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| Sazetak

Potreba za uklanjanjem organskih necistoca iz industrijskih otpadnih voda uvjetovala je razvoj novih, djelo-
tvornih tehnologija s posebnim naglaskom na ustedu sirovina i energije te ekonomicnost procesa. Katalitic-
ka oksidacija organskih zagadenja vodikovim peroksidom u vodenom mediju, poznata kao metoda CWPO
(eng. Catalytic Wet Peroxide Oxidation), jedan je od postupaka koji ispunjava navedene zahtjeve. Upotrebom
vodikova peroksida, kao oksidacijskog sredstva, i pogodnog heterogenog katalizatora moguce je proces provoditi
pri atmosferskom tlaku i temperaturi ispod 383 K. Zeoliti su zbog svojih specifi¢nih znacajki (selektivnost prema
velicini i obliku molekula, termicka i kemijska stabilnost, neskodljivost Zivom svijetu) izrazito pogodni katalizatori
za uporabu u selektivnim oksidacijskim procesima. Stoga su u ovom radu proucavani aktivnost, selektivnost
i stabilnost katalizatora Cu/Y-5 u reakciji oksidacije fenola vodikovim peroksidom. Katalizator je pripravljen
ionskom izmjenom protoniranog oblika komercijalnog zeolita. Karakterizacija katalizatora obuhvacala je rend-
gensku difrakciju (XRD), pretraznu elektronsku mikroskopiju (SEM) i elementnu analizu atomskim apsorpcijskim
spektrometrom (AAS), te odredivanje specificne povrsine i obujma pora (standardna BET-metoda). Reakcija je
provodena u Sarznom Parrovu reaktoru pri atmosferskom tlaku i temperaturama od 323 do 353 K. Katalizator je
pripravljen u praskastom obliku, a maseni udjel bakra u zeolitu iznosio je 3,46 %. Pocetna koncentracija fenola
u reakcijskoj otopini bila je 0,01 moldm™3, a vodikova peroksida od 0,01 do 0,10 moldm™3. Dobiveni eksperi-
mentalni podaci testirani su sljedeéim kinetickim modelima za oksidaciju fenola ry, = k; cpy, ¢y i raspad vodikova
peroksida ., = k,cyp, a kineticki parametri procijenjeni su Nelder-Meadovom metodom nelinearnog optimira-
nja. Rezultati provedenih istrazivanja pokazali su da je pri ispitivanim reakcijskim uvjetima primjenom postupka
CWPO uz katalizator Cu/Y-5 moguce iz pocetne reakcijske smjese u potpunosti ukloniti fenol uz istodobno
54,5 %-tno smanjenje sadrzaja ukupnog organskog ugljika.

Kljucne rijeci

Kataliticko procis¢avanje otpadnih voda, oksidacija fenola, vodikov peroksid, zeoliti, kineticka analiza

Uvod voda koje sadrze toksi¢ne organske spojeve, fenol i fenolni
spojevi najcesce se uklanjaju adsorpcijom, ekstrakcijom,
destilacijom i bioloskom obradom u procesima s aktivnim
muljem." Medutim vecina efluenata koji potjecu iz indu-
strijskih procesa u kojima se upotrebljavaju fenolni spojevi
sadrzi vise od 100 ppm fenola, sto je prekoncentrirano za
vecinu klasi¢nih metoda obrade. Osim toga, postupci koji
se temelje na uklanjanju zagadivala iz otpadne vode ge-
neriraju novi problem: kada se organska komponenta ne
moZe regenerirati i vratiti u proizvodni proces, mora se ili
spaljivati ili odlagati, Sto zahtijeva dodatne postupke obra-
de. U takvim je slucajevima pogodnije primijeniti postupak
kojim ce se organska tvar potpuno oksidirati ili prevesti u
neskodljiv oblik. Kemijske metode obrade, primjerice ka-
taliticka oksidacija vodikovim peroksidom (eng. Catalytic
Wet Peroxide Oxidation, CWPO) mogu ostvariti taj cilj.*®
Ovaj heterokataliticki proces vrlo se uspjesno provodi pri
atmosferskom tlaku i temperaturama nizim od 373 K. Ka-
taliticka oksidacija uporabom oksidansa koji nije Stetan,
I kao Sto je to primjerice vodikov peroksid, pokazala je za-
" Autor za dopisivanje: Dr. sc. Karolina Maduna Valkaj dovoljavajucu ucinkovitost s obzirom na stupanj redukcije
e-posta: kmaduna@fkit-hr zagadivala. Stoga su se istraZivanja vezana uz unaprjedenje

