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U radu je istrazen utjecaj temperature na aktivnost i stabilnost
Cu/13X katalizatora za obradu fenolnih otpadnih voda. Katalizator
je pripremljen ionskom izmjenom komercijalnog 13X zeolita.
Kako bi se povecala stabilnost katalizatora uzorci su podvrgnuti
termickoj obradi (kalciniranju) pri 523, 773 i 1023 K tijekom 5 sati.
Karakterizacija katalizatora obuhvacala je rendgensku difrakcijsku
analizu na praskastom uzorku (XRD), skenirajucu elektronsku
mikrografiju (SEM), infracrvenu spektroskopiju (FTIR], elementarnu
analizu (AAS) te odredivanje specificne povrsine standardnom BET
metodom. Djelotvornost katalizatora pracena je preko konverzije
fenola i ukupnog organskog ugljika (TOC) te skidanja bakra s nosaca.
Aktivnost i stabilnost katalizatora ispitana je u reakciji oksidacije
fenola kisikom (CWAO, Catalytic Wet Air Oxidation), vodikovim
peroksidom (CWPO, Catalytic Wet Peroxide Oxidation) te smjesom
kisika i vodikovog peroksida (PP-CWAO, Peroxide Promoted
Catalytic Wet Air Oxidation]. Utvrdeno je da je djelotvornost PP-
CWAO procesa veca od djelotvornosti CWAO i CWPO procesa zbog
sinergijskog djelovanja kisika i vodikovog peroksida na stupanj
mineralizacije fenola. Postsintetska obrada katalizatora doprinosi
stabilnosti katalizatora, buduci je skidanje bakra s kalciniranog

katalizatora manja nego s nekalciniranog.
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1. UVOD

Zastita vodnih bogatstava Europske unije potaknuta
je donoSenjem Okvirne direktive kojom se utvrduje
politika upravljanja vodama (2000/60/EZ). Obrada
otpadnih voda bitan je <cimbenik ove strategije;
djelotvorne i ekonomiéne metode obrade nuzne su za
vracanje vode u njen kruzni tok bez Stetnih posljedica
za okolis. Pri tom industrijske otpadne vode predstavljaju
posebnu opasnost. U vecini slucajeva opterecene su
visokim sadrzajem tvari organskog ifili anorganskog
podrijetla, razli¢itim mineralima i metalima, visokim
ili niskim pH vrijednostima, a vrlo cesto, ovisno
o prirodi industrijskog procesa, i toksi¢nim ili cak
kancerogenim tvarima (Gogate i Pandit, 2004., Lefebvre
i M oletta, 2006.). Policikli¢cki aromatski spojevi, fenoli,
organometalni spojevi i pesticidi prisutni u otpadnim
vodama industrijskih procesa posebice su opasni za
okolis. Osim Sto prilikom razgradnje troSe kisik iz vode,
mogu uzrokovati i akutno trovanje Zivih organizama,
$to ima za posljedicu narusavanje prirodne ravnoteze
ekosustava. Stoga su kvaliteta industrijske otpadne vode
i maksimalno dozvoljene koli¢ine opasnih i toksicnih
spojeva u vodama requlirane zakonskim propisima.
Dopustene koncentracije fenola i fenolnih spojeva u
moru i u pojedinim vrstama kopnenih voda propisane
su Uredbom Vlade Republike Hrvatske (NN 56/2013.).
Ovom Uredbom koncentracija fenola u povrSinskim
vodama ne smije biti ve¢a od 0,1 mg dm=, a u sustavu
javne odvodnje 10 mg dm3, stoga prije nego se ispusti u
prirodne vodotokove otpadnu vodu treba obraditi.

