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SAŽETAK


Otpadne vode iz industrije proizvodnje i primjene bojila predstavljaju značajan ekološki problem, ne samo zbog intenzivne obojenosti, već i zbog sadržaja različitih organskih spojeva čija je prisutnost u okolišu također nepoželjna. Kao takve ne mogu se ispustiti u okoliš bez prethodne odgovarajuće obrade. Pored tradicionalnih metoda obrade, napredni oksidacijski procesi su jedna od mogućnosti obrade takvih otpadnih voda.


U ovom je radu za uklanjanje sulfanilne kiseline iz modelne otpadne vode ispitivana učinkovitost adsorpcije na sintetskim zeolitima HY, NaY i NH4ZSM-5 uz usporedbu s aktivnim ugljenom. Također je za razgradnju sulfanilne kiseline u modelnoj otpadnoj vodi ispitivana primjenjivost procesa Fentonovog tipa s i bez prisustva UV zračenja, Fe2+/H2O2, Fe3+/H2O2, Fe0/H2O2, UV/Fe2+/H2O2, UV/Fe3+/H2O2 i UV/Fe0/H2O2. Uspješnost pojedinog procesa procijenjena je na temelju stupnja razgradnje sulfanilne kiseline u modelnoj otpadnoj vodi. Stupanj razgradnje, odnosno mineralizacije, same sulfanilne kiseline određen je na temelju mjerenja sadržaja ukupnog organskog ugljika (TOC). Ustanovljeni su parametri Fenton i Fenton "like" procesa bez prisustva UV zračenja kod kojih je postignut najveći stupanj mineralizacije te su isti odabrani za provedbu procesa Fentonovog tipa uz prisutnost UV zračenja. Najviši stupanj mineralizacije postignut je s UV/Fe2+/H2O2 procesom, pri kojem je uklonjeno 93,19% ukupne organske tvari. Razvijen je matematički model koji opisuje brzinu razgradnje sulfanilne kiseline.

Ključne riječi: sulfanilna kiselina, AOPs, Fenton proces, Fenton "like" proces, UV zračenje,

                        zeoliti

ABSTRACT

Wastewater from dye manufacturing industry and dyehouses presents a significant ecological problem not just because of its intensive colouration but also because of different organic compound content, which presence in the environment is undesirable. This type of wastewater cannot be discharged into effluents without prior adequate treatment. Besides traditional methods of treatment, advanced oxidation processes could be one of the possibilities for the treatment of such type of wastewater.


In this work for the removal of sulphanilic acid from model wastewater adsorption efficiency on synthetic zeolites HY, NaY and NH4ZSM-5 has been investigated in comparison with activated carbon. Also, for degradation of sulphanilic acid in model wastewater, the application of Fenton type processes has been studied with and without presence of UV radiation, Fe2+/H2O2, Fe3+/H2O2, Fe0/H2O2, UV/Fe2+/H2O2, UV/Fe3+/H2O2 and UV/Fe0/H2O2. The efficiency of each studied process has been estimated on the basis of degradation extent of sulphanilic acid in model wastewater. Degradation or mineralization extent of sulphanilic acid has been determined on the basis of total organic carbon (TOC) content analysis. The parameters of Fenton and Fenton "like" processes with the presence of UV radiation, where the maximal mineralization extent has been accomplished, have been determined and they have been chosen for the conduction of Fenton type processes with the presence of UV radiation. The highest mineralization extent has been achieved with UV/Fe2+/H2O2, where 93.19% of total organic compound has been removed. The mathematical model describing kinetic of sulphanilic acid degradation has been developed.

Keywords: sulphanilic acid, AOPs, Fenton process, Fenton "like" process, UV radiation,

                  zeolites
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1. UVOD


Nagli industrijski razvoj doveo je do stvaranja mnogih novih materijala i kemijskih spojeva koji se upotrebljavaju u svakodnevnom životu. Kao posljedica tog tehnološkog napretka, javili su se problemi s kojima se čovjek prije nije morao suočavati. Procesi proizovdnje i obrade tih novih materijala i spojeva u mnogim industrijama (petrokemijska, farmaceutska, kožarska, industrija bojila, itd.), osim konačnog proizvoda stvaraju i velike količine otpadnih voda. Razvojem ekološke svijesti počelo se sa zbrinjavanjem tih otpadnih voda. Naime, otpadne vode prije ispuštanja u vodotoke, moraju zadovoljiti zakonske propise o dozvoljenim koncentracijama organskih i anorganskih tvari. Stoga su razvijene mnoge metode obrade otpadnih voda.


Procjenjuje se da je 1991. godine u svijetu ukupno proizvedeno 668.000 tona bojila od čega 70% otpada na azo bojila. Azo bojila tvore najveću i najraznolikiju grupu organskih sintetskih bojila i pigmenata koji se nalaze u komercijalnoj primjeni. Danas se u prehrambenoj, tekstilnoj i grafičkoj industriji koristi preko 3000 različitih organskih sintetskih bojila koja u sebi sadrže azo kromofor. Oko 4% azo bojila gubi se prilikom proizvodnje i upotrebe u kućanstvima1. Budući da su organska sintetska bojila dizajnirana upravo tako da budu otporna na djelovanje mikroorganizama i atmosferske utjecaje, većina bojila je teško razgradljiva konvencionalnim procesima za obradu obojenih otpadnih voda. Postotak nerazgrađenog bojila nakon takvih postupaka obrade procijenjuje se u rasponu od 50-90%. Ta činjenica stvara ekološke probleme ne samo iz očitih estetskih razloga (obojenost otpadnih voda), nego i zbog toga što i sama bojila odnosno produkti njihove biorazgradnje mogu imati štetan učinak na žive organizme i ljudsko zdravlje2.


Pored ekološke neprihvatljivosti objenih otpadnih voda zbog intenzivne obojenosti, takve vode vrlo često sadrže i druge neobojene organske spojeve koji                                         zbog svojih svojstava mogu imati nepoželjan utjecaj na okoliš. Jedna od važnih sirovina koja se koristi pri proizvodnji azo bojila je i sulfanilna kiselina koja se kao neproreagirani reaktant javlja u otpadnim vodama proizvodnje boijila. Također se sulfanilna kiselina može naći i u djelomično obrađenim otpadnim vodama kao jedan od produkata razgradnje azo bojila. Zbog svega toga potrebno je iznaći nove i učinkovite procese obrade obojenih otpadnih voda. Jedna od takvih metoda su svakako i napredni oksidacijski procesi (Advanced Oxidation Processes-AOPs), koji stoje kao alternativa uz tradicionalne metode obrade obojenih otpadnih voda, bilo da se primjenjuju samostalno ili kao dio integralnog procesa obrade što ovisi o karakteristikama otpadne vode. 

2. OPĆI DIO

2.1. AROMATSKI UGLJIKOVODICI3
[image: image1]Aromatski ugljikovodici su posebna skupina cikličkih organskih spojeva, koji obično imaju šesteročlane prstene te se prikazuju naizmjeničnim dvostrukim i jednostrukim vezama. Oni su posebna vrsta poliena, znatno različitih od ostalih alkena. Njihovo generičko ime je aren. Mnogi areni izvode se od šesteročlanog karbocikličkog sustava – benzena, koji je najjednostavniji aromatski spoj formule C6H6.

Slika 1. Struktura benzena po Kekuléu

Još 1886. godine Kekulé je predložio prstenastu strukturu benzena (Slika 1.) i time postavio temelje teoriji aromatskih spojeva. Ciklički raspored naizmjence smještenih dvostrukih i jednostrukih veza predstavlja jedan od najvažnijih slučajeva rezonancije (Slika 2.). Jednostavnom uzajamnom promjenom dvostrukih i jednostrukih veza dobiva se druga Kekuléova struktura. Obje strukture su jednako energetski vrijedne. No, kemijska svojstva benzena ne odgovaraju nijednoj od Kekuléovih struktura, već njihovu rezonancijskom hibridu.
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Slika 2. Rezonancijske strukture benzena

Aromatski spojevi se imenuju kao derivati benzena i srodnih osnovnih struktura (policiklički aromatski spojevi – sadrže dvije ili više aromatskih prstena povezanih preko zajedničkih parova ugljikovih atoma; te heterociklički aromatski spojevi – spojevi koji u prstenu imaju najmanje jedan atom koji nije ugljik). Položaji dvaju supstituenta na benzenskom prstenu označavaju se na dva načina:

a) brojevima koji označavaju na kojem se atomu ugljika nalazi supstituent, ili

b) prefiksima ortho- (o; odnosi se na položaje 1 i 2 na benzenskom prstenu), meta- (m; položaji 1 i 3) i para- (p; položaji 1 i 4).

Pritom se ne obraća pozornost na položaj dvostruke veze kao što je slučaj pri nomenklaturi alkena. Njihova fizička i kemijska svojstva su različita od alifatskih i acikličkih ugljikovodika pa se zasebno proučavaju. Takva svojstva posljedica su posebnog načina konjugacije koji se naziva aromatičnost. 

2.1.1. AROMATIČNOST

Aromatski spojevi se odlikuju razmjerno niskom kemijskom reaktivnošću. Reakcije koje su dokazi za nezasićenost (adicija broma, oksidacija permanganatom) nisu primjenjive na benzen. Takva stabilnost uočena je i kod drugih reakcija koje su karakteristične za alkene, ako reakcija i uspije, dolazi do supstitucijskog procesa uz očuvanje aromatske strukture. Ta posebna stabilnost posljedica je rezonancije aromatskih spojeva. Benzen je prema originalnoj strukturi koju je dao Kekulé (Slika 1.) bio 1,3,5-cikloheksatrien, no kemijska svojstva benzena to nisu potvrđivala. Kada bi se nekom sintezom taj spoj i uspio pripraviti, on bi odmah prešao u benzen uz oslobađanje topline od 151 kJ/mol. Ta toplina naziva se energija rezonancije benzena.

