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KATALITICKA OKSIDACIJA
FENOLNE OTPADNE VODE
VODIKOVIM PEROKSIDOM

Uporaba katalizatora u procesima obrade industrijskih otpadnih voda
najdjelotvorniji je put za unaprjedenje postojecih, ali i za razvoj novih
djelotvornih tehnologija s posebnim naglaskom na ustedu sirovina i
energije te ekonomicnost procesa. Kataliticka oksidacija organskih
zagadenja vodikovim peroksidom, poznata kao CWPO metoda, jedan
je od inovativnih postupaka koji ispunjava navedene zahtjeve. Stoga
je u ovom radu proucavana aktivnost i stabilnost kalciniranog Cu/X-
1273 katalizatora u reakciji oksidacije fenola vodikovim peroksidom.
Karakterizacija katalizatora obuhvadala je rengensku difrakcijsku analizu
(XRD), skenirajucu elektronsku mikrografiju (SEM), elementarnu analizu
(AAS) te odredivanje specificne povrsine standardnom BET metodom.
Kineticka mjerenja provodena su pri atmosferskom tlaku, razlic¢itim
temperaturama (323 K - 353 K], konstantnoj koncentraciji fenola (0,01 mol
dm-?) te vodikovog peroksida (0,1 mol dm). Masa katalizatora iznosila je
0,59 dm=3, dok se velicina zrna kretala od 0,03 do 1,0 mm. Eksperimentalni
podatci testirani su sljede¢im kinetickim modelima za oksidaciju fenola
r. = k. c. ¢, i raspad vodikova peroksida r,, = K, ¢+ k. ¢. - Kineticki
parametri procijenjeni su Nelder-Meadovom metodom nelinearnog
optimiranja. Djelotvornost katalizatora pracena je preko konverzije fenola
i vodikovog peroksida te skidanja bakra sa zeolitnog nosaca. Na osnovi
dobivenih rezultata zakljuceno je da aktivnost i stabilnost katalizatora
ovise o temperaturi, kao i o veli¢ini zrna Cu/X-1273. U reakcijama u kojima
su zrna katalizatora bila veca od 0,4 mm dolazi do izrazaja unutarfazni
otpor prijenosu tvari za molekulu fenola, Sto je potvrdeno i odredivanjem

energije aktivacije.
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1. UvVOD

Dinamican razvoj druStva te sve veci pritisci na
okolis, a time i na vodu, postaju jedno od klju¢nih pitanja
odrzivog razvoja. Tijekom proteklih 30 godina, nestaSica
vode i suSe postale su sve izrazeniji problem u mnogim
dijelovima Europe. Posebno je kritican jug Europe, koji
se suocava s nedostatkom vode te istovremeno velikom
potraznjom i nedovoljnim izvorima. Ocekuje se da ¢e
klimatske promjene te porast koli¢ina zahvacene vode
stvoriti dodatni pritisak na vodne resurse (EEA, 2018.).
Usto, utroSena voda u ovisnosti o nacinu koristenja,
biva oneciscena Stetnim tvarima iz razlicitih izvora, Sto
se oCituje u pogorsanju pojedinih elemenata kakvoce, a
moguce i trajnom negativnom utjecaju na vode.

Kako su vode u ekoloSkom smislu najoptereceniji
i najugrozeniji, ali ujedno i najvazniji dio globalnog
ekosustava, poduzima se niz mjera i postupaka kojima
se prirodno vodno bogatstvo nastoji zastititi od daljnjeg
zagadenja te poboljSa sadaSnje nepovoljno stanje. U
Okvirnoj direktivi EU-a o zastiti voda, obrada otpadnih
voda jedan je od bitnih ¢imbenika za vracanje vode u njen
kruzni tok bez Stetnih posljedica za okolis (2000/60/EZ).
Stoga su se u posljednjih nekoliko desetljeca intenzivirala
znanstvena istrazivanja vezana uz unaprjedenje
postojecih te razvoj novih djelotvornih procesa za obradu
industrijskih otpadnih voda koje sadrZe za akvaticni Zivot
toksi¢ne supstance.

