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SAZETAK

Tekstilna industrija ubraja se medu industrije s najve¢om potroSnjom vode. Najveca
koli¢ina vode koristi se u pranju i procesima oplemenjivanja tekstila. Nastale otpadne
vode potrebno je procistiti bioloskim, kemijskim, fizikalnim i/ili fizikalno—kemijskim
procesima kako bi se mogle ponovno Kkoristiti. Napredni oksidacijski procesi
obecavaju¢a su alternativa za obezbojavanje bojila, ili kao zaseban proces ili u
kombinaciji s aerobnom biorazgradnjom. Jedan od takvih procesa je oksidacija pomocu
Fentonovog reagensa koji se temelji na reakciji vodikovog peroksida i Zeljezovih iona
koji stvaraju visoko reaktivne hidroksilne radikale.

U ovom diplomskom radu, ispitan je utjecaj koncentracije vodikovog peroksida i
Zeljeza na kinetiku obezbojavanja bojila Reactive Black 5 koncentracije ¢, =
200 mg dm™3 u vremenskom periodu od 30 sekundi do 60 minuta. U istrazivanju su
primijenjene tri pocetne koncentracije vodikovog peroksida i tri koncentracije
zeljezovih(lIl) iona. Takoder, ispitan je i utjecaj UV zracenja na Fentonovu reakciju
obezbojavanja bojila navedene koncentracije za odabranu pocetnu koncentraciju
vodikovog peroksida i zeljezovih(l11) iona. Rezultati ovog istrazivanja su pokazali da je
najudinkovitije obezbojavanje provedeno uz omjer pocetnih koncentracija vodikovog
peroksida 1 Zeljezovih(Ill) iona 20 : 1 te da UV zracenje povoljno utjece na
obezbojavanje bojila, ali nakon duzeg vremena. Od tri primijenjena kineticka modela za
Fentonove reakcije pokazalo se da ovaj reakcijski sustav slijedi kineticki model Chan i
Chu.

Kljuéne rijeci: otpadne vode, reaktivno bojilo, napredni oksidacijski procesi, Fentonov

reagens
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1. UVOD

Povecanje svjetske populacije kao 1 rastu¢a proizvodnja razli¢itih proizvoda koji
omogucavaju sve moderniji na¢in Zivota, u mnogim zemljama uzrokuje nastanak sve
vece kolicine otpada koji optere¢uju mehanizme prirodnog procis¢avanja. Industrijske i
otpadne vode predstavljaju znacajan ekoloski problem zbog sadrzaja tesko razgradivih i
toksi¢nih spojeva te se kao takve ne mogu ispustiti u prirodne prijemnike bez prethodne
odgovaraju¢e obrade. Ukoliko se takve otpadne vode ispuste u prirodne prijemnike
(potoci, rijeke, jezera, mora i oceani) bez prethodne odgovarajué¢e obrade mogu ozbiljno
naru$iti ravnotezu u biljnom i Zivotinjskom svijetu te imati negativne posljedice na
ljudsko zdravlje. Zbog toga je ispustanje industrijskih otpadnih voda u razvijenim
zemljama svijeta ograni¢eno sve strozom zakonskom regulativom, a pronalazenje
odgovaraju¢e metode za obradu pojedinog tipa industrijske otpadne vode vrlo vazno 1
pridaje mu se veliki znacaj. Kako niti jedna od raspolozivih metoda obrade nije idealna,
tj. uz neke prednosti postoje i ograni¢enja njihove samostalne primjene, metode se
mogu kombinirati u tzv. integralnim procesima. Obrada otpadnih voda provodi se
odmah nakon upotrebe vode. U tu svrhu otpadna se voda prikuplja i podvrgava
fizikalnim, kemijskim, fizikalno—kemijskim i /ili bioloskim procesima obrade prije
nego $to se vrati u okoliS. Vrsta procesa koji ¢e biti primijenjen za obradu otpadne vode
ovisi o na¢inu upotrebe vode i mjestu gdje ¢e obradena otpadna voda biti ispustena.

U ovom radu provedeno je obezbojavanje reaktivnog bojila Reactive Black 5 (RB5) u
vodenoj otopini s Fentonovim reagensom, pri ¢emu su primijenjene tri razliite
koncentracije vodikovog peroksida i tri razlicite koncentracije zeljezovih iona. Takoder,
za pocetnu koncentraciju vodikovog peroksida co(H20,) = 75 mg dm™ i Zeljezovih(l11)
iona c(Fe**) = 3 mg dm 2 ispitan je utjecaj ultraljubicastog (UV) zragenja na Fentonovu

reakciju obezbojavanja bojila RB5.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. VODA

Oko 71% Zemlje je prekriveno vodenim ekosustavima $to doprinosi ljudskom 1
zivotinjskom svijetu. Svaki ekosustav predstavlja medusobno djelovanje zivog
organizma i nezive prirode. Kako bi svaki ekosustav normalno funkcionirao, potrebni
su odredeni ¢imbenici kao npr. temperatura, vlaga i voda, svjetlo, anorganske soli i
atmosferski plinovi [1]. Od navedenih ¢imbenika najbitniji su voda i vlaga jer povezuju
sve dijelove ekosustava i omogucavaju izmjenu tvari, a tvari mogu kruziti samo ako su
otopljene. Od ukupne koli¢ine vode na Zemlji, 97 % su slane vode, dok su 3 % svjeze
vode, sl. 1. Pod slane vode spadaju mora i oceani, dok su svjeze vode polarne kape,

ledenjaci, podzemne vode, jezera, rijeke, atmosferska vlaga te vlaga u tlu [2].

§

Polarne kape, jezera, rjeke,
Oceani, mora ledenjaci, atmosferska vlaga,
podzemna voda vlaga u tlu
97,4 %
\ 2,59 % 0,014 % W
vY
Slana voda SvjeZa voda

Sl. 1. Podjela voda [2]

Osim vode 1 vlage, takoder je jako bitan i udio kisika u atmosferi. Koli¢ina kisika ovisi
0 atmosferskom tlaku, temperaturi, solima otopljenim u vodi te 0 mikroorganizmima
koji su uvijek prisutni u ekosustavima. Mikroorganizmi razgraduju organske tvari koje
koriste za razmnoZavanje 1 razvoj pri ¢emu se trosi odredena koli¢ina kisika Sto se
naziva biokemijska potros$nja kisika (BPK). Za razliku od toga, kemijska potros$nja
kisika (KPK) je koli¢ina kisika jednaka koli¢ini kalijevog dikromata utroSenog za
oksidaciju organskih tvari u otpadnim vodama. BPK i KPK su neke od fizi¢kih veli¢ina

koje mogu ukazati na prisutnost organskih i anorganskih tvari u vodama.



2.1.1. Svojstva otpadnih voda

Industrijske otpadne vode nastaju u tvornicama i industrijskim pogonima nakon
upotrebe vode u procesu proizvodnje, kao i prilikom pranja aparata, uredaja i sl. U
industrijske otpadne vode ubrajaju se sve otpadne vode koje nastaju u tehnoloSkim
postupcima osim sanitarnih otpadnih voda i oborinskih voda. Danas postoji velik broj
razlic¢itih tipova industrijskih otpadnih voda, ¢ije karakteristike ovise o tehnologiji same
proizvodnje. Pojedine industrijske otpadne vode mogu sadrzavati sastojke koji su
otrovni ili teSko razgradivi i interferiraju s florom i faunom ali isto tako utjecu i na
covjeka. Ti sastojci u otpadnim vodama obuhvacaju teske metale, kiseline, luzine, naftu
1 naftne derivate, masti 1 mineralna ulja, radioaktivne izotope, sinteticke i kemijske
spojeve, odnosno tu se ubrajaju svi oni sastojci koje prirodne vode ne sadrzavaju [3].

Otpadne vode Cesto se izravno ispustaju u prirodne prijemnike ili izravno u tlo (sl. 2),
posebice gdje zakonska regulativa po pitanju zastite okolisa nije tako stroga. Otpadne
vode tekstilne industrije Cesto sadrze i polibromid difenil eter (PBDE), ftalate,
organokloridne tvari, olovo i mnoge druge tvari koje uzrokuju zdravstvene probleme
kod ljudi. Tekstilna industrija jedna je od najvecih zagadivaca voda. Zbog tesko
razgradive prirode modernih bojila, malo se bojila moze obezbojiti ili razgraditi, ¢ak i

ako bi se otpadne vode ispustale u konvencionalna postrojenja za biolosku obradu [4].