Odlaganje opasnog i stetnog otpada u okolis jedan je od
najvecih izazova suvremene industrijske prakse. Poseb-
na su opasnost toksicne organske tvari koje su prisutne u
otpadnim vodama, ¢vrstom otpadu i plinovima mnogih
industrijskih procesa. Osim izravne opasnosti za ljudsko
zdravlje i zdravlje drugih Zivih bi¢a, njihovo nekontrolira-
no odlaganje dovodi do dugotrajnog oneciséenja okolnog
zemljista te nadzemnih i podzemnih voda. Kako su vode u
ekoloskom smislu najoptereceniji i najugrozeniji, ali ujed-
no i najvazniji dio globalnog ekosustava, provode se broj-
na istrazivanja s ciljem iznalazenja novih tehnologija za sto
djelotvornije ¢is¢enje voda zagadenih organskim spojevima
kao sto su fenol i njegovi derivati. Fenol je izrazito toksican
spoj za koji se sumnja da ima mutagena i karcinogena svoj-
stva, te je zbog toga zabranjeno nekontrolirano ispustanje
u okoli§ svih otpadnih voda koje ga mogu sadrzavati. U ko-
mercijalnim postrojenjima za obradu industrijskih otpadnih
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i primjenu ove metode obrade otpadnih voda tijekom po-
sliednjeg desetljeca pojacala. Akumulacija znanja vezanih
za razvoj novih tehnologija uklanjanja fenola iz otpadnih
voda nije vazna samo za obradu fenolnih otpadnih voda
vec i ostalih toksi¢nih i bioloski nerazgradljivih zagadivala
poput policiklickih aromatskih spojeva, halogeniranih i or-
ganometalnih spojeva te pesticida.

Prema dosadasnjim spoznajama, zeoliti modificirani ba-
krom kao kataliticki aktivnom tvari imaju posebno dobre
kataliticke znacajke u usporedbi s ostalim tipovima he-
terogenih katalizatora.”'* Stoga je, na osnovi literaturnih
podataka te aktualnih trendova u istrazivanju i razvoju
katalitickih oksidacijskih procesa za obradu industrijskih i
komunalnih otpadnih voda, zeolit HY-5 izabran za nosac u
koji je ugraden bakar kao kataliticki aktivna tvar. U ovom
radu, prvom u seriji, prikazani su rezultati priprave, karak-
terizacije te ispitivanja aktivnosti katalizatora Cu/Y-5 u re-
akciji oksidacije fenola vodikovim peroksidom u vodenoj
otopini. Takoder je istrazen i utjecaj reakcijskih parametara
na kataliticke znacajke: aktivnost, selektivnost i stabilnost
katalizatora

Eksperimentalni dio
Priprava i karakterizacija katalizatora

Katalizator Cu/Y-5 pripremljen je ionskom izmjenom ko-
mercijalnog zeolita HY-5 kationima bakra iz vodene otopi-
ne bakrova acetata.'®'” Komercijalni zeolit HY-5 nabavljen
je od Siid-Chemie Germany u protoniranom obliku (H*).
Prema podacima dobivenim od proizvodaca omjer SiO,/
Al,O; u zeolitu iznosio je 5,2, maseni udjel Na,O manji od
0,18 %, a specifi¢na povrsina 750 m*g™".

mijesalo
mixer

Tijekom priprave katalizatora u prvom koraku zeolit je ispi-
ran otopinom natrijeva nitrata koncentracije 1T moll~" kako
bi se preveo u oblik pogodniji za nanosenje kataliticki ak-
tivne komponente. Deset grama zeolita suspendirano je
u 1 dm? otopine NaNO; pri sobnoj temperaturi tijekom
24 h, nakon cega je suspenzija profiltrirana, a katalizator
suSen tijekom nodi pri 298 K. Druga faza obuhvacala je
ionsku izmjenu Na-oblika zeolita Y-5 kationima bakra iz
vodene otopine bakrova acetata. U tu svrhu 10 g zeolita
suspendirano je u 0,5 dm? otopine Cu(CH,;COO), koncen-
tracije 0,015 mol I pri temperaturi 298 K tijekom 24 h,
nakon cega je uslijedila filtracija i susenje. Tijekom izmjene
s kationima bakra kontroliran je pH otopine koji se nije
znatnije mijenjao, a iznosio je 5,75. Dobiveni katalizator
bio je u praskastom obliku i svijetloplave boje. Kolic¢ina
bakra na katalizatoru pripravljenom ionskom izmjenom
preliminarno je izraCunata iz razlike koncentracija otopina
bakrova acetata prije i poslije ionske izmjene, odredenih
kompleksometrijskom metodom pomocu EDTA,'® a mase-
ni udjel bakra iznosio je 3,53 %.

Katalizatoru su standardnom BET-analizom (adsorpcija N,)
instrumentom Micrometrics ASAP 2000 odredeni obujam
pora, srednji promjer pora te specificna povrsina. Program-
ski softver obuhvacao je analizu specificne povrsine meto-
dom BET i Langmuirovom jednadzbom, analizu debljine
sloja Harkins-Jurinom jednadzbom i raspodjelu velicine
pora (Barett-Joyner-Halendeov model). Velicina kristalita,
te morfologija i homogenost zrna katalizatora odredeni su
pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM) na elek-
tronskom mikroskopu FEG (Field Emission Gun) Quanta
200F FEI/Philips, a uvid u kristalnu strukturu i disperznost
povriine katalizatora dobiven je difrakcijom rendgenskih
zraka difraktometrom Philips PW 1830 zracenjem CuK, u
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Slika 17 — Shematski prikaz eksperimentalnog sustava
Fig. 7 — Schematic representation of reaction system
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podrucju Braggovih kuteva 26 od 5° do 40° brzinom sni-
manja 0,02° s~". Koli¢ina kataliticki aktivne tvari na kata-
lizatoru odredena je i elementnom analizom na uredaju
AAS Perkin Elmer 3110.

