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KATALITICKA OBRADA FENOLNIH
OTPADNIH VODA
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analizu (XRD), skeniraju¢u elektronsku mikrografiju (SEM), infracrvenu
spektroskopiju (FTIR), elementarnu analizu (AAS) te odredivanje specifi¢ne
povrsine standardnom BET metodom. Reakcija je provodena u Sarznom
reaktoru pri atmosferskom tlaku, razli¢itim temperaturama (323 K - 353
K], konstantnoj koncentraciji fenola (0,01 mol dm=) i vodikovog peroksida
(0,1 mol dm-®) te masi katalizatora (0,5 g dm=). Djelotvornost katalizatora
pracena je preko konverzije fenola, ukupnog organskog ugljika te skidanja
bakra s nosaca. Utvrdeno je da je Cu/X katalizator aktivniji i stabilniji od
Cu/Y i Cu/ZSM5 katalizatora te da je pri blagim reakcijskim uvjetima

pogodan za obradu fenolne otpadne vode.

1. UvVOD

Fenol je aromatski spoj koji se upotrebljava kao
polazna sirovina u sintezi razliCitih proizvoda procesne
industrije (lbrahim et. al., 2011.; de Morais et al. 2012.;
Mohammadi et al. 2015.). Najznacajnije primjene fenola
su u proizvodnji bisfenola-A, koji je glavna sirovina za
proizvodnju polikarbonatnih smola, fenolnih smola koje
se koriste za obradu drva i u industriji namjestaja, te
kaprolaktama vaznog za proizvodnju najlona. Osim toga,
fenol je nasao primjenu i u petrokemijskoj, farmaceutskoj
i kozmetickoj industriji te za proizvodnju umjetnih boja,
herbicida, insekticida, plastifikatora, eksploziva, aditiva i
antioksidansa, zbog ¢ega je zamjetna njegova prisutnost
u otpadnim vodama tih procesa (tablica 1).

Fenol i njegovi spojevi smatraju se postojanim
organskim zagadivatima (eng. Persistent Otganic
Pollutants, POPs) i nalaze se na 11. mjestu od 136
spojeva koji su na listi US EPA kao prioritetne
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opasne tvari toksi¢ne za ljude i Zivi svijet. Do sada
nije isklju¢ena mogué¢nost njihovog mutagenog,
teratogenog i kancerogenog ucinka. Fenol je
smrtonosan u dozama ve¢ od 1 g, a dulja izloZenost
rezultira Stetnim djelovanjem na meko tkivo, pluca,
bubrege, krvoZzilni sustav i srce (Bruce et al., 1987.).
Akutna toksi¢nost fenola za vodene organizme vidljiva
je iz dobivenih LC_ vrijednosti koja primjerice za test
organizam Daphnia magna iznosi od 0,09 do 85 mg
dm-3, a za Pimephales promelasod 1,17 do 110 mg dm-3
(lurascu et al., 2009.). Iz tog razloga mnoge zemlje
i medunarodne organizacije ogranicile su dopustenu
koncentraciju fenolnih spojeva u pojedinim vrstama
voda (Padilla-Sanchez et al., 2011.; Elci et al., 2011.).
Tako, primjerice, zakonodavstvom Europske unije
(EU Directive 2455/2001/EC) maksimalno dopustena
koncentracija ukupnih i pojedina¢nih fenola u vodi
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Tablica 1: Prosje¢ne koncentracije fenola u otpadnim vodama nekih industrijskin
procesa (NALCO, 2009.)

INDUSTRIJSKI PROCES ¢, mg dm? (ppm)
Proizvodnja plasti¢nih masa 600-2000
Proizvodnja koksa 25-3900
Proizvodnja fenolnih smola 1600
Petrokemijska industrija 50-1220
Rafinerije 6-500
Pogoni za obradu drva 150
Industrija papira i celuloze 10
Metalurgija 1,5

za pice iznosi 0,5 ug dm=, odnosno 0,1 ug dm3
(Peng et al., 2007.; Elci et al., 2011.), a dopustene
koncentracije fenola i fenolnih spojeva u pojedinim
vrstama kopnenih voda i moru propisane Uredbom
Vlade Republike Hrvatske krecu se od 1,5 do 25 pg
dm= (Narodne novine 137/08).

Kako globalna potraznja za fenolom raste, te se
predvida da ¢e u 2017. godini iznositi 11,25 milijuna
tona, moZe se pretpostaviti da ¢e se nastaviti njegovo
ispustanje u okolis (Merchant Research & Consulting,
Ltd., 2014.). Zbog toga je od izuzetne vaznosti stalno
razvijati nove i usavr3avati postojece tehnologije kako bi
se unaprijedile metode i ucinkovitost obrade voda.

Iz industrijskih otpadnih voda koje sadrze toksi¢ne
organske tvari, fenol i fenolni spojevi se najées¢e uklanjaju
bioloSkom obradom u procesima s aktivnim muljem,
ekstrakcijom, adsorpcijom i kemijskom oksidacijom.

