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Izvorni znanstveni rad**

Tekstilna industrija proizvodi znatne kolic¢ine otpadnih voda, koje cesto sadrze i veliku kolicinu bojila zaostalih
u procesu bojadisanja. Od mnogih dostupnih metoda za obezbojavanje, adsorpcija se pokazala jednom od
najucinkovitijih i ekonomski najisplativijih. Naime, soli prisutne u otpadnoj vodi, koje se koriste i kao pomocna
sredstva u procesu bojadisanja, mogu povecati ucinkovitost procesa adsorpcije. Cilj ovog rada bio je istraziti
ucinkovitost adsorpcije komercijalno dostupnog praskastog aktivnog ugljena za uklanjanje reaktivnog bojila
Everzol Black B (co= 500 mg dm™) u prisutnosti natrijeva klorida u razlicitim koncentracijama (c = 0,1 i
1,0 mol dm’). IstraZivanja izotermne Sarine adsorpcije provedena su na 45 (1) °C s 0,1 g aktivnog ugljena
u razdobljima od 15 minuta do 16 sati kada je postignuta ravnoteza, a rezultati su usporedeni s postupkom
adsorpcije u odsutnosti soli. Na temelju dobivenih rezultata utvrdili smo da proces adsorpcije u prisutnosti
natrijeva klorida dovodi do poveéanja ucinkovitosti obezbojavanja. Neovisno o koncentraciji soli, adsorpcija
slijedi kineticki model pseudo-drugog reda. Naposlijetku, odredeni termodinamicki parametri potvrdili su da
prisutnost natrijeva klorida dovodi do energijski povoljnijeg procesa adsorpcije u odnosu na onaj u odsutnosti
soli, te da veca koncentracija natrijeva klorida dovodi do spontanije adsorpcije.

Kljuéne rijeci: otpadne vode tekstilne industrije; Everzol Black B, izotermna adsorpcija, aktivni ugljen; ionska
Jakost, kinetika adsorpcije

Original scientific paper**

Influence of salt on the decolourisation of Everzol Black B dye solution by adsorption process

The textile industry produces considerable amounts of wastewater, which often contain high content of
remained dyes from dyeing processes. Of the many decolourisation methods available, the adsorption has
proven to be one of the most efficient and cost-effective. Namely, salts present in the wastewater due to its
usage as auxiliaries in the dyeing process can increase the efficiency of the adsorption process. The aim of
this paper was to investigate the adsorption efficiency of commercially available powdered activated carbon
for the removal of the reactive dye Everzol Black B (co= 500 mg dm) in the presence of sodium chloride at
the different concentrations (¢ = 0.1 and 1.0 mol dm?). Isothermal batch adsorption studies were carried out
at 45 (1) °C with 0.1 g of activated carbon in the periods of 15 minutes to 16 hours when equilibrium was
reached, and the results were compared with the adsorption process in a salt absence. Based on the results
obtained, we determined that the adsorption process in a presence of sodium chloride results in increase in
the decolourisation efficiency. Regardless of salt conecentration adsorption follows the pseudo-second-order
kinetic model. Finally, determined thermodynamic parameters confirmed that the presence of sodium chloride
leads to more energetically favourable process compared to the one in salt absence, and that higher sodium
chloride concentration leads to the more spontaneous adsorption.

Keywords: textile wastewater; Everzol Black B, isothermal adsorption; activated carbon; ionic strength;
adsorption kinetics
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1. Uvod

Tekstilna industrija, kao jedna od industrija s
najvec¢om potro$njom voda, generira velike koli¢ine
otpadnih voda doprinoseci s udjelom ve¢im od 20%
ukupnom globalnom zagadenju voda [1]. Otpadne
vode tekstilne industrije mogu nastati u razli¢itim
fazama proizvodnje tekstilnih materijala (CiS¢enje
sirovina, Skrobljenje, iskuhavanje, bijeljenje, mer-
cerizacija, bojadisanje, tiskanje, pranje i mokro
¢iS¢enje). Karakteristike otpadnih voda tekstilne
industrije razlikuju se od jedne proizvodne jedinice
do druge ovisno o vrsti sirovina (vlakna biljnog i
zivotinjskog podrijetla, ili sintetska vlakna) i primi-
jenjenim tehnologijama [2]. U pogledu ekoloskog
utjecaja, gotovo sve otpadne vode tekstilne industrije
jako su zagadene. Neobradene otpadne vode cesto
imaju poviSenu temperaturu, visoku vrijednost mut-
noce, pH i vodljivosti te kemijske potrosnje kisika
(KPK) i biokemijske potro$nje kisika (BPK), a popra-
¢ene su i visokim sadrzajem suspendiranih tvari [2,3].
Takve vode potrebno je obraditi ne samo za potrebe
tehnoloskih procesa kako bi se postigli zadovoljava-
juéi ucinci obrada, ve¢ i prije ispustanja u prirodne
recipijente, jer mogu izazvati Stetne posljedice za
okolis.