Opis reaktora i izvedba mjerenja

Aktivnost pripravljenog katalizatora ispitana je u reakciji
oksidacije fenola vodikovim peroksidom u vodenoj otopi-
ni. Reakcija je provodena u suspenzijskom kotlastom reak-
toru obujma 200 cm? (4560 Mini Bench Top Reactor Parr
Instruments) izradenom od nehrdajuceg celika. U reaktor
su ugradeni odbojnici (nepokretne lopatice) radi boljeg
mijesanja reakcijske smjese, a opremljen je sustavom za
upravljanje i regulaciju procesnih varijabli: temperature,
tlaka i broja okretaja mijesala. Shematski prikaz aparature
dan je naslici 1.

Pocetna koncentracija fenola iznosila je 0,01 moldm~, a
vodikova peroksida od 0,01 do 0,70 mol dm™. Vodena
otopina fenola koja je sadrzavala zadanu masu kataliza-
tora zagrijavana je do radne temperature uz konstantno
mijesanje (200 okretaja u minuti). Nakon postizanja radne
temperature, u reakcijsku smjesu dodan je vodikov perok-
sid, ¢ime je reakcija zapocela. U odredenim vremenskim
intervalima iz reaktora je uziman uzorak reakcijske smjese
za analiticko pracenje kemijskog sastava. Smanjenje kon-
centracije fenola praceno je spektrofotometrom Shimadzu
UV-1600PC 4-aminoantipirinskom metodom™ pri valnoj
duljini 510 nm, a vodikova peroksida titrimetrijski modi-
ficiranom jodometrijskom metodom i spektrofotometrijski
amonij-metavanadatnom metodom pri 450 nm.?° Tije-
kom reakcije pracena je i promjena pH reakcijske otopine
pH-metrom InoLab WTW opremljenom kombiniranom
staklenom elektrodom. Kod pojedinih reakcija pracena je
i promjena sadrzaja ukupnog organskog ugljika reakcijske
smjese analizatorom ugljika TOC-V CSN Shimadzu. Identi-
fikacija meduprodukata reakcije odredena je HPLC-anali-
zom instrumentom Jasco 2080 HPLC prisljede¢im uvjetima:
Lichrosorb RP18 10 um, analiticka kolona 25 x 0,46 mm,
protok mobilne faze (obujamski omjer metanol : voda =
20: 80, puferirano na pH 2,7) 1 cm? min~', obujam uzor-
ka 20 ul, detekcija detektorom UV/VIS pri valnoj duljini
215 nm. ldentifikacija meduprodukata oksidacije fenola
provedena je usporedbom vremena zadrzavanja izdvoje-
nih signala na kromatogramima s vremenima zadrzavanja
vanjskih standarda (tablica 1).

Rezultati i rasprava
Karakterizacija katalizatora

Fizicke znacajke nosaca (HY-5) i katalizatora (Cu/Y-5) na-
vedene su u tablici 2 iz koje se moze vidjeti da ugradnja
bakra u kristalnu resetku zeolita u manjoj mjeri utjece na
fizicke znacajke katalizatora.

Uvodenjem bakra u kristalnu reSetku zeolita dolazi do sma-
njenja specificne povrsine i obujma pora, sto ukazuje na
vjerojatnost da se dio bakra vezao na aktivna mjesta koja
se nalaze u porama katalizatora. Nadalje, kako je srednji
promjer pora manji od 2 nm to je potvrda da katalizator
Cu/Y-5 ima mikroporoznu strukturu.

Tablica 1T — Vremena zadrzavanja meduprodukata oksidacije fe-
nola vodikovim peroksidom (HPLC-analiza; analitic-
ka kolona Lichrosorb RP18 10 um, 25 x 0,46 mm,
protok mobilne faze 1 cm? min~" (y(metanol : voda)
= 20 : 80), puferirana na pH = 2,7 fosfatnim pufe-
rom NaH,PO,/Na,HPO,), obujam uzorka 20 pl,
detekcija na detektoru UV/VIS pri valnoj duljini
215 nm)

Table 7 — Retention times of phenol oxidation intermediates
(HPLC analysis; Lichrosorb RP18 10 um, 25x0,46 mm
analytical column, mobile phase flow 1 cm® min™'
((methanol : water) = 20 : 80, buffered at pH = 2,7
with phosphate buffer NaH,PO,/Na,HPO,), injection
volume 20 pl, UV/VIS detection at 215 nm)

Meduprodukt
Intermediate

Vrijeme zadrzavanja/min
Retention time /min

oksalna kiselina

oxalic acid 2,597

male!nskq kiselina 3,194

maleic acid

octena kl.sellna 3,911

acetic acid

fumarna k|§e||na 4583

fumaric acid

Eldroklnpn 5,383
ydroquinone

p-benzokinon

p-benzoquinone 8,512

katehol 9,300

catechol

fenol

phenol 17,890

Tablica 2 — Fizicke i kemijske znacajke katalizatora
Table 2 — Physical and chemical properties of prepared catalyst

G Wa/% | Sw/mig? | Vo/amig do/om
HY-5 — 758,63 0,38 1,96
Cu/N-5 3,46 742,44 0,36 1,91