Hückel je 1931. godine postavio pravilo aromatičnosti prema kojem su ciklički konjugirani polieni s 4n + 2 elektrona u njihovom konjugiranom prstenu posebno stabilni. Svoje pravilo objasnio je pomoću molekulsko-orbitalne teorije. Za molekulu benzena, šest atomskih p-orbitala (po jedna pripada svakom ugljikovom atomu) daje šest molekulskih orbitala π-sustava (Slika 3.). 


[image: image50.png]



Slika 3. Dijagram energije molekulskih orbitala za π-elektrone benzena 

Energije elektrona u pojedinim molekulskim orbitalama uspoređene su s energijom jednog elektrona u atomskoj orbitali ugljikovog atoma, iz čega se vidi da vezne molekulske orbitale imaju nižu energiju od energije p-orbitale ugljika. Također, dvije molekulske orbitale benzena imaju istu energiju degenerirane orbitale. Kad se šest elektrona rasporedi u molekulske orbitale, uočava se da su vezne orbitale popunjene. To je energetski povlašteni raspored, koji je karakterističan za aromatske spojeve i često se naziva električnom konfiguracijom plemenitog plina. Takva struktura sa šest delokaliziranih elektrona u π-orbitalama uzrokuje povećanu stabilnost molekule benzena, jer ne postoje tri reaktivne dvostruke veze, nego prsten iznad i ispod ravnine ugljikovih atoma u kojem se nalaze elektroni koje dijele ugljikovi atomi (Slika 4.). 


[image: image2]Slika 4. π-molekulske orbitale molekule benzena

2.1.2. KEMIJA AROMATSKIH SPOJEVA

Tijek reakcija aromatskih spojeva može se pripisati pojavi aromatičnosti. Najveći dio reakcija čine supstitucije na nezasićenom ugljikovu atomu. Najprije dolazi do adicije elektrofila, a u idućem stupnju iz molekule se izdvaja druga skupina (obično atom vodika). Ako benzenski prsten sadrži supstituent, položaj daljnje supstitucije određen je karakterom supstituenta. Općenito se supstituenti dijele na aktivirajuće orto-para-usmjerivače i deaktivirajuće meta-usmjerivače. Ako ne dolazi do supstitucije, vjerojatnije je da će reagirati postojeći supstituent nego benzenska jezgra (npr. nukleofilna adicija na alkilnu grupu).

2.2. SULFANILNA KISELINA
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Sulfanilna kiselina (C6H7SO3N) je derivat benzena, koji se dobiva žarenjem anilinsulfata na 180-190 ºC4. Prema nomenklaturi aromatskih ugljikovodika naziva se i p-aminobenzen sulfonska kiselina, 4-amino-1-benzen sulfonska kiselina ili anilin-p-sulfonska kiselina (Slika 5.).

Slika 5. Kemijska struktura sulfanilne kiseline

Sulfanilna kiselina je vrlo važan spoj koji se mnogo koristi u sintezi velikog broja organskih spojeva te kao sirovina u sintezi organskih bojila, poglavito azo-bojila (Tablica 1.).

Tablica 1. Neka komercijalna azo bojila za čiju se proizvodnju kao intermedijer koristi sulfanilna kiselina (R1 je sulfanilna kiselina, HSO3-C6H4-N=N-)

	Struktura
	C.I. Ime
	C.I. Broj
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	Acid Dye
	13010
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	Acid Orange 52
	13025
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	Direct Brown 191
	13220
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	Acid Dye
	13290


Osim toga, amid sulfanilne kiseline i određeni slični supstituirani amidi su u medicini poznati kao sulfadroge. Iako su u velikoj mjeri zamijenjene antibioticima (penicilinom, tetramicinom, kloromicetinom i aureomicinom), sulfadroge imaju svoju medicinsku upotrebu i značajnu proizvodnju u farmaceutskoj industriji. Postoji nekoliko studija o oksidaciji sulfanilne kiseline oksidansima kao što su peroksomonofosforna kiselina, heksacijanoferat(III), vodikov peroksid, Ce4+-ion, persulfati i peroksidisulfat, gdje su identificirani različiti produkti. Stoga proučavanje svojstava sulfanilne kiseline postaje važno zbog njezinog biološkog značenja i selektivnosti prema oksidansima5.
Za proizvodnju sulfanilne kiseline se gotovo u potpunosti kao sirovina koristi anilin4. Industrijski dobivena sulfanilna kiselina6 je bijeli do svijetlo sivi kristalni prah. Do 100 ºC je monohidrat, a pri višim temperaturama, voda isparava iz kristalne rešetke te postaje anhidrid. Isparava pri temperaturi od 280 ºC bez taljenja, gustoća7 iznosi 1,485 g cm-3, topljivost u vodi pri 20 ºC je 1 g/l, a topljiva je i u koncentriranoj kloridnoj kiselini. Netopljiva je u alkoholu, eteru i benzenu. Zbog svoje jake hidrofilnosti pokazuje malu toksičnost. Sulfanilna kiselina pokazuje kiselu reakciju u vodi, tako je npr. pH vodene otopine sulfanilne kiseline masene koncentracije 200 g/l jednak 2,2.

2.2.1. UTJECAJ NA LJUDSKO ZDRAVLJE I OKOLIŠ6


Sulfanilna kiselina je iritant za oči i kožu, a udisanje praha može uzrokovati probleme gornjih dišnih puteva. U slučaju gutanja ne smatra se opasnom, već se preporuča ispiranje usta vodom. Prilikom dužeg izlaganja udisanjem ili u kontaktu kožom, može doći do ozbiljnih zdravstvenih problema. Industrijski proizvod sadrži 0,5 masenih postotaka anilina, koji je također iritant za oči i kožu, i to agresivniji od sulfanilne kiseline.

Ispitana je toksičnost sulfanilne kiseline za ljude i životinje. Kao orijentacijski podatak se koristi letalna doza, a to je minimalna količina nekog spoja koja, unijeta u organizam, uzrokuje njegovu smrt. Obično se navodi kao tzv. srednja letalna doza (LD50). To je količina ispitivanog spoja koja uzrokuje smrt 50% jedinki koje su ga apsorbirale.

Tablica 2. Smrtne doze sulfanilne kiseline za pojedine ispitane organizme

	LC50, ribe(fathead minnows), 96 h
	100,8 mg/l

	EC50 daphnia, 48 h
	85,7 mg/l


Iz Tablice 2. vidljivo je da sulfanilna kiselina ima nisku toksičnost za ribe, dok je štetna za vodene beskralježnjake. Kao aromatski spoj, sulfanilna kiselina predstavlja značajno organsko opterećenje vodnih tokova pa se otpad koji sadrži sulfanilnu kiselinu mora obraditi prije ispuštanja u okoliš. S obzirom na primjenu, sulfanilna kiselina se vrlo često nalazi u otpadnim vodama industrije bojila i farmaceutske industrije kao neizreagirani reaktant ili se stvara za vrijeme obrade obojenih otpadnih voda, kao jedan od međuprodukata razgradnje bojila, prvenstveno azo bojila. 

2.2.2. AZO BOJILA

Bojila su tvari koje apsorbiraju svjetlost u vidljivom dijelu spektra, a imaju sposobnost bojenja tekstilnih vlakana ili drugih materijala tvoreći s vlaknima kemijsku vezu ili vežući se fizičkim silama. Azo bojila čine najveću i najraznovrsniju grupu sintetskih bojila. Danas je u upotrebi preko 3000 različitih tipova azo bojila u prehrambenoj i tekstilnoj industriji, a koriste se i u proizvodnji tinti za tisak. Azo bojila su molekule koje sadrže jednu ili više azo skupina (-N=N-) vezanih na sp2 – hibridizirani ugljikov atom (monoazo, diazo, poliazo). Najjednostavniji azo spoj je azo benzen (C6H5N=NC6H5) koji se dobiva alkalnom redukcijom nitrobenzena te nema karakter bojila. Supstitucijom vodikovih iona hidroksilnom, amino, sulfonskom, karboksilnom ili sulfonamidnom grupom, ili ako su benzenski prsteni izociklički ili heterociklički aromatski kondenzirani pa i supstituirani, u tim sustavima s navedenim grupama, dobivaju se spojevi s karakterom bojila8. Azo bojila dobivaju se sintezom u dva reakcijska stupnja:

1. Diazotacija aromatskih i heteroaromatskih amina9 – provodi se reakcijom natrijevog nitrita sa primarnim aminom u vodenoj otopini mineralne kiseline kod temperature približno 0 ºC.

Ar-NH2 + 2HX + NaNO2 → Ar-N=N+X- + NaX + 2H2O                                                    (2.1)

(X = Cl, Br, NO3, HSO4,...)
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Tako je npr. prvi stupanj u sintezi metiloranža diazotacija sulfanilne kiseline3:

Reaktanti i produkti su potpuno ili djelomično u ioniziranom obliku. Najčešće se koristi koncentrirana kloridna kiselina jer s aromatskim aminima daje najtopljiviju sol. Budući da su mnoge diazo molekule nestabilne pri višim temperaturama, reakcije diazotacije provode se na temperaturi ledene kupelji. Dobivena diazotirana reakcijska smjesa mora se odmah upotrijebiti jer se diazonijeve soli raspadaju ili polimeriziraju i pri temperaturi ledene kupelji, samo sporije10,11.

2. Reakcija azo kopulacije – diazonijevi ioni reagiraju s raznim aromatskim spojevima (kopulacijske komponente) čime nastaju azo spojevi opće formule Ar-N=N-Ar'.

Ar-N=N+ + Ar'- H → Ar-N=N-Ar' + H+                                                                                                                       (2.2)

U slučaju sinteze metiloranža, u drugom stupnju diazotirana sulfanilna kiselina reagira sa 1,1-dimetilanilinom3 prema sljedećoj jednadžbi:
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Kopulacijske komponente mogu biti:

· Aromatske hidroksi moklekule (fenoli, naftoli,...)

· Tvari koje sadrže reaktivne metilenske grupe

· Aromatski amini

· Fenol- i naftol - eteri 

· Ugljikovodici

Brzina reakcije kopulacije ovisi o pH medija, prirodi diazo molekule, prirodi kopulacijske komponente i temperaturi12,13.