BioloSka obrada voda je u usporedbi s ostalim
postupcima obrade ekonomski i ekoloski najprihvatljivija
metoda (Al-Khalid i EI-Naas, 2012.; Pradeep et al, 2015.).
Medutim, ve¢ina efluenata koji potjecu iz industrijskih
procesa u kojima se koriste fenolni spojevi sadrze
visoke koncentracije fenola koje uzrokuju deaktivaciju
mikroorganizama (Chiong et al, 2014.). Nadalje,
potrebna je velika povriina za izgradnju uredaja, vrijeme
trajanja obrade je relativno dugo, $to ¢ini proces manje
fleksibilan kako u izvedbi tako i u radu.

Ekstrakcija otapalom je pogodna metoda za obradu
otpadnih voda koje sadrze visoku koncentraciju fenola
(Jabrou, 2012.; Chasib, 2013.; Yang et al., 2006.). Ovim
postupkom vecina fenola se pomocu otapala rekuperira,
a vrijednost KPK-a obradene vode je zna¢ajno smanjena
(Greminger et al., 1982.; Teng et al., 2014.). Medutim,
cijena izdvajanja fenola iz otapala u velikoj mjeri utjece
na isplativost procesa, a moguci gubitak otapala moze
dovesti do sekundarnog onecis¢enja voda (Pinto et al.,
2005.).

Adsorpcija na aktivnom ugljenu se ¢esto upotrebljava
za procidcavanje otpadnih voda koje sadrze fenole
(Bousba i Meniai, 2014.; Dakhil, 2013.). Medutim,
pogodnija je za razrijedene otopine buduci se adsorbens
vrlo brzo zasiti organskim spojem, zbog ¢ega se mora
provoditi regeneracija. Tijekom regeneracije dolazi
do gubitka adsorbensa 3to Cini ovaj proces relativno
skupim (Fiero et al., 2008.; Stavropoulos et al., 2008.).

Uporabom kompleksirajucih agenasa moguce je povecati
djelotvornost procesa (Ahmaruzzaman, 2008.).

Napredni oksidacijski procesi (eng. Advanced
Oxidation Processes, AOPs) su tipi¢ne kemijske metode
u kojima se nastali hidroksilni radikali koriste za
degradaciju organskih spojeva (Wang i Xu, 2012.;
Turhan i Uzman, 2008.; Littota et al., 2009.; Rokhina i
Virkutyte, 2011.). Stvaranje slobodnih radikala posljedica
je raspada oksidansa uslijed djelovanja vanjskog
izvora energije (topline, ultrazvuka, UV i mikrovalnog
zraCenja) te raspada oksidansa na katalizatoru (Rokhina
i Virkutyte, 2011.). Uporaba katalizatora kao sredstva za
stvaranje hidroksilnih radikala je ekonomski i energetski
prihvatljiva opcija, budué¢i da iziskuje manje investicijske
i operativne troskove od drugih AOPs procesa.

Postoji velik broj radova u kojima je ispitivana kata-
liticka aktivnost i stabilnost razli¢itih homogenih i he-
terogenih katalizatora. Zbog jednostavnijeg rukovanja
i separacije katalizatora iz reakcijske smjese, te zbog
¢injenice da homogeni katalizatori (aktivni metalni ka-
tioni) stvaraju sekundarno opterecenje efluenta teskim
metalima (Urtiaga et al., 2005.; Li et al., 2007.) prednost
se ipak daje heterogenokatalitickim procesima. Kod
heterogenokatalitickih reakcija aktivna komponenta
katalizatora je obi¢no nanesenafumetnuta nafu nosac
definirane strukture. Kationi prijelaznih metala ili me-
talni oksidi Cesti su primjeri aktivne komponente, dok
se za nosace koriste metalni i nemetalni oksidi (Adam
et al., 2010.; Inchaurrondo et al., 2012.), aktivni ugljen
(Eftaxias et al., 2006.; Kaale i Katima, 2013.), struktu-
rirane gline (Sanabria et al.,2012.; Kurian et al., 2012.),
polimeri (Castro et al., 2009.; Huang et al., 2015.) te
zeoliti (Blanco et al., 2014.; Maduna Valkaj et al., 2015.;
Wittine et al., 2014.).

U usporedbi s ostalim tipovima heterogenih
katalizatora, zeoliti impregnirani bakrom posjeduju
dobre kataliticke znacajke u reakciji oksidacije fenola
vodikovim peroksidom (Zrn¢evi¢ i Gomzi, 2005.; Castro et
al., 2010.; Massa et al., 2011.; Inchaurrondo et al., 2012.;
Maduna Valkaj et al., 2011.). Kako aktivnost, selektivnost
i stabilnost katalizatora osim o kataliti¢ki aktivnoj tvari
ovise i o fizicko-kemijskim znacajkama nosaca, u radu
je ispitan utjecaj razli¢itih tipova zeolitnih nosaca na
kataliticke znacajke Cu/X, Cu/Y i CufZSM5 katalizatora
koristenih za obradu fenolne (modelne) otpadne vode
vodikovim peroksidom.