Fenol i njegovi derivati su od posebnog interesa,
bududi su ovi potencijalno toksi¢ni, mutageni, kancerogeni
i teratogeni spojevi prisutni u mnogim industrijskim
otpadnim vodama, posebice u efluentima iz kemijske
i farmaceutske industrije (lbrahim et. al., 2011.; de
Morais et al., 2012.; Mohammadi et al., 2015.; ZrnCevic,
2016.). Vecina efluenata koji potjecu iz ovih industrijskih
procesa sadrze visoke koncentracije fenola koji uzrokuju
deaktivaciju mikroorganizama (Chiong et al., 2014.). Stoga
se bioloSki nerazgradljive ili teSko razgradljive organske
tvari, koje se zbog svoje toksic¢nosti ne mogu ukloniti
klasiénim postupcima, najceS¢e uklanjanju kemijskim
putem. Napredni oksidacijski procesi (eng. Advanced
Oxidation Processes, AOPs) su tipi¢ni kemijski postupci u
kojima se nastali hidroksilni radikali rabe za degradaciju
organskih spojeva (Rokhina i Virkutyte, 2011.; Wang i Xu,
2012.; Deng i Zhao, 2015.; Feng et al., 2015.; Maduna
i Zrncevi¢, 2017.; Krishnan et al., 2017.; Maduna et al.,
2018.). Stvaranje slobodnih hidroksil radikala posljedica je
raspada oksidansa (zrak, kisik, ozon, vodikov peroksid ili
njihova kombinacija) na katalizatoru ili uslijed djelovanja
vanjskog izvora energije u obliku topline, UV i mikrovalnog
zraCenja te ultrazvuka. Pokazalo se da su brzine i dosezi
reakcija oksidacije organskih tvari znatno vece u onim
reakcijskim sustavima u kojima se koristi katalizator,
za razliku od procesa u kojima je stvaranje hidroksilnih
radikala ostvareno isklju¢ivo dovodom energije u sustav
(Namkung et al., 2008.; Nikolopoulos et al., 2006.). Osim
toga, kod katalitickih procesa izvedba reaktora je znatno
jednostavnija, a samim time je i proces ekonomicniji.

Kataliticka mokra oksidacija organskih  tvari
vodikovim peroksidom (eng. Catalytic Wet Peroxide
Oxidation - CWPQ) posebno je atraktivna metoda kako
s ekoloSkog, tako i s ekonomskog stanovista, buduc¢i da
je reakciju moguce provesti pri atmosferskom tlaku i
temperaturama nizim od 353 K. Heterogeni katalizatori
kod kojih je nosa¢ definirane strukture impregniran
kataliticki aktivnom tvari (metalni kation) pokazali su
se iznimno aktivnim u CWPOQ procesima (Inchaurrondo
et al., 2012.; Kurian et al., 2012.; Kaale i Katima, 2013.;
Huang et al., 2015.; Blanco et al., 2014.; Wittine et al.,
2014.; Maduna Valkaj et al., 2018.). U usporedbi s ostalim
tipovima heterogenih katalizatora, zeoliti modificirani
bakrom kao kataliticki aktivnom tvari imaju posebice
dobre kataliticke znacajke u obradi otpadnih voda koje
sadrze toksi¢ne organske tvari. Stoga je u radu ispitan
utjecaj temperature i veli¢ine zrna kalciniranog Cu/13X
katalizatora na njegovu aktivnost i stabilnost u procesu
obrade fenolne otpadne vode vodikovim peroksidom.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

Priprema katalizatora. Katalizator Cu/X pripremljen
je ionskom izmjenom natrijskog oblika komercijalnog
X zeolita (13X-APG Molsiv UOP Italy, SiO,/ALO, =
3.2, w,,, = 20 teZ %) prema postupku opisanom u
radu Maduna Valkaj et al. (2011.). Specifiéna povrsina
katalizatora iznosila je 498,9 m? g™, volumen pora 0,33
cm® g7, srednji promjer pora 1,98 nm, a koncentracija
bakra 3,58 tez. %. Kako bi se sprijecilo skidanje bakra sa
zeolitnog nosaca, odnosno povecala njegova stabilnost,
katalizator je tijekom 8 sati kalciniran pri 1273 K (oznaka
katalizatora: Cu/X-1273). Da bi se ispitao utjecaj veli¢ine
zrna katalizatora na njegove kataliticke znacajke,
Cu/X je usitnjen, a frakcije razli¢itih velicina dobivene
su prosijavanjem kroz standardna sita. Pri tome se
usitnjavanje zrna provodilo nakon nanosenja kataliticki
aktivne tvari i termicke obrade katalizatora.