2.2.3. PODJELA AZO BOJILA

Azo bojila dijelimo prema broju azo grupa u molekuli bojila (kemijska klasifikacija) i prema primjeni (primjenska klasifikacija). Prema prvoj podjeli razlikujemo:

· monoazo – bojila

· Diazo – bojila

· Triazo – bojila

· Tetraksiazo – bojila

· Poliazo – bojila

Primjenska klasifikacija daje sljedeću podjelu :

· Bojila topljiva u vodi (bazna, kisela, supstantivna ili direktna, kiselomočilska, reaktivna, metalkompleksna i leuko esteri)

· Bojila netopljiva u vodi (redukcijska, disperzna, pigmentna, topljiva u mastima i ulju i bojeni lakovi)

· Bojila koja se grade na vlaknima (bojila tipa naftol AS, oksidacijska bojila i bojila za fotografije u boji)12
2.3. METODE OBRADE OTPADNIH VODA

Općenito se metode obrade otpadnih voda dijele na biološke, fizikalne, fizikalno – kemijske, i kemijske metode obrade. Biološke metode obrade otpadnih voda uključuju procese u kojima mikroorganizmi kao izvor hranjivih tvari koriste organske tvari koje se nalaze u otpadnoj vodi. Time dolazi do razgradnje otpadnih tvari. Nedostatak ove metode kao metode za obradu otpadnih voda iz industrije proizvodnje i primjene bojila (sadrže znatne količine bojila i intermedijera koji se koriste u proizvodnji, npr. sulfanilana kiselina) je taj što bojila i intermedijeri za njihovu proizvodnju teško podliježu biorazgradnji. Naime, sama su bojila upravo i dizajnirana tako da budu otporna na djelovanje mikroorganizama. Osim toga često je vrijeme biorazgradnje dugotrajno. Nedavno je otkriven mikroorganizam koji može u potpunosti ukloniti sulfanilnu kiselinu iz otpadne vode te se radi na razvoju tog procesa1,2.

Adsorpcija je fizikalni proces pri kojem se tvari iz jedne faze (u ovom slučaju organske i anorganske tvari iz vode) vežu – adsorbiraju na površinu ili unutrašnjost druge faze – adsorbens (porozne čvrste čestice čija je specifična aktivna površina puno veća od geometrijske, npr. aktivni ugljen, zeoliti, silikagel, piljevina, glina, itd.).

Fizikalno – kemijske metode obrade poput koagulacije/flokulacije se ističu kao vrlo uspješne i djelotvorne u pročišćavanju otpadnih voda, no veliki im je nedostatak velika količina mulja koja pri tom nastaje (sekundarni otpad), a koji je također potrebno zbrinuti na odgovarajući način, što uvelike poskupljuje navedeni proces.

Kemijske metode obrade su prvenstveno procesi oksidacije i redukcije organskih tvari. Ograničavajući faktor je cijena potrebnih kemikalija, a nedostatak je i činjenica da da su produkti ovih procesa često toksične tvari koje se ne mogu ispustiti u vodotok bez prethodnog uklanjanja. Fotokemijska razgradnja sama po sebi je vrlo spor proces, a često i neučinkovit, jer se u otpadnim vodama najčešće nalaze tvari otporne na fotorazgradnju.

Elektrokemijske metode (elektroliza, elektrokoagulacija/elektroflokulacija) se također koriste u obradi otpadnih voda. Kao posebna skupina kemijskih procesa obrade industrijskih otpadnih voda danas se sve više istražuju i komercijalno primjenjuju napredni oksidacijski procesi (AOPs). Njihova prednost u odnosu na klasične kemijske procese obrade voda je mogućnost potpune razgradnje organske tvari i to do vode, ugljikovog dioksida, nitrata, sulfata, klorida...

2.3.1. ADSORPCIJA14,15,16

Adsorpcija organskih tvari iz otpadnih voda na porozne krutine poput aktivnog ugljena, gline ili zeolita jedna je od metoda obrade otpadnih voda. Pojava adsorpcije posljedica je djelovanja privlačnih sila između površine adsorbensa i molekula u otopini, što se očituje pojavom toplinskog efekta za vrijeme procesa. Prema tome razlikuju se ove vrste adsorpcije :

· Kemisorpcija – molekule se vežu na površinu adsorbensa kemijskim, kovalentnim vezama, što uzrokuje veliki toplinski efekt

· Ionska adsorpcija – sile koje djeluju posljedica su elektrostatskog naboja, toplinski efekt nije toliko izražen

· Fizikalna adsorpcija – djeluju Van der Waalsove sile, toplinski efekt mali.

Količina adsorbirane tvari ovisi o specifičnoj aktivnoj površini, polarnosti površine, o svojstvima molekule koja se adsorbira, temperaturi i koncentraciji otopine. Veličina mikropora i njihova brojnost povećavaju specifičnu aktivnu površinu (površina na kojoj se odvija adsorpcija) što je također važno svojstvo za određivanje kvalitete adsorbensa. Polarnost površine dijeli adsorbense na :

· Polarne (hidrofilne) – zeoliti, porozni aluminij, silikagel

· Nepolarne (hidrofobne) – ugljični i polimerni adsorbensi

Važna karakteristika adsorbensa je i selektivno djelovanje što se koristi za razdvajanje komponenata iz smjese (kromatografija).

2.3.1.1. Zeoliti


Zeoliti17 su mikroporozne čestice definirane kristalne strukture. U svojoj rešetci sadrže atome aluminija, silicija i kisika, a u šupljine su uklopljeni kationi, voda ili druge molekule. Primjenjuju se kao katalizatori, ionski izmjenjivači, adsorbensi te za separaciju plinova. Imaju selektivno djelovanje18 (adsorbiraju točno određene molekule, one koje svojom strukturom popunjavaju šupljine) pa se zeoliti koji imaju ugrađene katione koriste pri separaciji plinova i primjenjuju kao tvari velikog afiniteta prema vodi. Zeoliti posebno oblikovani na nanometarskom nivou mogu povećati učinkovitost kemijske reakcije koje se odvijaju u porama zeolita. Zeoliti se mogu koristiti kao oksidacijski i redukcijski katalizatori, nakon uvođenja metala u njihovu strukturu. Pritom je najvažniji jedinstveni oblik šupljina zeolita, koji spriječava prilaz prostoru gdje se odvija reakcija produktima pa je ravnoteža reakcije pomaknuta u desno jer se produkti kontinuirano odvode u otopinu (oblikovno-selektivni katalizatori).

2.3.1.2. Zeoliti i zaštita okoliša


Zeoliti se ponekad koriste kao čvrste kiseline, čime smanjuju potrebu za kiselinama koje uzrokuju koroziju materijala. Kao redoks katalizatori upotrebljavaju se za uklanjanje atmosferskog zagađenja (ispušni plinovi motora s unutrašnjim izgaranjem). Isto tako, mogu se iskoristiti za separaciju organske tvari iz otpadne vode, kao i uklanjanje iona teških metala nastalih npr. nuklearnom fisijom19. Koriste se i u kombinaciji s naprednim oksidacijskim procesima kao nosač fotokatalizatora (TiO2) u procesima fotokatalize20 ili kao adsorbens organskih molekula, čime se povećava učinkovitost reakcija oksidacije visokooksidirajućim medijem. Zeoliti sa željezovim ionima u svojoj rešetki koriste se kao katalizatori u Fenton procesu, čime smanjuju količinu željezovih soli u otopini21. Tako je smanjeno opterećenje otpadne vode anionom korištene željezove soli i smanjena količina slobodnih željezovih iona koji se nakon procesa moraju uklanjati iz proćišćene otpadne vode.
2.3.2. OBRADA MJEŠOVITOM KULTUROM MIKROORGANIZAMA

U nekoliko studija1,2 opisana je razgradnja azo bojila C.I. Acid Orange 7 (AO7) u laboratorijskom bioreaktoru s rotirajućim bubnjem i mješovitom kulturom mikroorganizama. Azo bojilo AO7 dobiva se reakcijom sulfanilne kiseline i 1-amino-2-naftola na prethodno opisan način Protok i aerobni uvjeti hranjenja u bioreaktoru s rotirajućim bubnjem dizajnirani su tako da simuliraju dotok efluenta iz postrojenja za proizvodnju bojila. U njemu je formiran biofilm sastavljen od mješovite kulture mikroorganizama, identificiranih kao 1CX i SAD4i. Ustanovljeno je da je mehanizam razgradnje sljedeći: najprije dolazi do redukcije azo veze pa slijedi razgradnja nastalih aromatskih amina (sulfanilna kiselina i 1-amino-2-naftol). Na izlazu iz bioreaktora, ustanovljeno je potpuno obezbojenje i razgradnja sulfanilne kiseline. KPK (kemijska potrošnja kisika) svedena je na minimum, što ukazuje na mineralizaciju bojila AO7 (točnije razgrađeno je 90% bojila). Bakterijska vrsta 1CX reducira azo vezu i razgrađuje nastali 1-amino-2-naftol, dok je za mikroorganizam SAD4i utvrđeno da koristi sulfanilnu kiselinu kao jedini izvor ugljika, dušika i energije. Budući da je tako uspješno provedena mineralizacija ovog bojila, provode se ispitivanja u smislu komercijalne upotrebe mikroorganizama u pročišćavanju otpadnih voda industrije bojila.