Bojadisanje je jedan od najvaznijih procesa dorade
tekstilnih materijala. Svake godine proizvede se vise
od 700.000 tona tekstilnih bojila, pri cemu se 15%
suvisnog bojila uslijed nepotpunog iscrpljenja bojila
iz kupelji ispusta kao otpadna voda u vodene tokove
[4]. Cak i male koli¢ine bojila prisutne u vodi primjet-
no mijenjaju njihovo obojenje. Takve vode nisu
estetski privlacne i predstavljaju ozbiljan ekoloski
problem. Prisutna bojila ometaju proces fotosinteze
sprjecavajuci prodor svjetlosti, a time i proizvodnju
hranjivih tvari i kisika. Bojila mogu uéi u hranidbeni
lanac te se bioakumulirati u ljudskom organizmu
potencijalno imaju¢i mutagene i kancerogene ucinke
[5]. Osim toga, procesi bojadisanja uklju¢uju i upora-
bu razli¢itih pomo¢énih tvari poput kerijera i anorgan-
skih soli [6]. Reaktivna bojila pokazuju brojne pred-
nosti, poput vibrantnosti obojenja, visoke postojano-
sti i jednostavnosti primjene, zbog ¢ega su i jedna od
najcesce koristenih bojila u procesu bojadisanja tek-
stilnih vlakana. Uklanjanje ili mineralizacija vodo-
topivih reaktivnih bojila izuzetno je izazovan proces.
Reaktivna bojila kao elektron-deficijentni spojevi
manje su podlozni razgradnji u prisutnosti svjetlosti,
topline, oksidacijskih sredstava i mikroorganizama.
Posljedi¢no, ova bojila ¢esto prolaze neometano kroz
konvencionalne sustave obrade otpadnih voda. Osim
toga, cijepanje azo veze moze dovesti do stvaranja
toksi¢nih amina u efluentima [7,8]. Imajuéi to na
umu, takve otpadne vode, ukoliko nisu prethodno

obradene, predstavljaju ozbiljnu opasnost za okolis.
Za obezbojavanje otpadnih voda tekstilne industrije
koriste se razlicite metode i tehnologije uz promje-
njive ucinkovitosti. Adsorpcija se izdvaja kao naj-
bolja metoda prvenstveno zbog svoje velike ucinko-
vitosti obezbojavanja. Takoder je ekonomski isplati-
va, ekoloski prihvatljiva, najjednostavnije je izvedbe
i moguca je uporaba recikliranog adsorbensa. Aktivni
ugljen je jos uvijek jedan od najpopularnijih adsor-
bensa za obradu otpadnih voda zbog niske cijene,
dostupnosti, velike ucinkovitosti adsorpcije 1 Siroke
primjenjivosti [9].

Adsorpcija, kao vremenski ovisan proces, pod utjeca-
jem je mnogih ¢imbenika, poput temperature, opti-
malne koli¢ine adsorbensa, pocetne koncentracije
bojila, vrijednosti pH i ionske jakosti otopine. Otpad-
ne vode tekstilne industrije nerijetko sadrzavaju i
veliki udio otopljenih anorganskih soli. Stoga je cilj
ovog rada bio istraziti utjecaj prisutnosti natrijeva
klorida na adsorpciju reaktivnog bojila Everzol Black
B (EBB) na komercijalni praskasti aktivni ugljen i
usporediti rezultate s procesom adsorpcije u odsutno-
sti soli [10]. Na temelju dobivenih rezultata odredeni
su kineticki parametri procesa adsorpcije Everzol
Black B bojila i predlozen je odgovaraju¢i mehani-
zam adsorpcije.

