbata, adsorpcija moZze biti
fizikalna, kemijska i ionska. Kod fizikalne adsorpcije dolazi do vezivanja Cestica adsorbata na
adsorbens slabim van der Waals-ovim silama, promjena entalpije rijetko prelazi 10 do 20 kJ mol
! moze biti viseslojna te je u pravilu reverzibilna. Kod kemijske adsorpcije dolazi do stvaranja
pravih kovalentnih veza, energija koja se oslobada je puno veéa, od 40 do 400 kJ mol?,
jednoslojna je te se zbog snage veze vrlo tesko provodi desorpcija. Sile ionske adsorpcije su
rezultat elektrostatskog naboja, a oslobodena energija se nalazi izmedu fizikalne i kemijske

adsorpcije [1, 2].



Tablica 2.1. Usporedba fizikalne i kemijske adsorpcije

Fizikalna adsorpcija Kemijska adsorpcija

Reverzibilna Nereverzibilna

Promjena entalpije od 10 do 20 kJ mol* | Promjena entalpije od 40 do 400 kJ mol*

Slabe van der Waals-ove veze Prave kemijske veze
Odvija se pri niskim temperaturama Odvija se pri visokim temperaturama
Ne zahtjeva energiju aktivacije Zahtjeva energiju aktivacije
Jedno ili viSeslojna adsorpcija Jednoslojna adsorpcija
Nije pretjerano specificna Vrlo je specifi¢na

Adsorpcija je u pocetku brza te se s postepenim zasi¢enjem povrSine adsorbensa usporava
dok brzine adsorpcije i desorpcije nisu u ravnotezi. Takvo stanje ravnoteze prikazujemo
adsorpcijskim izotermama. Postoje jo$ adsorpcijske izobare i adsorpcijske izostere koje se rjede

koriste.

2.1. Adsorpcijske izoterme

Adsorpcijske izoterme predstavljaju grafi¢ki prikaz ovisnosti koli¢ine adsorbirane tvari
po masi adsorbensa u ovisnosti o koncentraciji otopljene tvari ili parcijalnom tlaku u kapljevini.
Postoji 5 osnovnih tipova adsorpcijskih krivulja (Slika 2.2) i mnogo izraza koji ih opisuju.
Najcesce koriStene izoterme su: Freundlich-ova, B.E.T. (Brunauer, Emmet, Teller) i Langmuir-
ova |2, 3].

Tip | je najjednostavniji oblik izoterme koji opisuje monoslojnu adsorpciju, uglavnom plinova na
temperaturi vecoj od kriti¢ne (Tk). Karakterizirana je maksimalnom koli¢inom adsorbirane tvari.
Tip II je povezan s B.E.T. viSeslojnom adsorpcijom te se primjenjuje za plinove na temperaturi
vec¢oj od kriti¢ne 1 tlakovima koji su nizi od tlaka zasi¢enja, ali mu se priblizavaju. Tip 11 II su

poZeljne izoterme koje prikazuju snaznu adsorpciju.



Tip III je nepozeljnog konveksnog oblika koji prikazuje znacajnu adsorpciju tek pri visokim
tlakovima. Opisuje viSeslojnu adsorpciju kod koje je toplina adsorpcije prvog sloja manja od
sljedecih slojeva.

Tipovi IV 1V su kompleksne kapilarno kondenzacijske verzije tipova Il i 111. U gornjem dijelu se
primjecuje racvanje krivulje histereze zbog istovremene viSeslojne adsorpcije i kapilarne
kondenzacije. Kod silaznog toka krivulje javlja se samo kapilarna kondenzacija. Pojava histereze
nije ograni¢ena samo na tipove IV i V, ve¢ se moze pojaviti kod bilo kojeg tipa ako se u sustavu

nalaze necistoce velikog adsorpcijskog kapaciteta [4].
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Slika 2.2. Osnovni tipovi adsorpcijskih izotermi [4]



Freundlich-ova adsorpcijska izoterma

Freundlichova izoterma (Slika 2.3) je empirijski dobivena te glasi: a = Ky * c¢'/n gdje
Je Ky kapacitet adsorpcije, 1/n intenzitet adsorpcije, ¢ koncentracija otopljene tvari i a koli¢ina
adsorbirane tvari po gramu adsorbensa. Racun je detaljnije objasnjen u eksperimentalnom dijelu
(vidi 3.1.2.2).
Najcesce se koristi za razrijedene otopine i uske koncentracijske profile [1].