2.3.3. NAPREDNI OKSIDACIJSKI PROCESI

Napredni oksidacijski procesi22,23 su procesi obrade otpadnih voda pri kojima uz utrošak energije (kemijske, eklektrične ili radioaktivne) nastaju reaktivni međuprodukti (radikali) koji mogu neselektivno reagirati s inače teško razgradljivim organskim tvarima i prevoditi ih u lakše razgradljive komponente. Najznačajnija visoko reaktivna čestica nastala tim procesima je hidroksil radikal, koji kao neselektivni oksidans sa svojim visokim oksidacijskim potencijalom (Tablica 3.) gotovo potpuno razgrađuje organske spojeve u vodu i CO2, tj. dolazi do mineralizacije organske tvari. Hidroksil radikal može se dobiti u sljedećim procesima:

· Fentonovim i Fenton "like" procesom

· perokson procesom (O3 + H2O2)

· TiO2 fotokatalizom

· fotokatalizom s TiO2 kao katalizatorom

· radiolizom vode

· visokonaponskim električnim pražnjenjem

· djelovanjem elektronskih zraka ili γ-zraka na vodeni medij

· UV-fotolizom

· elektrokemijskom oksidacijom

· ozonizacijom

Tablica 3. Indeks oksidacije nekih oksidansa u odnosu na klor

	Oksidans
	Moć oksidiranja

	Hidroksilni radikal
	2,05

	Atomizirani kisik
	1,78

	Ozon
	1,52

	Vodikov peroksid
	1,31

	Klor
	1,00


AOPs su slabo djelotvorni pri obradi jako onečišćenih otpadnih voda, tj. onih čija je koncentracija organskih tvari veća od 100 – 1000 mg ugljika/l. To je jedan od glavnih razloga zašto AOPs imaju veću važnost kao metode za čišćenje onečišćenih prirodnih voda, nego kao tehnologije za obradu industrijskih otpadnih voda. AOPs imaju veće ukupne troškove u odnosu na konkurentne, konvencionalne tehnologije obrade (aeracija i adsorpcija na aktivnom ugljenu). Ipak, mogu se koristiti kao samostalni proces obrade, ili kao dio integralne predobrade nakon koje slijede konvencionalni biološki procesi ili pak za sekundarnu obradu nakon procesa koagulacije/flokulacije.

2.3.3.1. Fenton proces


Fenton proces24,25 temelji se na oksidaciji Fenton reagensom (oksidativna mješavina vodikovog peroksida i Fe2+ soli kao katalizatora). Reaktivnost ovakvog sustava prvi je opisao H. J. Fenton26 1894. godine, a 1940. predložen je mehanizam reakcija za navedeni sustav (Merz i Waters)27. Ovaj proces je učinkovit pri obradi biološki teško razgradljivih i toksičnih otpadnih voda  pa se koristi u industrijskim postrojenjima za obradu otpadnih voda industrije bojila, plastičnih aditiva, pesticida, tekstilne, papirne industrije, itd. Može se upotrebljavati i na muljevima ili onečišćenim tlima gdje omogućuje razgradnju organskih onečišćenja, smanjenje toksičnosti, uklanjanje mirisa i boje, smanjenje omjera kemijske i biološke potrošnje kisika (KPK/BPK) kao i poboljšanu biorazgradnju26.


Mehanizam djelovanja Fenton reagensa je sljedeći :

H2O2 + Fe2+ → Fe3+ + OH- + OH•                                                                                                                                     (2.3)

OH• + HR → H2O + R•                                                                                                                                                              (2.4)

R• + Fe3+  → Fe2+ + R+                                                                                                                                                                (2.5)

R+ + H2O → ROH + H+                                                                                                                                                             (2.6)

Razgradnja organskih molekula odvija se prema vrlo složenom mehanizmu koji uključuje nelančanu oksidaciju hidroksilnih radikala, direktnu oksidaciju vodikovog peroksida i oksidaciju s drugim radikalskim vrstama te međusobne reakcije između organskih radikala.

OH• + H2O2 → H2O + HO2•                                                        





(2.7)

2R• → R-R










(2.8)


Uspješnost Fenton procesa ovisi o nekoliko faktora :

· koncentracijama Fe2+ iona i vodikovog peroksida 

· molarnom omjeru Fe2+/H2O2
· pH vrijednosti sustava

· temperaturi

Bez prisutstva Fe2+ iona ne dolazi do reakcije stvaranja hidroksilnih radikala. Laboratorijskim istraživanjima je potrebno odrediti koncentraciju vodikovog peroksida, koja će za određeni tip otpadne vode, odvesti reakciju dalje od točke stvaranja neželjenih produkata26. Najučinkovitija obrada otpadnih voda postiže se primjenom Fenton reagensa u omjeru 1:10-5026. Iako porastom temperature raste brzina reakcije, na temperaturama od 40-45 ºC dolazi do raspada vodikovog peroksida na vodik i kisik pa je optimalna temperatura za odvijanje Fenton procesa 20º C. Optimalni pH je između 3 i 6. Povećanjem pH vrijednosti hidratizirani Fe2+ ioni prelaze u koloidni Fe3+ ion, a daljnjim povećanjem čak dolazi do raspada vodikovog peroksida bez nastanka hidroksilnih radikala. Vrijeme potrebno za provedbu Fenton procesa ovisi o koncentraciji željezove soli i koncentraciji organskih toksičnih tvari u otpadnoj vodi. Trajanje procesa tako varira od jednog sata za oksidaciju jednostavnijih organskih tvari do nekoliko sati potrebnih za razgradnju složenijih organskih molekula. Pri razmatranju Fenton procesa kao načina obrade otpadnih voda treba se uzeti u obzir da ovaj proces nije dovoljno učinkovit pri obradi voda sa visokim koncentracijama organskog ugljika (TOC vrijednosti 100-1000 mg /l).

2.3.3.2. Fenton "like" procesi

Pri Fentonu sličnim procesima umjesto Fenton reagensa koriste se kombinacija vodikovog peroksida i Fe3+ soli ili elementarnog željeza (Fe0).

2.3.3.2.1. Fenton "like" proces s upotrebom Fe3+ soli

Kombinacija Fe3+ soli i H2O2 također se pokazala uspješnom pri obradi otpadnih voda 

opterećenih organskim tvarima. Fe3+ ion služi kao katalizator pri nastajanju hidroksilnih radikala iz H2O2 prema slijedećem mehanizmu28:

Fe3+ + H2O2 ↔ FeOOH2+ + H+







(2.9)

FeOOH2+→ HO2• + Fe2+







          (2.10)

HO2• + Fe2+  → HO2- + Fe3+






          (2.11)

HO2• + Fe3+ →  H+ + O2 + Fe2+






          (2.12)

HO•  + H2O2 → H2O + HO2• 






          (2.13)

Nedostatak ove metode u odnosu na sustav Fe2+/H2O2 je niža reaktivnost Fe3+ iona s vodikovim peroksidom, što uzrokuje manju početnu brzinu reakcije razgradnje organske tvari.

2.3.3.2.2. Fenton "like" proces s primjenom željezovog praha

Zbog velike rasprostranjenosti ovog metala, niske cijene, jednostavne upotrebe te sposobnosti razgradnje organske, biološki teško razgradiljve, tvari ovaj proces postaje sve značajniji s aspekta zaštite okoliša29. Učinkovitost željezovog praha ispitana je kod pročišćavanja podzemnih voda onečišćenih kloriranim otapalima30, materijala onečišćenih kloriranim aromatskim spojevima31, nitro aromatskim spojevima32, nitratima33 i različitim metalima34. Rezultati ovih istraživanja pokazali su da se željezov prah može iskoristiti za remedijaciju mnogih kompleksnih antropogenih spojeva redukcijom određenih funkcionalnih skupina. Objavljeno je više radova o utjecaju željezovog praha na obradu otpadnih voda industrije bojila, koji su pokazali reduktivno djelovanje željezovog praha na nekoliko vrsta bojila (azo bojila i bojila antrakinonskog tipa)35,36. U ovom procesu vodikov peroksid oksidira željezov prah u Fe2+ ion prema jednadžbi37:

Fe + H2O2 ↔ Fe2+ + 2OH-






                 (2.14)

Nastali Fe2+ ioni dalje reagiraju s vodikovim peroksidom stvarajući hidroksilne radikale koji razgrađuju organsku tvar prema prije navedenom mehanizmu:

H2O2 +  Fe2+  ↔ Fe3+ + HO• + OH-





           (2.15)

H2O2 +  Fe3+  ↔ Fe2+ + HO2• + H+ 





           (2.16)

2.3.3.3. Utjecaj UV zračenja na Fenton proces

Izlaganjem Fentonovog sustava u vodenom mediju UV zrakama dolazi do fotoredukcije hidroksiliranih Fe3+ iona u vodenoj otopini38, što dovodi do znatno veće oksidacijske jakosti cijelog sustava. Taj proces poznat je pod nazivom foto-Fenton proces a može se prikazati na sljedeći način39:


[image: image3]
Slika 6. Shematski prikaz odvijanja reakcija u foto-Fenton procesu 

Ovim procesom povećava se količina nastalih hidroksilnih radikala (nastajanje je ograničeno samo dostupnošću svjetla i koncentracijom vodikovog peroksida) i omogućeno je stalno obnavljanje Fe2+ iona (Fe2+ ioni prelaze iz oksidacijskog stanja +2 u +3 i obratno) prema jednadžbama:

H2O2 + hν → 2 OH• 







           (2.17)

FeOH2+ + hν → Fe2+ + OH•






                (2.18)

Fe3+(L-) + hν → Fe2+ + L• 






           (2.19)

gdje je L organski ligand.

Nedostatak ovog, a i svih ostalih tipova Fenton procesa je prisutnost željezovih iona, koje je prije samog ispuštanja potrebno svesti u granice dopuštene propisima i to obradom kombinacijom procesa koagulacije, taloženja i recikliranja, što je dodatni trošak pri obradi obojenih otpadnih voda na ovaj način.