2. Eksperimentalni dio

2.1. Kemikalije

Za ispitivanje adsorpcije koristeno je bojilo Everzol
Black B (EBB) tvrtke Evershine Enterprise Text-
Tech Corporation (C.I. 20505, kemijska formula:
Ca6H21N5NasO19S6, Mr = 991,82). Strukturna formula
bojila prikazana je na sl.1. PraSkasti aktivni ugljen
kupljen je od tvrtke Kemika, Hrvatska (veliina
Cestica: <40 um 85%, >80 um 5%). Adsorbens je
osusen u suSioniku pri 105 °C tijekom 24 sata i
spremljen u eksikator do uporabe.

NH,

o OH o
Hy Hy Il Hz Hp
NaO3;S0—C -C —" N=N N=N ”—C -C -OSO3Na

Na0,S0 0SO;Na

SI.1 Strukturna formula reaktivnog bojila Everzol Black B
2.2. Izotermna SarZna adsorpcijska istraZivanja

Ispitivanje je provedeno obradom 50 cm® otopine
bojila EBB koncentracije ¢o = 500 mol dm> u
prisutnosti natrijeva klorida razli¢itih koncentracija
(¢=0,111,0mol dm?) s 0,1 g pragkastog aktivnog
ugljena u staklenim reagens bocama. Suspenzije su
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muckane pri razli¢itim vremenima (15, 30, 45, 60,
120 minuta i 16 sati) pri brzini 250 rpm pri 45(x1) °C
(muckalica Heidolph Unimax 1010 i Incubator 1000).
U prijasnjim istrazivanjima vrijeme adsorpcije od
16 sati utvrdeno je kao odgovarajuce vrijeme za posti-
zanje adsorpcijske ravnoteze [11]. Svi eksperimenti
napravljeni su u triplikatima kako bi se potvrdila
ponovljivost eksperimenta. Eksperimentalni podaci
prikazani u tablicama i tocke na grafickim prikazima
predstavljaju prosjecne vrijednosti triju ponavljanja.
Nakon muckanja, suspenzije su filtrirane preko filter-
papira plava vrpca, a koncentracija bojila u tekucoj
fazi nakon procesa adsorpcije odredena je spektro-
fotometrijskim pra¢enjem apsorbancije na UV—Vis
spektrofotometru (Lambda 20, Perkin Elmer) pri val-
noj duljini maksimalne apsorbancije (Amax= 598 nm).
Svim filtratima izmjerene su vrijednosti pH nakon
provedene adsorpcije.

Koli¢ina adsorbiranog bojila u vremenu (¢), g:(mgg ")
i u stanju ravnoteZe g. (mg g '), izraCunata je prema:

_ Vico-cp)
m

(1)

pri ¢emu je:

co poCetna koncentracija bojila (co = 500 mol dm™),
¢ njegova koncentracija u tekucoj fazi u vremenu (7)
i u ravnotezi (¢ = 16 sati), ¥ volumen tekuce faze
(dm®), i m masa adsorbensa (g).

U¢inkovitost adsorpcije, odnosno uc¢inkovitost obez-
bojavanja (U,) izraCunata je prema:

_ (co - o)

U,
0 o

*100 )

3. Rezultati s raspravom
3.1. Utjecaj dodatka soli na proces adsorpcije

Cilj ovoga istrazivanja bio je procijeniti utjecaj prisut-
nosti soli na obradu otpadnih voda s velikom kolici-
nom bojila procesom adsorpcije. Kao pocetna kon-
centracija bojila EBB odabrana je ¢o = 500 mg dm ™ s
obzirom da je to oCekivana vrijednost koncentracija
bojila prisutnih u otpadnim vodama nakon procesa
bojadisanja. Koncentracija bojila u tekuc¢oj fazi (c) i
koli¢ina adsorbiranog bojila (¢:) nakon odgovaraju-
¢eg vremena adsorpcije () za dvije koncentracije
natrijeva klorida dane su u Tab.1., dok je koncentra-
cija bojila u tekucoj fazi (¢,) tijekom procesa adsorp-
cije prikazana na sl.2. Izracunate vrijednosti uspore-
dene su s rezultatima dobivenim ispitivanjem procesa
adsorpcije bez prisustva soli uz iste eksperimentalne
uvjete (koncentracija bojila, masa adsorbensa i tem-

peratura) [10]. S1.2 pokazuje da koncentracija adsor-
bata u tekuéoj fazi (¢;) ¢ak i u odsutnosti soli opada
eksponencijalno s vremenom (). Graficki prikaz se
priblizno moze podijeliti u nekoliko podrucja: vrlo
brza pocetna adsorpcija, a zatim blazi i postupni pad
u promjeni koncentracije bojila. Naposljetku, kon-
centracija bojila postiZe stanje ravnoteze.