2. EKSPERIMENTALNI DIO
Reaktanti, fenol (Merck) i vodikov peroksid (30%H.0

Kemika) te sve kemikalije koristene tijekom provodeznj;
reakcije, pri pripravi katalizatora i u analizama bile su
visoke analiticke Cistoce (p.a.), a za pripravu otopina
koristena je deionizirana voda.

Katalizatori Cuf/ZSM5, CufY i Cu/X su pripravljeni
ionskom izmjenom komercijalnih ZSM5 (pentasil-
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zeolith, Leuna-Werke Germany), Y (Y-5, Siid-Chemie
Germany) i X (13X-APG Molsiv™, UOP ltaly) zeolita na
osnovi postupka opisanog u radu Ohmana i sur. (2002.).

Katalizatorima je standardnom BET metodom
odredena specifi¢na povrsina i volumen pora (Micro-
metrics ASAP 2000.). Morfologija i homogenost zrna
katalizatora odredena je skeniraju¢om rendgenskom
mikrografijom (SEM- FEG Quanta 200F FEI/Philips), a
uvid u kristalnu strukturu i disperznost povrSine do-
biven je difrakcijom X-zraka uporabom difraktometra
s CukK, zracenjem u podruc¢ju Braggovih kutova 26
od 5 do 70° i brzinom snimanja 0,02%" (Philips PW
1830 i Philips PW 1710 diffractometer). Maseni udio
bakra, tj. kataliticki aktivne tvari na zeolitnom nosa-
¢u te u reakcijskoj smjesi odreden je AAS analizom
(Shimadzu AA-6300 atomic absorption spectropho-
tometer), dok je koli¢ina adsorbiranih meduproduka-
ta reakcije odredena infracrfenom spektroskopijom s
Fourierovom transformacijom (FTIR) u rasponu val-
nih duljina od 4000 do 500 cm™' (IR - Perkin Elmer
Spectrum One).

Aktivnost i stabilnost katalizatora ispitana je
u reakciji oksidacije fenola vodikovim peroksidom.
Reakcija je provodena u kotlastom Parrovom reaktoru
izradenom od nehrdajuceg Celika opremljenog
kontrolnom jedinicom za upravljanje i regulaciju
procesnih parametara (temperature, tlaka i broja
okretaja mije3ala). Kinetitka mjerenja provodena su pri
atmosferskom tlaku, razli¢itim temperaturama (323 K -
353 K), konstantnoj koncentraciji fenola (0,01 mol dm=)

Tablica 2: Kemijske i fizicke znacajke zeolitnih nosaca i katalizatora

i vodikovog peroksida (0,1 mol dm) te masi katalizatora
(0,5 g dm). Kako bi se iskljucio utjecaj unutarfaznog
i medufaznog otpora prijenosu tvari na ukupnu brzinu
oksidacije fenola, veli¢ina Cestica katalizatora iznosila
je 0,63 pum, a broj okretaja mijeSala 600 o min-'. Opis
mjerenja naveden je u ranijem radu (Maduna Valkaj et
al., 2011.).

Smanjenje  koncentracije  vodikovog peroksida
praceno je spektrofotometrijski Shimadzu UV-1600PC
spektrofotometrom amonij-metavanadatnom metodom
pri valnoj duljini 450 nm, a fenola 4-aminoantipirinskom
metodom pri 510 nm. Za pracenje promjena sadrzaja
ukupnog organskog ugljika reakcijske smjese koristen je
TOC-V CSN Shimadzu analizator.

3. RASPRAVA
3.1. Ispitivanje fizickih i kemijskih znacajki
katalizatora

U tablici 2 navedene su kemijske i fizicke znacajke
zeolitnih nosaca i katalizatora. Molarni omjer SiO,/
AlLO, je vrlo vazna znacajka zeolita bududi je direktno
povezana s njegovom kiseloS¢u, odnosno brojem kiselih
centara koji djeluju kao kataliticki aktivna mjesta. Zeoliti
XY koji pripadaju faujasitnoj skupini (FAU zeoliti) imaju
manji Si0,/ALO, omjer od zeolita MFI strukture (ZSM5).
Stoga je X zeolit najkiseliji s najve¢im brojem negativno
nabijenih Supljina u kristalnoj reSetki, nakon cega slijedi
Y te ZSM5 zeolit.

KATALITICKA OBRADA FENOLNIH OTPADNIH VODA

Tip zeolita/ Povriina Volumen Srednji *Veli¢ina Cu,
*c: r H oy
[ Ea———— SiO,/AlLO, m?g" posraf1 promjer ulaza u poru, mas %
cmig pora, nm nm
ZSM5 13,5 307,8 0,19 1,88 0,54x0,56
Cu/ZSM5 300,5 0,15 1,53 3,62
Y 2,6 595,2 0,38 1,94 0,74 °
Cu/Y 579,7 0,36 1,91 3,48
X 1,6 498,9 0,33 1,98 0,74
Cu/X 494,7 0,31 2,01 3,59
‘Podatci proizvodaca
A
Cu/ZSMs
nalomn realrijy

Reletivnd inten mitet

Slika 1: XRD difraktogrami ZSM5, Y i X zeolita te Cu/ZSM5, Cu/Y i CU/X katalizatora prije i poslije uporabe.
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Slika 2: FTIR spektri Cu/ZSM5, Cu/Y i Cu/X katalizatora prije i poslije reakcije.