2.3.3.4. Reakcije hidroksilnih radikala

Hidroksilni radikali spadaju u red najreaktivnijih kemijskih vrsta. U vodenom mediju

reagiraju na jedan od četiri načina:

1) oduzimanje vodikovog atoma – produkti su organski slobodni radikal i voda

OH• + RH → R• +H2O                                                                                                   (2.20)

2) elektrofilna adicija na dvostruku ili trostruku vezu

OH• + R2C=CR2 → R2(OH)C-CR2





                 (2.21)

3) prijelaz elektrona – nastaju ioni višeg stupnja valencije, ili atom ili pak slobodni radikal ako se oksidira ion s jednim negativnim nabojem

OH• + RX → RX•+ +OH-







                (2.22)

4) interakcija radikala – međusobno reagiraju dva slična ili ista radikala čime nastaje stabilan produkt

OH• + OH•  → H2O2







                (2.23)

2.3.3.5. Brzina OH• radikalskih reakcija

Reakcija OH•  radikala i supstrata M, bez obzira na mehanizam napada, može se opisati sljedećim izrazom:

OH• + M → Moksid







                 (2.24)

Sve primarne reakcije s OH• radikalima su reakcije prvog reda s obzirom na koncentraciju hidroksilnih radikala i supstrata. Brzina tih reakcija prikazuje se sljedećim izrazom:

-dcM/dt = kOH,M × cOH × cM






                 (2.25)

gdje je kOH,M konstanta brzine drugog reda. Ako se pretpostavi da je cM >>cOH i da se cM ne mijenja značajno za vrijeme reakcije, brzina ovih reakcija može se pojednostavljeno prikazati kao reakcija "pseudo prvog reda":

-dcM/dt = k0 × cM           (*)                                                                                               (2.26)

gdje je k0 konstanta brzine reakcije prvog reda, za koju vrijedi:

k0 = kOH,M × cOH








                 (2.27)

Integriranjem jednadžbe (*) dobiva se:

-ln(cM,t /cM,0) = k0 × t                                                                                                     (2.28)

tj.

cM,t = cM,0 × e( - k0× t )                                                                                                                                                           (2.29)

gdje su cM,0 i cM,t koncentracije supstrata u vremenu 0 i t, k0 je konstanta brzine reakcije prvog reda, a t proteklo vrijeme reakcije. Ako se jednadžba prikaže grafički kao lncM,t vs. t, dobiva se pravac čiji je koeficijent smjera konstanta brzine reakcije prvog reda.

3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. PLAN I PROVEDBA EKSPERIMENTA

· Ispitivanje adsorpcije sulfanilne kiseline na zeolite HY, NaY i NH4ZSM5 te na aktivni ugljen

· Optimiranje parametara Fenton procesa, Fe2+/H2O2
· Optimiranje parametara Fenton "like" procesa, Fe3+/H2O2
· Optimiranje parametara Fenton "like" procesa, Fe0/H2O2
· Određivanje brzine najučinkovitijeg optimalnog procesa

· Izrada matematičkog modela razgradnje sulfanilne kiseline za najučinkovitiji optimalni proces i utvrđivanje slaganja s dobivenim eksperimentalnim podacima

· Obrada modelne otpadne vode (0,02 g/l sulfanilne kiseline) UV zračenjem

· Obrada modelne otpadne vode kombinacijom UV zračenja i optimalnog Fenton te Fenton "like"  procesa 

· Izrada matematičkog modela za najučinkovitiju kombinaciju i ispitivanje slaganja rezultata s eksperimentalnim podacima

3.2. KEMIKALIJE

U eksperimentalnom dijelu rada korištene su sljedeće kemikalije:

· C6H7SO3N, Kemika, Zagreb

· H2O2 (30% ), Alkaloid, Skopje

· FeSO4×7H2O, Kemika, Zagreb

· Fe2(SO4)3×9H2O, Alkaloid, Skopje 

· Željezo u prahu, Kemika, Zagreb 

· H2SO4, Kemika, Zagreb

· H3[P(Mo3O10)4]×H2O, Riedel-de Haën, Seelze

· HY, ZEOLIST International, Oosterhorn

· NaY, ZEOLIST International, Oosterhorn

· NH4ZSM-5, ZEOLIST International, Kansas City

· Demineralizirana voda

3.3. INSTRUMENTI

Ukupni sadržaj organskog ugljika mjeren je sa TOC-VCPN, Total Organic Carbon Analyzer, SHIMADZU. Miješanje uzoraka obavljeno je pomoću magnetskih mješalica IKA Werke – COMBIMAG RCT i VARIOMAG POLY 15, H+P LABORTECHNIK AG. Spektrofotometrijska mjerenja provedena su na UV/VIS spektrofotometru Lambda EZ 201, PERKIN ELMER. Za određivanje pH vrijednosti korišten je pH-metar, handylab pH/LF portable pH-meter, SCHOTT INSTRUMENTS GmbH. Uzorci su centrifugirani pomoću Centrifuge, Centra CL2, THERMO IEC. Odvage su mjerene na vagi A 200 S, Sartorius analytic. Kao izvor UV zračenja korištena je niskotlačna živina lampa UV-C, 254 nm UVP-Ultra Violet Products, snage 125 W. 

3.3.1. APARATURA ZA ISPITIVANJE UTJECAJA UV ZRAČENJA NA UČINKOVITOST FENTON I FENTON LIKE PROCESA


[image: image4]
Slika 7. Shematski prikaz kotlasto-šaržnog foto-reaktora 

U svrhu utvrđivanja utjecaja i povećanja učinkovitosti djelovanjem UV zračenja, odabrani su optimalni Fenton i Fenton "like" procesi. Provedena je serija eksperimenata u staklenom, kotlastom-šaržnom foto-reaktoru dvostrukih stijenki, volumena 750 ml. Stakleni poklopac reaktora sadrži otvor za kvarcnu kivetu s UV-lampom te otvor za dodavanje kemikalija, tj. uzimanje uzoraka. Miješanje sustava osigurano je peristaltičkom pumpom protoka 0,1 l/min i magnetskim miješalom. Konstantna temperatura (23,0 +/- 0,2 ºC) održavana je cirkulacijom rashladne vode kroz plašt reaktora.

3.4. METODIKA

3.4.1. METODE ODREĐIVANJA KONCENTRACIJE SULFANILNE KISELINE

Razgradnja sulfanilne kiseline u primjenjenim naprednim oksidacijskim procesima praćena je određivanjem TOC (Total Organic Carbon) vrijednosti reakcijske smjese. Spektrofotometrijska metoda određivanja sulfanilne kiseline40 korištena je kao kontrola točnosti rezultata dobivenih određivanjem TOC vrijednosti.

3.4.2. ODREĐIVANJE UKUPNOG ORGANSKOG UGLJIKA (TOC)

Metoda mjerenja ukupnog organskog ugljika temelji se na oksidaciji organskih tvari otopljenih u vodi pri 680 ºC do ugljikovog dioksida i vode. Ugljikov dioksid se kvantitativno određuje metodom neraspršujuće infracrvene detekcije pri čemu se najprije odredi TC (Total Carbon) vrijednost, tj. ukupna količina ugljika u uzorku, a potom IC (Inorganic Carbon) vrijednost, tj. količina anorganskog ugljika u uzorku. Količina ukupnog organskog ugljika (TOC) jednaka je razlici vrijednosti ukupne količine ugljika i anorganskog ugljika u uzorku.

3.4.3. UV/VIS SPEKTROFOTOMETRIJSKO ODREĐIVANJE SULFANILNE KISELINE40

Sulfanilna kiselina pri određenim uvjetima s fosfomolibdatnom kiselinom stvara plavo obojeni kompleksni spoj, što omogućuje njezino spektrofotometrijsko određivanje. Alikvot uzorka reakcijske smjese sa sulfanilnom kiselinom kojem je dodano 4 ml 0,02 M fosfomolibdatne kiseline u odmjernoj tikvici od 25 ml se 30 minuta grije na vodenoj kupelji (100 oC). Nakon hlađenja, sada plavo obojeni uzorak razrjeđuje se demineraliziranom vodom do oznake. Tako pripremljen uzorak podvrgava se spektrofotometrijskom mjerenju. Na temelju UV/VIS spektrograma, ustanovljeno je da krivulja ima maksimum pri 570 nm40, pa je mjerenje obavljeno pri toj valnoj duljini. Dobiveni baždarni dijagram (Slika 8.) pokazuje linearnu ovisnost apsorbancije o koncentraciji sulfanilne kiseline (Lambert-Beerov zakon).
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Slika 8. Baždarni dijagram

U radu40 iz kojeg je preuzeta ova metoda spektrofotometrijskog određivanja, koeficijent smjera pravca iznosi 0,2 (g/l)-1. Iz baždarnog dijagrama dobivenog u ovom radu (Slika 8.) može se uočiti da se za zadanu početnu koncentraciju sulfanilne kiseline (0,02 g/l) promjene koncentracije sulfanilne kiseline ne mogu pratiti metodom opisanom u literaturi40. Naime, koeficijent smjera pravca na slici 8. iznosi 0,0377 (g/l)-1). Za primjenu metode opisane u literaturi, u ovom radu  trebao bi UV/VIS spektrofotometar veće osjetljivosti (4 ili 5 decimala), nego što je ovaj  koji je bio na raspolaganju u Laboratoriju za ekoinženjerstvo (3 decimale). Zbog toga u ovom radu nije bilo moguće primijeniti UV/VIS spektrofotometrijsku metodu za praćenje koncentracije sulfanilne kiseline.

3.4.4. ADSORPCIJA

Adsorpcija sulfanilne kiseline ispitana je za dvije odvage (0,5 i 1 g/l) i tri zeolita te aktivni ugljen. Proces je vođen 96 h, pri pH 3 u reakcijskom volumenu od 250 ml. Uzorci su uzimani nakon 2, 24 i 96 h te podvrgnuti određivanju TOC vrijednosti uz prethodno centrifugiranje zbog odvajanja krutih čestica. 

3.4.5. PROVEDBA FENTON I FENTON LIKE PROCESA

Navedeni procesi provedeni su za razgradnju sulfanilne kiseline. U odmjernoj tikvici od 1000 ml otopljeno je 0,2 g sulfanilne kiseline u vodi. Dobivena standardna otopina sulfanilne kiseline (0,2 g/l) korištena je za pripravu odabranih koncentracija. U ovom radu je razgradnja sulfanilne kiseline naprednim oksidacijskim procesima ispitivana na modelnoj otopini sulfanilne kiseline početne koncentracije 0,02 g/l.

3.4.5.1. Fenton proces 

U svrhu određivanja optimalne koncentracije FeSO4×7H2O i optimalnog omjera Fe2+/H2O2 provedeno je 6 serija eksperimenata za svaku od odvaga FeSO4×7H2O. Proces je proveden pri pH 3, optimiran mijenjanjem omjera Fe2+/H2O2 (1 : 5-50) na modelnoj otopini sulfanilne kiseline. Eksperimenti su vođeni u vremenskom periodu od dva sata. Reakcijski volumen kod tih pokusa iznosio je 250 ml. 