Na slici 2 prikazan je rendgenski difraktogram katalizatora
ispitivanog u ovom radu. Kao $to se moze vidjeti iz grafic-
kog prikaza, i nosac i katalizator pokazuju karakteristi¢cne
difraktograme za tip zeolita FAU (Y) s vrlo uskim pikovima
i malom povrsinom ispod krivulje, $to ukazuje na odsustvo
amorfne faze, odnosno visok stupanj kristalnosti uzora-
ka. Uvodenje bakra u kristalnu strukturu zeolita HY-5 nije
uzrokovalo promjenu kristalnosti uzorka s obzirom na to
da se oba difraktograma vrlo dobro poklapaju kako u broju
i rasporedu pikova tako i u njihovu intenzitetu. Takoder
se na katalizatoru koji sadrzi bakar ne primjecuje pojava
novih pikova zbog Cega se moze pretpostaviti da se bakar
vezao uglavnom unutar pora zeolita.?'??
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Slika 2 — Rendgenski difraktogram zeolita HY-5 i katalizatora
Cu/Y-5
Fig. 2 — X-ray diffraction patterns of HY-5 zeolite and Cu/Y-5
catalyst

Na slici 3 prikazane su SEM-snimke komercijalnog zeolita
HY-5 koji je upotrijebljen kao nosag, te katalizatora Cu/Y-5
pripravljenog ionskom izmjenom. Moze se vidjeti da
ugradnja bakra u nosa¢ ne utjec¢e na morfologiju i veli¢inu
kristalita koja se krece od =0,4 do 1,1 um, a struktura im
poprima oblik pravilnog oktaedra. Takoder se moze uoci-
ti pojava aglomeracije sitnijih kristalita. Ovi su rezultati u
skladu s rezultatima dobivenim mjerenjem fizickih znacaj-
ki katalizatora (obujma pora).

Slika 3 — SEM-snimci a) zeolita HY-5 i b) katalizatora Cu/Y-5
Fig. 3 — Electron micrographs (SEM) of a) HY-5 zeolite and
b) Cu/Y-5 catalyst

Ispitivanje aktivnosti, selektivnosti
i stabilnosti katalizatora

Preliminarnim mjerenjima, tijekom kojih je ispitivan utje-
caj brzine okretaja mijesala i mase katalizatora u reaktoru,
utvrdeno je da medufazna i unutarfazna difuzija ne utjecu
na brzinu reakcije, $to znaci da se reakcija oksidacije fenola
vodikovim peroksidom provodi u kinetickom podrucju.?
Takoder je nadeno da zeolit H-Y5 (koji ne sadrzi kataliticki
aktivnu komponentu) ne pokazuje kataliticku aktivnost u
procesu CWPO s obzirom na to da su nakon 180 minuta
reakcije konverzije obaju reaktanata bile gotovo identi¢ne
onima u slucaju kada je reakcija provodena bez katalizatora.
Konverzija fenola iznosila je 5 %, a vodikova peroksida 10 %
pri sliede¢im reakcijskim uvjetima: cp, = 0,01 mol dm~3,
cwp = 0,70 moldm=3, yyys = 0,5 gdm™3, T = 353 K.

Na slici 4 prikazan je tipi¢ni primjer utjecaja pocetne kon-
centracije H,O, na konverziju fenola i vodikova peroksi-
da kada je reakcija provodena na katalizatoru Cu/Y-5 pri
353 K.

Xon
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3
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Slika 4 — Utjecaj pocetne koncentracije vodikova peroksida na
konverziju fenola (a) i vodikova peroksida (b) uz katali-
zator Cu/N-5 (¢ = 0,01 moldm=3, w¢, = 3,46 %, Yy =
0,1 gdm=3, T = 353 K, tocke — eksperimentalni podaci,
linije — model)

— Influence of initial oxidant concentration on phenol re-
moval (a) and hydrogen peroxide decomposition (b) in
CWPOQ reaction over Cu/Y-5 catalyst (c; = 0,01 moldm~3,
We, = 3,46 %, v = 0,1 gdm™3, T = 353 K, symbols —
experimental data, lines — theoretical data)

Fig. 4

Na slici se moze vidjeti da s porastom pocetne koncen-
tracije vodikova peroksida raste brzina oksidacije fenola
uz istodobno postizanje vece konverzije u kracem vre-
menskom periodu. Takoder se moze uociti da porast kon-
centracije vodikova peroksida ima veci utjecaj na brzinu
oksidacije fenola nego na brzinu raspada peroksida. Ako
tijekom reakcije prikazane izrazom (1) dolazi do potpune
oksidacije fenola,

CH.OH + 14 H,0, — 6CO, + 17 H,0, (1)

moguce je izracunati stehiometrijsku kolicinu vodikova pe-
roksida potrebnog za oksidaciju fenola. Dakle, 14 molova
peroksida potrebno je za oksidaciju 1 mola fenola. Stoga
se na slici 4 moze vidjeti da do potpune oksidacije fenola
dolazi u slucaju kada se upotrebljava priblizno stehiome-
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trijska kolic¢ina peroksida, dok je kod substehiometrijskih
koli¢ina, vrijeme potrebno za oksidaciju znatno dulje.
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Slika 5 — Utjecaj temperature na brzinu oksidacije fenola (a) i
raspada vodikova peroksida (b) uz katalizator Cu/Y-5
(c; =0,01 moldm=3,¢,p = 0,1 moldm=, w, = 3,46 %,
Yt = 0,1 gdm™3, tocke — eksperimentalni podaci, li-
nije — model)