Karakterizacija katalizatora. Specificna povrsina,
volumen pora i raspodjela veli¢cina pora odredeni
su standardnom BET metodom uporabom uredaja
Micromeritics ASAP 2000. Na osnovi koli¢ine adsorbiranog
dusika odredena je specificna povrSina katalizatora
prije i nakon termicke obrade. Raspodjela veli¢ina pora
izraCunata je iz desorpcijskih izotermi prema Barrett-
Joyner-Halendevoj metodi, dok je srednja veli¢ina pora
izraCunata pomocu izraza dP'5r=4 \/P/S. Uvid u kristalnu
strukturu i disperznost povrsine dobiven je difrakcijom
X-zraka na praskastom uzorku uporabom Philips PW 1800
difraktometara s CuKa zracenjem u podrucju Braggovih
kutova 5° < 20 < 70° i brzinom snimanja 0,020 s™.
Morfologija i homogenost zrna katalizatora odredena je
skenirajucom rendgenskom mikrografijom (SEM- FEG
Quanta 200F FEI/Philips), dok je maseni udio bakra, tj.
kataliticki aktivne tvari na zeolitnom nosacu prije i nakon
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Tablica 1. Fizicke i kemijske znacajke nekalciniranog i kalciniranog katalizatora.

UZORAK d, mm d, ,mm w,, % S, m2g’ V,cmg? d, nm
Cu/X 21,000 1,0000 3,58 564 0,27 1,91
Cu/X-1273-A* 21,000 1,0000 3,58 8,5 0,01 4,72
Cu/X-1273-B 0,630-1,000 0,8150 3,58 - - -
Cu/X-1273-C 0,400-0,630 0,5150 3,58 - - -
Cu/X-1273-D 0,250-0,400 0,3250 3,58 - - -
Cu/X-1273-E 0,160-0,250 0,2050 3,58 8,9 0,01 4,70
Cu/X-1273-F 0,100-0,160 0,1300 3,58 - - -
Cu/X-1273-G 0,063-0,100 0,0815 3,58 - - -
Cu/X-1273-H 0-0,063 0,0315 3,58 9 0,01 4,44

*oznake A-H u nazivu katalizatora se odnose na razlicite veli¢ine Cestica katalizatora

postsintetske obrade katalizatora te u reakcijskoj smjesi
odreden AAS analizom (AAS Perkin Elmer 3110).

Odredivanje aktivnosti i selektivnosti katalizatora.
Oksidacija fenola vodikovim peroksidom u vodenoj
otopini izu¢avana je u kotlastom (eng. Batch reactor)
Parrovom reaktoru izradenom od nehrdajuceg celika,
radnog volumena 200 cm® opremljenog s kontrolnom
jedinicom za upravljanje i vodenje procesnih parametara
(temperature, tlaka i broja okretaja mjesala). Shematski
prikaz aparature i detaljni opis mjerenja naveden je u
radu Maduna Valkaj et al. (2015.). Kineticka mjerenja
provodena su pri atmosferskom tlaku, razlic¢itim
temperaturama (323 K - 353 K), konstantnoj koncentraciji
fenola (0,01 mol dm) i vodikovog peroksida (0,1 mol
dm3). Masa Cu/X-1273 katalizatora iznosila je 0,5 g dm=,
dok se veli¢ina zrna kretala od 0,03 do > 1,000 mm.

Aktivnost  katalizatora je pracena mjerenjem
vremenske promjene koncentracije reaktanata (fenola i
vodikovog peroksida) tijekom reakcije, dok je stabilnost
katalizatora ispitivana mjerenjem koli¢ine skinute
kataliticki aktivne tvari (bakra) sa zeolitnog nosaca.

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.

3. REZULTATI | RASPRAVA

Tijekom priprave i postsintetske obrade katalizatora
koriStene su razli¢ite metode njihove karakterizacije s
ciljem razumijevanja meduzavisnosti aktivnosti i stabilnosti
katalizatora te njegovih fizickih i kemijskih znacajki.

3.1. Karakterizacija katalizatora

U tablici 1 prikazane su fizicke i kemijske znacajke
svjezeg i kalciniranog katalizatora razlicitih velic¢ina Cestica.
Moze se uociti da se termickom obradom katalizatora
znatno smanjuje specificna povrSina i volumen pora
katalizatora, budu¢i se ovim postupkom mijenja
kristalna struktura katalizatora kao Sto je pokazala XRD
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analiza (Maduna Valkaj et al., 2015.). Pri tom nastaju
nove temperaturno stabilne faze poput magnezijevog
silikata, bakrovog oksida, anortoklasa (Na, K ,,AlSi.O,)

0,85 0,14
te andezina (Na_.._Ca . Al Si _0). Takoder se moze

0,685 0,347 1,467 25478
vidjeti da usitnjavanje katalizatora u manjoj mjeri utjece
na njegove fizicke znacajke, dok se termickom obradom i
usitnjavanjem ne mijenja udio bakra u zeolitu.