Sl. 2. Prikaz ispustanja otpadne vode koja sadrzi fosfate u Atlantski ocean (Maroko) [5]



Najveci razlog za brigu kada se radi 0 tekstilnoj industriji predstavlja ¢injenica da se u
proizvodnji koriste ogromne koli¢ine vode, a osim ve¢ navedenih spojeva one mogu
sadrzavati i formaldehide, kloride i teSke metale. Prije ispuStanja industrijskih otpadnih
voda u gradsku kanalizacijsku mrezu ili prirodni prijamnik potrebno ih je obraditi
nekom od odgovaraju¢ih metoda obrade kako bi se postigle vrijednosti pokazatelja
onecis¢enja ispod zakonom propisanih vrijednosti. Kvaliteta otpadnih voda moze se
odrediti prema fizikalnim, kemijskim 1 bioloskim karakteristikama. Fizikalne
karakteristike, osim boje, temperature, okusa i mirisa, mutnoce, ukljuuju i netopive
komponente poput ulja i masti te krutina. Najéesc¢e koriSteni kemijski parametri Koji se
povezuju sa sadrzajem organskih tvari u otpadnim vodama su BPK, KPK i ukupan
organski ugljik (engl. total organic carbon, TOC), s tim da KPK ukljucuje i sadrzaj
anorganskih tvari. Pod anorganske karakteristike ubrajaju se salinitet, tvrdoca, alkalitet i
Kiselost, koncentracija vodikovih iona, kao i koncentracija ioniziranih metala, najéesée
zeljezo 1 mangan. BioloSke komponente ukljuuju koliformne bakterije, fekalne
koliforme, odredene patogene te viruse. Sve navedene karakteristike upotrebljavaju se

kako bi se odredila kvaliteta otpadnih voda [6].

2.2. METODE PROCISCAVANJA OTPADNIH VODA

Kako bi se postigla §to bolja kvaliteta otpadnih voda, potrebno ih je na odredene nacine

i prodistiti. Prema mehanizmu obrade metode procis¢avanja otpadnih voda se mogu

podijeliti na:
1. fizikalne,
2. kemijske,

3. fizikalno—kemijske,

4. bioloske.
Prema redoslijedu stupnja obrade postoje preliminarni, prvi, drugi, tre¢i te napredni
stupanj. Prije samog procesa prociS¢avanja potrebno je provesti mehani¢ku predobradu
(preliminarni stupanj). Za mehani¢ku predobradu najcesce se koriste reSetke koje
zadrZavaju krupnije Cestice koje bi mogle oStetiti opremu u daljnjim procesima.
Nadalje, pjeskolovi se koriste za odvajanje sitnijih Cestica, kao i fina sita. Za uklanjanje
masti i ulja koriste se uljni separatori koji odvajaju otpadnu vodu, suspendirane tvari te
masti/ulja koji se nalaze na povrsini. Uljni separatori koji provode takav mehanizam

predobrade nazivaju se mastolovima. Za vece koli¢ine otpadnih voda koriste se aerirani



pjeskolovi—mastolovi kojima se prvo odvajaju masti i ulja, a potom i sitne Cestice.
Fizikalno—kemijske metode prociséavanja su:

e neutralizacija

e talozenje
e flotacija
e filtracija

e adsorpcija
e oksidacija

e dezinfekcija.

Neutralizacija je kemijska obrada kod koje se uklanjaju kiselost/bazi¢nost pomocéu
odredenih luzina/kiselina. Najce$¢a kiselina koja se koristi za neutralizaciju je
sumporna, a od baza koristi se kalcijev hidroksid. TaloZenje, tj. sedimentacija je
fizikalna metoda kojom se odvajaju ¢vrste i suspendirane Cestice iz vode. Sama obrada
odvija se u gravitacijskim taloznicima, a tijek obrade ovisi o gustoci i veli¢ini Cestica.
TaloZenje spada u prvi stupanj obrade otpadnih voda te se u gravitacijskim taloZnicima
voda priprema za drugi stupanj obrade u kojem se pomocu aktivnog mulja ili bioloskih
filtara otpadne vode mogu ispustiti u prirodne prijemnike. Primjer bazena s otpadnim

vodama prikazan je nasl. 3.

Sl. 3. Prikaz bazena s otpadnim vodama [7]



Flotacija je fizikalan proces u kojem se suspendirane tvari odvajaju od finih mjehuri¢a
vode na nacin da se podizu na povrSinu. Nakon drugog stupnja obrade slijedi tre¢i u
kojem se odvijaju fizikalno—kemijski procesi filtracije (preko antracita, koksa, aktivnog
ugljena, itd.) i dezinfekcije te se pomocu njih uklanjaju patogeni mikroorganizmi.
Napredni stupanj obrade procis¢avanja otpadnih voda je neobavezan te se u toj fazi
uklanjaju karakteristi¢na oneciS¢enja poput dusika, anorganskih i organskih tvari putem
ionske izmjene, fotooksidacije ili adsorpcije [2]. Adsorpcija je fizikalan proces u
kojemu se zbog privlacnih sila otopljene molekule vezu za ¢vrstu povrsinu, adsorbens
(najcesce se koristi aktivni ugljen). Oksidacija je kemijski proces u kojemu se pomocu
oksidacijskih sredstava (atmosferski kisik, klor, natrijev hipoklorit i sl.) uklanjaju
anorganske i organske tvari. Navedena sredstva koriste se u proc¢is¢avanju podzemnih
voda ili u obradi otpadnih voda. Bioloski procesi obrade otpadnih voda mogu biti
aerobni i anaerobni, a tehnoloske izvedbe procesa mozda najéesce ukljucuju aerobne
procese:

e postupak u bioreaktoru s aktivnim muljem

e biolosku filtraciju u reaktoru s biofilmom, na prokapnom filtru, rotiraju¢em

biodisku

e aerirane lagune

e suredajima s mo¢varnim biljkama

e membranski bioreaktor (MBR)

e sckvencijalni Sarzni reaktor (engl. sequencing batch reactor, SBR).

Anaerobni postupci ukljucuju obradu bez prisutnosti kisika [8]. Za razliku od
fizikalno—kemijskih metoda, bioloske metode obrade otpadnih voda su puno sporije i
prostorno zahtjevnije, a prednost je u izvrsnom stupnju uklanjanja zagadivala. Osim

spomenutih metoda postoje i membranski postupci, napredni oksidacijski procesi itd.

2.2.1. Napredni oksidacijski procesi

Reactive Black 5 jedno je od najkoristenijih reaktivnih bojila u zavrsnoj obradi
tekstilija. Hidrolizirano bojilo u kupelji za bojadisanje nije moguée ponovno koristiti te
ga je stoga nakon obrade potrebno ukloniti iz otpadnih voda. Cesti postupci koji se
koriste za uklanjanje bojila su kemijska oksidacija i bioloska mineralizacija. Reaktivno
bojilo Reactive Black 5 je diazo bojilo koje se moZe obezbojiti fakultativnim

bakterijama, bakterijama koje uklanjaju sulfate i nekim aerobnim gljivicama.

6



Mineralizacija pomoc¢u mikroorganizama pokazala se tesko izvedivom jer razgradni
produkti tijekom mineralizacije mogu biti toksi¢ni za mikroorganizme. Napredni
oksidacijski procesi (engl. advanced oxidation processes, AOP) obecavaju¢a su
alternativa za obezbojavanje i mineralizaciju bojila Reactive Black 5, kao zaseban
proces i u kombinaciji s aerobnom biorazgradnjom. StoviSe, potpuna mineralizacija
moze se Cesto posti¢i primjenom oksidacijskih sredstava kao §to su ozon ili vodikov
peroksid uz koristenje ultraljubi¢astog (UV) svjetla. Napredni oksidacijski procesi
temelje se na generaciji hidroksilnih (OHe) radikala u vodenoj otopini [4], a prikazani
nasl. 4.
Kemijski procesi

. 0, ":'_:'Hjj:.
Fe*'/H 20, Fe'H 205

Fotokemijski
Elektriéni procesi UV, UVH 0, UVID;,
“ecorona" prainjenje &> UV/03H,0,,
"glow" prainjenje 5w UV /Fe' H,0,,
elektrohidraulicko @ 9y UV/Fe H,0,
prainjenje it 1 y Fotokataliticki
UNITiO,, UV/Zn0

Mehaniéki procesi
ultrazvuk

Sl. 4. Prikaz naprednih oksidacijskih procesa [9]