— Influence of reaction temperature on phenol removal
(@) and hydrogen peroxide decomposition (b) in CWPO
reaction over Cu/Y-5 catalyst (cp, = 0,01 moldm™3,
cyp = 0,1 moldm™, w¢, = 3,46 %, i = 0,1 gdm™3,
symbols — experimental data, lines — theoretical data)

Fig. 5

Aktivnost, selektivnost i stabilnost katalizatora u velikoj
mijeri ovise o radnoj temperaturi, stoga je u radu ispitan
utjecaj temperature na brzinu oksidacije fenola i raspad
vodikova peroksida. Kao sto se moze vidjeti sa slike 5, po-
rast temperature ima velik utjecaj na brzinu reakcija s obzi-
rom na to da se pri viSim temperaturama znacajno ubrzava
reakcija raspada vodikova peroksida, pri ¢emu se stvaraju i
vece koli¢ine hidroksilnih radikala, sto kao posljedicu ima
brzu i potpuniju oksidaciju fenola. Takoder se moze zami-
jetiti da su brzina i intenzitet raspada vodikova peroksida
viSe ovisni o promjeni temperature od reakcije oksidaci-
je fenola. Rezultati analize TOC u skladu su s rezultatima
prikazanim na slici 5 budu¢i da konverzija ukupnog or-
ganskog ugljika raste s porastom temperature pri kojoj se
provodi reakcija. U reakciji oksidacije fenola vodikovim
peroksidom uz y,,, = 0,1 gdm™3, ¢y, = 0,01 moldm™3
i Crpo = 0,1 moldm~3 konverzije ukupnog organskog uglji-
ka iznosile su 26,5 % pri T = 323 K, odnosno 54,5 % pri

T = 353 K. Nakon provedene reakcije konverzija fenola
je potpuna samo pri provodeniju reakcije pri najvisoj tem-
peraturi, dok se istodobno udjel vodikova peroksida u re-
akcijskoj smjesi smanji ispod 20 %. U slucajevima, kada
se reakcija provodi sa substehiometrijskom koli¢inom vo-
dikova peroksida te provodenjem reakcija pri nizim tem-
peraturama, razlike izmedu izreagiranog fenola i vodikova
peroksida jos su vece.

Ovakvo ponasanje reakcijskog sustava navodi na zakljuc¢ak
da dio prisutnog vodikova peroksida nije iskoristen za oksi-
daciju fenola i produkata njegove oksidacije, nego se troi i
na nepozeljne reakcije koje obuhvacdaju disocijaciju perok-
sida, spontani raspad na vodu i kisik, raspad peroksida na
stienkama reaktora te reakcije u kojima vodikov peroksid
sudjeluje kao potrosac (eng. scavenger) hidroksilnih radi-
kala:4-26

H,0, = H* + HO," (2)
H,O0, L H,O + %0, 3)
H,0, stijenka reaktora 2H,0 + O, 4)

2H,0, + OH' — HO,” + H,0
H,0, + HO,"” — OH' + H,0 + O, (
HO,” + OH' — H,0 + O,

SO

Kako bi se ispitala selektivnost katalizatora, reakcijska je
smjesa analizirana primjenom visokodjelotvorne tekuéin-
ske kromatografije. Analizom HPLC utvrdeno je da oksi-
dacijom fenola uglavnom nastaju hidrokinon i katehol te
organske kiseline niske molekulske mase. Pri vis$im tempe-
raturama oksidacija aromatskih spojeva (fenola, katehola i
hidrokinona) je potpunija, Sto potvrduje i konverzija uku-
pnog organskog ugljika. Treba spomenuti da su navedeni
rezultati dobiveni upotrebom 71,4 % vodikova peroksida
u odnosu na kolic¢inu potrebnu za postizanje potpune oksi-
dacije organskog onecis¢ivala. Od organskih kiselina niske
molekulske mase u najvecoj mjeri dolazi do nastajanja ma-
leinske, fumarne, oksalne i octene kiseline koje predstav-
ljaju smetnju daljnjem nastavku procesa oksidacije. Poka-
zalo se da su ti spojevi pri blagim reakcijskim uvjetima vrlo
stabilni te da stvaraju stabilne komplekse s kataliticki aktiv-
nom metalnom komponentom katalizatora (Cu** ionima),
te tako smanjuju njegovu stabilnost u ovim procesima.?’
Nadalje, sto je katalizator aktivniji, tj. Sto se reakcija provo-
di pri viSoj temperaturi, konverzija fenola je veca, pri ¢emu
meduprodukti reakcije nastaju u ve¢im koncentracijama.
Nastajanje organskih kiselina tijekom reakcije dovodi do
smanjenja pH reakcijske smjese, koji se ovisno o aktivnosti
katalizatora smanjuje od pocetne vrijednosti 6 do konacne
vrijednosti =3. Buduci da se pH otopine smanjuje ovisno
o tome koliko nastaje organskih kiselina, nizi pH reakcij-
ske smjese ukazuje na vecu aktivnost i selektivnost kata-
lizatora, Sto je izrazenije provodenjem reakcije pri viSoj
temperaturi. Istrazivanje stabilnosti kataliticki aktivne tvari
na nosaCu pokazalo je da je otpustanje bakrovih kationa
s katalizatora u reakcijsku smjesu uvijek prisutno kada su
meduprodukti reakcije organske kiseline i kada dolazi do
znatne promjene pH otopine.
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Kineticka analiza