Tablica 4. Ispitivani molarni omjeri Fe2+/H2O2 i koncentracije FeSO4×7H2O i H2O2
	Koncentracija Fe2+/M
	Koncentracije H2O2/M za odgovarajući omjer Fe3+/H2O2

	
	1:5
	1:10
	1:20
	1:30
	1:40
	1:50

	5×10-4
	2,5×10-3
	5×10-3
	10-2
	1,5×10-2
	2×10-2
	2,5×10-2

	10-3
	5×10-3
	10-2
	2×10-2
	3×10-2
	4×10-2
	5×10-2


3.4.5.2. Fenton "like" procesi

Isti postupak proveden je i za određivanje optimalne koncentracije Fe2(SO4)3×9H2O i elementarnog željeza i optimalnog omjera Fe3+/H2O2 odnosno Fe0/H2O2 (Tablice 5 i 6). 

Tablica 5. Ispitivani molarni omjeri Fe3+/H2O2 i koncentracije Fe2(SO4)3×9H2O i H2O2
	Koncentracija Fe3+/M
	Koncentracije H2O2/M za odgovarajući omjer Fe3+/H2O2

	
	1:5
	1:10
	1:20
	1:30
	1:40
	1:50

	5×10-4
	2,5×10-3
	5×10-3
	10-2
	1,5×10-2
	2×10-2
	2,5×10-2

	10-3
	5×10-3
	10-2
	2×10-2
	3×10-2
	4×10-2
	5×10-2


Tablica 6. Ispitivani molarni omjeri Fe0/H2O2 i koncentracije elementarnog željeza i H2O2
	Koncentracija Fe0/M
	Koncentracije H2O2/M za odgovarajući omjer Fe0/H2O2

	
	1:5
	1:10
	1:20
	1:30
	1:40
	1:50

	5×10-4
	2,5×10-3
	5×10-3
	10-2
	1,5×10-2
	2×10-2
	2,5×10-2

	10-3
	5×10-3
	10-2
	2×10-2
	3×10-2
	4×10-2
	5×10-2


3.4.6. ODREĐIVANJE BRZINE RAZGRADNJE SULFANILNE KISELINE

Za najučinkovitiji optimalni proces praćena je brzina razgradnje sulfanilne kiseline u modelnoj otpadnoj vodi u kotlastom, šaržnom reaktoru volumena 250 ml. Uzorci reakcijske smjese uzeti su u 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 i 120 minuti te su odmah podvrgnuti određivanju sadržaja ukupnog organskog ugljika prema metodi opisanoj pod 3.4.2.

3.4.7. ISPITIVANJE UTJECAJA UV ZRAČENJA 

Ovi pokusi provedeni su za optimalne Fenton i Fenton "like" procese na aparaturi prikazanoj slikom 7. Vrijeme trajanja procesa obrade iznosilo je također dva sata dok je volumen reakcijske smjese bio 500 ml.

3.5. DEFINIRANJE MATEMATIČKOG MODELA


Mehanizam procesa razgradnje organskih tvari naprednim oksidacijskim procesima osnova je na kojem je razvijen matematički model brzine razgradnje sulfanilne kiseline Fenton i Fenton procesom uz prisutnost UV zračenja koji uključuje 15 kemijskih vrsta i 30 jednadžbi reakcija (reakcije i pripadajuće vrijednosti konstanti brzina koje su korištene u izradi modela prikazane su u poglavlju 3.4.1.).


Pri definiranju matematičkog modela pretpostavljena su idealizirana stanja. Tijekom procesa volumen reakcijske smjese je stalan i neovisan o vremenu, tj. ne dolazi do promjene reakcijske smjese. Pretpostavljena je konstantna temperatura u idealnom kotlasto-šaržnom reaktoru, dok sastav reakcijske smjese ovisi o vremenu. Pretpostavlja se da je sastav reakcijske smjese isti u svakoj točki (idealno miješanje) pa su jednadžbe za bilancu tvari postavljene za reaktor u cjelini. Opći izraz za bilancu tvari u kotlasto-šaržnom reaktoru uz konstantan volumen, temperaturu i idealno miješanje jest:

ri = dci / dt










 (3.1)

gdje je ci srednja vrijednost koncentracije kemijske vrste i u otopini a ri brzina njenog nestajanja.


Na osnovi kemijskih reakcija danih u poglavlju 3.4.1. postavljen je kinetički model i bilancne jednadžbe za mineralizaciju sulfanilne kiseline u modelnoj otpadnoj vodi Fenton (model 1) i Fenton procesom uz UV zračenje (model 2). 


Sustav diferencijalnih jednadžbi rješavan je pomoću programskog paketa Mathematica 5.1 (Wolfram research) koristeći GEAR metodu koja daje numeričko rješenje običnih diferencijalnih jednadžbi.

Vrijednosti konstanti brzina reakcija koje opisuju:

· mineralizaciju sulfanilne kiseline OH radikalima (model 1)

· razgradnju sulfanilne kiseline pod utjecajem UV zračenja (model 2)

određene su metodom pokušaja i pogreške uvrštavanjem brojčanih vrijednosti u model.

3.5.1.
KEMIJSKE REAKCIJE KORIŠTENE PRI DEFINIRANJU MODELA

	Br.
	Reakcija
	k, dm3/mol×min
	Lite-ratura

	
	
	Literatura
	korišteni
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3.5.2. KINETIČKI MODEL

	r1 = k1×c(Fe2+)×c(H2O2)
	r16 = k16×c(OH•)×c(O2•-)

	r2 = k2×c(Fe3+)×c(H2O2)
	r17 = k17×c(HO2•)

	r3 = k3×c(Fe2+)×c(OH•)
	r18 = k18×c(H+)×c(O2•-)

	r4 = k4×c(Fe3+)×c(HO2•)
	r19 = k19×c(H2O2)

	r5 = k5×c(Fe2+)×c(HO2•)
	r20 = k20×c(H+)×c(HO2-)

	r6 = k6×c(Fe3+)×c(O2•-)
	r21 = k21×c(OH•)×c(OH-)

	r7 = k7×c(Fe2+)×c(O2•-)
	r22 = k22×c(OH•)×c(O•-)

	r8 = k8×c(OH•)×c(H2O2)
	r23 = k23×c(H2O2)×c(O•-)

	r9 = k9×c(OH•)×c(HO2-)
	r24 = k24×c(H2O2)×c(OH•)

	r10 = k10×c(HO2•)×c(H2O2)
	r25 = k25×c(H2O2)

	r11 = k11×c(O2•-) ×c(H2O2)
	r26 = k26×c(Fe3+)×c(OH-)

	r12 = k12×c(OH•)×c(OH•)
	r27 = k27×c(SK)×c(OH•)

	r13 = k13×c(HO2•)×c(OH•)
	r28 = k28×c(Fe3+)×c(produkti)

	r14 = k14×c(HO2•)×c(HO2•)
	r29 = k29×c(Fe3+-kompleksi))

	r15 = k15×c(HO2•)×c(O2•-)
	r30 = k30 × c(SK)


3.5.3. BILANCNE JEDNADŽBE

Model 1- Bilanca tvari za razgradnju sulfanilne kiseline Fenton procesom

dc(H2O2)/dt = - r1 – r2 + r7 - r8 – r10 – r11 + r12 + r14 – r19 + r20 – r23 – r24


  (3.2)

dc(OH•)/dt =  r1 – r3 - r8 – r9 + r10 + r11 - r12 – r13 – r16 – r21 – r22 – r24 –  r27


  (3.3)

dc(HO2•)/dt = r2 – r4 – r5 + r8 + r9 - r10 - r13 – r14 – r15 – r17




  (3.4)

dc(H2O)/dt = 0









 (3.5)

dc(O2•-)/dt = - r6 – r7 – r11 – r15 – r16 + r17 - r18 + r23 + r24 




  (3.6) 

dc(OH-)/dt =  r3 + r9 + r11 + r16 – r21 







  (3.7)

dc(O2)/dt = r4 + r6 + r10 + r11 + r13 + r14 + r15 + r16 





 (3.8)

dc(HO2-)/dt = r5 – r9 – r15 + r18 + r19 – r20 – r22 





 (3.9)
dc(H+)/dt =  r2 + r4 + r17 -  r18 + r19 - r20





            (3.10)

dc(O•-)/dt =  r21 – r22 – r23 







           (3.11)

dc(Fe2+)/dt = - r1 + r2 –r3+ r4 - r5 + r6 – r7





            (3.12)

dc(Fe3+)/dt =  r1 - r2 + r3 - r4 + r5 - r6 + r7 





                 (3.13)

dc(SK)/dt = - r27








                 (3.14)

dc(produkti)/dt = r27        







            (3.15)

Model 2 - Bilanca tvari za razgradnju sulfanilne kiseline Fenton procesom uz UV zračenje

dc(H2O2)/dt = - r1 – r2 + r7 - r8 – r10 – r11 + r12 + r14 – r19 + r20 – r23 – r24 – r25
            (3.16)

dc(OH•)/dt =  r1 – r3 - r8 – r9 + r10 + r11 - r12 – r13 – r16 – r21 – r22 – r24 + r25  + r26 - r27          (3.17)

dc(HO2•)/dt = r2 – r4 – r5 + r8 + r9 - r10 - r13 – r14 – r15 – r17



            (3.18)

dc(H2O)/dt = 0








           (3.19)

dc(O2•-)/dt = - r6 – r7 – r11 – r15 – r16 + r17 - r18 + r23 + r24 



           (3.20)

dc(OH-)/dt =  r3 + r9 + r11 + r16 – r21 






           (3.21)

dc(O2)/dt = r4 + r6 + r10 + r11 + r13 + r14 + r15 + r16 




           (3.22)

dc(HO2-)/dt = r5 – r9 – r15 + r18 + r19 – r20 – r22 




           (3.23)
dc(H+)/dt =  r2 + r4 + r17 -  r18 + r19 - r20





                (3.24)
dc(O•-)/dt =  r21 – r22 – r23 







           (3.25)

dc(Fe2+)/dt = - r1 + r2 –r3+ r4 - r5 + r6 – r7 + r26 




                (3.26)

dc(Fe3+)/dt =  r1 - r2 + r3 - r4 + r5 - r6 + r7 – r26 – r28 + r29



                 (3.27)

dc(SK)/dt = - r27 – r30








                 (3.28)

dc(produkti)/dt = r27 – r28







                 (3.29)