Tab.1 Koncentracija adsorbata u tekucoj fazi (ct) i koliCina
adsorbata (gt) nakon odgovarajuceg vremena adsorpcije (¢) za
dvije koncentracije natrijeva klorida (¢ = 0,1 i 1,0 mol dm™) te
bez natrijeva klorida [10].

¢ (NaCl) = c(NaCl)= | ¢(NaCl)=1,0
. | 0moldm?[10] | 0,1 mol dm? mol dm™*
t/min
el qi et/ qt e/ qi
mgdm>| mgg! |mgdm>| mgg! jmg dm mg g’
15 | 373,1 | 63,4 | 164,1 | 1679 | 71,5 | 2143
30 | 332,9 | 83,6 | 129,6 | 1852 | 33,2 | 2334
45 | 308,7 | 95,7 | 112,2 | 193,9 | 253 | 2374
60 | 298,7 | 100,7 | 98,6 | 200,7 | 19,2 | 2404
120 | 2359 | 132,1 61,2 | 2194 | 5,1 247,5
960 | 118,3 | 190,9 4,0 248,0 | 0,3 | 2499
500 &
a0 |
L Ll
E .
T 300 "
o
S .
& 200 |
A
o0 |8 ‘
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0 a
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S1.2 Utjecaj prisutnosti natrijeva klorida (¢ = 0,1 i 1,0 mol dm)
u usporedbi s adsorpcijom u njegovoj odsutnosti [10] na
koncentraciju adsorbata u tekucéoj fazi (ct) nakon odgovarajuceg
vremena adsorpcije (#) (Ml bez NaCl; A 0,1 mol dm™ NaCl;

1,0 mol dm- NaCl)

Eksperimentalni podaci (tab.1 i sl.2) pokazuju da
prisutnost natrijeva klorida znacajno utjece na proces
adsorpcije bojila. Odnosno, koncentracija adsorbata u
tekucoj fazi (¢() znacajno se smanjuje u prisutnosti
natrijeva klorida tijekom cijelog procesa adsorpcije u
usporedbi s adsorpcijom bez dodatka soli. Ocito je da
su postignuti znatno veci kapaciteti adsorpcije (¢g.) za
obje koncentracije natrijeva klorida (g. = 248,0 i
2489 mg g ).

Kao $to je ve¢ navedeno za adsorpcijske kapacitete, i
U, vrijednosti pokazuju da je adsorpcija mnogo veca
u prisutnosti soli (tab.2). Uz viSu koncentraciju soli
(¢ = 1,0 mol dm™) vise od 90% bojila je uklonjeno
cak u vrlo kratko vrijeme (¢ = 30 min). Takoder je
vidljivo da su otopine gotovo potpuno obezbojene u
stanju ravnoteze neovisno o koncentraciji soli
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(Us=99,2199,9%). Suprotno tome, u odsutnosti soli
gotovo 25% bojila EBB zaostaje u otopini [10].

Tab.2 Uc¢inkovitost obezbojavanja (Us) nakon odgovarajuceg
vremena adsorpcije (f) za proces adsorpcije u prisutnosti
natrijeva klorida (¢ = 0.1 i 1.0 mol dm?) u usporedbi s
adsorpcijom u odsutnosti natrijeva klorida [10]

U,/ %
t/min | ¢ (NaCl) = ¢ (NaCl) = ¢ (NaCl) =
0 mol dm>[10] | 0,1 mol dm™ | 1,0 mol dm?*
15 25,4 67,2 85,7
30 33,4 74,1 93,4
45 38,3 77,6 94,9
60 40,3 80,3 96,2
120 52,8 87,8 99,0
960 76,3 99,2 99,9

Budu¢i da proces adsorpcije ovisi o vrijednosti pH
[12] te kako bi se utvrdilo mijenja li se vrijednost pH
znacajno tijekom procesa adsorpcije, izmjerena je
vrijednost pH svih filtrata. Takoder je izmjerena i
vrijednost pH otopine bojila EBB (co =500 mg-dm™).
S1.3 prikazuje izmjerene vrijednosti pH otopina prije
i nakon procesa adsorpcije.