Oksidacija aromatskih ugljikovodika slozen je proces koji
se odvija lan¢anim radikalnim mehanizmom u vise koraka.
Vecina autora*®3* smatra da u prvom koraku nazvanom
inicijacija dolazi do adsorpcije vodikova peroksida na ak-
tivna mjesta katalizatora, pri ¢emu se inicira nastajanje vi-
sokoreaktivnih hidroksilnih radikala:

H,O, %1, 2 OH" (8)
[katl=M"* + H,0, — [kat]-M"P* + HO," + H* (9)
[kat] =M™V + H,0, — [kat]-M"" + OH" + OH"(10)

Nastali hidroksilni radikali zatim reagiraju s organskom mo-
lekulom u otopini (propagacijski korak), pri cemu nastaju
hidroperoksilni, organski i organski peroksilni radikali te
organski meduprodukti koji reagiraju medusobno i s hi-
droksilnim radikalima. Pojacavanju ucinka ovog stupnja
reakcije doprinosi Cinjenica da je hidroksilni radikal vrlo
reaktivan i neselektivan, stoga ¢e se paralelno odvijati ok-
sidacija svih organskih tvari prisutnih u reakcijskoj smjesi.
Daljnjom oksidacijom nastaju niskomolekulske organske
kiseline, sto dovodi do snizenja pH reakcijskog sustava. U
najvecoj mjeri dolazi do nastajanja oksalne, maleinske, fu-
marne i octene kiseline koje se znatno sporije oksidiraju jer
su otpornije na oksidacijsko djelovanje hidroksilnih radika-
la. Do terminacije reakcije oksidacije dolazi zbog stvara-
nja konacnih produkata reakcije te zbog gubitka vodikova
peroksida u sporednim reakcijama i raspada hidroksilnih

COOH\ ,
[ COZ + , —C
HO
maleinska kiselina

: Kataliticka oksidacija fenola uz zeolitni katalizator Cu/Y-5:
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radikala.’>=*” Kako djelotvornost uklanjanja organskih spo-
jeva ovisi o koncentraciji hidroksilnih radikala, najbolji se
rezultati dobivaju ako su svi stvoreni radikali utroseni na
reakciju s organskim spojevima, a ne na sporedne reakcije.
Reakcijski put oksidacije fenola vodikovim peroksidom na
katalizatoru koji sadrzi katione Cu** kao kataliticki aktivnu
tvar prikazan je na slici 6.

U ovom radu reakcija potpune oksidacije fenola prikazana
jednadzbom 1 uzeta je kao osnova za izvodenje kinetic-
kih modela, a preliminarne kineticke analize pokazale su
da je brzina oksidacije fenola priblizno prvog reda s ob-
zirom na koncentraciju fenola i vodikova peroksida, dok
je brzina raspada vodikova peroksida priblizno prvog reda
s obzirom na koncentraciju vodikova peroksida. Kineticki
modeli ispitivanog reakcijskog sustava mogu se prikazati
sliede¢im izrazima:

(11
(12)

re = Ky Cpy Cpyp

rvp = Ky Cp

Eksperimentalni podaci testirani su predlozenim kinetickim
modelima izmijenjenom diferencijalnom metodom koja se
sastoji u istodobnom numeri¢kom rjeSavanju sustava dife-
rencijalnih jednadzbi i procjeni parametara matematickog
modela procesa®. Diferencijalne jednadzbe rjesavane su
Runge-Kuttovom metodom IV, dok je procjena parametara
modela provedena Nelder-Meadovom metodom nelinear-

O\t\ //O //O
C—CH,—C — H,C—C + CO,
/ N N
HO OH OH
malonska kiselina
malonic acid

CO, +

octena kiselina
acetic acid

COOH COOH\ /OH
N C:C

OH COOH
fumarna kiselina

—_—
ES

maleic acid fumaric acid
hidrokmon p—benzokmon
OH hydroquinone  p-benzoquinone
fenol OH OH
phenol OH H
o _— \ / + CO, <—H_C\ + CO,
HO OH OH
oksalna kiselina mravlja kiselina
katehol oxalic acid formic acid
catechol

| @/\ J

7/ \
HO OH /x

bakrov(ll) oksalat
copper(ll) oxalate

CO, +

Slika 6 — Reakcijski put oksidacije fenola vodikovim peroksidom na Cu?*-katalizatoru®
Fig. 6 — Reaction pathway of phenol oxidation process with hydrogen peroxide over Cu?* bearing catalysts*®
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Tablica 3 — Kineticki parametri za reakcije provodene na katalizatoru Cu/Y-5