Za odredivanje konstanti Ks i n koristi se linearizirani oblik Freundlich-ove izoterme (Slika 2.4).

0,16 4
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Slika 2.3. Primjer Freundlich-ove adsorpcijske izoterme

Loga

Nagib = 1/n

Odsjecak = log K¢

Log c

Slika 2.4. Linearizirani oblik Freundlich-ove izoterme



Langmuir-ova adsorpcijska izoterma

Langmuir-ova izoterma je prva teorijski izvedena izoterma. Ogranicena je na krivulju tipa
| (Slika 2.2). Ona pretpostavlja homogenost povrsine pora adsorbensa i izostanak interakcija
izmedu adsorbiranih molekula. Pri adsorpciji se formira monomolekularan sloj pri ¢emu je

entalpija adsorpcije jednaka za svaku molekulu.

K axc
1+K g*cC

Izraz za Langmuir-ovu izotermu preko koli¢ine adsorbirane tvari glasi: a = a,, * gdje je

a koli¢ina adsorbirane tvari po jedinici mase adsorbensa, am koli¢ina adsorbirane tvari po jedinici
mase adsorbensa pri potpuno formiranom monomolekularnom sloju, Ka konstanta koja prikazuje

utjecaj adsorpcijske entalpije i ¢ koncentracija otopljene tvari [2].

Parametri jednadzbe se odreduju iz lineariziranog prikaza (Slika 2.5).

c/a

/ Nagib =aL
m

Odsjecak =

Ka*xam

Slika 2.5. Linearizirani oblik Langmuir-ove izoterme

B.E.T. adsorpcijska izoterma

B.E.T. izoterma odgovara tipu Il (Slika 2.2) kod kojega je prvi dio konkavan (niski
tlakovi), a drugi konveksan (visoki tlakovi). Ona kre¢e od pretpostavke da je adsorpcija
viseslojna pri ¢emu se svaki sloj moze objasniti Langmuir-ovom izotermom. Postoji interakcija
medu adsorbiranim molekulama te je entalpija adsorpcije konstantna neovisno o sloju.

Primjenjiva je za adsorpciju na neporoznim i makroporoznim povrSinama, ali adsorpciju



mikroporoznih povrSina ponekad ne objasnjava dovoljno dobro zbog Cega nije prikladna za opis

adsorpcije na aktivnom ugljenu ¢ija je povrSina dominantno mikroporozna [1].

2.2. Adsorbensi

Zajednicko svojstvo koje dijele svi kvalitetni adsorbensi su velika poroznost i samim time
velika specifi¢na povrSina.
Medu najcesce koriStene adsorbense pripadaju: silikagel, zeolitna molekulska sita, ugljicna

molekulska sita, aktivirana glinica, polimerni adsorbensi i aktivni ugljen [2].

Aktivni ugljen

Aktivni ugljen je svestran adsorbens ¢ija se upOtreba proteze od uklanjanja organskih i
anorganskih zagadenja pitke vode, sanacije otpadnih voda, procis¢avanja zraka putem
ventilacijskih sustava ili zaStitnih maski pa sve do medicinske upotrebe u svrhu uklanjanja
toksina, teskih metala i kao pomo¢ kod nekih bakterijskih oboljenja [1, 5].
Po svojoj prirodi je hidrofoban, amorfan i velike specificne povrsine. S adsorbatom uglavnom
tvori slabe van der Waals-ove veze zbog ¢ega ima veliku sposobnost regeneracije i ponovne

upotrebe [1, 2].

Poroznost, tj. veli¢ina pora se prema IUPAC-u dijeli na: [1, 2, 6]
e Mikropore (Sirina manja od 20 A),
e Mezopore (Sirina izmedu 20 i 500 A) i
e Makropore (Sirina veéa od 500 A).

Mikropore mogu ¢initi do 95% ukupne povrSine aktivnog ugljena. Mezo 1 makropore ¢ine mali
udio povrsine, ali su od velike vaznosti jer se njima dopremaju molekule adsorbata do mikropora
u kojima se odvija vecinski dio adsorpcije [6].

Pored poroznosti, veliki utjecaj na adsorpciju imaju tekstura, mineralni sastav te
prisutnost heteroatoma poput H, N, S, O koji se mogu nalaziti na povrSini aktivnog ugljena.