Kako bi se zadovoljili zakonski propisi koriste
se razliciti postupci obrade: bioobrada, adsorpcija i
spaljivanje (Busca et al., 2008., Sudstrom et al. 1979.).
Medutim, vec¢ina efluenata koji potjecu iz industrijskih
procesa u kojima se koriste fenolni spojevi sadrze 1,5 -
4000 mg dm= fenola, $to je prekoncentrirano za biolosku
obradu, a prerazrijedeno za neki od fizickih postupaka
obrade (Busca et al., 2008., Gogate i Pandit, 2004.). Osim
toga, postupci koji se temelje na uklanjanju zagadivala
iz otpadne vode stvaraju novi problem. Kada se organska
komponenta ne moze regenerirati i vratiti u proizvodni
proces, mora se dodatno obraditi, bilo spaljivanjem,
¢ime dolazi do oneciS¢enja zraka, bilo odlaganjem,
¢ime se pojavljuje rizik od oneciS¢enja tla. U takvim je
slucajevima s ekoloSkog stanoviSta pogodnije primijeniti
neki od kemijskih postupaka pomocu kojih je moguce na
djelotvoran nacin unistiti ili modificirati organske tvari
na nacin da postanu manje toksicne ili inertne.

Kataliticki oksidacijski procesi, ponajprije hidrotermicki
i napredni oksidacijski procesi, (AOP), pokazali su se vrlo
uspjeSnima za razgradnju organskih tvari u kapljevinama.
Ono $to im je zajednicko je uloga slobodnih radikala koji
Su u najvec¢oj mjeri odgovorni za oksidaciju organskih
molekula (Gogate et al., 2004., Espulgas et al., 2002, Liotta
idr. 2009., Pintar, 2003.). Stvaranje slobodnih hidroksilnih
radikala posljedica je raspada oksidansa na katalizatoru

ili djelovanjem vanjskog izvora energije u obliku topline,
ultrazvuka te UV i mikrovalnog zracenja. Ovisno o tome
koje se oksidacijsko sredstvo upotrebljava (zrak, kisik, ozon,
vodikov peroksid) i na koji nadin je ostvarena proizvodnja
radikala (katalizator, UV, mikrovalovi, ultrazvuk ili
kombinacija) razlikuje se nekoliko razli¢itih postupaka.
Naprednim se oksidacijskim procesima smatraju procesi
u kojima se organska tvar oksidira hidroksil radikalima pri
atmosferskom tlaku i sobnoj temperaturi, a s ekonomskog
stajaliSta su vrlo zanimljivi budu¢i se odvijaju pri blagim
reakcijskim uvjetima. U ovu grupu procesa, primjerice,
spadaju fotokataliticka oksidacija, ozonizacija, Fentonov
ili Fentonu sli¢ni procesi, te procesi u kojima se stvaranje
hidroksilnih radikala iz oksidansa postize pomocu UV
zratenja. lako su neki od ovih procesa pokazali vrlo
veliku ucinkovitost, njihovo je glavno ogranicenje Sto su
primjenjivi za razrijedene otpadne vode kada je KPK < 5,0 g
dm-? (Andreozzi et al., 1999.). Kataliti¢ka oksidacija kisikom
ili zrakom (eng. Catalytic Wet Air Oxidation-CWAQ) je vrlo
ucinkovita metoda oksidacije organskih tvari prisutnih u
ve¢im koncentracijama (KPK > 5,0 g dm=), zbog Cega je
tijekom zadnjih desetak godina bila predmet istrazivanja
velikog broja znanstvenika. U cijelom nizu radova ispitivana
je aktivnost razlicitih katalizatora s ciljem ublaZavanja
reakcijskih uvjeta (T = 423-673 K, p = 0,5-20 MPa),
jednostavnije izvedbe aparature, eliminacije problema
deaktivacije katalizatora te korozije i taloZenja soli na
stjenkama reaktora (Chen et al., 2007., Levec i Pintar, 2007.,
Quintanilla et al., 2005., Rodriguez et al., 2008., Kyoung-
Hun Kim i Son-Ki Ihm, 2011., Ovejero et al., 2013.).
Kataliticka  oksidacija  vodikovim  peroksidom,
(eng. Catalytic Wet Peroxide Oxidation-CWPQ), po
ucinkovitosti je usporediva s CWAQ procesom, iako se
ovi procesi provode pri atmosferskom tlaku i znatno
nizim temperaturama (7 < 353 K) (Malero et al., 2009.;
Catrinescu et al., 2003.; Bautista et al., 2010.; Maduna-
Valkaj et al., 2007., 2011, 2011.; Perathoner et al., 2005.;
Ovejero et al., 2001.). Glavnina istrazivanja vezanih uz
ove postupke takoder je usmjerena prema pronalaZenju
aktivnih i stabilnih katalizatora te unaprjedenju procesa
vezanom uz povecanje ucinkovitosti i smanjenje
operativnih troSkova. Unato¢ otvorenim pitanjima koja
se odnose na unaprjedenje procesa, razvijeno je nekoliko
komercijalnih izvedbi postrojenja koji primjenjuju CWAQO
(Lenntech® CWAO, Ciba-Geigy/Garnit®, LOPROX" Bayer i
CALIPHOX"), te CWPO tehnologiju (FMC Foret's OHP").
Kako bi se iskoristile prednosti CWAO i CWPO
procesa, te maksimizirala djelotvornost procis¢avanja
otpadnih voda, u ovom je radu za oksidaciju fenola uz
Cu/13X katalizator koristena smjesa kisika i vodikovog
peroksida, a inovativni proces se naziva peroksidom
potpomognuta mokra oksidacija zrakom (eng. Peroxide
Promotet Catalytic Wet Air Oxidation, PP-CWAQ)
(Rubalcaba et al., 2007.; Wittine et al., 2011.; Quintanilla
et al,, 2007.; Dominguez et al., 2014.). Djelotvornost PP-
CWAO procesa usporedena je s djelotvornos¢u CWAO
i CWPO procesa. Istrazen je utjecaj temperature te
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postsintetske obrade katalizatora na njegove kataliticke
znacajke, tj. aktivnost, selektivnost i stabilnost.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