Table 3 — Kinetic parameters of CWPO over Cu/Y-5 catalyst
ky k,
Co,Hp ———
dm?mol~" min~" min~"
moldm~3
323K | 333K | 343K 353K | 323K | 333K 343K 353K
0,01 0,664 3,899 5296 6,932 0,012 0,031 0,077 0,143
SD-10° 4,7 9,6 10,9 7,2 4,7 9,6 10,9 7,2
0,03 0,355 0,969 3,554 6,659 0,006 0,022 0,071 0,157
SD-10° 4,9 10,9 14,1 3,3 4,9 10,9 14,1 3,3
0,06 0,288 0,481 1,314 4,213 0,005 0,009 0,033 0,085
SD-10° 7,8 13,1 11,8 9,4 78 13,1 11,8 9,4
0,10 0,252 0,068 1416 4,081 0,004 0,008 0,015 0,157
SD-10° 7,6 18,5 16,3 24,2 7,6 18,5 16,3 24,2

ne regresije. Kao kriterij slaganja (funkcija cilja) primijenjen
je korijen srednjeg kvadratnog odstupanja izmedu ekspe-
rimentalno dobivenih i teorijski izracunatih vrijednosti.
Vrijednosti kinetickih parametara te vrijednosti srednjih
kvadratnih odstupanja dane su u tablici 3.

Kao $to se vidi na slikama 4 i 5, dobiveno je relativno do-
bro slaganje eksperimentalnih podataka (tocke) s pretpo-
stavljenim kinetickim modelima (puna linija). Takoder se
moze uociti da kineticki model za oksidaciju fenola vrlo
dobro opisuje ponasanje sustava, dok je slaganje ekspe-
rimentalnih podataka s izracunatim teorijskim vrijednosti-
ma kinetickog modela za raspad vodikova peroksida nesto
slabije, posebice pri visim pocetnim koncentracijama vo-
dikova peroksida (0,06 i 0,10 mol dm~3). Mogudi razlog
slabijeg slaganja lezi u mehanizmu raspada vodikova pe-
roksida. Osim Sto se vodikov peroksid trosi u reakciji s fe-
nolom, dio oksidansa sudjeluje i u reakcijama prikazanim
jednadzbama (2) — (7) koje doprinose njegovom nedjelo-
tvornu troSenju u reakcijskom sustavu. Iz tablice 3 moze
se vidjeti da konstante brzine oksidacije fenola i raspada
vodikova peroksida rastu s porastom temperature i sma-
njenjem koncentracije vodikova peroksida koji je dodan u
reakcijsku smjesu. 1z ovisnosti konstanata brzine reakcije o
temperaturi moguce je izraCunati energiju aktivacije koja
za reakciju oksidacije fenola iznosi 86,0 k) mol~', a raspada
vodikova peroksida 107,6 kJ mol™", sto se slaze s literatur-
nim podacima za procese CWPO.

Zakljucak

U radu je ispitan utjecaj temperature i koncentracije vo-
dikova peroksida na brzinu oksidacije fenola i raspada
vodikova peroksida na katalizatoru Cu/Y-5. Pripravljeni
katalizator Cu/Y-5 pokazuje karakteristicne znacajke za tip
zeolita Y (FAU), 5to je potvrdeno analizama XRD, BET i SEM.
Nakon 180 minuta od pocetka reakcije, konac¢ni produkti
oksidacije fenola vodikovim peroksidom su hidrokinon i
katehol te maleinska, fumarna, octena i oksalna kiselina.

Analiza stabilnosti katalizatora Cu/Y-5 u reakciji oksidaci-
je fenola vodikovim peroksidom s obzirom na otpustanje
kataliticki aktivne tvari i stabilnost nosaca katalizatora tema
je sliedeceg rada u seriji, u kojem je istrazen mehanizam
deaktivacije katalizatora te mogucnost povecanja stabilno-
sti pripravljenog katalizatora kroz postsintetsku kemijsku i
termicku obradu. Brzine oksidacije fenola i raspada vodi-
kova peroksida rastu s povecanjem temperature, odnosno
smanjenjem pocetne koncentracije vodikova peroksida.
Predlozen kineticki modeli dobro se slazu s eksperimen-
talnim podacima, pri ¢emu je oksidacija fenola prvog reda
s obzirom na koncentraciju fenola i vodikova peroksida, a
brzina raspada vodikova peroksida prvog reda s obzirom
na koncentraciju vodikova peroksida. Izracunate energije
aktivacije za oksidaciju fenola i raspada vodikova peroksi-
da iznose 86,0 k) mol~", odnosno 107,6 mol~", sto se slaze
s literaturnim podacima za procese CWPO.

Popis simbola i kratica
List of symbols and abbreviations

¢  —mnozinska koncentracija, moldm~?
— amount concentration, moldm=3

d,  —srednji promjer pora, nm
— average pore diameter, nm

k  —konstanta brzine kemijske reakcije, dm*mol~"min~", min~"
— reaction rate constant, dm?>mol="min~!, min~!

r — brzina reakcije, molm=3s~!
— reaction rate, molm=—3s~'

Sger — specifi¢na povrsina prema modelu BET, m? g™

— specific surface area after BET model, m*g™"

SD  —srednje kvadratno odstupanje
— mean quadratic deviation

-~

— temperatura, K
— temperature, K



8

v
w
X

Yiat

0

14

AAS

BET

” K. MADUNA VALKAJ et al.: Kataliticka oksidacija fenola uz zeolitni katalizator Cu/Y-5: 1. dio..., Kem. Ind. 64 (1-2) (2015) 1-10