4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. KARAKTERIZACIJA MODELNE VODE SA SULFANILNOM KISELINOM

U ovom radu priređena je modelna otopina sulfanilne kiseline (0,02 g/l) razrijeđivanjem 100ml standardne otopine sulfanilne kiseline (0,2 g/l) u odmjernoj tikvici od 1000ml. Početna TOC vrijednost određivana je za svaki eksperiment posebno i varirala je od 8,36 do 10,97 mg/l.
4.2. Adsorpcija sulfanilne kiseline na zeolite

Kako bi se odredile adsorpcijske karakteristike zeolita HY, NaY i NH4ZSM-5, provedena je serija eksperimenata dodavanjem navedenih zeolita u modelnu otopinu sulfanilne kiseline. Koncentracije zeolita u reakcijskoj smjesi volumena 250 ml su bile 0,5 i 1 g/l, a mjerena je TOC vrijednost otopine nakon 2h miješanja na magnetskoj mješalici (brzina 600 okretaja/minuti). Uzorci su bili centrifugirani radi odvajanja krutih čestica iz uzoraka te je dekantiranjem dobiven uzorak kojem je izmjerena TOC vrijednost. Radi usporedbe učinkovitosti adsorbensa provedena je i adsorpcija na aktivnom ugljenu koji se najčešće koristi za uklanjanje organskih tvari iz pitke vode. Trenutno je najviše upotrebljavani adsorbens za bojila, ima veliku specifičnu površinu te ima mogućnost regeneracije termalnom desorpcijom ili spaljivanjem organskih tvari sa zrakom. Pritom se gube značajne količine aktivnog ugljena što je glavna ekonomska značajka koju također treba uzeti u obzir.

Tablica 7. Dobivene TOC vrijednosti modelne otopine sulfanilne kiseline nakon adsorpcije na zeolite i aktivni ugljen
	adsorbens
	HY
	NaY
	NH4ZSM-5
	Aktivni ugljen

	c,M
	0,5
	1
	0,5
	1
	0,5
	1
	0,5
	1

	TOCpoč.,mg/l
	8,507
	8,507
	8,507
	8,507
	9,424
	9,424
	8,650
	8,650

	TOC2h.,mg/l
	8,467
	9,906
	8,857
	8,865
	10,11
	11,87
	3,548
	1,750

	TOC24h.,mg/l
	9,563
	9,320
	9,252
	11,16
	10,76
	10,99
	2,371
	1,182

	TOC96h.,mg/l
	10,64
	9,754
	9,868
	12,88
	10,98
	10,35
	2,341
	1,094


Iz navedenih rezultata (Tablica 7.) može se primjetiti da se sulfanilna kiselina ne adsorbira na navedene zeolite, dok je adsorpcijom na aktivni ugljen uklonjeno 72,9% (0,5 g/l), odnosno 87,4% (1 g/l) sulfanilne kiseline.

4.3. OPTIMIRANJE ODABRANIH NAPREDNIH OKSIDACIJSKIH PROCESA ZA RAZGRADNJU MODELNE OTOPINE SULFANILNE KISELINE

Optimiranje procesa se provodi zbog iznalaženja optimalnih uvjeta pri kojima se postiže najučinkovitija razgradnja sulfanilne kiseline u modelnoj otopini. Učinkovitost procesa određuje se praćenjem promjene TOC vrijednosti. Smanjenje TOC vrijednosti pokazatelj je stupnja razgradnje sulfanilne kiseline.

4.3.1. FENTON PROCES (Fe2+/H2O2)

Cilj optimiranja je određivanje optimalnog omjera koncentracija Fe2+ iona i vodikovog peroksida. Optimalne koncentracije željezovih iona odabrane su prema zakonskim propisima o dopuštenoj koncentraciji željezovih iona u otpadnim vodama, a na osnovu njih izračunate su odgovarajuće koncentracije vodikovog peroksida prema odabranim omjerima Fe2+/H2O2 (Tablica 4). Eksperimenti su vođeni 2 sata u svrhu određivanja najučinkovitijeg Fenton procesa. Dakle, u 250ml modelne otopine sulfanilne kiseline dodavane su odvage FeSO4×7H2O (10-3 M i 5*10-4 M), a zatim i odgovarajuće količine vodikovog peroksida. Opažena je promjena boje reakcijske smjese iz bezbojne u žutu što se može objasniti oksidacijom Fe2+ u Fe3+ ion koji je žute boje.

Tablica 8. Rezultati razgradnje sulfanilne kiseline kod različitih omjera Fe2+/H2O2 pri c(FeSO4×7H2O) = 10-3 M
	c(FeSO4×7H2O) = 10-3 M

	Fe2+/H2O2
	1:5
	1:10
	1:20
	1:30
	1:40
	1:50

	TOC(poč), mg/l
	9,809
	9,809
	9,809
	9,809
	8,928
	8,658

	TOC(2h), mg/l
	6,101
	5,625
	4,762
	5,208
	4,609
	5,139

	Uklonjeno,%
	37,80
	42,65
	51,45
	46,91
	48,38
	40,64


Tablica 9. Rezultati razgradnje sulfanilne kiseline kod različitih omjera Fe2+/H2O2 pri c(FeSO4×7H2O) = 5*10-4 M
	c(FeSO4×7H2O) = 0,5*10-4 M

	Fe2+/H2O2
	1:5
	1:10
	1:20
	1:30
	1:40
	1:50

	TOC(poč), mg/l
	8,36
	8,36
	9,903
	9,903
	9,662
	9,662

	TOC(2h), mg/l
	5,792
	6,033
	6,056
	5,792
	6,951
	6,352

	Uklonjeno, %
	30,72
	27,83
	38,85
	41,51
	28,06
	34,26


Iz dobivenih rezultata (tablice 8. i 9.) je uočljivo da je učinkovitije uklanjanje sulfanilne kiseline pri koncentraciji FeSO4×7H2O od 10-3 M. Fe2+ ion katalitički djeluje na raspad vodikovog peroksida. Primjenom koncentracije FeSO4×7H2O od 10-3 M nastaje veća koncentracija hidroksilnih radikala. Daljnje povećanje koncentracije željezovih iona može djelovati inhibitorno, a njegova prisutnost u otpadnoj vodi poskupljuje proces obrade, jer zakonski propisi zahtijevaju smanjivanje koncentracije tih iona u vodi prije ispuštanja u vodotok.

Vidljivo je i da s porastom omjera Fe2+/H2O2 do 1:30 raste djelotvornost uklanjanja sulfanilne kiseline, dok daljnje povećanje omjera željeza i vodikovog peroksida uzrokuje opadanje djelotvornosti uklanjanja. Dakle, povećanje omjera željezovih iona i vodikovog peroksida do 1:30 uzrokuje povećanje koncentracije nastalih hidroksilnih radikala koji "napada" molekule sulfanilne kiseline. Daljnjim povećanjem omjera dolazi do smanjene razgradnje organske tvari jer očito veća koncentracija vodikovog peroksida djeluje inhibitorno na proces nastanka hidroksilnih radikala, što smanjuje učinkovitost procesa. Iz ovih pokusa vidljivo je da je optimalni Fenton proces pri c(FeSO4×7H2O) = 10-3 M i kod omjera Fe2+/H2O2 = 1:30. 

4.3.2. FENTON "LIKE"PROCES (Fe3+/H2O2)


Svrha optimiranja je određivanje optimalnog omjera koncentracija Fe3+ iona i vodikovog peroksida. Serije eksperimenata (Tablica 5) su provedene na ranije opisan način pri koncentracijama Fe2(SO4)3×9H2O 10-3 i 5×10-4 M. Početni pH je bio oko 3,8 pa je podešen dodatkom nekoliko kapi razrijeđene sulfatne kiseline (0,2 M) na vrijednost pH 3 jer je to prema literaturnim podacima i prijašnjim istraživanjima optimalni pH za odvijanje Fenton i Fenton "like" procesa24,25.

Tablica 10. Rezultati razgradnje sulfanilne kiseline kod različitih omjera Fe3+/H2O2 pri c(Fe2(SO4)3×9H2O) = 10-3 M
	c(Fe2(SO4)3×9H2O) = 10-3 M

	Fe3+/H2O2
	1:5
	1:10
	1:20
	1:30
	1:40
	1:50

	TOC(poč), mg/l
	8,36
	8,36
	8,36
	8,36
	8,36
	8,36

	TOC(2h), mg/l
	7,999
	7,563
	6,883
	6,65
	6,653
	6,488

	Uklonjeno,%
	4,32
	9,53
	17,67
	20,45
	20,42
	22,39


Tablica 11. Rezultati razgradnje sulfanilne kiseline kod različitih omjera Fe3+/H2O2 pri c(Fe2(SO4)3×9H2O) = 5*10-4 M
	c(Fe2(SO4)3×9H2O) = 5×10-4 M

	Fe3+/H2O2
	1:5
	1:10
	1:20
	1:30
	1:40
	1:50

	TOC(poč), mg/l
	9,662
	9,662
	9,662
	9,662
	9,662
	9,662

	TOC(2h), mg/l
	7,123
	6,851
	6,642
	6,401
	5,866
	5,743

	Uklonjeno,%
	26,28
	29,09
	31,26
	33,75
	39,29
	40,56


Rezultati prikazani u tablicama 10. i 11. ukazuju na bolju učinkovitost razgradnje pri nižoj koncentraciji Fe3+ soli, što znači da pri većoj koncentraciji dolazi do inhibicije stvaranja hidroksilnih radikala. Povećanjem koncentracije vodikovog peroksida raste uspješnost razgradnje sulfanilne kiseline, tj. nije postignuta koncentracija koja bi uzrokovala inhibiciju reakcija nastajanja hidroksilnih radikala. Vidljivo je da su optimalni parametri Fenton "like" procesa postignuti pri c(Fe2(SO4)3×9H2O) = 5×10-4 M i omjeru Fe3+/H2O2 = 1:40.