Katalizator Cu/13X pripremljen je ionskom izmjenom
natrijskog oblika komercijalnog zeolita 13X (13X-APG
Molsiv UOP Italy, SiO,/Al,O, = 3,2). Kako bi se povecala
stabilnost katalizatora, tj. sprijecilo skidanje bakra
sa zeolitnog nosaca, katalizator je kalciniran pri
razli¢itim temperaturama (0-1023 K). Katalizatorima
je standardnom BET metodom odredena specifi¢na
povrsina i volumen pora (Micrometrics ASAP 2000). Uvid
u kristalnu strukturu i disperznost povriine katalizatora
dobiven je difrakcijom X zraka na praSkastom uzorku
(Philips  PW 1830 difraktometar). Maseni udio
kataliticki aktivne tvari na zeolitu (nosacu) prije i nakon
postsintetske obrade katalizatora te u reakcijskoj smjesi
odreden je AAS analizom (AAS Perkin Elmer 3110).

Aktivnost i stabilnost pripravljenog katalizatora
ispitana je u reakciji oksidacije fenola kisikom (CWAO),
vodikovim peroksidom (CWPOQ) te kisikom i vodikovim
peroksidom (PP-CWAOQ). Reakcija je provodena u
modificiranom kotlastom Parr-ovom reaktoru volumena
200 cm? (4560 Mini Bench Top Reactor Parr Instruments)
izradenom od nehrdajuceg celika te opremljenog
kontrolnom jedinicom za upravljanje i regulaciju
procesnih parametara temperature, tlaka i broja okretaja
mjesala (slika 1).