2.2.2. Oksidacija pomo¢u Fentonovog reagensa

Fenton je 1894. godine prvi opisao proces koji se dogada izmedu otopine Zeljezovih(II)
iona 1 vodikovog peroksida u kiselom mediju pri ¢emu nastaje hidroksilni radikal.
Medutim, ukoliko se reakcija odvija bez prisustva svjetla onda je zapravo rije¢ o
Haber—Weissovoj reakciji (1934. god.), jer su Haber i Weiss otkrili mehanizam te
reakcije. Proces oksidacije pomoc¢u Fentonovog reagensa koristi se kod proc¢is¢avanja
oneciscenih voda i tla. Za reakciju su potrebni oksidacijsko sredstvo (npr. vodikov
peroksid i/ili kisik) te katalizator (odredena sol ili oksid metala, obi¢no zeljeza).
Fentonova reakcija moze se provoditi uz ili bez prisutnosti svjetlosti. Elektromagnetsko
zraCenje poboljSava razgradnju zagadivala tako S§to ubrzava redukciju Zeljeza(Ill) u

zeljezo(II). Reakcijama nastaju slobodni radikali koji mogu reagirati s vecinom



organskih spojeva. Reakcije koje ukljuCuju izrazito reaktivne hidroksilne radikale
(*OH), ili vrste slicne hidroksilnim radikalima, najvaznije su i karakteristicne su za sve
napredne oksidacijske procese [10]. Hidroksilni radikal jedna je od najreaktivnijih
poznatih kemijskih vrsta i po svojoj reaktivnosti svrstava se odmah iza elementarnog
fluora. U vecini primjena Fentonove reakcije, u reakciji sa vodikovim peroksidom
mogu sudjelovati i ioni Zeljeza(I) i zeljeza(Ill) jer oba ubrzavaju reakciju, a $to je
prikazano sljede¢im jednadzbama kemijskih reakcija [11]:

Fe?* + H,0, — Fe** + HO» + OH (1)

Fe** + H,0, — Fe?* + HO»» + H'.  (2)

Prednost ove metode je da su glavni reagensi, vodikov peroksid i soli zeljeza, relativno
jeftini. Vodikov peroksid je relativnho jednostavan za transport i rukovanje, a u
razrijedenom obliku je bezopasan za okoli§. Fentonova reakcija u svom izvornom
(nemodificiranom) obliku ucinkovita je samo u pH podru¢ju 2—4, a obicno
najucinkovitija pri pH vrijednosti oko 2,8. Uporaba Fentonove reakcije moze dovesti do
potpune mineralizacije nekih organskih spojeva, pretvarajuéi ih u ugljikov dioksid,
vodu i anorganske ione [10].

Na uspjeSnost razgradnje organskih zagadivala u otpadnoj vodi utjece nekoliko
procesnih parametara: koncentracija Zeljezovih iona i njihov naboj (Fe** ili Fe*"),
koncentracija vodikovog peroksida, pH vrijednost, temperatura i vrijeme trajanja
reakcije. Minimalna koncentracija Zeljezovih iona dovoljna da se reakcija provede u
razumnom vremenskom razdoblju bez obzira na koncentraciju organskog spoja obicno
iznosi od 3 do 15 mg dm 3, uz omjer Zeljezovih iona prema organskom spoju 1 : 10 — 1
: 50. Vrijednosti Fentonovog omjera, odnosno omjera masa Zzeljeza 1 vodikovog
peroksida obi¢no iznose izmedu 1 : 5 do 1 : 25 [11]. U praksi, ve¢ina komercijalnih
primjena Fentonove reakcije provodi se na temperaturi izmedu 20 i
40 °C. Porastom temperature raste i brzina reakcije, ali ukoliko temperatura iznosi vise
od 40-50 °C ucinkovitost reakcije se smanjuje zbog ubrzanog raspada vodikovog
peroksida na kisik 1 vodu. Vrijeme potrebno za zavrSetak Fentonove reakcije ovisi o
mnogim gore navedenim C¢imbenicima, no ponajviSe o koncentraciji katalizatora 1
sastavu otpadne vode, tj. svojstvima i koncentraciji zagadivala. Za razgradnju

jednostavnijih organskih tvari, npr. oksidaciju fenola koncentracije manje od



250 mg dm™® tipi¢no vrijeme reakcije je 30 do 60 minuta. Za sloZenija zagadivala, ili

ona vece koncentracije reakcija moze potrajati i nekoliko sati [11].

2.3. REAKTIVNA BOJILA

Otpadne vode tekstilne industrije naj¢eS¢e nastaju nakon procesa bojadisanja ili tiska, a
u sebi mogu sadrzavati razli¢ite otopljene tvari i plinove, ali i neéistoc¢e i bojila [12].
Bojila su organski spojevi koji imaju sposobnost obojati tekstiliju na na¢in da se na nju
vezu fizikalnim ili kemijskim vezama. Sadrze skupine koje mogu stvoriti kovalentnu
vezu izmedu ugljikova ili fosforova atoma bojila 1 atoma kisika, dusika ili sumpora u
hidroksilnoj, amino ili tiolnoj funkcionalnoj skupini tekstilija [13]. Bojila mozemo
podijeliti na prirodna i umjetna, a vecina su topljiva u vodi (sl. 5). Prirodna bojila
dobivena su iz mineralnog, biljnog ili Zivotinjskog izvora, slabo su u¢inkovita i skupa.
Umjetna bojila nastaju organskim sintezama kemijske industrije, jeftina su i velike su

u¢inkovitosti.

SI. 5. Prikaz difuzije bojila u vodi [14]

Supstantivnost se definira kao afinitet bojila prema tekstilnom supstratu i pokazatelj je
ukupnog iskoriStenja svakog bojila. Ona mora biti optimalna kako bi bojilo
ravnomjerno penetriralo u tekstilno vlakno i kako bi se bojilo koje nije fiksirano moglo
dobro isprati. Kod bojila velike supstantivnosti brzo dolazi do adsorpcije, difuzije u
vlakno, a potom 1 do uspostavljanja ravnoteze. Reaktivna bojila su najces¢e koriStena

bojila i vrlo su postojana, a ako su male supstantivnosti stvaraju kovalentne veze s



vlaknom na povrsini §to otezava difuziju bojila u samo vlakno te zahtijevaju veci
volumen kupelji [15]. Naj¢esce su natrijeve soli sulfo—Kiseline, u vodi disociraju i imaju
dobru topljivost te stvaraju kovalentnu vezu s funkcionalnim skupinama tekstilnog
supstrata (-OH skupine kod pamuka, —OH, -SH, —NH;, skupine kod proteinskih
vlakana). Njihova disocijacija u vodi moze se prikazati sljede¢om jednadzbom kemijske
reakcije:

BSO;Na <> BSO; +Na'. (3)

Reaktivna bojila shematski se mogu prikazati na sljede¢i naéin: V-B-M-R-X,

pri ¢emu simboli predstavljaju:

V — skupinu koja omogucuje topljivost bojila u vodi (najces¢e —SO3Na, -COONa)

B — obojeni dio molekule (kromogen)

M — most koji povezuje kromogen i reaktivnu skupinu (najée$¢e —SO,, —NHCO-,
—NH-)

R — reaktivnu skupinu koja ima sposobnost da se kovalentnim vezama veze s
nukleofilnim skupinama tekstilnog supstrata

X — nukleofilna (odlaze¢a) skupina, najcesée atom (—F, —Cl, -Br) ili ester

hidroksietilsulfonske kiseline.

Za reaktivnost samog bojila zasluzni su kromogen, most i reaktivna skupina. Kromogen
je osnovni dio molekule bojila koji se sastoji od auksokroma i kromofora. Kromofor je
zasluZan za obojenost, a sastoji se od nezasi¢enih skupina (npr. nitro, azo, nitrozo i
karbonilna). Auksokrom je dio koji se sastoji od hidroksilnih, karboksilnih ili amino
skupina [15]. Ve¢i broj tih skupina znaéi I vecu topljivost u vodi. Reaktivnost
reaktivnih bojila odgovorna je za nastajanje i stabilnost kovalentne veze bojilo—vlakno,
te ovisi o kemijskoj i prostornoj gradi molekule bojila, a posebice 0 reaktivnoj skupini.
Reaktivne skupine bojila imaju razli¢ite mehanizme reakcije s nukleofilnim skupinama
tekstilnog supstrata. Najzastupljenije su skupine koje reagiraju prema mehanizmu
nukleofilne—bimolekularne adicijsko—eliminacijske supstitucije te skupine koje
reagiraju prema mehanizmu nukleofilne adicije [16]. Prvo trgovacko reaktivno bojilo
Remalan, proizvedeno 1952. godine, bilo je namijenjeno za bojadisanje vune, dok je
Procion Orange MX—G bilo prvo trgovacko reaktivno bojilo za bojadisanje celuloze.
Daljnjim razvojem reaktivnih bojila nastala su bifunkcionalna reaktivna bojila koja
imaju dvije reaktivne skupine. Samim time imaju veci stupanj fiksiranja, a daljnjim
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istrazivanjima razvijaju se reaktivna bojila koja imaju veéi stupanj iscrpljenja, a
istovremeno su ekoloski prihvatljiva. Zbog kompleksnosti samog procesa bojadisanja

postoji svega tridesetak trgovackih reaktivnih bojila.