8,0
7.5
7,0
6,5

pH

6,0
55
50
4,5

40
0 120 240 360 480 600 720 840 960

t/ min

S1.3 Profili vrijednosti pH bojila EBB nakon adsorpcije u
prisutnosti natrijeva klorida nakon odgovaraju¢eg vremena
adsorpcije (7). (A 0,1 mol dm= NaCli @ 1,0 mol dm= NaCl)

Primjetno je da su vrijednosti pH otopina nakon ad-
sorpcije poviSene u odnosu na pocetnu pH vrijednost
za otprilike 1,0 pH jedinicu. Reaktivno bojilo Everzol
Black B disocira u vodi na anion i natrijeve katione.
Blago povecane vrijednosti pH nakon adsorpcije
mogu se objasniti ¢injenicom da postoje privlaéne
interakcije izmedu negativno nabijenog iona bojila i
aktivnog ugljena. Odredena koli¢ina vodikovih iona
takoder ¢e biti adsorbirana na povrSinu aktivnog
ugljena. Kao rezultat te ¢injenice vrijednost pH filtra-
ta se povecala [13]. Medutim, treba uzeti u obzir da
to nije znacajna promjena u vrijednosti pH. Naime,
puno vece razlike u kapacitetu adsorpcije opazene su
pri mnogo nizim ili vi§im pH vrijednostima [12], Sto
nije slucaj u ovom istrazivanju.

3.2. Kinetika adsorpcije

Kako bi se odredio mehanizam adsorpcije, na temelju
eksperimentalnih podataka provedena su kineticka
istrazivanja. Poznavajuéi kineticke parametre, mogu-
¢e je izraCunati i brzine adsorpcije adsorbata u bilo
kojem trenutku i preostalo vrijeme procesa adsorp-
cije. Kineticki modeli mogu se podijeliti u dvije
grupe:

— pseudo kineticki modeli adsorpcije

— modeli prijenosa mase.

U ovom radu dobiveni eksperimentalni podaci
analizirani su pomocu tri kineticka modela: pseudo-
prvog reda, pseudo-drugog reda i modelom unutar-
CestiCne difuzije. Modeli pseudo-prvog i pseudo-
drugog reda najces¢e su koriSteni modeli za
odredivanje kinetickih parametara.

3.2.1. Kineti¢ki model pseudo-prvog reda

Kineticki model pseudo-prvog reda prvi je razvio
Lagergren [14]. Ovaj model opisuje brzinu adsorpcije
otopljenih tvari iz tekuce faze temeljem kapaciteta
¢vrste faze. MoZe se re¢i da je brzina adsorpcije
izravno proporcionalna broju slobodnih mjesta za
vezanje molekula adsorbata na povrsini adsorbensa.
Kineticki model izraZen je sljede¢om jednadzbom:

d
(.9 ()
gdje je ki konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog
reda (min).

Integriranjem ove jednadzbe uz grani¢ne uvjete £ = 0
do ¢ =t 1 g. = g dobije se linearizirani matematicki
izraz:

In(g-q,) = Ing,- kit )

Kineticka konstanta pseudo-prvog reda (k1) moze se
odrediti iz grafickog prikaza logaritamskog odnosa
razlike izmedu masa adsorbirane tvari po masi
adsorbensa u stanju ravnoteze i u vremenu ()
In(ge—q1) 1 vremena (¢). Ukoliko je jednadzba pseudo-
prvog reda primjenjiva, graficki prikaz bi trebao dati
linearni odnos s visokim vrijednostima koeficijenta
korelacije (R?). Konstanta brzine adsorpcije pseudo-
prvog reda (k1) mozZe se izraCunati iz nagiba pravca,
dok se koli¢ina adsorbiranog bojila u stanju ravnoteze
(gecac) moze izraCunati iz odsjeCka na ordinati.
Vrijednosti konstante adsorpcije pseudo-prvog reda
(k1) 1 koli¢ina adsorbiranog bojila u stanju ravnoteze
(ge,calc.) za proces adsorpcije bojila EBB na aktivhom
ugljenu u prisutnosti natrijeva klorida koncentracije
0,11 1,0 mol dm prikazane su u tab.3.
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Tab.3 Kineticki parametri za adsorpciju bojila EBB na aktivnom ugljenu u prisutnosti natrijeva klorida (¢ = 0,1 i 1,0 mol dm™)