Tijekom provedbe PP-CWAO procesa, reakcijska
smjesa koja se sastoji od 175 cm? vodene otopine fenola
(0,01 mol dm=) i 0,5 g katalizatora zagrijavana je uz
konstantno mijesanje (600 o min') do radne temperature
(333 - 353 K). Nakon postizanja radne temperature u
reaktor je iz konsunog injektora pomocu kisika ubaceno
25 cm?® vodikovog peroksida koncentracije 0,14 mol
dm=. Radni tlak (20 bara) se tijekom procesa odrzavao
konstantnim i trenutak postizanja radnog tlaka je uzet kao
pocetak reakcije. U odredenim vremenskim intervalima
iz reaktora je uziman uzorak reakcijske smjese za
analiticko pracenje kemijskog sastava. Zbog mogucnosti
zaostajanja manje koli¢ine uzorka u cjev¢icama reaktora,
one su nakon svakog uzorkovanja prociS¢avane strujom
helija kako bi daljnji uzorci bili reprezentativni. Uz PP-
CWAQO proces provedeni su i CWPO i CWAO procesi radi
medusobne usporedbe rezultata.

Tablica 1. Fizicke i kemijske znacajke nosaca i katalizato
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Slika 1. Shematski prikaz aparature (1- helij, 2 - kisik, 3 - kontrolna jedinica, 4 - konusni

injektor, 5 - kotlasti reaktor i grijac, 6 - termopar, 7 - mijesalo, 8 - kontrolor tlaka)

CWAOQ proces se provodi na isti nacin kao PP-
CWAO proces, samo Sto je kao oksidans koriSten kisik,
a u konusnom se injektoru umjesto vodikovog peroksida
nalazila destilirana voda.

Kod CWPO procesa vodikov peroksid Zeljene
koncentracije je strujom helija ubacen u reaktor
iz konusnog injektora, a reakcija se provodila pri
atmosferskom tlaku, bez prisustva kisika.

Smanjenje  koncentracije  fenola praceno je
spektrofotometrijski  na  Shimadzu  UV-1600PC
spektrofotometru  4-aminoantipirinskom  metodom

pri valnoj duljini od 510 nm (Nogueira et al., 2005.),
a vodikovog peroksida spektrofotometrijski amonij-
metavanadatnom metodom pri 450 nm (Chen et al,
2008.). Promjena sadrzaja ukupnog organskog ugljika
reakcijske smjese pracena je na TOC-V CSN Shimadzu
analizatoru.

3. RASPRAVA
3.1 Karakterizacija katalizatora

Fizicke znacajke nosaca 13X te svjezeg i kalciniranog
Cu/13X katalizatora prikazane su u tablici 1.

Iz tablice se moze vidjeti da ugradnjom bakra u
kristalnu reSetku 13X zeolita dolazi do neznatnog
smanjenja specificne povrSine katalizatora, Sto ukazuje
da se dio bakra vezao na aktivna mjesta koja se nalaze
u unutradnjosti pora nosaCa (zeolita). Takoder se
moze vidjeti da se kalciniranjem katalizatora pri nizim
temperaturama (523 i 773 K) smanjuje specificna
povrsina i poroznosti uzorka. Do znatne promjene fizickih
znacajki Cu/13X dolazi termitkom obradom katalizatora

Uzorak Specy‘f:?npcg“_qréina V°f);“c‘,en'! 59"3 kalcq##gtgjlém?feei.% Koli¢ina Cu, tez. %

13X 498,91 0,33 -

Cu/13X 494,67 0,31 7,60
Cu/13X-523 445,71 0,32 1,21 7,65
Cu/13X-773 446,85 0,29 2,02 7,71

Cu/13X-1023 9,27 0,02 21,61 7,52
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Apgorbancija
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pri 1023 K, budu¢i da ovim postupkom dolazi do promjene
kristalne strukture zeolita kao Sto i pokazuje XRD analiza.