Njihova prisutnost utje¢e na kiselobazna svojstva te hidrofobnost odnosno hidrofilnost. Udio



heteroatoma nije isti kod svakog aktivnog ugljena, nego se moze znatno razlikovati u ovisnosti o
izvoru sirovine za proizvodnju i metodi aktivacije ugljena [1, 4, 6]. Medu najceSée koriStenim
izvorima su: lignit, ugljen, drvo te jeftini bioloski izvori poput bambusa, ljuski kokosa, treSanja i
drugog voca [5, 7].
Proizvodnja aktivnog ugljena se sastoji od karbonizacije proizvodnog materijala s velikim
udjelom ugljika na temperaturama nizim od 800 °C u inertnoj atmosferi te aktivaciji dobivenog
produkta. Za vrijeme karbonizacije se isparavanjem uklanja veéina heteroatoma s povrsine te
dolazi do nepravilne preraspodjele atoma ugljika pri ¢emu se razvija karakteristicna porozna
struktura. Nakon karbonizacije te su pore popunjene ¢adom i produktima razgradnje pa se mora
provesti postupak aktivacije kako bi se porozna struktura procistila. Najé¢es¢e metode aktivacije
su kemijska i fizikalna (termalna) aktivacija. Kod kemijske aktivacije se pri poviSenim
temperaturama od 300 do 1000 °C koriste razni aktivirajuci agensi poput HaPOs, ZnCl, KOH,
CO», CO, O, dok se fizikalna aktivacija odvija s vodenom parom kao oksidansom pri povisenoj
temperaturi [1, 6, 7].

Prema obliku razlikujemo ugljen u prahu (PAC), ekstrudirani ugljen i granulirani aktivni
ugljen (GAC) [8]. Granulirani aktivni ugljen moze biti ne-oblikovane (lomljene) forme ili
specificnog oblika, veli¢ine Cestica promjera 1-5 mm. NajceS¢e se koristi za adsorpciju
kapljevitih ili plinovitih faza u kontinuiranom procesu u koloni s miruju¢im slojem ugljena.
Glavne prednosti granuliranog ugljena u odnosu na praSkasti su manji pad tlaka u kolonskim

sustavima te veca sposobnost regeneracije [6].

2.3. Adsorpcija kapljevite faze

Adsorpcija kapljevine ovisi 0 karakteristikama adsorbata, kemijskim svojstvima otopine,

temperaturi i ve¢ opisanim karakteristikama adsorbensa [4].

Bitne karakteristike adsorbata su njegova priroda, veli¢ina molekula, topljivost i pKa vrijednost.
O veli¢ini molekula ovisi njihova sposobnost ulaska u mikropore adsorbensa, a topljivost i pKa
utjecu na hidrofobne interakcije, disocijaciju adsorbenta i time na pH otopine. Smanjenjem
topljivosti, povecanjem molekulske mase i polarnosti molekule te ve¢im brojem funkcionalnih

grupa raste kapacitet tvari za adsorpciju. Sposobnost adsorpcije se takoder povecava

8



produljenjem C-lanca organskih molekula. Ta pojava se naziva Traube-ovim pravilom [1, 4].
Najznacajnija svojstva otopine su pH, ionska jakost i koncentracija adsorbensa. O pH otopine
ovisi naboj povrsine adsorbensa i disocijacija ili protonizacija elektrolita. Pri vrijednostima nizim
od pH nultog naboja, povrSina adsorbensa ¢e biti pozitivnog, odnosno u obrnutom slucaju

negativnog naboja $to znatno utjece na elektrostatsku interakciju izmedu adsorbensa i adsorbata.
[4].

Adsorpcija je egzoterman proces pa ¢e se povecanjem temperature smanjiti doseg adsorpcije i
obrnuto. No postoje rijetki primjeri endotermne adsorpcije poput kemijske adsorpcije

molekularnog vodika na staklu [9].

2.4. Adsorpcijski sustavi

Adsorpcijski sustavi se dijele na Sarzne, polukontinuirane i kontinuirane [2].

Sarzni proces se odvija u zatvorenoj posudi u kojoj su adsorbens i kapljevina u neprekidnom
kontaktu bez dovoda ili odvoda kapljevine. Zbog poboljsanja kontakta izmedu adsorbensa 1
kapljevine otopina se mijesa te se najcesce koristi praskasti aktivni ugljen.

Polukontinuirani proces je najkompliciraniji jer se adsorbent zadrzava u posudi, a pojna smjesa
se uvodi i odvodi iz posude kontinuiranim, fiksnim protokom.