SEM snimke takoder pokazuju da je kalciniranjem
katalizatora pri 1273 K doSlo do znatnih promjena
njegovin morfoloskih znacajki (slika 1). Cestice
nekalciniranog Cu/X katalizatora pokazuju morfologiju
zaobljenih oktaedara promjera od 2 do 5 mm. Medutim,
termickom obradom katalizatora dolazi do potpunog
gubitka morfolokih znacajki karakteristi¢nih za sitnu
skupinu zeolita. Posljedi¢no dolazi i do promjene
raspodjele veli¢ine pora katalizatora od mikroporoznog
(Cu/X) ka mezoporoznom (Cu/X-1273) podru¢ju (Maduna
Valkaj et al., 2018.).

3.2. Aktivnost i stabilnost katalizatora

Kod heterogeno-katalitickih reakcija koje se provode
u Sarznom reaktoru kriticna tocka procesa je izdvajanje
katalizatora iz reakcijske smjese. Vrijeme filtracije bit ¢e to
krace Sto su zrna katalizatora veca. Medutim, s porastom
veli¢ine zrna raste i otpor prijenosu tvari u unutradnjost
katalizatora. Stoga je potrebno odrediti optimalnu veli¢inu
katalizatora kod kojih ¢e brzina filtracije biti najveca, a
unutarfazni otpor prijenosu tvari najmanji.

Na slici 2 prikazan je tipiCan primjer utjecaja velicine
Cestica Cu/X-1273 katalizatora na brzinu oksidacije
fenola i raspad vodikovog peroksida kada je reakcija
provodena pri najviSoj temperaturi (353 K). Moze se
vidjeti da s porastom veli¢ine zrna katalizatora opada
brzina obje reakcije. Pad aktivnosti uzrokovan povec¢anjem
otpora prijenosu tvari o€ituje se i u pojavi indukcijskog
perioda koji je izrazeniji u procesu raspada vodikovog
peroksida. Naime, s porastom veli¢ine zrna katalizatora
raste i duzina difuzijskih putova, a samim time opada
pristupacnost katalitickim centrima na kojima se odvija
raspad vodikovog peroksida do hidroksil radikala koji su
odgovorni za oksidaciju fenola.
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Slika 1: SEM snimke nekalciniranog (A) i kalciniranog (B) Cu/X katalizatora

Takoder se mozZe vidjeti da je utjecaj veli¢ine Cestica
katalizatora veéi na brzinu oksidacije fenola nego na
brzinu raspada vodikovog peroksida. Vodikov peroksid kao
manja molekula (0,15 nm) lak3e difundira u unutrasnjost
zrna, gdje se u nedostatku organskih molekula trosi
na nepozeljne reakcije koje obuhvacaju disocijaciju
peroksida, spontani raspad na vodu i kisik te reakcije
u kojima vodikov peroksid sudjeluje kao potrosac (eng.
scavenger) hidroksilnih radikala (Liotta et al., 2009.).
Fenol kao veca molekula (0,59 nm) zbog unutarfaznog
otpora prijenosu tvari, se uglavnom adsorbira i oksidira
blize vanjskoj povrSini zrna, gdje je i koncentracija
kataliticki aktivne tvari vec¢a. Naime, kalciniranjem Cu/X
katalizatora dolazi do migracije kataliticki aktivne tvari
(bakra) prema vanjskoj povrsini zrna, kao $to je pokazano
u radu Granato et al. (2008.).

Stabilnost razli¢itih velicina Cu/X-1273 katalizatora
ispitana je provodenjem oksidacije fenola vodikovim
peroksidom pri razli¢itim temperaturama (slika 3). U
reakcijama u kojima se rabio katalizator ve¢ih dimenzija
zrna doSlo je do postepenog pada njegove aktivnosti
(slika 2), $to je utjecalo na porast stabilnosti katalizatora
prema otpustanju bakra (slika 3). Pri tome su razlike
u stabilnosti razlicitih veli¢ina zrna katalizatora jace