Na slici 2 prikazani su XRD difraktogrami za 13X
zeolit u razli¢itim fazama priprave i postsintetske obrade
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Slika 2. XRD difraktogram 13X zeolita prije i nakon ionske izmjene, te nakon
postsintetske termicke obrade.
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Slika 3. FTIR spektri Cu/13X katalizatora pripravljenih prije i nakon postsintetske
termicke obrade.
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katalizatora. Moze se vidjeti da nosa¢ 13X i katalizator
Cu/13X pokazuju karakteristi¢ne difraktograme za FAU
tip zeolite s vrlo uskim pikovima i malom povr3inom ispod
krivulje, Sto ukazuje na visok stupanj kristalini¢nosti
uzoraka (Treacy et al., 1996.). Takoder se na katalizatoru
koji sadrzi bakar ne primjecuje pojava novih pikova,
zbog Cega se moZe pretpostaviti da se bakar vezao
uglavnom unutar pora zeolita (Chen et al. 2008.).
Termicka postsintetska obrada katalizatora pri 523 i
773 K nije imala znacajnijeg utjecaja na kristalini¢nost
i Cistocu faza. Medutim, kalciniranjem katalizatora pri
najvisoj temperaturi (1023 K) dolazi do gubitka velikog
broja pikova, $to ukazuje da dolazi do njegove fazne
transformacije, amorfizacije.

Strukturne promjene katalizatora koji su bili
podvrgnuti postsintetskoj obradi potvrduje i infracrvena
spektroskopija. Na slici 3 prikazani su FTIR spektri Cu/13X
katalizatora u razlicitim fazama njihove priprave.

Kao $to se vidi sa slike 3 uvodenje bakra ionskom
izmjenom u strukturu zeolita te kalciniranje pri 5231773
K nema znacajnijeg utjecaja na promjenu FTIR spektara
pocetnog 13X zeolita. Medutim, postsintetska termicka
obrada pri 1023 K dovodi do znacajnih promjena u
strukturi, kao 3to je pokazala i XRD, BET i SEM analiza.

Na slici 4 prikazana je SEM snimka zeolita te
katalizatora prije i poslije termicke obrade.

Sa slike je vidljivo da ugradnja bakra ionskom
izmjenom u matricu zeolita ne utjeCe na njegovu
morfolodku strukturu. Medutim, kalciniranjem Cu/13X
pri 1023 K dolazi do potpune promjene morfologije
Cestica katalizatora, Sto je u skladu s rezultatima BET,
FTIR i XRD analize.

3.2. Aktivnost i stabilnost katalizatora

Na slici 5 prikazani su rezultati ispitivanja utjecaja
temperature na vremensku promjenu koncentracije
fenola kada je reakcija provodena na kalciniranom (7, =
1023 K) i nekalciniranom Cu/13X katalizatoru primjenom
CWAO procesa.

L e -
SEM WA 200 kY
View feirid: §2.4 ym
SEM MAG 137 kx| Datsfmidy) 051513

WD 15.29 mm
Det. Sk

1l ||

0 m

Slika 4. SEM snimke komercijalnog 13X zeolita (A) i Cu/13X katalizatora prije (B) i poslije termicke obrade pri 1023 K.
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Sa slike se moze vidjeti da je pri navedenim uvjetima
konverzija fenola bez obzira na koriSteni katalizator
priblizno 10%, Sto se moze pripisati maloj koncentraciji
kisika u reakcijskoj otopini. Naime, prijenos kisika iz
mase plinske faze do povrSine katalizatora ukljucuje
niz stupnjeva prijenosa tvari. Ovisnost koncentracije
otopljenog kisika o parcijalnom tlaku u plinskoj fazi dana
je Henryjevim zakonom raspodjele:

po, = HozcgZ (1)

dok je ovisnost Henryjeve konstante o temperaturi
dana izrazom

dinH, AHOZ(sol)
dl R’