2.3.1. Bojadisanje reaktivnim bojilima
Bojadisanje je proces nanoSenja bojila na tekstilni materijal. U vidu kinetike, proces
bojadisanja se odvija u tri faze. Prva faza ukljuCuje adsorpciju bojila na povrsinu
vlakna, u drugoj fazi bojilo prodire u unutras$njost vlakna (difuzija) i tre¢a faza
podrazumijeva stvaranje kovalentne veze bojilo—vlakno, odnosno fiksiranje bojila na
vlakno. Vodenje procesa bojadisanja celuloznih vlakana provodi se u dva kontrolirana
stupnja [17]:

e prvi stupanj — pocetna faza bojadisanja koja se provodi u neutralnom mediju

e drugi stupanj — bojadisanje uz dodatak alkalija gdje dolazi do vezivanja bojila

na vlakno.

Bojila koja se vezu nukleofilnom supstitucijom su vrlo reaktivna, pa se stoga bojadiSu
na niskim temperaturama. Nukleofilna supstitucija bazira se na reakciji nukleofilnih
skupina vlakana (—OH, —COOH) s elektrofilnim centrima reaktivnih bojila. Osim
tekstilnih vlakana, isti nukleofilni karakter ima i voda, odnosno hidroksidni ion koji
reagira s reaktivnim bojilom po istom principu te dolazi do hidrolize, konkurentne
reakcije koja je odvija usporedno sa reakcijom fiksiranja [16]. Hidrolizirano bojilo nije
povoljno za fazu fiksiranja jer viSe ne moze reagirati s aktivnim skupinama vlakna te
takvo bojilo ima malu postojanost. Kako bi se postigao najvisi stupanj iscrpljenja
reaktivnog bojila, potrebno je podesiti brzinu reakcije. Dvije osnovne veli¢ine koje su
bitne za brzinu reakcije su konstanta brzine reakcije fiksiranja ks i konstanta brzine
reakcije hidrolize k,. Da bi bojilo reagiralo do kraja procesa bojadisanja smatra se da
konstanta brzine reakcije fiksiranja mora biti puno veca od konstante brzine reakcije

hidrolize.

Parametri koji utjeu na stupanj iscrpljenja bojila su:
e pH
e temperatura
e koncentracija elektrolita

e afinitet bojila
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e omjer kupelji

e priroda vlakna.

Poveéanjem pH vrijednosti kupelji povecava se brzina reakcije s celulozom. Optimalna
vrijednost pH u procesu bojadisanja reaktivnim bojilima je izmedu 9,5 i 10,5. Ako je
pH vrijednost ve¢a od 10,5 tada dolazi do smanjenja stupnja iscrpljenja i fiksiranja.
Reaktivno bojilo Reactive Black 5 koriSteno u ovom radu posjeduje Cetiri sulfonske

skupine te ga karakterizira velika topljivost i mala supstantivnost, sl. 6.

OH NH,
NaO,SOCH,CH,0,S- -N=N N=N©-SOZCHZCHZOSOBN3
NaO,S “iSOSNa

SI. 6. Strukturna formula reaktivnog bojila Reactive Black 5 [16]

Velika koli¢ina reaktivnih bojila koja su zaostala u otpadnim vodama, imaju visoku ili
nisku pH vrijednost, visoku temperaturu i veliku koncentraciju (10—200 mg dm™).
Godisnje se proizvede oko 700 tisu¢a tona bojila, od kojih je velika koliina vrlo
stabilna zbog zahtjeva prilikom procesa bojadisanja, a procjenjuje se da se nakon

procesa bojadisanja 10—15% bojila otpusta u okolis [18].

2.4. KEMIJSKA KINETIKA

Kemijska kinetika je dio fizikalne kemije koji proucava brzinu kemijske reakcije i
mehanizam po kojem se ona odvija. Brzina reakcije je proporcionalna koncentracijama
reaktanata, a ta ovisnost se izrazava redom reakcije, odnosno zbrojem eksponenata
koncentracija reaktanata, i odreduje se eksperimentalno. Na temelju izmjerenog reda
reakcije pretpostavlja se mehanizam reakcije, tj. slijed elementarnih procesa na
molekularnoj razini koji dovode do zapazene makroskopske kemijske promjene.

Brzina kemijske reakcije ovisi o raznim c¢imbenicima kao S$to su koncentracija
reaktanata, povrSina reaktanata, stericki faktor, utjecaj svjetlosti, priroda reaktanata i dr.
Brzine reakcije jako ovisi o temperaturi i s povecanjem temperature povecava se dva do
tri puta te se stoga istrazuje kod konstantne temperature. Takoder, kemijske reakcije se,

poznato je, mogu znatno ubrzati pomocu katalizatora koji moze biti dispergiran u
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reakcijskom sustavu (homogena kataliza) ili moze c¢initi zasebnu fazu (heterogena

kataliza) [19].

2.4.1. KINETICKI MODELI FENTONOVE REAKCIJE
Osnovni kineticki modeli koji se koriste za Fentonovu reakciju obezbojavanja bojila su
kineti¢ki model prvog i drugog reda, koji se mogu izraziti matemati¢kim izrazima (1) i

(2):

dc _
- fae @)
dc _
— =k (2)

pri ¢emu je:
¢ — koncentracija bojila,
t — vrijeme reakcije,

ki 1 ko — kineticke konstante prvog i drugog reda.

Integriranjem navedenih matematickih izraza dobivaju se sljede¢i izrazi [20, 21]:

St = gkt )
Co
Ct 1

s B )

Co a 1+ co ky-t
pri ¢emu je:
Co — po&etna koncentracija bojila [mg dm ],
c: — koncentracija bojila zaostalog nakon vremena t [mg dm],
t — vrijeme reakcije [min],
k; — kineticka konstanta prvog reda [min™],

k, — kineticka konstanta drugog reda [dm*mg™ min™].

Linearizirani izrazi ova dva kineticka modela dani su matemati¢kim izrazima (5) i (6):
NE@)=k-t (5
Ct

=ikt (6

¢t Co

Ova dva kineticka modela su primjenjiva ako matematicki izrazi (5) i (6) daju linearan

odnos In(ce/cy) u ovisnosti o vremenu (t), odnosno 1/c; u ovisnosti o vremenu (t). Tada
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se iz koeficijenta pravca mogu izraCunati kineticke konstante prvog reda k; i drugog
reda kp Dodatno, vrijednost 1/c, moze Se izraCunati iz odsjeC¢ka na ordinati

matematickog izraza (6).

Za eksperimentalne podatke obezbojavanja bojila moze se primijeniti i kineticki model

Chan i Chu [22] definiran sljede¢im matemati¢kom izrazom:
Ct _ t

pri cemu je:
p — konstanta koja se odnosi na kinetiku reakcije [min],

o — konstanta koja se odnosi na kapacitet oksidacije.

Konstante 1/p [min*] i 1/o predstavljaju pocetnu brzinu uklanjanja bojila i maksimalan
kapacitet oksidacije Fentonove reakcije. Kako bi se izracunale konstante iz
matematickog izraza (7) on se mora linearizirati $to je dano sljede¢im matematickim

izrazom:

t
1—ct/co

=p+o-t (8)
Grafi¢kim prikazom [t/(1—(cy/Co)] u ovisnosti o vremenu (t), ukoliko je odnos linearan,

moze se izracunati ¢ iz Koeficijenta pravca i p iz odsjecka na ordinati.