model pseudo—prvog reda model pseudo—drugog reda
Cl'lf(l)vladcnll)-:'/ ane,exp._i {ecalc. / R?/ ki/ {ecalc. / R?/ k2/ h/
g8 mg g % min! mg g % g mg 'min! | mg ¢! min™!
0,1 248,0 85,8 98,4 0,0094 250,0 99,9 3,18 * 10+ 19,88
1,0 249.9 40,6 97,5 0,024 250,0 100% 1,78 #1073 111,1

Prema izraCunatim podacima (tab.3) koeficijenti
korelacije (R?) za kineticki model pseudo-prvog reda
relativno su visoki (97,5 1 98,4 %). Medutim, postoji
znacajno neslaganje u eksperimentalnim (ge,exp) 11zra-
¢unatim (gecaic) vrijednostima koli¢ine adsorbiranog
bojila EBB u stanju ravnoteze. To ukazuje na Cinjeni-
cu da se ovaj adsorpcijski sustav ne moze opisati
kinetickim modelom pseudo-prvog reda. Stoga su
eksperimentalni podaci analizirati modelom pseudo-
drugog reda.

3.2.2. Kineticki model pseudo-drugog reda

Ho 1 McKay [15,16] razvili su kineticki model
pseudo-drugog reda temeljen na kapacitetu adsorp-
cije koji je definiran sljede¢om jednadzbom:

d
%#fz(qe-qt) ()
gdje je k» konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog
reda (g mg 'min').
Integriranjem ove jednadZzbe uz iste grani¢ne uvjete
kao 1 za pseudo-prvi red dobije se linearizirani mate-
maticki izraz:

t 1 1

—_—= 4+ 6
4, kg’ q, ©

Ukoliko je ovaj kineticki model primjenjiv za neki
adsorpcijski sustav graficki prikaz ovisnosti kvoci-
jenta vremena adsorpcije i mase adsorbirane tvari po
masi adsorbensa (#/q;) o vremenu (¢) trebao bi dati
linearan odnos. Koli¢ina adsorbata adsorbiranog u
stanju ravnoteze (¢ecalc) izraCunava se iz nagiba
pravca, a konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog
reda (k2) iz odsjecka na ordinati. Na temelju ovog
modela, izraunate g vrijednosti (gecac) pokazuju
puno bolje slaganje s eksperimentalnim vrijednosti-
ma (Geexp), dok su vrijednosti koeficijenata korelacije
priblizno 100 % (tab.3). Izra¢unate vrijednosti za
koli¢inu adsorbata adsorbiranog u stanju ravnoteze
(gecalc) su gotovo identicne za obje koncentracije soli.
Sukladno ocekivanome, maksimalna vrijednost k>
dobivena je za otopinu natrijeva klorida koncentracije
1,0 mol dm™3. Sl.4 pokazuje puno bolje slaganje
eksperimentalnih podataka s jednadzbom pseudo-
drugog reda u usporedbi s jednadzbom pseudo-prvog
reda. Eksperimentalne vrijednosti prikazane su to¢ka-
ma zajedno s teorijski izraCunatim za oba kinetiCka

modela, i one se dobro slazu s modelom pseudo-
drugog reda. Stoga se moze zakljuciti da je adsorpcija
bojila EBB na komercijalnom aktivnom ugljenu
kineticki kontrolirana modelom pseudo-drugog reda.
Model pseudo-drugog reda uzima u obzir kemijsku
adsorpciju (kemisorpciju) kao proces koji ogranicava
brzinu adsorpcije [17].

g/ mg g’

0 120 240 360 480 600 720 840 960
t/ min

S1.4 Slaganje eksperimentalnih podataka za adsorpciju bojila
Everzol Black B (co = 500 mg dm) za dvije koncentracije
natrijeva klorida na aktivnom ugljenu (O 0,1 i
O 1,0 mol dm™ NaCl) u kineti¢ke modele pseudo-prvog
(— 0,1i— 1,0 mol dm™ NaCl) i pseudo-drugog (— 0,1 i
— 1,0 mol dm™ NaCl) reda

Prema modelu pseudo-drugog reda, kako se vrijeme
priblizava nuli, pocetna brzina adsorpcije
h (mg g™ min™') moZe se izracunati pomocu sljedece
jednadzbe [16,18]:
h= k2 * C[i calc. (7)

a izraCunate h vrijednosti prikazane su u tab.3.
Pocetna brzina adsorpcije za koncentraciju natrijeva
klorida od 1,0 mol dm™ priblizno je 5,6 puta veca
nego za koncentraciju od 0,1 mol dm™.