2

Kao 3to je ranije spomenuto, kisik je pogodan oksidans
za kataliticku oksidaciju fenola, ako se reakcija provodi
pri visim temperaturama (373-573 K) i visim tlakovima
(10-200 bara). Medutim, u ovom radu oksidacija fenola
provodena je pri temperaturama od 333 do 353 Ki tlaku
kisika od 20 bara. Pri tlaku od 20 bara i temperaturi 353
K topljivost kisika iznosi 3,3x10°molnih udjela O,/bar pri
¢emu je koncentracija kisika u reakcijskoj smjesi svega
5,73 mol dm-. Otopljeni kisik reagira s fenolom pri ¢emu
nastaju slobodni per hidroksilni radikali, HO,-. Zbog male
koncentracije otopljenog kisika koli¢ina nastalih radikala
je mala, a njihov oksidacijski potencijal (1,7 V) znatno
je manji od potencijala (2,8 V) hidroksilnih radikala HO-
koji nastaju raspadom vodikovog peroksida. Iz svega
navedenog proizlazi da pri navedenim reakcijskim
uvjetima kisik nema znacajnijeg utjecaja na brzinu
oksidacije fenola.

Medutim, kao $to se mozZe vidjeti sa slika 6 i 7, porast
temperature ima veliki utjecaj na brzinu oksidacije
fenola kao i raspada vodikovog peroksida kada se
kao oksidacijsko sredstvo koristi vodikov peroksid
(CWPOQ), odnosno smjesa kisika i vodikovog peroksida
(PP-CWAO).

Iz grafickih prikaza za CWPO i PP-CWAO proces moze
se zamijetiti da je aktivnost kalciniranog katalizatora
znatno niza od aktivnosti tog istog nekalciniranog
katalizatora, te da su brzina i doseg oksidacije fenola
viSe ovisni o promjeni temperature od reakcije raspada
vodikovog peroksida.

Tako primjerice pri  provodenju reakcije na
nekalciniranom katalizatoru, rabe¢i CWPO proces, nakon
180 minuta od pocetka reakcije konverzija vodikovog
peroksida iznosi priblizno 90% samo pri provodenju
reakcije pri najviSoj temperaturi, dok je u isto vrijeme
konverzija fenola gotovo potpuna ve¢ u pedesetoj minuti
od pocetka reakcije (slika 6).
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Slika 6. Utjecaj temperature na promjenu koncentracije fenola (A) i vodikovog
peroksida (B) (CWPO process, ¢, =0.01 mol dm?, ¢, =0,14 moldm?, T _=1023
Km_=0,1

L kat ’



Slika 7. Utjecaj temperature na promjenu koncentracije fenola (A) i vodikovog
peroksida (B) (PP-CWPO process, ¢, = 0.01 mol dm?, ¢, = 0,14 mol dm?, p = 20
bara, T, =1023Km,_ =0,1 g/200 cm’).

Takoder se moZe vidjeti da je pri istim reakcijskim
uvjetima djelotvornost PP-CWAOQO procesa neSto veca
od djelotvornosti CWPO procesa. Naime, u reakciji osim
hidroksil radikala nastalih raspadom vodikovog peroksida

H,0, —>2 OH- (3)

sudjeluju i per hidroksilni radikali nastali u reakciji
kisika s fenolom
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074 & & . #7347 K nakale MoZze se zakljuciti da kod PP-CWAQ procesa
. > ‘ # 333 K nokale koncentracija kisika, iako neznatna, doprinosi uspjeSnosti
s uklanjanjafenola. Prikazane rezultate dobivene uporabom
o janj
- U2 razli¢itih oksidansa potvrduju i rezultati TOC analize koji
o * . . - . v .. .
o 041 * 2 . su dobiveni u 180-0j minuti od pocetka reakcije kada je
03 - * . oksidacija fenola provodena uz nekalcinirani katalizator.
' » % Kao Sto se vidi iz tablice 2 na kojoj je prikazana
0.2 1 o usporedba razli¢itih procesa za uklanjanje fenola iz
01 - + otpadne vode, djelotvornost CWAO je zanemariva buduci
i % A je konverzija ukupnog organskog ugljika (TOC-a) pri 353 K
ol 2'0 4'0 ﬂ"n B'D 160 1é0 1:10 1';0 v svega 1,42 %. Kod CWPQ i PP-CWAOQ procesa s porastom
f ! min temperature ukupni se udio organskog ugljika smanjuje,