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

Adsorpcija u koloni s fiksnim slojem adsorbensa (engl. fixed bed adsorption)

Kod ovakvog sustava prvo dolazi do adsorpcije (prijenosa mase) kod gornjih slojeva
aktivnog ugljena koji se brzo zasi¢uju pri cemu izlazna otopina ima nultu koncentraciju sorbensa.
Zatim se podrucje prijenosa mase postepeno pomice prema nizim slojevima aktivnog ugljena sve
do potpunog zasi¢enja. U trenutku potpunog zasi¢enja govorimo o tocki proboja nakon koje se
smatra da je kolona u ravnotezi s otopinom te ¢e izlazna struja imati pocetnu koncentraciju
adsorbirane tvari. Oblik krivulje proboja je od velikog znacaja pri modeliranju kolonskog

sustava. Kod idealnog slucaja je u trenutku proboja otopine zasi¢ena cijela povrsina adsorbensa,



a krivulja proboja je vertikalna (zelena krivulja na Slici 2.6). U realnim slucajevima do proboja

dolazi prije potpunog zasic¢enja [2, 10, 11].

o 1% 1 1Sy jz=0

?  idealno
B realno
'\_ ® zasicenje
\ O proboj
—— Z=Ht
7 =

Y Y y

C C C C
4 1 1 | |
CiCo | : | |
I ! | I

. [ — | | N
| i e
| | |
CbiCol "~ a—— e~ |

Slika 2.6. Prikaz podrucja prijenosa mase i krivulje proboja gdje je Co pocetna koncentracija, Cp

koncentracija izlazne otopine, t, vrijeme proboja, Z visina kolone [11]

2.5. ,,State of the art“

Adsorpcija opcenito pa tako i1 na aktivnom ugljenu je podrucje koje se svakodnevno
istrazuje. Sve veca briga za okoli§ je potaknula mnoga istraZzivanja koja proucavaju uklanjanje
industrijskih bojila, teSskih metala, organskih kiselina i drugih spojeva metodom adsorpcije na

aktivnom ugljenu, najceSc¢e u kolonskom sustavu.

Uklanjanje industrijskih bojila.

Ahmad i Hameed [12] su promatrali adsorpciju azo boja, sintetskih organskih spojeva

koji se koriste u bojanju tekstila, izradi papira i drugim industrijskim procesima poput
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proizvodnje lijekova, igracaka i u industriji hrane. Adsorpcija je provodena na GAC-uU U
kolonskom sustavu s fiksnim slojem adsorbensa pri ¢emu se varirala visina sloja adsorbensa i
brzina protoka. Primije¢eno je da je adsorpcija efikasnija povecanjem visine sloja adsorbensa i
smanjenjem brzine protoka jer na taj nacin molekule bojila duze ostaju u kontaktu sa
adsorbensom te je veca vjerojatnost da ¢e se adsorbirati. Ovakvu korelaciju su potvrdili Walker i
Wheatly [13] koji su promatrali adsorpciju kiselih boja koje se upotrebljavaju u procesu bojanja
najlona. Pored spomenute visine kolone i brzine protoka promatran je utjecaj veliine Cestica
adsorbensa. Primije¢eno je da smanjenjem Cestica raste efikasnost adsorpcije jer se na taj nacin

povecava specifi¢na povrSina adsorbensa.

Uklanjanje organskih kiselina.

Alifatske monokarbonilne kiseline su takoder nasle sve vecu primjenu u farmaciji,

tekstilnoj 1 koznoj industriji te su jedan od Stetnih ¢imbenika otpadnih voda tih industrija.

Igbal i sur. [14] su promatrali adsorpciju alifatskih kiselina poput mravlje, octene, propanske i n-
butanske kiseline na GAC-u. Adsorpcija je provodena u Sarznom sustavu te je promatrana u
ovisnosti o temperaturi i koncentraciji adsorbata. Primije¢eno je da do zasic¢enja adsorbensa
dolazi brze pri veéim koncentracijama kiselina te da prema Traube-ovom pravilu brzina
adsorpcije raste u rastu¢em homolognom nizu promatranih kiselina. Promatrane temperature su
bile 105, 300 i 800 °C. Pri temperaturi od 800 °C adsorpcija je bila znatno brza. Pretpostavlja se
da je doslo do raspada povrSinskih oksida zbog ¢ega je povrsina ugljena postala nepolarna i time

je bolje privlacila nepolarne ili slabo polarne organske kiseline.