Iz tablice se moZe vidjeti da X i Y zeoliti imaju vecu
specificnu povrsinu, volumen pora i ulaza u pore od
ZSM5 zeolita, buduci su trodimenzionalne strukture koja
se moze predoCiti mrezom trodimenzionalnih kanali¢a
neSto vec¢ih dimenzija nego $to su to pore zeolita
pentasilne skupine (ZSM5). Osim 3to ima pore manjeg
promjera, ZSM5 zeolit je dvodimenzionalne strukture te
ima manju specificnu povrSinu i volumen pora. Nadalje
se moze uoCiti da uvodenjem bakra u kristalnu resetku
svih zeolita dolazi do neznatnog smanjenja specificne
povrsine i volumena pora, Sto ukazuje da se dio bakra
vezao na aktivna mjesta koja se nalaze u porama nosaca.

Na slici 1 prikazani su XRD difraktogrami ZSM5, Y i X
zeolita te katalizatora prije i poslije uporabe.

Kao $to se mozZe vidjeti sa slike 1 A-C uvodenje bakra
ionskom izmjenom u kristalnu reSetku sva tri tipa komer-
cijalnih zeolita nije utjecalo na kristalini¢nost uzorka kao
ni na promjenu poloZaja ili intenziteta pikova obzirom
na referentne uzorke, tj. ZSM5, Y i X zeolite (Villa et al.,
2005.). Takoder se na katalizatorima koji sadrze bakar ne
primjecuje pojava novih pikova, zbog ¢ega se moze sma-
trati da se bakar na zeolit vezao uglavnom unutar njego-
vih pora (Chen et al., 2008.). Nadalje se moze uociti da se
tijekom reakcije kristalna struktura katalizatora ne naru-
Sava buduci se pikovi karakteristi¢ni za pojedini tip zeolita
nalaze i na difraktogramima snimljenim nakon reakcije.
Medutim, intenzitet pikova je ne$to manji, $to se moze
objasniti mogu¢om adsorpcijom meduprodukata reakcije
oksidacije fenola vodikovim peroksidom na povrsini kata-
lizatora, $to je potvrdeno i FTIR analizom Cu/ZSMS5, Cu/Y,
Cu/X katalizatora prije i poslije uporabe (slika 2 A-C).

Iz FTIR spektara koristenih CufZSM5, CufY i
Cu/X katalizatora moze se zamijetiti da je doslo do
adsorpcije organskih spojeva koji sadrze karbonilnu
(-C=0), hidroksilnu (-OH) i alkilnu skupinu (-CH). Kako
svi meduprodukti reakcije oksidacije fenola vodikovim
peroksidom sadrZe ove funkcionalne skupine, moguce je
za pretpostaviti da se tijekom reakcije bilo koji od njih
moze adsorbirati na katalizatoru.

Iz rezultata BET, XRD i FTIR analiza zakljuceno je da
ugradnja bakra ionskom izmjenom ne uzrokuje znatnije
promjena u strukturi zeolita, Sto je potvrdeno i SEM
analizom (slika 3).

Saslike 3 se moZe vidjeti da ugradnja bakra ne utjece
na oblik i veli¢inu ¢estica ZSM5, Y i X zeolita. Uzorci su
djelomi¢no aglomerirani, no ne primje¢uju se amorfne
Cestice zaostale nakon sinteze katalizatora. Zrna
komercijalnog ZSM5 zeolita i Cuf/ZSM5 katalizatora
su ortorompskog oblika (prizme) u rasponu veli¢ina
od 0,5x0,5x0,5 do 0,5x0,5x1,5 um. Cestice Y zeolita
i CufY katalizatora oktaedarske su strukture uZeg
raspona veli¢ina (od 0,5 do 1 um)., te je kod Y zeolita
jaCe izraZzena pojava aglomeracije sitnijih kristalita u
vec¢e nakupine. Cestice X zeolita i Cu/X katalizatora
prikazane na slici 3 pokazuju morfologiju zaobljenih
oktaedara promjera od 2 do 5 um.

ZSMS

Slika 3: SEM snimke ZSMS5, Y i X zeolita te Cu/ZSM5, Cu/Y i Cu/X katalizatora
(povecanje: ZSM5 - 25000x; Cu/ZSM5 - 26000x; Y - 26000x; CuY - 24000x; X -
3000x; Cu/X - 6000x).
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3.2. Aktivnost i stabilnost katalizatora

Kataliticka oksidacija fenola vodikovim peroksidom
ukljuuje reakciju vodikovog peroksida s bakrom
nanesenim na zeolitnom nosacu, pri ¢emu nastaju vrlo
reaktivni neselektivni hidroksilni radikali (izraz 2)

Cu’" +H,0, —» Cu" + HO; (1)
Cu' +H,0, - Cu”" +OH* + HO (2)
RH+OH® — R* — daljnje reakcije (3)

Nastalihidroksilniradikalizatimreagirajusorganskom
molekulom (izraz 3) pri éemu daljnjim reakcijama nastaju
organski (R*, RO"), organsko peroksilni (ROO®) i
hidroperoksilni radikali te meduprodukti reakcije koji
reagiraju medusobno i s hidroksilnim radikalima (Zazo et
al., 2009.). Pri tom je temperatura vrlo vazan reakcijski
parametar o kojem u najvecoj mjeri ovisi stvaranje
hidroksilnih radikala, a time i uspjeSnost obrade vode
zagadene fenolom.