2.5. SPEKTROMETRIJA

Spektrometrija je grana analiticke kemije koja se bavi mjerenjem elektromagnetskog
zraCenja fizickih sustava s kojim reagiraju ili ga stvaraju [23]. Pomoc¢u spektrometrije
precizno se mogu izmjeriti valna duljina, frekvencija i valni broj elektromagnetskog
zraCenja ili kineticka energija izbacenih ili preostalih nabijenih Cestica. Za razliku od
valne duljine i frekvencije, znatno slabije se mogu izmjeriti intenzitet zracenja i struja

nabijenih Cestica. Prikaz principa rada spektrometra prikazan je nasl. 7.
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Intenzitet Intenzitet
ulaznog propustenog
EM zracenja EM zracenja

i I

lzvor svjetlosti Monokromator Detektor
odnosno
lzvor elektro- Kiveta duljine puta (1)
magnetskog koja sadrZi uzorak
zracenja odredene koncentracije
(EM zracenja) c(mol/L)

Sl. 7. Prikaz principa rada spektrometra [24]

Spektrometrija se ubraja u najvaznije instrumentalne tehnike kemijske analize jer se iz
odredenih podataka mogu dobiti kvalitativne i kvantitativne informacije analiziranih
uzoraka. Apsorpcijska spektrometrija temelji se na sposobnosti iona, atoma i molekula
da apsorbiraju zracenje. Koli¢ina apsorbiranog zrafenja je kvantitativha mjera za
koncentraciju apsorbirajuée tvari, a apsorbirana energija zraenja moze se izraziti na
dva nacina:
AE=h"-v 9)
E,—E;=h-v (10)
pri ¢emu Su:
h — Planckova konstanta, koja iznosi 6,626 - 103475, a

v —frekvencija zradenja (s ).

Apsorbirana je energija jednaka razlici energije elektrona na visem 1 nizem
energetskom nivou (Bohrovo pravilo frekvencije). Apsorpcijska spektrometrija
monokromatskog zraenja odvija se u ultraljubicastom (UV) 1 vidljivom podrucju
spektra, od 190-1000 nm [25]. Koristi se za kvantitativno odredivanje prijelaznih
metala i organskih komponenti u otopini. Boja otopine ovisi 0 vrsti prisutne tvari u
otopini, odnosno njezinoj gradi. Organske komponente mogu apsorbirati svjetlost u
vidljivom i UV dijelu spektra. Koncentracija analizirane tvari moze Se izraziti pomocu
Beer — Lambertovog zakona:
A=¢€¢-b-c (11)

pri ¢emu je:
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A — apsorbancija,

¢ — molarni apsorpcijski koeficijent [dm* mol™ cm™],
b — debljina sloja koji apsorbira [cm],

¢ — koncentracija otopine [mol dm™].

2.5.1. BAZDARNI DIJAGRAM

Bazdarni dijagram je prikaz ovisnosti niza koncentracija analita o odzivu analitickog
instrumenta. Bazdarni dijagrami se izraduju tako da se pripremi otopina ispitivane tvari
razli¢itih koncentracija. Takvi standardi za bazdarenje mjere se pogodnim analiti¢kim
instrumentom pri istim uvjetima kao $to se mjeri i nepoznata koli¢ina analita u nekom
uzorku. Nakon §to se jednom izradi bazdarni pravac, koncentracija analita u bilo kojem

uzorku moze se graficki oditati iz pravca, kao $to je prikazano nasl. 8.

signal

PR R [ U U T ———

' ' " koncentracija

Sl. 8. Bazdarni dijagram

Uz bazdarni pravac bitno je ukljuciti 1 vrijednost slijepe probe. Slijepa proba sadrzi ista

otapala i reagense kao i standardi za bazdarenje, ali ne sadrzi tvar koju se odreduje [26].

Jednadzba bazdarnog pravca moze se prikazati matematickim izrazom:
y=ax+b (12)

pri ¢emu Su:

a — koeficijent smjera pravca,

b — odsjecak na ordinati.
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Bitno je napomenuti da kod bazdarnog pravca 0s y predstavlja signal instrumenta
(apsorbanciju), a os x koncentraciju. Stoga ova jednadzba omogucuje da se

koncentracija analita izracuna iz jednadzbe pravca uz poznatu vrijednost apsorbancije.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Pribor
1) Odmijerne tikvice od 25 cm® — 1000 cm®
2) Trbusaste pipete od 1 em?®, 2 cm®, 5cm?, 10 cm®,
3) Graduirane pipete od 1 cm®i 5 cm?®
4) Propipeta
5) Caga od 25 cm® — 1000 cm®
6) Kapaljka
7) Boca strcaljka
8) Spatula
9) 2 stalkas 14 epruveta

10) Menzura od 500 cm®
11) Aluminijska folija

3.2. Kemikalije

1)

2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)

Reaktivno bojilo Everzol Black B (Everlight Chemical Industrial Corp.);
kemijska formula CysH21NsNayO19Se; valna duljina apsorpcijskog maksimuma,
Amaks. =598 nm

Standardna puferska otopina, pH = 4,01 + 0,01 pri 25°C; Mettler Toledo
Standardna puferska otopina, pH = 7,00 & 0,01 pri 25°C; Mettler Toledo
Standardna puferska otopina, pH = 9,21 &+ 0,01 pri 25°C; Mettler Toledo
Sumporna kiselina, Fisher, w = 96 %

Vodikov peroksid, Gram-Mol, w = 30 %

Standardna otopina Zeljeza, Hach, ¢ = 1000 = 10 mg dm™

Pufer pH=12 koji se pripremi na sljede¢i nagin: pomijesa se 100 cm® otopine
natrijeva hidrogenfosfata (Na,HPO,4) koncentracije ¢=0,05 mg dm i 53,8 cm®
otopine natrijeva hidroksida (NaOH) koncentracije ¢=0,1 mg dm™>; toj otopini
se dodaje uz kontinuirano mijesanje 50 cm® otopine kalijeva klorida (KCI)
koncentracije ¢=0,2 mg dm® te potom otopina natrijeva hidroksida (NaOH)

koncentracije c=0,2 mg dm > (priblizno 12 cm®) dok pH otopine ne iznosi 12,00.
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3.3. Mjerni i ostali uredaji

1) Spektrofotometar Lambda 20, Perkin Elmer

Spektrofotometar Lambda 20 je dvozracni uredaj s optickom refleksijskom mreZicom,
valnog podrucja 190 — 1100 nm. Uredaj ima fotodiodu kao detektor i dva izvora

zracenja, halogeni za vidljivi dio spektra i deuterijski za ultraljubicasti dio spektra, sl. 9.

SI. 9. Spektrofotometar Lambda 20

Uvjeti mjerenja:

1) Odredivanje apsorpcijskog maksimuma:
a) Pocetna valna duljina: 200 nm
b) Konacna valna duljina: 700 nm
c) 2 staklene kivete; radna i referentna
d) Brzina: 250 nm/min
e) Veli¢ina pukotine: 2 nm

2) Izrada bazdarne krivulje i odredivanje nepoznate koncentracije bojila u otopini:
a) Pocetna valna duljina: 200 nm
b) Kona¢na valna duljina: 700 nm
c) 2 staklene kivete; radna i referentna
d) Brzina: 250 nm/min
e) Veli¢ina pukotine: 2 nm

f) Valna duljina: 598 nm
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2) pH metar ProLab 3000 pH/ISE, SI Analytics i magnetska mijesalica MR Hei-
Standard, Heidolph

Sl. 10. pH metar i magnetska mijesalica

3) Analiti¢ka vaga AB204 — S, Mettler Toledo

= —megmmey

Sl. 11. Analiticka vaga

3.4. Postupak ispitivanja

U ovom radu koristeno je bojilo Reactive Black 5 koncentracije co = 200 mg dm 3.
Pripremljen je 1 dm? otopine bojila u odmjernoj tikvici (s deioniziranom vodom) te je
menzurom odmijereno 800 cm® otopine i prebadeno u reaktor pri 28 + 3° C. Uz
kontinuirano mije$anje (magnetska mjesalica, brzina okretaja 250 min™*) pH vrijednost
otopine je podesena na pH=3,00 dokapavanjem otopine sumporne Kkiseline
koncentracije ¢ = 0,1 mol dm 3. Reaktor je zasticen od elektromagnetskog zracenja, S

naglaskom na UV dio spektra, pomocu aluminijske folije te je potom u reaktor pipetom
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dodana koncentrirana otopina vodikovog peroksida (w = 30 %) kako bi koncentracije
otopina vodikovog peroksida iznosile co = 50 mg dm 2, 75 mg dm~> i 100 mg dm®
(0,12, 0,18 ili 0,24 cm®). Nakon dodatka vodikovog peroksida ne dolazi do promjena u
intenzitetu obojenja otopine bojila. Nakon mijeSanja od nekoliko minuta dodaje se
pipetom standardna otopina Zeljeza kako bi koncentracije otopina zeljezovih(III) iona
bile co =1 mg dm™=>, 3 mgdm=2i5mgdm> (08, 24 ili 4 cm®) i kako bi zapocela
Fentonova reakcija nastanka radikala koji razgraduju bojilo. Nakon odredenih
vremenskih perioda, od 30 sekundi do 60 minuta, otpipetirano je 5 cm® reakcijske
smjese koja se u svrhu zaustavljanja Fentonove reakcije, a prije mjerenja apsorbancije,
ispusta u epruvetu u kojoj se nalazi 5 cm® pufera vrijednosti pH=12. Otopina u epruveti
se promijesa te se mjeri apsorbancija na spektrofotometru pri Amaks =598 nm. Takoder,
kako bi se ustanovio utjecaj UV zracenja na Fentonovu reakciju, za pocetnu
koncentraciju vodikovog peroksida od cy(H202) = 75 mg dm™ i koncentraciju
standardne otopine Zeljeza koncentracije co(Fe**) = 3 mg dm™3, pokus je izveden bez

zastitne aluminijske folije i pod utjecajem direktnog sun¢evog zracenja.