Utjecaj velicine Cestica na adsorpciju octene kiseline su promotrili Chaithra i sur. [15]. Kao i
kod adsorpcije industrijskih bojila, smanjenjem veli¢ine Cestica, tj. povecanjem specificne

povrsine raste kapacitet za adsorpciju.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Odredivanje Freunclich-ove izoterme

3.1.1. KoiStena aparatura i kemikalije

Za odredivanje Freundlich-ove izoterme koriSteno je standardno laboratorijsko posude,
analiticka vaga preciznosti 0,0001 g, posudice za vaganje, vodena kupelj, granulirani aktivni
ugljen, octena i mravlja kiselina (Lachner, Ceka republika), natrijev hidroksid (NaOH,
¢=0,5 mol dm) te indikator fenolftalein.

3.1.2. Potupak rada

Adsorpcija i odredivanje koncentracije

Postupak za odredivanje Freundlich-ove izoterme octene kiseline (CHsCOOH) i mravlje
kiseline (HCOOHR) bio je sljedeci.

Ukljucio se grija¢ vodene kupelji i postavila temperatura (T = 25,5 °C). Iz mati¢ne otopine
(4 mol dm™) zadanih kiselina u odmjernim tikvicama volumena 250 cm? priredile su se otopine
koncentracija, 0,1, 0,2, 0,5, 0,7 i 0,9 mol dm™. Aktivni ugljen se izvagao u iznosu od 1 + 0,25 g s
to¢nos¢u od 0,01 g i prebacio u reagens boce. U svaku reagens bocu se odmjernom pipetom
otpipetirao alikvot, (V = 100 cm®) te se pomijesao s aktivnim ugljenom. Odmah nakon mijesanja
otopine i aktivnog ugljena reagens boca se stavila u kupelj. Svaka slijedeca reagens boca stavila
se u kupelj u razmacima od 5 min i termostatirala 90 min. Nuzno je da sve reagens boce jednako

dugo ostanu u kupelji jer je adsorpcija temperaturno ovisna pojava.

Za vrijeme termostatiranja odredivala se koncentracija pocetnih otopina kiselina. U

Erlenmeyerovu tikvicu otpipetirao se alikvot kiseline koji se bira tako da utrosak titracije bude
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izmedu 5 i 15 cm®. Titriralo se otopinom NaOH uz indikator fenolftalein, do prve promjene boje

u ruzi¢astu. Svaka otopina titrirana je minimalno 3 puta zbog smanjenja pogreske.
Nakon isteka 90 minuta, reagens boce su se izvadile te se otopina filtrirala kroz filter papir kako

bi se uklonio aktivni ugljen. Slijedilo je odredivanje koncentracija otopina nakon adsorpcije

postupkom opisanim u prethodnom odlomku.

1
Racun Freundlich-ove izoterme, a = K f*Cn

e Za svaku otopinu izra¢unao se srednji volumen uzetih alikvota kiseline (V (kis.)/cm?) i

natrijeva hidroksida (V (NaOH)/cm?3).

e Koncentracija otopine kiseline prije (c1) i nakon (c2) adsorpcije izrauna se preko izraza :

, 3 _ V(NaOH)/cm® xc(NaOH)/moldm™3+f (NaOH)
c(kis.)/cm’ = V(kis.)/cm3

e Zatim su se izracunale koli¢ina adsorbirane kiseline (X / mmol) i koli¢ina adsorbirane kiseline

po masi aktivnog ugljena (a/ mmol g)

x/mmol =V (kis.)/cm?® * (¢; — ¢, )/mol dm™3 x (1000 cm® dm™~3 % 0.001 mmol mol™?!)

a/mmol g~ = (x/mmol)/(m'/g)

e Na kraju se nacrtao linearizirani graf : log a vs. log ¢

Odsjecak pravca predstavlja konstantu Ks, a nagib pravca konstantu 1/n.
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3.2. Adsorpcija na aktivnom ugljenu u koloni

3.2.1. Koristena aparatura i kemikalije

Za mjerenje adsorpcije na aktivnom ugljenu u koloni koriSteno je standardno
laboratorijsko posude, analiticka vaga preciznosti 0,0001 g, posudice za vaganje, kolona s
ruénim regulatorom protoka dimenzija visina (h = 60 cm), unutarnji promjer (¢ = 4 cm),
granulirani aktivni ugljen, octena i mravlja kiselina (Lachner, Ceka republika), natrijev
hidroksid (0,5 mol dm) te indikator fenolftalein.

3.2.2. Postupak rada

Postupak za odredivanje adsorpcije octene i mravlje kiseline zadanih koncentracija 1, 2,

4 mol dm™ bio je sljede¢i.