0,010 &
* A
v B
0,008 s C
¢« D
L A
E 0,006 E
= s F
g >
£ 0,004 4 v H
~
0,002 4
0,000 T v T ? 7 = i _—“I
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Slika 2: Utjecaj velicine Cestica Cu/X-1273 katalizatora na vremensku promjenu
koncentracije fenola i vodikovog peroksida (T'= 353 K, m,,, = 0,5 g dm”, ¢, =
0,01 mol dm?, ¢, = 0,1 mol dm™, w, = 3,58 mas. %, tocke - eksperimentalni
podaci, linije - model)

izrazene provodenjem reakcije pri viSim temperaturama.
Naime, pri viSim temperaturama pucanje 0-O veze u
molekuli vodikovog peroksida te nastajanje hidroksilnih
radikala je lak3e i brZze, $to uzrokuje i brzu oksidaciju
fenola (Subbaramaiah et al., 2013.). Pri tom nastaju i
vece koncentracije niskomolekularnih organskih kiselina
posebice fumarne, maleinske i oksalne koje su u najve¢em
broju slucajeva (uz CO, i H,0 koji nastaju mineralizacijom)
i glavni produkti reakcije. Pri tom oksalna kiselina stvara
s bakrom stabilan kompleks - bakar oksalat, zbog cega
dolazi do skidanja bakra sa zeolitnog nosaca (Santos et al.
2002.). Takoder se moze vidjeti da stabilnost katalizatora
opada sa smanjenjem veli¢ine zrna CufX-1273. U tom
slucaju utjecaj difuzije na brzinu reakcije je manji, brzina
reakcije je veca, a samim time i brzina nastajanja organskih
kiselina koje utjecu na stabilnost katalizatora.

Zanimljivi rezultati dobiveni su ispitivanjem
stabilnosti zrna Cu/X-1273 katalizatora tijekom
ponovljenog ciklusa mjerenja. Katalizator je nakon
reakcije profiltriran, ispran destiliranom vodom i osusen
pri 298 K, nakon ¢ega je ponovo rabljen u reakciji. lako
se konverzija fenola tijekom ponovljenih reakcija ne
mijenja, moze se zamijetiti lagan porast stabilnosti
katalizatora, buduci se koli¢ina bakra skinutog s nosaca
vidno smanjuje tijekom ponovljenog eksperimenta
(slika 4). Ovi rezultati pokazuju da tijekom reakcije
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100 pri ¢emu nastaju hidroksilni radikali odgovorni za oksidaciju
- A . M v .
am B fenola i meduprodukata reakcije. Ova sloZena reakcija se

8 g | = C moze pojednostavljeno prikazati izrazom (1) koji je osnova

= — . . . .y

g = 2 za izvodenje kinetickog modela CWPO procesa

2 o /== F

S = G

b == H C,H,OH + H,0, — meduprodukti - CO,+H,0 (1)

S

Q\e . ) . . . .

ey Na osnovi ranijih istrazivanja (Maduna Valkaj et al.,

b 2015.) za oksidaciju fenola i brzinu raspada vodikovog
peroksida predlozeni su sljedeéi kineti¢ki modeli

0 ——

313 333 343 353
T K ch
- _kF Cr " Cyp (2)
Slika 3: Utjecaj temperature i veli¢ine Cestica Cu/X-1273 katalizatora na skidanje dr
bakra (m,,, =0,5gdm?, ¢, =001 moldm?, ¢, =0,1 mol dm"~, w = 3,58 mas. %)
de
- VP _

A = C = E =G __kVP'CVP—’_kF'cF'CVP (3)

=B = D = F =H dt

10y

Diferencijalne jednadzbe (2) i (3) rjeSavane su Runge-
Kuttovom metodom [V, dok su kineticki parametri
procijenjeni Nelder-Meadovom metodom nelinearnog
optimiranja. Vrijednosti  kinetickih parametara te
vrijednosti  srednjih  kvadratnih odstupanja izmedu
= eksperimentalno dobivenih i teorijski izraCunatih
Ly vrijednosti dane su u tablici 2.

Kao $to se moze vidjeti iz tablice 2 te sa slike 2 na kojoj
su graficki prikazani eksperimentalni (tocke) i teoretski
(linija) podatci, slaganje modela s eksperimentom je
zadovoljavajuce. To se posebice odnosi na reakciju
oksidacije fenola, dok je slaganje eksperimentalnih
podataka s izraCunatim teorijskim vrijednostima
kinetickog modela za raspad vodikova peroksida nesto
slabiji. MozZe se pretpostaviti da se vodikov peroksid
ne troSi samo u reakciji s fenolom, vec¢ i u sporednim
reakcijama (reakcija s meduproduktima, disocijacija

L

2 o0

40 40

mas. % Cu skinut s nosaca
L ’IIIII.I W MI"‘IY

1. mjerenje

2. mjerenje

Slika 4: Stabilnost bakra na nosacu tijekom ponavljanja eksperimenta uz Cu/X-
1273 katalizator razlicitih dimenzija zma (T =353 K, m,,. = 0,5 g dm?, ¢, = 0,01

mol dm?, ¢, = 0,1 mol dm?, w, = 3,58 mas. %)

prvenstveno dolazi do otpuStanja bakra koji je slabije
vezan na kristalnu reSetku zeolita (extraframework
bakar), a koji o¢ito u manjoj mjeri doprinosi aktivnosti
katalizatora.