4.3.3. FENTON "LIKE" PROCES (Fe0/H2O2)

Optimiranje je provedeno u svrhu određivanja optimalne koncentracije željezovog praha i optimalnog omjera koncentracija željezovog praha i vodikovog peroksida. U tablici 6. navedeni su omjeri i koncentracije željezovog praha primjenjeni prilikom istraživanja optimalnih uvjeta za odvijanje Fenton "like" procesa uz upotrebu elementarnog željeza.

Tablica 12. Rezultati razgradnje sulfanilne kiseline kod različitih omjera Fe0/H2O2 pri 

c(Fe0) = 10-3 M
	c(Fe0) = 10-3 M

	Fe0/H2O2
	1:5
	1:10
	1:20
	1:30
	1:40
	1:50

	TOC(poč), mg/l
	9,903
	9,903
	9,903
	9,903
	9,903
	9,903

	TOC(2h), mg/l
	7,466
	6,697
	6,951
	5,588
	7,131
	5,641

	Uklonjeno,%
	24,61
	32,37
	29,81
	43,57
	27,99
	43,04


Tablica 13. Rezultati razgradnje sulfanilne kiseline kod različitih omjera Fe0/H2O2 pri 

c(Fe0) = 5*10-4 M
	c(Fe0) = 5×10-4 M

	Fe0/H2O2
	1:5
	1:10
	1:20
	1:30
	1:40
	1:50

	TOC(poč), mg/l
	10,97
	10,97
	10,97
	10,97
	10,97
	10,97

	TOC(2h), mg/l
	7,094
	6,645
	11,09
	11,5
	8,35
	7,23

	Uklonjeno,%
	35,33
	39,43
	-1,09
	-4,83
	23,88
	34,09


Iz rezultata prikazanih u tablicama 12. i 13. vidljivo je da je viši stupanj razgradnje postignut pri  koncentraciji željezovog praha 10-3M. Pri nekim omjerima željezovog praha i vodikovog peroksida (1:20 i 1:30) nije uopće došlo do razgradnje organske tvari, na što je ukazivao i izostanak promjene boje reakcijske smjese iz bezbojne u pojave žute boje, tj. nije došlo do oksidacije željezovog praha, a time nije pokrenut ni mehanizam stvaranja hidroksilnih radikala. Nakon završetka pokusa iz ove serije uočene su sitne krute čestice izrazite magnetičnosti (skupljale su se na magnetu), vjerojatno čestice željezovog praha, što ukazuje na mogućnost da Fe0 nije u potpunosti izreagiralo s vodikovim peroksidom te je to razlog slabije razgradnje sulfanilne kiseline od potencijalno moguće. Iz ove serije eksperimenata je također vidljivo da su optimalni parametri za odvijanje Fenton "like" procesa uz uporabu željezovog praha koncentracija željezovog praha 10-3 M te omjer koncentracije Fe0/H2O2  = 1:30.
4.3.4. ODABIR NAJUČINKOVITIJEG PROCESA


Između dobivenih optimalnih procesa odabran je najučinkovitiji prema postotku uklonjenog TOC-a i za njega je određivana brzina reakcije. Usporedbom dobivenih rezultata (Slika 10.) kao najučinkovitiji proces odabran je Fenton proces pri c(FeSO4×7H2O) = 10-3 M kod omjera Fe2+/H2O2 = 1:30.
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Slika 10. Učinkovitost optimalnih Fenton i Fenton"like" procesa

4.3.5. UTJECAJ UV ZRAČENJA, VODIKOVOG PEROKSIDA, FE2+I FE3+ IONA TE ŽELJEZOVOG PRAHA NA RAZGRADNJU SULFANILNE KISELINE


Ispitan je utjecaj UV zračenja na pojedine reaktante korištene u naprednim oksidacijskim procesima. Izveden je niz eksperimenata na aparaturi koje je prikazana na slici 7. Učinkovitost procesa ocijenjena je na temelju izmjerenih TOC vrijednosti reakcijske smjese.

Tablica 14. Utjecaj UV zračenja, vodikovog peroksida, Fe2+i Fe3+ iona te željezovog praha na razgradnju sulfanilne kiseline

	SK+
	UV
	H2O2 + UV
	Fe2+ + UV
	Fe3+ + UV
	Fe0 + UV

	TOC(poč), mg/l
	10,43
	9,423
	10,24
	8,499
	9,696

	TOC(2h), mg/l
	9,835
	3,138
	7,719
	6,888
	5,182

	Uklonjeno,%
	5,7
	66,70
	24,62
	18,96
	46,56


Iz tablice 14. je vidljivo da UV zračenje samo po sebi neznatno razgrađuje molekule sulfanilne kiseline. Kombinacija H2O2 i UV zračenja je jedan od naprednih oksidacijskih procesa koji se koriste pri uklanjanju organske tvari iz vode pa ne čudi dobiveni rezultat od 66,70% uklonjenog organskog onečišćenja. Razni stupnjevi oksidacije željeza također pokazuju oksidativno djelovanje na sulfanilnu kiselinu, pogotovo željezov prah.

4.3.6. ODABIR NAJUČINKOVITIJEG PROCESA UZ PRIMJENU UV ZRAČENJA


Optimalni parametri Fenton i Fenton "like" procesa (molarni omjer željezovih soli, odnosno željezovog praha 1:30 uz koncentraciju željezovih iona odnosno koncentraciju željezovog praha 10-3 M) pri pH 3, primjenjeni su za razgradnju organske tvari u foto-reaktoru. Usporedba učinkovitosti tih procesa za uklanjanje ukupnog organskog ugljika prikazana je na slici 11.
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Slika 11. Usporedba učinkovitosti Fenton i Fenton "like" uz primjenu UV zračenja

Iz dijagrama prikazanog na slici 11. vidljivo je da UV zračenje znatno poboljšava učinkovitost ovih procesa, a najučinkovitijim se pokazao Fenton proces pri c(FeSO4×7H2O) = 10-3 M kod omjera Fe2+/H2O2 = 1:30, gdje je uklonjeno 93,19% ukupnog organskog ugljika.

4.3.6. PRAĆENJE BRZINE RAZGRADNJE SULFANILNE KISELINE U FENTON I FOTO-FENTON PROCESU I RAZVOJ MATEMATIČKOG MODELA


Za najučinkovitiji Fenton i foto-Fenton proces (poglavlja 4.3.4. i 4.3.6.) praćena je brzina razgradnje organske tvari. Uzorci su uzimani u 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 i 120 minuti te su odmah podvrgnuti određivanju sadržaja ukupnog organskog ugljika. Parametri procesa uvršteni su u matematički program u programskom paketu Mathematica 5.1. Metodom pokušaja i pogreške dobivene su vrijednosti konstanti brzina razgradnje sulfanilne kiseline u Fenton i foto-Fenton procesu koje iznose 1,35×109 M-1min-1 odnosno 4,25×109 M-1min-1. Primjećeno je dobro slaganje eksperimentalno dobivenih rezultata i rezultata dobivenih matematičkim modelom (Slike 12. i 13.).
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Slika 12. Usporedba slaganja eksperimentalnih i modelom dobivenih rezultata za najučinkovitiji proces (Fenton proces, Fe2+/H2O2=1:30, c(Fe2+)=10-3 M)
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Slika 13. Usporedba slaganja eksperimentalnih i modelom dobivenih rezultata za najučinkovitiji proces uz primjenu UV zračenja (foto-Fenton proces, Fe2+/H2O2=1:30, c(Fe2+)= 10-3 M)

5. ZAKLJUČCI

· Modelna otpadna voda sulfanilne kiseline obrađivana je fizikalnim procesom adsorpcije na zeolitima HY, NaY, NH4ZSM-5 i aktivnom ugljenu te naprednim oksidacijskim procesima Fenton, Fenton "like" i foto-Fenton procesom. Svi su eksperimenti vođeni pri početnoj pH vrijednosti sustava 3.

· Ustanovljeno je da se sulfanilna kiselina nije adsorbirala na primjenjenim količinama ispitivanih zeolita kroz 96 sati.

·  U istom vremenu (96 sati) uz primjenu 1 g/l aktivnog ugljena uklonjeno je 87,35% organske tvari.

· Optimalni molarni omjer Fe2+/H2O2 iznosi 1:30 kod koncentracije FeSO4×7H2O 10-3 M, pri čemu je uklonjeno 46,91% ukupne organske tvari.

· Optimalni molarni omjer Fenton "like" procesa Fe3+/H2O2 iznosi 1:40 pri koncentraciji Fe2(SO4)3×9H2O 5×10-4 M, pri čemu je uklonjeno 39,29% organske tvari.

· Optimalni molarni omjer Fenton "like" procesa Fe0/H2O2 iznosi 1:30 pri koncentraciji Fe0 10-3 M, pri čemu je uklonjeno 43,57% organske tvari.

· Uz primjenu optimalnih parametara Fenton procesa (optimalni molarni omjer Fe2+/H2O2) u foto-reaktoru uklonjeno je 93,19% organske tvari.

· Primjenom optimalnih parametara Fenton "like" procesa (optimalni molarni omjer Fe3+/H2O2) u foto-reaktoru uklonjeno je 90,60% organske tvari. 

· Uz primjenu optimalnih parametara Fenton "like" procesa (optimalni molarni omjer Fe0/H2O2) u foto-reaktoru uklonjeno je 88,10% ukupne organske tvari.

· Praćena je brzina razgradnje optimalnih naprednih oksidacijskih procesa.

· Za najučinkovitije napredne oksidacijske procese razvijen je matematički model koji opisuje brzinu razgradnje organske tvari. Određene su konstante brzina razgradnje i kakvoća slaganja eksperimentalnih rezultata s rezultatima dobivenim razvijenim matematičkim modelom.
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