— vrijeme, min
—time, min

— obujam pora, cm*g™’
— pore volume, cm*g™!
— maseni udjel, %
— mass fraction, %

— konverzija
— conversion

— masena koncentracija katalizatora u suspenziji, gdm=3
— catalyst mass concentration in suspension, gdm™3

— difrakcijski kut, °

— diffraction angle, °

— obujamski omjer

— volume ratio
— atomska apsorpcijska spektrometrija
— atomic absorption spectrometry

— Brunauer-Emmet-Teller

CWPO - kataliticka oksidacija peroksidom u vodi

FEG

HP

— catalytic wet peroxide oxidation

— emisija elektrona poljem
— field emission gun

- vodikov peroksid
— hydrogen peroxide

HPLC - visokodjelotvorna tekucinska kromatografija

Ph

SEM

TOC

— high-performance liquid chromatography

— fenol
— phenol

— skenirajuca elektronska mikroskopija
— scanning electron microscopy

— ukupni organski ugljik

— total organic carbon

UV/VIS — ultraljubicasto i vidljivo zracenje

XRD

Lite

— ultraviolet-visible spectral region

- rendgenska difrakcija
— X-ray diffraction

ratura
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EXTENDED ABSTRACT

Catalytic Oxidation of Phenol over Zeolite Based Cu/Y-5 Catalyst:
Part 1: Catalyst Preparation and Characterization
Karolina Maduna-Valkaj>* Ozren Wittine,? and Andrea Katovic®

The necessity to remove organic pollutants from the industrial wastewater streams has forced the
development of new technologies that can produce better results in terms of pollutant removal
and process efficiency in combination with low investment and operating costs. One of the new
emerging processes with a potential to fulfil these demands is catalytic wet peroxide oxidation,
commonly known as the CWPO process. The oxidative effect of the hydrogen peroxide is intensi-
fied by the addition of a heterogeneous catalyst that can reduce the operating conditions to atmos-
pheric pressure and temperatures below 383 K. Zeolites, among others, are especially appealing
as catalysts for selective oxidation processes due to their unique characteristics such as shape
selectivity, thermal and chemical stability, and benign effect on nature and the living world. In this
work, catalytic activity, selectivity and stability of Cu/Y-5 zeolite in phenol oxidation with hydrogen
peroxide was examined. Catalyst samples were prepared by ion exchange method of the protonic
form of commercial zeolite. The catalysts were characterized with powder X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), and AAS elemental analysis, while the adsorption techniques
were used for the measurement of the specific surface area. The catalytic tests were carried out in
a stainless steel Parr reactor in batch operation mode at the atmospheric pressure and in the tem-
perature range from 323 to 353 K. The catalyst was prepared in powdered form and the mass frac-
tion of the active metal component on the zeolite was 3.46 %. The initial concentration of phenol
solution was equal to 0.017 mol dm~2 and the concentration of hydrogen peroxide ranged from
0.01 to 0.10 moldm~3. The obtained experimental data was tested to a proposed kinetic model
for phenol oxidation r = k; c;cyy and hydrogen peroxide decomposition ry = k, ¢y The kinetic
parameters were estimated using the Nelder-Mead method of nonlinear regression. On the basis
of the obtained results of characterization process and conducted catalytic tests, the following
can be observed. Zeolite structure of the prepared catalyst was confirmed through powder X-ray
diffraction, scanning electron microscopy and adsorption techniques. Their catalytic performance
was monitored in terms of phenol and total organic carbon (TOC) conversions, hydrogen peroxide
decomposition, by-product distribution and degree of copper leached into the aqueous solution.
The obtained experimental results indicate that in the space of 180 minutes, the use of these cata-
lysts allows almost total elimination of phenol and significant removal of total organic carbon con-
tent with the use of small amounts of catalyst (0.1 gdm=) and substoichiometric level (71.4 %) of
oxidant required for complete oxidation of organic pollutant. The main product among aromatics
was catechol, followed by hydroquinone and benzoquinone, which exhibited the typical pattern
for a series reaction scheme. The distribution of carboxylic acids was as follows: maleic, fumaric,
acetic and oxalic acids. These low-molecular carboxylic acids and aromatic compounds were
responsible for the TOC that remained after almost complete removal of phenol. Moreover, one
of the most interesting options was to use CWPO as a pre-treatment prior to biological treatment,
for simple organic acids that are highly biodegradable. During the reactions, destabilization of the
catalyst was observed in terms of leaching of copper from zeolite into the reaction mixture, but the
previous investigations of similar catalytic systems showed that the activity of the solid catalyst was
not due to the homogeneous contribution of the copper leached from the catalyst, but was more
likely due to the activity of the heterogeneous catalyst. Further investigations on the mechanism of
catalyst destabilization and methods of stabilization are the subject of the following article in the
series. The proposed kinetic model adequately fits the experimental data. The rate of phenol oxi-
dation and hydrogen peroxide decomposition increases with the increase in reaction temperature
and decrease in initial concentration of hydrogen peroxide. The rate of phenol oxidation is first
order toward the concentration of phenol and first order toward the concentration of H,0O,. The
rate of H,O, decomposition is first order toward the concentration of H,0O,. Activation energy in
phenol oxidation was 86.0 k) mol~" for phenol oxidation, and 107.6 k) mol~" for hydrogen perox-
ide decomposition, which is in accordance with previously published results.
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