Kao $to se vidi sa slike 4, porast temperature pozitivno
utjee na brzinu oksidacije fenola i raspada vodikovog
peroksida s tim da je taj utjecaj izraZeniji pri provodenju
reakcije uz uporabu Cu/X katalizatora.

Naime, pri viSim temperaturama pucanje 0-0 veze u
molekuli vodikovog peroksida te nastajanje hidroksilnih
radikala je lak3e i brze, Sto uzrokuje i brzu oksidaciju feno-
la (Subbaramaiah et al., 2013.). Takoder se moze zamijetiti
da su brzina i doseg reakcije oksidacije fenola viSe ovisni
o temperaturi od reakcije raspada vodikovog peroksida.
Kako je vidljivo iz prikazanih rezultata, nakon 180 minuta
od pocetka reakcije koncentracija preostalog vodikovog
peroksida u reakcijskoj smjesi se smanji ispod 90 % od po-
Cetne koli¢ine samo uz uporabu najaktivnijeg Cu/X katali-
zatora kada je reakcija provodena pri 353 K. U isto vrijeme
konverzija fenola je potpuna ve¢ u Sezdesetoj minuti od
pocetka reakcije. U slucaju koriStenja manje aktivnih kata-
lizatora te provodenjem reakcija pri nizim temperaturama
razlike izmedu konvertiranog fenola i vodikovog peroksida
su vece. Vazno je napomenuti da vodikov peroksid i pri
koncentraciji manjoj (0,10 mol dm=) od stehiometrijski
potrebne koja iznosi 0,14 mol dm (izraz 4)

C,H,OH+14 H,0, »6CO, +17H,0 (4)

pokazuje dobra oksidacijska svojstva, $to je vrlo vazno za
prakti¢nu uporabu, budué¢i se radi o skupom oksidansu.
Brzina nastajanja hidroksilnih radikala kao i njihova
koncentracija. osim S$to ovise o uvjetima provedbe
procesa, takoder ovise o fizickim i kemijskim znacajkama
katalizatora. Kao 3to se moze vidjeti sa slike 4, premda
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su sva tri katalizatora sadrzavala priblizno istu koli¢inu
bakra kao kataliti¢ki aktivne tvari njihova se aktivnost
u reakciji oksidacije fenola vodikovim peroksidom
znatno razlikuje. Razlog tomu valja potraziti u razli¢itim
fizickim znacCajkama katalizatora. Kao 3to je ranije
spomenuto, FAU zeoliti su trodimenzionalne strukture
s razgranatijom mrezom pora zbog Cega imaju i do
50 % vecu specificnu povrSinu od MFI zeolita koji
su dvodimenzionalne strukture. Stoga je pri istim
reakcijskim uvjetima najaktivniji Cu/X, zatim Cu/Y te Cu/
ZSM5 katalizator, budu¢i je u vecini slucajeva aktivnost
katalizatora proporcionalna veli¢ini njegove povrsine.

Nadalje, aktivnost katalizatora ovisi i o dimenzijama
otvora pora jer o njihovom promjeru ovisi pristupacnost
kataliticki aktivnim centrima koji se nalaze unutar
kristalne redetke zeolita. Ve¢i promjer pora omogucava
lakSu difuziju reaktanata ifili produkata reakcije u
pore, odnosno iz pora katalizatora. Difuzijske znacajke
molekule definirane su njenim Lennard-Jonesovim
kinetickim promjerom koji za molekulu fenola iznosi
0,585 nm (Lin i Wang, 1999.), a za vodikov peroksid
0,150 nm (Abrahams i sur., 1951.), ¢ime je omoguc¢ena
njihova lak3a difuzija u pore X i Y zeolita koje su veceg
promjera od pora ZSM5 zeolita (tablica 2).