S obzirom da je 5 cm® otopine iz reaktora nakon svakog vremenskog perioda dodano
istom volumenu otopine pufera koncentracija izraunata iz bazdarnog dijagrama (C)
pomnozena je s faktorom razrijedenja (fr):

c=c fx (13
pri ¢emu je:
¢ — koncentracija bojila izradunata iz bazdarnog dijagrama [mg dm™?],
c: — koncentracija bojila nakon vremena t [mg dm ],

fr — faktor razrijedenja, fr = 2.
Iz vrijednosti koncentracije bojila nakon vremena t (c;) i pocetne koncentracije bojila

(co) koja iznosi o = 200 mg dm 3, moZe se izradunati u&inak obezbojavanja (U, / %)

prema sljede¢em matemati¢kom izrazu:

Usp. = (C"C—;Ct) x 100. (1)
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4. REZULTATI RADA | RASPRAVA

4.1. Izrada bazdarnog dijagrama

Za izradu bazdarnog dijagrama pripremljene su vodene otopine bojila Reactive Black 5
(RB 5) koncentracija ¢ = 2 — 100 mg dm™. Veéa koncentracija bojila (sve do ¢ =
100 mg dm™) odabrana je za izradu bazdarnog dijagrama kako bi se utvrdilo je li kod
te koncentracije bojila odnos apsorbancije i koncentracije linearan. Pri valnoj duljini
apsorpcijskog maksimuma, Amas=598 nm, izmjerene vrijednosti apsorbancija za
razli¢ite koncentracije bojila navedene su u tab. 1. Bazdarni dijagram za te vrijednosti
prikazan je na sl. 12, gdje se moze uociti linearna ovisnost apsorbancije o koncentraciji,

a §to je potvrdeno i vrijedno$céu koeficijenta korelacije koji iznosi R?= 0,9999.

Tab. 1: Izmjerene vrijednosti apsorbancije bojila RB5 za koncentracije c=2—-100 mg dm™

mgcd/m‘3 A

2 0,0596
6 0,1788
10 0,2986
15 0,4427
20 0,5933
25 0,7393
30 0,8852
35 1,0380
40 1,1893
50 1,5009
60 1,7998
70 2,0964
80 2,3991
90 2,6983
100 2,9567
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SI. 12. Bazdarni dijagram bojila RB5 za koncentracije c=2—100 mg dm™

4.2. Utjecaj koncentracije Zeljeza na obezbojavanje bojila RB5

Nakon provedene Fentonove reakcije uz primijenjenu poc¢etnu koncentraciju vodikovog
peroksida od co(H20,) = 50 mg dm™ i standardne otopine Zeljeza u koncentracijama od
co(Fe*) = 1 mg dm™, 3 mg dm™ i 5 mg dm™ za svako pojedino vrijeme reakcije
izmjerene su vrijednosti apsorbancije na spektrofotometru te su iz jednadZbe pravca
(bazdarnog dijagrama) izracunate vrijednosti koncentracije bojila (c). 1z matematickog
izraza (13) potom su izraunate koncentracije bojila nakon vremena t (c;) koje su
navedene u prilogu, tab. P1 do P3, a usporedni rezultati za poéetnu koncentraciju

vodikovog peroksida co(H,0,) = 50 mg dm™ dani su u tab. 2 i prikazani na sl. 13.

Iz podataka danih u tab. 2 i prikazanih na sl. 13 vidljivo je, prema o¢ekivanju, kako se
koncentracija bojila RB5 s vremenom Fentonove reakcije smanjuje, ali razli¢ito ovisno
o koncentraciji zeljezovih(IIl) iona. Za koncentraciju zeljezovih(IIl) iona Co(Fe3+) =
1 mg dm™ smanjenje koncentracije bojila zaostalog u otopini znagajno je manje u
odnosu na ono za vece koncentracije zeljezovih(III) iona, sl. 13. U vremenu od 30 s do
60 minuta koncentracija zaostalog bojila nakon reakcije smanjila se samo za priblizno
50 %, od vrijednosti 177,7 mg dm™ do vrijednosti 92,5 mg dm= (tab. 2). To je

primijeceno i U intenzitetu obojenja otopine, jer je ona i dalje bila intenzivno obojena.

23



Tab. 2: Vrijednosti koncentracija bojila RB5 nakon Fentonove reakcije u odredenim

vremenskim periodima za pocetne koncentracije: co(H,0,) = 50 mg dm; co(Fe®") =

1,3i5mgdm?
t/min 3r 3 C§+/ mg dnr” 3 3+ 3
Co(Fe”)=1mgdm™ | co(Fe™) =3 mgdm™ | co(Fe™)=5mgdm"™
0,5 177,7 149,7 115,7
1 172,1 133,4 104,2
2 166,2 1127 76,0
3 160,7 96,9 61,1
5 153,5 68,9 38,7
7 146,6 55,8 32,1
9 141,2 45,9 26,2
10 138,1 40,3 23,9
13 123,8 33,4 19,7
15 129,6 23,6 17,6
20 119,3 19,7 14,7
25 113,0 17,7 14,1
30 108,5 14,1 13,3
60 92,5 16,4 13,4
200
180 |, co(H20) = 50 mg dm™ o1 mgdm-3
160 -D<><><> 03 mg dm-3
_ 10 | ® oo . a5mgdm-3
£ 120 R, ° o
o 100 A g o
E 80 f, .
S 60 F A 0
40 F  a A o O
20 48 B B g i
0 My
0 10 20 30 40 50 60
t/ min

Sl. 13. Ovisnost koncentracije bojila RB5 (c;) o vremenu (t) tijekom Fentonove reakcije za

razlicite koncentracije zeljeza Uz pocetnu koncentraciju vodikovog peroksida

Co(HzOz) =50 mg dm_3
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Povecanjem koncentracije Zeljezovih(IIl) iona sa co(Fe**) = 1 mg dm™ na co(Fe**) =
3 mg dm™® znadajno se smanjuje koncentracija bojila u otopini nakon reakcije, dok je
razlika izmedu rezultata dobivenih za koncentracije zeljezovih(IIl) iona Co(Fe3+) =
3 mg dm i 5 mg dm™ u podetku veéa, a potom se smanjuje i nakon priblizno

20 minuta Fentonove reakcije koncentracije bojila u otopini prakticki se izjednace.

Iz jednadZzbe pravca i matemati¢kog izraza (13) izraCunate su vrijednosti koncentracije
zaostalog bojila za svako pojedino vrijeme reakcije (c;) i sve koncentracije
zeljezovih(l1) iona za pocetnu koncentraciju vodikovog peroksida co(H20,) =

75 mg dm™ (prilog, tab. P4 do P6). Usporedni rezultati dani su u tab. 3.