3.2.3. Model unutarlesti¢ne difuzije

Za procjenu mehanizma difuzije koristili smo i model
unutarcesticne difuzije. Vecina procesa adsorpcije
ukljucuje sljedeca tri koraka:
I. prijenos mase adsorbata do povrSine
adsorbensa,
II. adsorpciju adsorbata na odredeno mjesto na
povrsini adsorbensa
II. unutarCesti¢nu difuziju adsorbata unutar pora
adsorbensa 1 adsorpcija na odredeno mjesto.
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Cesto se pretpostavlja da je korak (II) izuzetno brz, pa
stoga ne moZe biti ogranicavaju¢i korak u procesu
adsorpcije. Nasuprot tome, za adsorpciju velikih
molekula, koja zahtijeva duze kontaktno vrijeme za
postizanje ravnoteze, gotovo uvijek se smatra da je
kontrolirana difuzijom pomoc¢u vanjskog otpora filma
i/ili unutarnjim prijenosom mase ili unutarcesticnom
difuzijom [13].

Teorijska razmatranja unutarcesticne difuzije daju
slozene matematicke izraze, koji se razlikuju u
ovisnosti o geometriji Cestica adsorbensa. Model
unutarcesticne difuzije moze se prikazati pomocu
sljedece jednadzbe [13,18]:

g =k *1%° (®)

pri ¢emu je ki konstanta brzine unutarcesti¢ne difuzije
(mg g! min %),

Ukoliko je unutarcesticna difuzija ograni¢avajuci
korak u adsorpciji, odnosno unutaréesti¢na difuzija
odreduje ukupnu brzinu adsorpcije, tada ¢e graficki
prikaz g vs. 2 biti linearan i prolaziti kroz ishodiste.
Nasuprot tome, ako je graficki prikaz viSe-linearan,
tada unutarcestina difuzija ne odreduje ukupnu
brzinu adsorpcije i adsorpcijski proces se odvija u dva
ili vise koraka [13,19]. SL.5 prikazuje graficki prikaz
ovisnosti mase adsorbiranog bojila po masi
adsorbensa (g:) o drugom korijenu vremena (#*°) za
adsorpciju bojila EBB na komercijalnom aktivnom
ugljenu za obje koncentracije natrijeva klorida.

300
250 | s
200 AA

150 F

q/mg g
>

100 F

50 p

0
0,0 4,0 8,0 120 160 200 240 280 320

t %5/ min 93

S1.5 Ovisnost mase adsorbiranog bojila po masi adsorbensa (gt)

o drugom korijenu vremena adsorpcije (¢ °3) za adsorpciju bojila

EBB na komercijalnom aktivnom ugljenu u prisutnosti natrijeva
klorida (A 0,1 mol dm? NaCli @ 1,0 mol dm™ NaCl)

Svi graficki prikazi na slici su nelinearni, odnosno
pokazuju viSe-linearnost. Na temelju slike moze se
zakljuciti da unutarcesticna difuzija nije odlucujuci
korak koji utjece na brzinu adsorpcije. To znaci da se
proces adsorpcije bojila Everzol Black B na aktivnom
ugljenu sastoji od visSe koraka s razli¢itim brzinama.

3.3. Termodinamika adsorpcije

Termodinamicki parametri adsorpcije izraCunati su
za proces adsorpcije bojila EBB na aktivnom ugljenu
u prisutnosti natrijeva klorida koncentracije 0,1 1 1,0
mol dm™. Promjene vrijednosti standardne slobodne
Gibbsove energije adsorpcijskog procesa (AG° kJ
mol™") izraCunava se prema jednadzbi:

AG° =R * T*In(K,) 9)

pri ¢emu je R opca plinska konstanta, 7" temperatura
(T =318.15 K) i K. konstanta ravnoteze adsorpcije.
Konstanta ravnoteze K. moze se izracunati prema
izrazu [20]:

(10)

_ (CO - Ce)
€o

K.

gdje je c¢o pocetna koncentracija  bojila
(co = 500 mol dm™) i c. (mg dm™) koncentracija
bojila u otopini u stanju ravnoteze.