Osim o fizickim znacajkama, aktivnost katalizatora
ovisi i 0 njegovom kemijskom sastavu. Kod katalizatora
sa zeolitnim nosatem broj aktivnih centara izmedu
ostalog ovisi i o koli¢ini aluminija u kristalnoj reSetki.
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Opéenito, veca koli¢ina aluminija (manji omjer SiO,/
AlLO,, veca kiselost) pridonosi vecoj aktivnosti zeolitnih
katalizatora (Dédecek et al., 2012.). Kako Cu/ZSM5
u svojoj kristalnoj reSetki sadrzi najmanju koli¢inu
aluminija, njegova aktivnost, kako u reakciji oksidacije
fenola tako i u reakciji raspada vodikovog peroksida, je
najmanja (slika 4). Nadalje, u strukturi zeolita postoje
razlicita kationska mjesta koja se medusobno razlikuju
po njihovoj pristupacnosti s obzirom na veli¢inu pora
te polozaju unutar reSetke i zbog toga po energiji
vezivanja. U radu Capeka i suradnika (2005.) navodi se
da se oko 70 % iona bakra nalazi u B-kavezima ZSM5
zeolita. Kako se vidi sa slike 5, kataliticki aktivni centri
zbog veli¢ine B-kaveza (0,6 nm) su teze pristupacni
fenolu od Cu?* iona koji se nalaze u a-kavezima Ciji
promjer iznosi 0,9 nm (Baerlocher et al., 2007.). Stoga
je i brzina oksidacije fenola manja nego pri uporabi XiY
zeolita kao nosaca bakrovih iona. Najveca koncentracija
Cu?*tiona u B-kavezima ZSM5 zeolita nadena je i u radu
Guliantsa i suradnika (1999.).

Slika 5: Struktura ZSM5 zeolita s kationskim mjestima u a-, B- i y-kavezima
(Zhidomirov et al, 2011.).

Utjecaj molarnog omjera SiO,/Al,O, posebice
dolazi do izrazaja usporedujuci aktivnost katalizatora
kod kojih je bakar nanesen na X i Y zeolite koji imaju
geometrijski identi¢nu kristalnu reSetku, ali razli¢iti
omjer silicija i aluminija te razli¢itu raspodjelu Al
u resetki. Promjena u koli¢ini aluminija u strukturi
zeolita dovodi do iskrivljenja geometrijskih obiljezja Al-
0-Si grupa (kao $to su kutovi i duljina veza) kao i do
promjene u kolicini i raspodijeli grupa unutar kristalne
reSetke zeolita. Zeoliti s ve¢im omjerom Si/Al imaju
vise Si-0-Si nego Si-0-Al grupa (i obrnuto ako je omjer
Si/Al manji), $to, izmedu ostalog, utjee na polozaj i
zauzetost kationskih mjesta, jaCinu veze kationa s
negativno nabijenim centrima u strukturi zeolita, a
time i na njegove katalititke znacajke (Munthali et al.,
2014.). Polozaj kationa u kristalnoj resetki X i Y zeolita
prikazan je na slici 6.

Sesterotlani
prsien

B-kavez
(sodalimi kavez)

ulaz u O-kave;
(superkaver)

Slika 6: Struktura X Y zeolita s kationskim mjestima (Baerlocher et al., 2007.).

Polozaj | se nalazi u centru heksagonalne prizme, a
poloZaj ' nasuprot njega u B - kavezu Ciji promjer iznosi
0,65 nm. Mjesto II' se nalazi u B - kavezu u blizini Seste-
ro¢lanog prstena, dok se kationsko mjesto Il nalazi nasu-
prot polozaja II', a smjesteno je u Sesteroclanom prstenu
koji povezuje B i a-kavez. Kationska mjesta Il i Il nalaze
se u blizini stjenke a-kaveza promjera 1,25 nm, dok je
promjer ulaza u kavez 0,74 nm (Baerlocher et al., 2007.).

Omjer SiOZ/AIZO3 kod X i Y zeolita koristenih u ovom
radu iznosio je 1,6, odnosno 2,6. To znaci da X zeolit u
svojoj strukturi sadrzi vide aluminija od Y zeolita, odnosno
da je i kiseliji. Sa slike 4 se moze vidjeti da je brzina oksida-
cije fenola kao i brzina raspada vodikovog peroksida veca
uporabom Cu/X katalizatora. lako je koncentracija bakra
kod ovih katalizatora podjednaka, oCito postoji razlika u
jakosti kataliticki aktivnih centara, a time i u aktivnosti
i stabilnosti katalizatora. Uporabom EPR spektroskopi-
je Smeets sa suradnicima (2011.) je zaklju¢io da se bez
obzira na koli¢inu aluminija u zeolitu, Cu®* ioni nalaze u
SesteroClanom prstenu koji povezuje sodalitni kavez sa
superkavezom (polozaj Il - preferirano kationsko mjesto)
i u Sesteroclanom prstenu koji povezuje sodalitni kavez s
heksagonalnom prizmom (polozaj I) te da su koordinirani
s atomima kisika. Pri tom su divalentni metalni kationi po-
put Cu** preferirano koordinirani s atomom kisika iz AlO,"
tetraedra, a ne Si0, tetraedra, buduci da uravnotezuju
negativni naboj AlO,” (Sklenak et al., 2013.).