Na samom pocetku otopine octene 1 mravlje kiseline titrirale su se s NaOH radi odredivanja

pocetnih koncentracija.

Iz mati¢ne otopine kiseline priredile su se 3 L otopine zadane koncentracije. Kolona se
postavila na stalak. Ispod otvora kolone postavila se graduirana posuda u koju se propustala
otopina te se na taj nacin mjerio ukupni volumen propustene otopine. Na dno kolone stavio se
komadic¢ vate kako aktivni ugljen ne bi zacepio otvor. U kolonu se usipao aktivni ugljen tako da
visina stupca aktivnog ugljena bude (h = 10 cm). Ulila se otopina kiseline do malo ispod vrha te

se regulacijom ventila propustila kroz kolonu.

Brzina strujanja bila je 21,9 + 3,3 mL min’. Ona se kontrolirala povremenim uzimanjem
uzorka te njegovim vaganjem na analiti¢koj vagi. Nakon vaganja uzorak se vracao u graduiranu
posudu. Za vrijeme protjecanja potrebno je dodavati otopinu u kolonu te time odrzavati visinu

stupca otopine u koloni priblizno konstantnom.
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Za vrijeme protjecanja prve litre otopine, zbog vece brzine adsorpcije, uzimali su se
uzorci od 15 mL nakon svakih 100 mL propustene otopine, a za vrijeme protjecanja druge i trece
litre uzimali su se uzorci svakih 300 mL. Potrebno je volumen uzorka zbrojiti ukupnom

volumenu propustene otopine kako ne bi doSlo do pogreske pri mjerenju volumena.

Odredivanje koncentracije uzetih uzoraka provodilo se istim postupkom kao prilikom

odredivanja Freundlichove izotrerme (vidi odlomak 3.1.2.).
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Freundlich-ove adsorpcijske izoterme

Adsorpcijske izoterme za adsorpciju octene i mravlje kiseline na GAC-u pri temperaturi

25,4 £ 0,0 °C i njihovi linearizirani oblici prikazani su na Slikama 4.1 i 4.2.

Izotermne krivulje ispitivanih Kiselina poprimaju oblik tipa | (vidi Slika 2.2). Gledajuci
krivulje na Slici 4.1 moze se vidjeti kako za obje kiseline porastom koncentracije raste i
vrijednost a/mmol g koja predstavlja koli¢inu adsorbirane kiseline po masi adsorbensa. Tako
primjerice za mravlju kiselinu vidimo da je pri najnizoj koncentraciji od 0,101 mol L*
adsorbirano 1,01 mmol kiseline po gramu adsorbensa, a pri najvi$oj koncentraciji od 0,904 mol

L je adsorbirano 3,98 mmol kiseline po gramu adsorbensa.

Kod octene kiseline su vrijednosti vrlo sliéne mravljoj, ali se primjecuje brze
izravnavanje krivulje, tj. dostizanja maksimalnog kapaciteta adsorpcije pri zadanim uvjetima pa
je tako pri koncentraciji octene kiseline od 0,889 mol L* adsorbirano 3,55 mmol kiseline po

gramu adsorbensa.

Potpuno izravnavanje krivulje i odredivanje maksimalnog kapaciteta adsorpcije u ovom radu nije
postignuto zbog nedovoljno visokih koncentracija ispitivanih kiselina, ali se na temelju
zakrivljenosti grafa moZe pretpostaviti da se maksimum za obje kiseline postize pri koncentraciji

od oko 1 mol L1
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Slika 4.1. Freundlich-ove izoterme za octenu i mravlju kiselinu

lineariziranih oblika izotermi (Slika 4.2) preko ovisnosti logaritma vrijednosti a i

vrijednosti c> koja predstavlja koncentraciju otopina zadanih kiselina nakon provedene

adsorpcije mozemo odrediti parametre Freundlich-ove izoterme Kz i 1/n. Kr govori o kapacitetu

adsorpcije gdje vecéa vrijednost predstavlja veci kapacitet za adsorpciju, 1/n govori o intenzitetu

adsorpcije gdje je uz veéu vrijednost pogodnija adsorpcija. Jo§ je odreden RZ?, linearni

korelacijski koeficijent koji govori o slaganju eksperimentalnih podataka i linearnog oblika

izoterme.