Tab. 3: Vrijednosti koncentracija bojila RB5 nakon Fentonove reakcije u odredenim

vremenskim periodima za pocetne koncentracije: co(H,0,) = 75 mg dm™3; co(Fe*") =

1,3i5mgdm?
t/ min G/ mg drmi
co(Fe*)=1mgdm™ | co(Fe*) =3 mgdm™ | co(Fe*)=5mgdm™
0,5 185,8 137,6 107,8
1 178,4 129,6 89,0
2 174,0 106,2 62,2
3 170,0 92,6 46,0
5 162,2 71,6 27,4
7 155,0 57,6 19,4
9 147,6 47,8 14,8
10 145.,4 43,6 12,8
13 137,6 35,4 9,6
15 132,0 32,0 8,4
20 122,0 26,0 6,6
25 114,0 21,0 5,4
30 108,4 18,4 4,8
60 99,8 16,4 3,4

Povecanjem koncentracije vodikovog peroksida sa co(H.0,) = 50 mg dm™ na
co(H202) = 75 mg dm™, uz pocetnu koncentraciju Zeljezovih(IIl) iona Co(Fe®*) =
1 mg dm™ i 3 mg dm™ vrijednosti koncentracija bojila nakon reakcije neznatno se
smanjuju (tab. 2 i 3). Na sl. 14 ponovno se moze uociti velika razlika u koncentraciji

bojila nakon reakcije za koncentraciju Zeljezovih(IIl) iona od co(Fe**) = 1 mg dm™ i
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3 mg dm>, a najizrazenija promjena izmedu dvije primijenjene koncentracije
vodikovog peroksida, co(H202) = 50 mg dm™ i 75 mg dm™, mogu se uociti za
koncentraciju Zeljezovih(IIl) iona od co(Fe**) = 5 mg dm™ (tab. 3 i sl. 14). Naime,
smanjenje koncentracije nakon reakcije u prvih 20 minuta znacajno je vece, $to znaci i
da je brzina Fentonove reakcije veca. Takoder, koncentracija zaostalog bojila nakon 60
minuta za pocetnu koncentraciju vodikovog peroksida co(H202) = 50 mg dm™2 iznosi
13,4 mg dm73, dok za pocetnu koncentraciju Co(H.0;) = 75 mg dm=2 iznosi

3,4 mgdm™.

200
180 %0 Co(H,0,) =75 mg dm=3 ¢1mgdm-3
160 |k <><><> 03 mg dm-3
140 p AN o a5 mgdm-3

7120 ¢ ° s

S 100 PF o

280

> 60 F& o 0

A
op e,
o A O [m}
O L |A% |A|A| LA N A A
0 10 20 30 40 50 60

t/ min

Sl. 14. Ovisnost koncentracije bojila RB5 (c;) o vremenu (t) tijekom Fentonove reakcije za
razlicite koncentracije zeljeza uz pocetnu koncentraciju vodikovog peroksida

co(H,0,) = 75 mg dm™®

S obzirom da je primije¢eno da povecanje pocetne koncentracije vodikovog peroksida
pozitivno utjeCe na obezbojavanje bojila Reactive Black 5, nacinjen je pokus pod istim
uvjetima uz poetnu koncentraciju vodikovog peroksida od co(H20,) = 100 mg dm™.
Izmjerene vrijednosti apsorbancije na spektrofotometru te izracunate vrijednosti
koncentracije iz bazdarnog dijagrama i matematickog izraza (13) za svako pojedino
vrijeme reakcije dane su u prilogu, tab. P7 do P9. Usporedni rezultati za tu povisenu
pocetnu koncentraciju vodikovog peroksida i za sve tri koncentracije zeljezovih(l1)

iona dani su u tab. 4 i prikazani na sl. 15.
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Tab. 4: Vrijednosti koncentracija bojila RB5 nakon Fentonove reakcije u odredenim

vremenskim periodima za pocetne koncentracije: c¢o(H,0,) = 100 mg dm™>;

co(Fe*)=1,3i5mgdm™

t/ min ./ mg dm>
co(Fe*)=1mgdm™ | co(Fe*)=3mgdm™ | co(Fe*)=5mgdm™
0,5 162,4 115,0 92,4
1 154,0 87,8 63,0
2 138,4 65,4 33,2
3 128,2 45,6 22,0
5 124,4 26,2 10,2
7 96,8 17,2 6,2
9 86,2 12,4 3,8
10 82,8 10,8 3,2
13 73,4 7,6 2,2
15 69,4 6,6 1,6
20 61,8 4.4 1,2
25 55,6 34 0,8
30 50,0 2,8 1,2
60 44,6 1,8 0,8
180 r
160 P co(H202) = 100 mg dm™ ©1mgdm-3
o
140 ro 03 mg dm-3
7120 | ©° A5mg dm-3
e
S 100 ‘_E'l o
(@)
E 80 %
RN ° e
40 | H ¢ ©
A O
20 + &
0 AA.% |Q|I7_(|| 1 Q Al [ P R T T S T B R R R
0 10 20 30 40 50 60
t/ min

Sl. 15. Ovisnost koncentracije bojila RB5 (c;) o vremenu (t) tijekom Fentonove reakcije za

razlicite koncentracije zeljeza uz pocetnu koncentraciju vodikovog peroksida

Co(HgOz) =100 mg dm_3

Vodikov peroksid koncentracije co(H,0,) = 100 mg dm™ uzrokuje znac¢ajno smanjenje

koncentracije zaostalog bojila RB5 nakon Fentonove reakcije, jer se ona odvija
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znacajno ve¢om brzinom (tab. 4). To se mozZe uociti iz strmijih krivulja ovisnosti
koncentracije bojila nakon reakcije o vremenu, ¢ak i za pocletnu koncentraciju
zeljezovih(Ill) iona co(Fe**) = 1 mg dm™3, sl. 15. Takoder, koncentracija bojila za
primijenjenu podetnu koncentraciju Zeljezovih(Ill) iona od co(Fe**) = 3 mg dm™ i
5 mg dm™> gotovo je jednaka ve¢ nakon 20-tak minuta. Stoga se moze zakljugiti da je za
ucinkovito obezbojavanje bojila RB5 potrebna neka minimalna koncentracija
vodikovog peroksida i zeljezovih(lll) iona. Pokazalo se da je najpovoljniji omjer
koncentracija vodikovog peroksida i zeljezovih(lll) iona 20 : 1. Medutim,
zadovoljavajuci ucinak obezbojavanja za tu koncentraciju bojila moze se posti¢i i uz
koncentraciju Zeljezovih(I11) iona od co(Fe®*") = 3 mg dm™. To je vaZno jer ako se za

Fentonovu reakciju utrosi manje zeljezovih(I11) iona potro$nja resursa je manja.

4.3. Utjecaj koncentracije vodikovog peroksida na obezbojavanje bojila RB5
Na temelju matematickog izraza (14), poglavlje 3.4., izraunat je u¢inak obezbojavanja
(Uob.), @ usporedni rezultati utjecaja pocetne koncentracije vodikovog peroksida na Uy,

uz istu koncentraciju Zeljezovih(l11) iona, dan je u tab. 5-7 i sl. 16-18.

Tab. 5: Vrijednosti ucinka obezbojavanja (U, bojila RB5 nakon Fentonove reakcije u
odredenim vremenskim periodima za pocetne koncentracije: co(Fe**) = 1 mg dm™>;

co(H,0,) =50, 75 i 100 mg dm™

t/ Uon. / %0
min Co(H20,) =50 mg dm Co(H20,) =75 mg dm™ Co(H20,) = 100 mg dm=
0,5 11,1 7,1 18,8
1 13,9 10,8 23,0
2 16,9 13,0 30,8
3 19,6 15,0 35,9
5 13,2 18,9 37,8
7 26,7 22,5 51,6
9 29,4 26,2 56,9
10 30,9 27,3 58,6
13 38,1 31,2 63,3
15 35,2 34,0 65,3
20 40,4 39,0 69,1
25 43,5 43,0 72,2
30 45,7 45,8 75,0
60 53,7 50,1 7,7
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Za pocetnu koncentraciju Zeljezovih(IIl) iona Co(Fe*) = 1 mg dm™ podaci u tab. 5
pokazuju da ne postoji velika razlika izmedu vrijednosti koncentracija zaostalog bojila
RB5 u otopini nakon Fentonove reakcije za pocetne koncentracije vodikovog peroksida
od co(H202) = 50 mg dm2 i 75 mg dm™ (sl. 16). Poveéanje podetne koncentracije
vodikovog peroksida na co(H,0,) = 100 mg dm 2 uzrokuje znacajno povecanje ucinka
obezbojavanja i vrijednosti se znacajno razlikuju u odnosu na one za Co(H.O;) =
75 mg dm~i50 mg dm>. Usprkos ¢injenici da koncentracija zeljezovih(III) iona iznosi
samo co(Fe**) = 1 mg dm™ uginak obezbojavanja za najveéu koncentraciju vodikovog
peroksida nakon 60 minuta iznosi 77,7 %, $to je za priblizno 24, odnosno 28 % vise
nego za co(H202) = 50 mg dm 2 i 75 mg dm>. To ponovno potvrduje vaznost odabira

pocetne koncentracije vodikovog peroksida u Fentonovoj reakciji.