Kod X zeolita koji sadrzi vecu koncentraciju aluminija,
Cu** se nalazi u centru 3esteroclanog prstena, koordiniran
je s tri atoma kisika, a udaljenost izmedu kationa bakra i tri
aluminijeva atoma u prstenu je jednaka (Carl et al., 2006.).
Lamberti et al. (1997.) takoder navode da je i udaljenost
Cu-0 gotovo jednaka i kre¢e se od 0,197 do 0,199 nm. Kod
Y zeolita koji u Sestero¢lanom prstenu ima manje aluminija
(jedan ili dva atoma), Cu?* je koordiniran s Cetiri kisikova
atoma, pomaknut je iz srediSta Sesteroclanog prstena blize
atomu Al, $to ima za posljedicu razli¢itu duljinu veze izme-
du bakra i kisika (Muraoka et al., 2016.; Seo et al., 2012.).
Uporabom EPR spektroskopije je nadeno da u Y zeolitu, koji
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u Sesteroclanom prstenu ima jedan Al atom, duljina veze
bakra s tri kisikova atoma iznosi od 0,185 do 0,20 nm, a s
cetvrtim kisikovim atomom 0,25 nm (Muraoka et al., 2016.).
Kako o strukturi veze Cu®* - zeolit ovisi i jakost kataliti¢-
ki aktivnog centra, na osnovi dobivenih rezultata moze se
pretpostaviti da su centri u CufX katalizatoru aktivniji od
centara u CufY katalizatoru te je stoga i brzina reakcije
veca. Veca aktivnost Cu/X katalizatora moze se objasniti i
Cinjenicom da do raspada vodikovog peroksida i stvaranja
OHe radikala osim na metalu dolazi i na kiselim centrima
zeolita (Liu et al.,, 2007.; Santos et al., 2002.). Kako Cu/X
katalizator posjeduje vie kiselih centara od Cu/Y i Cu/ZSM
katalizatora, brzina nastajanja hidroksilnih radikala, a time
i brzina oksidacije fenola te raspada vodikovog peroksida je
najveca uporabom spomenutog katalizatora.

U radu je takoder ispitan i utjecaj razlicitih tipova kata-
lizatora na konverziju fenola (X), vodikovog peroksida (X )
i TOC-a (X,,.), na djelotvornost oksidansa (,,) te na njihovu
stabilnost tijekom reakcije. Djelotvornost oksidansa, tj. vo-
dikovog peroksida, izrazena je kao omjer konverzije TOC-a
i konverzije oksidansa, dok je stabilnost katalizatora pra-
¢ena skidanjem (eng. leaching) bakra sa zeolitnog nosaca
(w,). Smatra se da je glavni uzrok ovog tipa deaktivacije
katalizatora stvaranje niskomolekularnih organskih kiseli-
na - fumarne, maleinske i oksalne koja je u najve¢em broju
slucajeva uz CO, i H,0 koji nastaju mineralizacijom i glavni
produkt reakcije (slika 7). Pritom oksalna kiselina stvara s
bakrom stabilan kompleks - bakar oksalat, zbog ¢ega dolazi
do skidanja bakra s nosaca te opadanja njegove aktivnosti i
stabilnosti (Santos i sur., 2009.).

Na slici 8 prikazani su tipi¢ni rezultati mjerenja kada
je obrada fenolne otpadne vode provodena na razlicitim
katalizatorima pri temperaturi 353 K, masi katalizatora
0,5 g dm™, koncentraciji vodikovog peroksida 0,1 mol
dm= te koncentraciji fenola 0,01 mol dm=. Vrijednosti
koje ukazuju na ucinkovitost obrade fenolne otpadne
vode i stabilnost katalizatora prikazane su u 180 minuti
od pocetka reakcije.

Sa slike se moze vidjeti da je uporabom svih kata-
lizatora konverzija fenola prakticki potpuna (X~ 100
%) iako je koncentracija vodikovog peroksida iznosila 75
% od stehiometrijski potrebne za potpunu mineralizaciju
fenola, Sto je u suprotnosti s rezultatima Centia i su-
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Slika 7: Reakcijski put oksidacije fenola (Santos et al., 2002.).
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radnika (2000.) koji navode da je za potpunu oksidaciju
fenola potreban suviSak vodikovog peroksida. Moze se
uoCiti da konverzija H,0, i TOC-a te djelotvornost oksi-
dansa ovise o tipu katalizatora. Najaktivniji je Cu/X ka-
talizator, zatim Cu/Y, dok je najmanje aktivan katalizator
MFI strukture, tj. ZSM5 katalizator. Takoder se vidi da je
provodenjem reakcije na svim katalizatorima konverzija
TOC-a manja od konverzije fenola. Ta je razlika uglavnom
posljedica nepotpune mineralizacije fenola do CO, i H,0
te nastajanja niskomolekularnih organskih kiselina koje
se teze oksidiraju hidroksilnim radikalima, stoga je i dje-
lotvornost oksidansa manja. Kao $to je ranije spomenuto,
nastali meduprodukti reakcije oksidacije fenola dovode
do pada stabilnosti katalizatora. Medutim, kako je prika-
zano na slici 4, uporabom najaktivnijeg Cu/X katalizatora
brzina oksidacije fenola je najveca, Sto ima za posljedicu
vecu stabilnosti kataliti¢ki aktivne tvari na nosacu (slika
8). Ovu suprotnost od uobicajenog ponasanja kataliza-
tora je moguce objasniti Cinjenicom da u slucaju kada je
reakcija oksidacije fenola vrlo brza, meduprodukti oksi-
dacije, tj. organske kiseline se takoder vrlo brzo oksidi-
raju. Iz tog razloga njihova je koncentracija u reakcijskoj
smjesi manja, Sto posljedi¢no utjece i na manje skidanje
bakra sa zeolitnog nosaca, a time i na vecu stabilnost
katalizatora.
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Slika 8: Utjecaj razlicitih tipova katalizatora na konverziju fenola (X,), vodikovog peroksida
(X,,) 1TOC-a (X;,0), te na djelotvornost oksidansa (n, ;) i stabilnost bakra na nosacu (w,,) (¢,
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6. ZAKLJUCCI