Izracunate vrijednosti Freundlich-ovih parametara (Tablica 4.1) su vrlo sli¢ne za obje kiseline. Ks

octene kiseline je 4,32, a mravlje 4,30 dok su vrijednosti 1/n za octenu kiselinu 0,654, a za

mravlju 0,635. Takva sli¢nost rezultata je ocekivana na temelju samog oblika izotermi i dodatno

potvrduje slican afinitet za adsorpciju.
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Slika 4.2. Linearizirani oblik Freundlich-ove izoterme za octenu i mravlju kiselinu

Tablica 4.1. Freundlich-ovi parametri adsorpcije organskih kiselina na GAC-u.

Kiselina
Octena 254+0,0 0,654 4,30 0,9896
Mravlja 25,4+0,0 0,635 4,32 0,9973

4.2. Adsorpcija na aktivni ugljen u koloni

Adsorpciju u kolonskom sustavu u kojemu promatrana otopina kontinuirano struju kroz
fiksni sloj adsorbensa prikazane su krivuljama proboja (Slike 4.3 do 4.6) koje nam govore o
ovisnosti vrijednosti c/co koja predstavlja omjer koncentracije uzorka izlazne faze uzetog pri
odredenom propustenom volumenu, V/mL i po¢etne koncentracije otopine. Veca vrijednost ¢/Co
znaci da je koncentracija uzorka bliza pocetnoj koncentraciji te dostize maksimalnu vrijednost 1

kada je adsorbens u potpunosti zasicen.
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Na slici 4.3 je prikazana krivulja proboja octene kiseline koncentracije 1 mol L*. U
pocetku se primjecuje ubrzano zasi¢enje adsorbensa. Za uzorak pri volumenu od 300 mL
vrijednost c/co iznosi 0,825 dok pri volumenu od 600 mL iznosi 0,935 §to je ve¢ vrlo blizu
potpunog zasic¢enja. Uzorci pri 900 i 1200 mL prikazuju znatno sporiji rast, a potpuno zasi¢enje

se dostize nakon protoka od 1500 mL.

Do sporijeg rasta krivulje pri ve¢im volumenima dolazi zbog toga $§to svaki adsorbens ima
odredeni broj mjesta na svojoj povrsini na koja se mogu vezati molekule adsorbata. Ta mjesta se
u pocetku popunjavaju iznimno brzo no kako se povecava njihova zauzetost, smanjuje se
vjerojatnost za molekulu adsorbata da dode u dodir sa slobodnim veznim mjestom. Kada se sva

mjesta popune govorimo o potpunom zasicenju.

U idealnom prikazu bi krivulja proboja bila ,,S* oblika no afinitet promatranih kiselina za
adsorpciju je vrlo velik pa dolazi do trenutne adsorpcije. Na Slikama 4.4 i 4.5 su prikazane i
krivulje za koncentracije 4 mol L™ kod kojih je prvi uzorak uzet nakon 100 mL no i tada je
vrijednost c/co na visokih 0,706 za octenu i 0,713 za mravlju kiselinu §to dodatno potvrduje

veliku brzinu adsorpcije.
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. /
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~
(S)
/ === (octena kis.) =1 mol L™
0.85 ‘{
0.8
0-75 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
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V/mL

Slika 4.3 Krivulja proboja octene kiseline koncentracije 1 mol L
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Zasebna ovisnost adsorpcije octene i mravlje kiseline o koncentraciji

Na Slici 4.4 usporedno su prikazane krivulje proboja za octenu kiselinu pri razli¢itim
koncentracijama. Prvi najmanji volumen uzorka pri kojemu imamo mjerenja za sve tri
koncentracije je 300 mL. Pri tom volumenu vrijednost c/co za koncentraciju 4 mol L iznosi
0,953, za koncentraciju 2 mol L™ iznosi 0,888, a za koncentraciju 1 mol L iznosi 0,825. Uzorci
ve¢ih volumena pokazuju jednaki trend kod kojega brzina zasiCenja raste porastom
koncentracije Sto je 1 ocCekivano na temelju teorijske osnove [2] 1 prethodno prikazanih

adsorpcijskih izotermi.

Na Slici 4.5 usporedno su prikazane krivulje proboja za mravlju kiselinu pri
koncentracijama kao i kod octene. Trend kretanja krivulja proboja je kod koncentracije od
4 mol L gotovo identi¢an kao kod octene kiseline, no kod nizih koncentracija i niZih volumena

postoje odstupanja koja su komentirana dalje u tekstu.
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Slika 4.4. Krivulje proboja pri razli¢itim koncentracijama octene kiseline
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Slika 4.5. Krivulje proboja pri razli¢itim koncentracijama mravlje Kiseline.