3.3. Kinetic¢ka analiza

Kataliticka oksidacija fenola vodikovim peroksidom
u vodenom mediju odvija se lan¢anim radikalnim
mehanizmom. Vodikov peroksid se na katalizatoru raspada,

vodikova peroksida, raspad na stijenci katalizatora),
koje doprinose njegovom nedjelotvornom troSenju u
reakcijskom sustavu.

Iz grafitkog prikaza ovisnosti logaritma k. i k, o
reciprocnoj vrijednosti temperature moze se odrediti

Tablica 2. Procijenjeni kineticki parametri za reakcije provedene na razlicitim veli¢inama zra katalizatora i pri razli¢itim temperaturama (m,,. = 0,5 g dm?, ¢, = 0,01

KAT

mol dm?, G =010 mol dm?, w, = 3,58 mas. %)
333K 343K 353K
d, mm k., k.., k., k., k., k,.,
dm? mt::l‘1 min™’ m‘il;’r1 i) dm? moFI'1 min-’ m‘illfrl (i) dm? moFI'1 min-’ m‘i’;“ i)
0-0,063 0,1981 0,0446 0,0192 0,4818 0,0942 0,0300 1,5314 0,4516 0,0748
0,063-0,100 0,0952 0,0272 0,0262 0,3897 0,0772 0,0261 0,9720 0,2950 0,0305
0,100-0,160 0,0501 0,0060 0,0227 0,1766 0,0498 0,0227 0,4368 0,0943 0,0208
0,160-0,250 0,0386 0,0124 0,0187 0,1282 0,0120 0,0224 0,3773 0,0918 0,0287
0,250-0,400 0,0285 0,0020  0,0190 0,1047 0,0160  0,0161 0,2781 0,0643  0,0269
0,400-0,630 0,0234 0,0014  0,0209 0,0967 0,0130  0,0220 0,2193 0,0509  0,0275
0,630-1,000 0,0221 0,0043  0,0253 0,0918 0,0068  0,0263 0,1975 0,0450 0,0316
=1,000 0,0195 0,0001 0,0159 0,0785 0,0088  0,0219 0,1787 0,0242  0,0361
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Slika 5: Temperaturna ovisnost logaritma konstanti brzina oksidacije fenola i raspada vodikovog peroksida u reakcijama provodenim s Cu/X-2-K1273 katalizatorom
razlicitih veli¢ina zma (d. = 0-1,0 mm, m, . = 0,5 g dm?, ¢, = 0,01 mol dm?i ¢, = 0,10 mol dm™)

energija aktivacije, a njihovom usporedbom se moze
zakljucivati o aktivnosti katalizatora. U slucaju da je
unutarfazni prijenos tvari najsporiji proces, izraCunata E,
bit ¢e jednaka polovici energije aktivacije za istu reakciju
u kinetickom podrudju, a ukupna brzina reakcije obrnuto
proporcionalna velicini zrna katalizatora (Zrncevi¢, 2006.).

Ovisnost konstanti brzina reakcije, kF i kvP o temperaturi
pri provodenju reakcija na razli¢itim veli¢inama zrna Cu/X-
1273 katalizatora prikazana je na slici 5, dok su broj¢ane
vrijednosti za energiju aktivacije navedene u tablici 3.

Sa slike 5 se moze vidjeti da logaritmi konstanti brzine
oksidacije fenola i raspada vodikovog peroksida linearno
rastu s porastom temperature. Linearna ovisnost u
ispitivanom rasponu temperatura ukazuje na primjenjivost
predloZenih kinetickih modela (Zrncevi¢, 2006.).

Moze se vidjeti da je energija aktivacije za reakciju
oksidacije fenola najve¢a kada je reakcija provodena na
najsitnijim zrnima te da opada sa povecanjem veli¢ine
zrna katalizatora (tablica 3). Kako omjer energije
aktivacije odredene u kineti¢kom podru¢ju (d: = 0,063
mm) i energije aktivacije u difuzijskom podrucju (d; >
0,4 mm) iznosi od 0,83 do 0,87, moze se zakljuciti da u
reakcijama u kojima je katalizator veci od 0,4 mm dolazi
doizrazaja unutarfazni otpor prijenosu tvari. U tom slucaju
eksperimentalno odredena energija aktivacije je prividna
E. S druge strane energija aktivacije za reakciju raspada
vodikovog peroksida ne ovisi o veli¢ini zrna katalizatora,
buduc¢i je vodikov peroksid znatno manja molekula od
fenola. Stoga se moZe pretpostaviti da otpor unutarfaznoj
difuziji molekula vodikovog peroksida i hidroksil radikala
ne utjece na brzinu raspada vodikovog peroksida.