Prema dosadasnjim spoznajama, zeoliti modificirani
bakrom posjeduju dobre kataliticke znacajke za obradu
industrijskih otpadnih voda zagadenih fenolom i fenolnim
spojevima. Stoga je u radu ispitan utjecaj razliéitih tipova
zeolitnih nosaca impregniranih bakrom na aktivnost i
stabilnost Cu/ZSM5, Cu/Y i Cu/X katalizatora u reakciji
oksidacije fenola vodikovim peroksidom.

Na osnovi dobivenih rezultata moze se zakljuciti
da aktivnost i stabilnost katalizatora ovise o okruzenju
bakrovih iona u kristalnoj reSetki zeolita te o teksturalnim
znacajkama nosaca. Kao obecavajucikatalizatorza obradu
fenolnih otpadnih voda pokazao se Cu/X katalizator koji
pri blagim reakcijskim uvjetima (7= 353 K, atmosferskom
tlaku, koncentraciji H,0, ispod stehiometrijski potrebne
za potpunu mineralizaciju i reakcijskom vremenu od 3
h) omogucava potpunu oksidaciju fenola uz prihvatljivu
konverziju TOC-a te najmanje skidanje bakra s nosaca.
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Catalytic treatment of phenolic wastewater

The paper examines the impact of different types of zeolite supports on the activity and stability of the Cu/
ZSM5, CufY and CufX catalyzers used in phenolic (model) wastewater treatment by means of hydrogen peroxide.
The catalyzers were prepared by means of ion exchange of the commercial ZSM5, Y and X zeolite. The catalyzer
characterization included x-ray powder diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM) micrography),
infrared spectroscopy (FTIR), elementary analysis (AAS) and the determination of specific surface by the standard
BET method. The reaction was conducted in a batch reactor at the atmospheric pressure, different temperatures (323
K - 353 K), constant concentration of phenol (0.01 mol dm-) and hydrogen peroxide (0.1 mol dm=) and catalyzer
mass (0,5 g dm). The catalyzer efficiency was monitored by means of phenol conversion, total organic carbon and
copper removal from the support. It was determined that the Cu/X catalyzer is more active and stable than the Cu/Y
and Cu/ZSM5 catalyzers and that it is suitable for phenolic wastewater treatment at mild reaction conditions.

Key words: wastewater treatment, phenol oxidation, hydrogen peroxide, catalyzers, CufX, Cu/Y, Cu/ZSM5.

Katalytische Behandlung der phenolhaltigen Abwasser

In der Arbeit wurde der Einfluss verschiedener Arten von zeolithischen Tragern auf die Aktivitat und Stabilitat
der Cuf/ZSM-5-, Cu/Y- und Cu/X-Katalysatoren untersucht, die in der Behandlung des Modellabwassers, d.h. des
phenolhaltigen Abwassers, mit Wasserstoffperoxid verwendet werden. Die Katalysatoren wurden durch Austausch der
lonen von kommerziellen ZSM-5-, Y- und X-Zeolithen vorbereitet. Die Charakterisierung der Katalysatoren schliet die
Rontgenbeugungsanalyse (XRD), Rasterelektronenmikroskopie (SEM), Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie
(FTIR), Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) und Oberflichenbestimmung nach der BET-Methode ein. Die Reaktion
fand in einem Durchlaufreaktor mit dem atmospharischen Druck statt bei unterschiedlichen Temperaturen (323 K -
353 K) sowie mit einer konstanten Phenolkonzentration (0,01 mol dm=), konstanter Wasserstoffperoxidkonzentration
(0,1 mol dm=) und konstanter Katalysatormasse (0,5 g dm=). Die Wirksamkeit der Katalysatoren wurde durch die
Phenolumwandlung, den gesamten organischen Kohlenstoff und die Entfernung von Kupfer vom Trager untersucht. Es
konnte festgestellt werden, dass der Cu/X-Katalysator aktiver und stabiler ist als der Cu/Y- oder Cu/ZSM-5-Katalysator,
und dass er unter milden Reaktionsbedingungen fiir die Behandlung von phenolhaltigen Abwéssern geeignet ist.

Schliisselwdrter: Aowasserbehandlung, Phenoloxidation, Wasserstoffperoxid, CufX-, CufY-, Cu/ZSM-5-Katalysatoren
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