Usporedba adsorpcije octene i mravlje kiseline u ovisnosti o koncentraciji

Na Slici 4.6 pod a), b) i ¢) prikazane su usporedno krivulje proboja octene i mravlje
kiseline pri istim koncentracijama. Kako je ve¢ spomenuto, obje kiseline pri koncentraciji do
4mol L (Slika 4.6¢c) prikazuju gotovo identi¢ne krivulje proboja i dostizu maksimalno

zasi¢enje ve¢ nakon 600 mL.

Kod nizih koncentracija (Slike 4.6a i 4.6b) se opazaju razlike. Tako je za koncentraciju 1 mol L
! uzorka uzetog pri 300 mL vrijednost ¢/co za octenu kiselinu 0,825, a za mravlju 0,778. Sliéno
se primje¢uje kod otopina koncentracije 2 mol L* gdje je pri istom volumenu od 300 mL
vrijednost c/co za octenu kiselinu 0,888, a za mravlju 0,824. Vece vrijednosti za octenu kiselinu
se primjecuju i kod visih volumena sve do toc¢ke zasi¢enja koja je priblizno jednaka za obje

kiseline: 1500 mL za koncentraciju 1 mol Lt i 900 mL za koncentraciju 2 mol L.

Objasnjenje za ovakvo ponasanje pruza Traube-ovo pravilo (vidi odlomak 2.3) koje

govori da se afinitet za adsorpciju molekula povecava kako im raste broj ugljikovih atoma u
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lancu. Octena kiselina (CH3COOH) ima jedan ugljikov atom vise od mravlje (HCOOH).
Izostanak ovakvog ponaSanja pri viSoj koncentraciji govori da je u sluaju ovog para

promatranih kiselina koncentracija same otopine vazniji faktor za brzinu adsorpcije.
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Slika 4.6. Usporedni prikaz krivulja proboja octene i mravlje kiseline pri koncentracijama :

ayc=1mol LY, b)c=2mol L c)c=4mol L?
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitivana je adsorpcija octene i mravlje kiseline na granuliranom aktivhom
ugljenu. Adsorpcijom pri poviSenoj temperaturi u Sarznom postupku odredena je adsorpcijska
ravnoteza zadanih kiselina metodom Freundlich-ove izoterme. U kolonskom postupku s fiksnim

slojem adsorbensa odredene su krivulje proboja zadanih kiselina pri raznim koncentracijama.
Iz dobivenih rezultata se moze zakljuciti sljedece:
e Adsorpcijske izoterme za obje kiseline odgovaraju tipu 1.

e Vrijednosti Kf i 1/n su im vrlo slicne pa pokazuju priblizno jednaki intenzitet

adsorpcije i afinitet za adsorpciju.
e Povecanjem koncentracije otopine povecava se i brzina adsorpcije.

e Pri nizim koncentracijama (¢ < 4 mol L) primjeéuje se utjecaj oblika molekule na
brzinu adsorpcije. Octena kiselina sadrzi jedan atom ugljika vise od mravlje kiseline

te se brze adsorbira.

e Pri koncentraciji od 4 mol L™ nema vidljive razlike u brzini adsorpcije octene i
mravlje kiseline. Iz toga se zakljucuje da je utjecaj oblika molekule zanemariv u

odnosu na utjecaj koncentracije.
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6. POPIS SIMBOLA | KRATICA
Simboli

a - koli¢ina adsorbirane kiseline po masi aktivnog ugljena (mmol g!)

am - koli¢ina adsorbirane tvari po jedinici mase adsorbensa pri potpuno formiranom

monomolekularnom sloju

¢ - koncentracija (mol L)

c/co - omjer izlazne i ulazne koncentracije otopine

Co - pocetna koncentracija

c1 - koncentracija otopine kiseline prije adsorpcije

C2 - koncentracija otopine kiseline nakon adsorpcije

Cb - koncentracija izlazne otopine

h - visina kolone (cm)

Ka - konstanta koja prikazuje utjecaj adsorpcijske entalpije
Ky - kapacitet adsorpcije

Ka - konstanta koja prikazuje utjecaj adsorpcijske entalpije
1/n - intenzitet adsorpcije

V - volumen (mL)

Tk - kriti¢na temperature (K)

tp - vrijeme proboja (S)

X - koli¢ina adsorbirane kiseline (mmol)
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Kratice

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

PAC - ugljen u prahu
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