4. ZAKLJUCAK

U radu je istrazen utjecaj temperature i veli¢ine zrna
kalciniranog Cu/X-1273 katalizatora na njegovu aktivnost
i stabilnost u reakciji oksidacije fenolne otpadne vode
vodikovim proksidom. Na osnovi dobivenih rezultata
moguce je zakljuciti da termicka obrada katalizatora utjece
na njegove morfoloske te kemijske i fizicke znacajke.

Nadeno je da porastom reakcijske temperature raste
brzina oksidacije fenola i raspada vodikovog peroksida,

Tablica 3. Energija aktivacije za reakcije provodene uz Cu/X-2-K1273 katalizator
razli¢itih veli¢ina zma (d. = 0-1,0 mm, m, . = 0,5 g dm”, Cp =001 mol dm=i Cmo
=0,10 mol dm?)

EA
KATALIZATOR d,mm  oksipacua . RASPAD
FENOLA  VODIKOVOG
PEROKSIDA
Cu/X-2-K1273-A  >1,000 108,5 126,2
Cu/X-2-K1273-B  0,630-1,000 107,3 114,0
Cu/X-2-K1273-C  0,400-0,630 109,6 135,9
Cu/X-2-K1273-D  0,250-0,400 1M1,4 169,9
Cu/X-2-K1273-E  0,160-0,250 1134 96,8
Cu/X-2-K1273-F  0,100-0,160 115,9 1353
Cu/X-2-K1273-G  0,063-0,100 17,7 116,3
Cu/X-2-K1273-H  0,000-0,063 124,7 94,7

tj. raste njegova aktivnost, dok stabilnost katalizatora
opada. Pri viSim temperaturama raste brzina nastajanja
meduprodukata reakcije, a time i njihova koncentracija,
Sto dovodi do deaktivacije katalizatora uzrokovane
skidanjem bakra sa zeolitnog nosaca.

U reakcijama u kojima su zrna katalizatora vec¢a od
0,4 mm doSao je do izrazaja unutarfazni otpor prijenosu
tvari, Sto je i potvrdeno odredivanjem energije aktivacije
za reakciju oksidacije fenola. S druge strane, energija
aktivacije za reakciju raspada vodikovog peroksida
ne ovisi o veli¢ini zrna katalizatora, buduci je vodikov
peroksid znatno manja molekula od fenola. Stoga
se moze pretpostaviti da otpor unutarfaznoj difuziji
molekula vodikovog peroksida i hidroksil radikala ne
utjece na brzinu raspada vodikovog peroksida.

Predlozeni  kineticki  modeli za  oksidaciju
fenola i raspad vodikovog peroksida (r=k-c-c, i
r=K,Cptk-coc,) se dobro slazu s eksperimentalnim
podatcima. To se posebice odnosi na reakciju oksidacije
fenola, dok je slaganje eksperimentalnih podataka s
izracunatim teorijskim vrijednostima kinetickog modela
za raspad vodikova peroksida neSto slabije. Moze se
pretpostaviti da se vodikov peroksid ne troSi samo u
reakciji s fenolom, ve¢ i u sporednim reakcijama (reakcija
s meduproduktima, disocijacija vodikova peroksida,
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raspad na stijenci katalizatora), koje doprinose njegovom
nedjelotvornom tro3enju u reakcijskom sustavu.

POPIS SIMBOLA | SKRACENICA

AAS  atomska apsorpcijska spektroskopija

ke konstanta brzine raspada vodikovog peroksida,
dm?®*mol! min
m.,; ~ masa katalizatora po jedinici volumena

kapljevine, g dm™
RMSD korijen srednjeg kvadratnog odstupanja
S specifina povrsina katalizatora, m? g™

SEM  skenirajuca elektronska mikroskopija
G koncentracija fenola, mol dm-® temperatura, K
Cp koncentracija vodikovog peroksida, mol dm™ t vrijeme, min
dp promjer pora katalizatora, m \/p volumen pora, cm? ¢!
dé promjer Cestice, m W, maseni udio bakra na katalizatoru, mas.%
E, energija aktivacije, kJ mol” X konverzija fenola, mol. %
k. konstanta brzine oksidacije fenola, dm®*mol™ min™"  XRD rentgenska difrakcija
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Catalytic oxidation of phenol in wastewater using hydrogen peroxide