Tab.4 prikazuje izracunate konstante ravnoteze K. i
promjene standardne slobodne Gibbsove energije
(AG®) za adsorpciju bojila EBB na aktivnom ugljenu
u prisutnosti 0,1 i 1,0 mol dm™ natrijeva klorida.

Tab.4 Promjene standardne slobodne Gibbsove energije (AG®)
za adsorpciju bojila EBB na aktivnom ugljenu u prisutnosti 0,1 i
1,0 mol dm™ natrijeva klorida

¢ (NaCl)/ ce/ co-cCel K AG°/

mol dm”® | mg dm? | mg dm? ¢ kJ mol™!
0,1 4,0 496,0 124,0 -12,8
1,0 0,3 499,7 1665,7 -19,6

Negativna vrijednost AG° ukazuje da je proces
adsorpcije spontan, §to znaci da za proces adsorpcije
nije bilo potrebno dovodenje energije izvan sustava.
Za usporedbu, vrijednost AG° u odsutnosti natrijeva
klorida iznosi —3,1 kJ mol™ [10]. Cak i dodatak
natrijeva klorida koncentracije 0,1 mol dm™ znacajno
smanjuje promjenu standardne slobodne Gibbsove
energije adsorpcije (viSe od 4 puta). Budu¢i da veca
negativna vrijednost ukazuje na energijski povoljniju
adsorpciju, moze se zakljuciti da veca koncentracija
natrijeva klorida rezultira povoljnijim procesom.

4. Zakljucak

Tekstilna industrija je jedan od najvecih zagadivaca
okolisa, jer izmedu ostalog proizvodi i velike koli¢ine
otpadnih voda. Bojadisanje je jedan od najvaznijih
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procesa dorade u tekstilnoj industriji. Cak i mala
koli¢ina bojila u vodi rezultira primjetnom promje-
nom obojenja, §to je estetski neprivlacno i ekoloski
neprihvatljivo. Takve vode moraju se obraditi prije
ispustanja u prijemnike. Adsorpcija se pokazala kao
procesa za uklanjanje bojila. Proces adsorpcije ovisi
o fizikalno-kemijskim svojstvima adsorbensa, ali i
temperaturi, vrijednosti pH i prisutnosti drugih tvari
u otpadnoj vodi, poput soli koje mogu povecati ucin-
kovitost procesa adsorpcije. Stoga je u ovome istrazi-
vanju provedena izotermna adsorpcija reaktivnhog
bojila Everzol Black B (co = 500 mg dm™) na aktiv-
nom ugljenu u prisutnosti natrijeva klorida u razlici-
tim koncentracijama (¢ = 0,1 i 1,0 mol dm™).
Rezultati istrazivanja pokazala su da dodatak
natrijeva klorida znacajno pospjeSuje adsorpciju
bojila na aktivnom ugljenu. Cak i pri koncentraciji od
0,1 mol dm™ NaCl postize se znafajno povecanje
ucinkovitosti obezbojavanja otopine bojila EBB u
usporedbi s adsorpcijom u odsutnosti natrijeva klori-
da. Utvrdeno je i da se vrijednost pH otopine neznat-
no mijenja nakon adsorpcije, ali ne u tolikoj mjeri da
utjeCe na proces adsorpcije. Povecanje je priblizno
jednako bez obzira na koncentraciju natrijeva klorida.
Istrazivanja kinetike pokazala su da proces adsorpcije
u prisutnosti natrijeva klorida slijedi kineticki model
pseudo-drugog reda. Osim toga, unutarcesti¢na difu-
zija nije jedini proces koji utjece na brzinu adsorpcije.
Naposljetku, izracunate promjene standardne slobod-
ne Gibbsove energije adsorpcije bojila Everzol Black
B na aktivnom ugljenu potvrduju da prisutnost natri-
jeva klorida dovodi do energijski povoljnijeg procesa
u odnosu na onaj u odsutnosti soli, te da ve¢a koncen-
tracija natrijeva klorida dovodi do spontanije adsorp-
cije.
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