a konverzija TOC-a raste. Najveci stupanj mineralizacije
fenola i meduprodukata reakcije je postignut uporabom
PP-CWAO procesa kada je reakcija provodena pri najvisoj
radnoj temperaturi. lako TOC analiza svih reakcijskih
otopina nakon 180 minuta reakcije provodene uporabom
PP-CWAO i CWPO procesa ukazuje na vrlo dobro
uklanjanje fenola, konverzije ukupnog organskog ugljika
ipak nisu potpune.

Iz tablice se takoder moze vidjeti da porast
temperature pri kojoj se provodi reakcija uzrokuje veée
skidanje (eng. leaching) bakra s nosaca (Arena et al.,
2003.; Maduna Valkaj et al., 2007., 2008, 2011.). Naime,
kako je pri viSim temperaturama aktivnost katalizatora
veca, pad stabilnosti je izraZeniji buduci da nastaju vece
koli¢ine niskomolekularnih organskih kiselina koje su
meduprodukti reakcije oksidacije fenola. Usporedbom
koli¢ine bakra u otopini, provodenjem reakcije u
razli¢itim procesima, moze se vidjeti da je kolic¢ina
skinutog bakra najveca kod PP-CWAOQ procesa, buduci
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Tablica 2. Konverzija ukupnog organskog ugljika i skidanje bakra s nosaca u ovisnosti o procesu i temperaturi (c., = 0,01 mol dm?, ¢, = 0,14 mol dm?, p = 20 bar, n
=800 rpm, nekalcinirani Cu/13X).

PP-CWAO CWPO CWAO

333K 343K 353K 333K 343K 353K 333K 343K 353K

Xiocr %o 85,68 86,85 90,48 79,74 80,47 82,21 1,35 1,32 1,42

% 44,48 50,15 53,17 41,12 47,56 50,01 4,44 4,42

4,55

WCu,skinutog’

je u tom slucaju aktivnost katalizatora najveca, a time i
koncentracija niskomolekularnih organskih kiselina.Kako
bi povecali stabilnost katalizatora, Cu/13X je podvrgnut
postsintetskoj termickoj obradi. Na slici 8 prikazana
je konverzija TOC-a u 180 minuti od pocetka reakcije,
kada je za oksidaciju fenola koristen PP-CWAO proces, a
reakcija je provodena na svjezem i kalciniranom Cu/13X
katalizatoru.

Sa slike se moze vidjeti da je konverzija TOC-a najveca
pri provodenju reakcije na nekalciniranom Cu/13X, te
da opada s porastom temperature kalciniranja. Tijekom
termicke obrade Cu/13X pri viS$im temperaturama dolazi
do strukturnih promjena katalizatora koje se oCituju u
promjeni njegovih fizickih znacajki te kemijskog i faznog
sastava zbog Cega je i aktivnost katalizatora manja (slike
2,31 4, tablica 1).

Stabilnost  Cu/13X  katalizatora  pripravljenog
metodom ionske izmjene takoder je prikazana na slici 8.
Moze se vidjeti da s porastom temperature kalciniranja
raste stabilnost katalizatora, tj smanjuje se skidanje
bakra sa zeolitnog nosaca. Kako pri viSim temperaturama
kalciniranja aktivnost katalizatora opada, pad stabilnosti
je manje izrazen budu¢i da nastaju sve manje
kolicine organskih kiselina koje su uzroCnici ove vrste
deaktivacije katalizatora. Sa slike se takoder moze vidjeti
da je aktivnost nekalciniranog Cu/13X i kalciniranog
Cu/13X-523 katalizatora vrlo visoka s konverzijom TOC-a
od priblizno 94%, dok s daljnjim porastom temperature
kalciniranja dolazi do opadanja konverzije. Najbolji
rezultati postignuti su s Cu/13X-523 katalizatorom koji
pokazuju da termicka postsintetska obrada katalizatora
pri 523 K tijekom 5 sati povecava stabilnost katalizatora
uz nepromijenjenu aktivnost iskazanu konverzijom
TOC-a. Dobiveni rezultati potvrduju ¢injenicu da
struktura katalizatora ima znacajan utjecaj kako na
njegovu aktivnost tako i na stabilnost.