Abstract. The use of catalysts in the processes of industrial wastewater treatment is the most effective manner
both to improve the existing and to develop new efficient technologies, with a special emphasis on saving raw
materials and energy as well as cost-effectiveness of the process. Catalytic oxidation of organic pollution using
hydrogen peroxide is known as the CWPO method, an innovative procedure that fulfils the mentioned requirements.
This paper, therefore, explores the activity and stability of calcined Cu/X-1273 catalyst in the phenol oxidation
reaction with hydrogen peroxide. The catalyst characterization included x-ray diffraction analysis (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), elementary analysis (AAS) and determination of specific surface area by the standard
BET method. Kinetic measurements were carried out at atmospheric pressure, different temperatures (323 K - 353
K) and constant concentrations of phenol (0.01 mol dm=) and hydrogen peroxide (0.1 mol dm=). The catalyst mass
equalled 0.5 g dm™, with the grain size ranging from 0.03 to 1.0 mm. Experimental data were tested using the
following kinetic models for phenol oxidation: r. = k. c; ¢, and for decomposition of hydrogen peroxide: r, = k, ¢,
+ k. ¢ ¢,- The kinetic parameters were assessed by the Nelder-Mead method of nonlinear optimization. The catalyst
efficiency was monitored through phenol and hydrogen peroxide conversion and copper removal from the zeolite
support. Based on obtained results, it was concluded that the activity and stability of the catalyst depend both on
temperature and Cu/X-1273 grain size. In the reactions in which catalyst grains were larger than 3.25 mm, there
was a marked interphase resistance in the transfer of matter for the phenol molecule, which was also confirmed by
determining the activation energy.

Key words: CWPO, phenol oxidation, Cu/X-1273, kinetic analysis

Katalytische Oxidation des phenolhaltigen Abwassers mit Wasserstoffperoxid

Zusammenfassung. Die Verwendung von Katalysatoren in der Behandlung des Industrieabwassers ist die
wirksamste Losung zur Verbesserung von bestehenden und Entwicklung von neuen und effektiven Technologien
mit dem Schwerpunkt auf Rohstoff- und Energieschonung sowie Prozesswirtschaftlichkeit. Die Beseitigung von
organischen Verschmutzungen durch die katalytische Nassoxidation mit Wasserstoffperoxid, anders bekannt als die
CWPO (catalytic wet peroxide oxidation) Methode, wird als innovatives Verfahren betrachtet, das die gennanten
Erforderungen erfiillt. Sowurdenin dieser Arbeit die Aktivitat und die Stabilitdt des kalzinierten Cu/X-1273-Katalysators
in der Oxidation von Phenol mit Wasserstoffperoxid untersucht. Die Charakterisierung des Katalysators schlieB3t
die Rdntgenbeugungsanalyse (XRD), Rasterelektronenmikroskopie (SEM), Atomsabsorptionsspektrometrie (AAS) und
Oberflichenbestimmung nach der BET-Methode ein. Die kinetischen Messunden wurden bei atmospherischem Druck,
unterschiedlichen Temperaturen (323 K - 353 K) sowie konstanter Konzentration an Phenolen (0,01 mol dm-) und
Wasserstoffperoxid (0,1 mol dm=) durchgefiihrt. Die Katalysatormasse war 0,5 g dm-3, wahrend die KorngréBe zwischen
0,03 und 1,0 mm variierte. Die Versuchsergebnisse wurden anhand folgender kinetischen Modellen zur Oxidation von
Phenol r. = k. ¢. ¢, und Zersetzung von Wasserstoffperoxid r,, = k, ¢, + k- C. ¢, gepriift. Die kinetischen Parameter
wurden unter Verwendung des Nelder-Mead-Verfahrens zur Optimierung nichtlinearer Funktionen geschatzt.
Die Leistungsfahigkeit des Katalysators wurde durch die Phenol- und Wasserstoffperoxidumwandlung sowie die
Entfernung von Kupfer vom zeolithischen Trager untersucht. Es konnte festgestellt werden, dass die Aktivitat und
die Stabilitat des Katalysators von der Temperatur und der KorngréBe abhédngen. In den Reaktionen mit KorngréBen
uber 3,25 mm kam es zum Widerstand gegen den Stofftransport im Falle des Phenolmolekiils, was auch durch die
Bestimmung der Aktivierungsenergie bestatigt wurde.

Schliisselwdrter: katalytische Nassoxidation mit Wasserstoffperoxid (CWPQ), Oxidation von Phenol, Cu/X-1273-
Katalysator, kinetische Analyse
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