4. ZAKLJUCCI

U radu je ispitan utjecaj temperature na aktivnost
i stabilnost kalciniranog i nekalciniranog Cu/13X
katalizatora u reakciji oksidacije fenola kisikom (CWAQ,
Catalitic Wet Air Oxidation), vodikovim peroksidom
(CWPO, Catalitic Wet Peroxide Oxidation) te kisikom i
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Slika 8. Utjecaj temperature kalciniranja na konverziju TOC-a i koli¢inu uklonjenog

bakra sa zeolitnog nosaca (PP-CWAO proces, cF = 0,01 mol dm-3, cVP = 0,14 mol
dm-3,T=353K, p=20bara, mkat=2,5gdm-3)

vodikovim peroksidom (PP-CWAO, Peroxide Promoted
catalitic Wet Air Oxidation).

Karakterizacija Cu/13X katalizatora prije
postsintetske obrade pokazuje karakteristiéne znacajke
za FAU tip zeolit, Sto je potvrdeno XRD, BET, FTIR i SEM
analizom. Postsintetska termicka obrada katalizatora pri
523 i 723 K nema znacajnijeg utjecaja na njegove fizicke
i morfoloSke znacajke, dok kalcinacijom pri 1023 K dolazi
do smanjenja specifi¢ne povrsine i volumena pora te do
promjene kristalne strukture zeolita.

Utvrdeno je da temperatura nema znacajnog utjecaja
na brzinu oksidacije fenola kada se kao oksidacijsko
sredstvo koristi kisik, zbog male koli¢ine nastalih radikala,
a djelotvornost procesa iskazana preko konverzije TOC-a
je zanemariva. Medutim, znacajan je utjecaj temperature
na brzinu oksidacije fenola kada se kao oksidacijsko
sredstvo koristi vodikov peroksid (CWOP), a posebno
smjesa kisika i vodikova peroksida (PP-CWAQ), zbog
sinergijskog djelovanja kisika i vodikog peroskida na
stupanj mineralizacije fenola i meduprodukata reakcije.
Uzimajuci u obzir utjecaj kalcinacije na skidanje bakra
sa zeolitnog nosaca, najbolji rezultati postignuti su
s kalciniranim Cu/13X-523 katalizatorom, bududi je
skidanje kataliticki aktivne tvari s nosaca znatno manje,
a konverzija TOC-a najveca.

;EHEHBJI“H}E
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POPIS SIMBOLA | SKRACENICA

G koncentracija fenola, mol dm

Cp koncentracija vodiovog peroksida, mol dm

Co, koncentracija otopljenog kisika, mol dm3

H Henrijeva konstanta, MPa m® mol”

m.. masa katalizatora po jedinici volumena
kapljevine, g dm

p tlak, bar

Po, tlak kisika u plinskoj fazi, bar

Rg plinska konstanta, 8,314 kJ mol™" K

T temperatura, K

temperatura kalciniranja, K

t vrijeme, min

Woy, sinutog maseni udio bakara skinutog s nosaca
konverzija

BET Brunauer-Emmett-Teller

FTIR infracrvena spektroskopija (Fourierove
transformacije)

SEM skenirajuca elektronska mikrografija

TOC ukupni organski ugljik, mg dm-

XRD difrakcija X-zraka

Indeksi

0  pocetno stanje
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