100
90 r
80 B A
70 t Loa 2 f
L 60 I o 8
~ 5 A o &
> 40 o, s O & ©50 mg dm-3
30 —AA 883 = 075 mg dm-3
ig %,g-?E co(Fe*) =1 mgdm™ 2100 mg dm-3
0 TR TN TN NN [N TN SN TN NN NN SRR SO SUN TR NN SO SUN NN SO (N T SR TR S N T S S S
0 10 20 30 40 50 60
t/ min

Sl. 16: Ovisnost ucinka obezbojavanja (U, ) bojila RB5 o vremenu (t) tijekom Fentonove
reakcije za razlicite pocetne koncentracije vodikovog peroksida uz koncentraciju

co(Fe*) =1 mg dm™

Povecanje koncentracije Zeljezovih(IIl) iona sa Co(Fe*) = 1 mg dm= na 3 mg dm®
znacajno povecava ucinak obezbojavanja, pa se ve¢ nakon 20 minuta obezbojilo
priblizno 90 % bojila bez obzira na pocetnu koncentraciju vodikovog peroksida, tab. 6 i

sl. 17.
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Tab. 6: Vrijednosti ucinka obezbojavanja (U, bojila RB5 nakon Fentonove reakcije u

odredenim vremenskim periodima za pocetne koncentracije: co(Fe*") = 3 mg dm™>;

co(H;0) = 50, 75 i 100 mg dm

t/ Uob. | %
min Co(H20,) =50 mg dm™ Co(H202) =75 mg dm™ Co(H20,) = 100 mg dm™
05 25,2 31,2 42,5
1 33,3 35,2 56,1
2 43,6 46,9 67,3
3 51,5 53,7 77,2
5 65,5 64,2 86,9
7 72,1 71,2 91,4
9 77,1 76,1 93,8
10 79,9 78,2 94,6
13 83,3 82,3 96,2
15 88,2 84,0 96,7
20 90,1 87,0 97,8
25 91,2 89,5 98,3
30 93,0 90,8 98,6
60 91,8 91,8 99,1
100 ¢ A
0 | ot % c e 8 o
80 F , o8 9°
0 Fa g =
L 60 f
~. 50 | 9
:;é 40 _AQ 50 mg dm-3
30 B 075 mg dm-3
20 co(Fe*) =3 mgdm™ 4100 mg dm-3
10
O TR T TR TN NN TR TR TN NN (NN SR TN N TR NN NN T SR SN NN TR SN SR S (N SR N T S |
0 10 20 30 50 60
t/ min

SI. 17: Ovisnost ucinka obezbojavanja (Uqp, ) bojila RB5 o0 vremenu (t) tijekom Fentonove

reakcije za razlicite pocetne koncentracije vodikovog peroksida uz koncentraciju

co(Fe*) =3 mg dm™

Vrijednosti Uy, za koncentracije vodikovog peroksida co(H20,) = 50 mg dm™ i

co(H20,) = 75 mg dm™ priblizno su jednake kao i za koncentraciju zeljezovih(III) iona
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od co(Fe*) = 1 mg dm™ (sl. 16 i sl. 17). Za koncentraciju vodikovog peroksida od

co(H205) = 100 mg dm > vrijednosti su znacajno veée, posebice na podetku reakcije.

Za koncentraciju Zeljezovih(IIl) iona od co(Fe*) = 5 mg dm 2 znadajno se smanjuju
razlike izmedu vrijednosti Uy, izmedu tri primijenjene pocetne koncentracije
vodikovog peroksida. Takoder treba napomenuti da se za navedenu koncentraciju
zeljezovih(Ill) iona gotovo isti ucinak moze posti¢éi 1 manjom koncentracijom
vodikovog peroksida, co(H20,) = 75 mg dm™, §to kao posljedicu moZe imati manje

utroSke resursa u procesu obezbojavanja bojila RB5.

Tab. 7: Vrijednosti ucinka obezbojavanja (U, bojila RB5 nakon Fentonove reakcije u
odredenim vremenskim periodima za pocetne koncentracije: co(Fe*") = 5 mg dm>;

co(H20) = 50, 75 i 100 mg dm3

t/ Uob. /%
min | co(H,0,) = 50 mg dm= Co(H20,) =75 mg dm™ Co(H202) = 100 mg dm
0,5 42,1 46,1 53,8
1 47,9 55,5 68,5
2 62,0 68,9 83,4
3 69,4 77,0 89,0
5 80,6 86,3 94,9
7 83,9 90,3 96,9
9 86,9 92,6 98,1
10 88,1 93,6 98,4
13 90,2 95,2 98,9
15 91,2 95,8 99,2
20 92,6 96,7 99,4
25 93,0 97,3 99,6
30 93,3 97,6 99,4
60 93,3 98,3 99,6
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Sl. 18: Ovisnost ucinka obezbojavanja bojila RBS5 (Uy,) 0 vremenu (t) tijekom Fentonove
reakcije za razlicite pocetne koncentracije vodikovog peroksida uz koncentraciju
co(Fe*") =5 mg dm™

4.4. Utjecaj UV zracenja na obezbojavanje bojila RB5

Za ispitivanje utjecaja UV zraCenja na Fentonovu reakciju odabrane su pocetne
koncentracije vodikovog peroksida od co(H,02) = 75 mg dm i Zeljezovih(111) iona od
co(Fe*) = 3 mg dm™>. Izmjerene vrijednosti apsorbancije na spektrofotometru te
izraCunate vrijednosti koncentracije iz bazdarnog pravca i matematickog izraza (13) za
svako pojedino vrijeme reakcije dane su u prilogu, tab. P10. Rezultati uéinka
obezbojavanja (Ugp ), koji je izracunat prema matemati¢kom izrazu (14), poglavlje 3.4.,
usporedeni SU sa onima koji su dobiveni bez prisustva elektromagnetskog zracenja (tab.
8). Iz tab. 8 i sl. 19 moze se vidjeti da UV zraCenje ima povoljan udinak na
obezbojavanje bojila RB5, no veca razlika izmedu ucinka obezbojavanja bez i sa UV

zraCenjem moze se uociti tek nakon priblizno 10 minuta.
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Tab. 8: Vrijednosti u¢inka obezbojavanja (U, ) bojila RB5 sa i bez UV zraéenja uz pocetne

koncentracije: ¢o(H,0,) = 75 mg dm; co(Fe**) = 3 mg dm’®

. Uob/%
t/ min . T
uz UV zracenje | bez UV zracenja
0,5 26,2 31,2
1 32,0 35,2
2 43,6 46,9
3 52,4 53,7
5 66,9 64,2
7 75,8 71,2
9 83,2 76,1
10 86,0 78,2
13 89,6 82,3
15 91,2 84,0
20 93,7 87,0
25 95,2 89,5
30 96,3 90,8
60 97,6 91,7
100 r o
0 | oo ¢ % 0 0
80 o0 oo
o 8
il
L 60 r
~, 50 'g@
> 40
30 B o UV zracenje
S
20 Obez UV zracenja
10
0|||||| I TR [N TR R TN SN N SN SO Y SN NN TR TN RO T |
0 10 20 30 40 50 60
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SI. 19: Ovisnost ucinka obezbojavanja (Uqp) 0 vremenu (t) tijekom Fentonove reakcije sa i bez

UV zracenja uz pocetne koncentracije: ¢o(H,0,) = 75 mg dm3; co(Fe**) =3 mg dm™
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4.5. Kinetika Fentonove reakcije obezbojavanja bojila Reactive Black 5

Za kinetiku obezbojavanja bojila RB5 primijenjeni su kineticki modeli prvog i drugog
reda. Primjenom lineariziranih matematickih izraza (5) i (6), poglavlje 2.4.1., mogu se
iz koeficijenata pravca izracunati kineticke konstante prvog i drugog reda, K i k, a koje
su dane u tab. 9. Ova dva kineti¢ka modela nisu primjenjiva za ovaj reakcijski sustav jer
matematicki izrazi (5) i (6) ne daju linearan odnos In(co/c;) u ovisnosti 0 vremenu (t),
odnosno 1/c; u ovisnosti 0 vremenu (t). To se moze vidjeti iz vrijednosti koeficijenata
korelacije (R?) koji za reakciju 1. reda iznose od 0,5245 do 0,8419. Vrijednosti
koeficijenata korelacije za kineticki model 2. reda neSto su vece (tab. 9), ali vrijednosti
1/co (oY) izradunate iz odsjetka na ordinati ne odgovaraju teorijskoj vrijednosti 1/co =
0,005 dm® mg ™ za pocetnu koncentraciju bojila o = 200 mg dm>. Vrijednosti koje su
najblize vrijednosti 1/co = 0,005 dm?® mg ' uodene su za otopine zeljezovih(Ill) iona
koncentracije co(Fe**) = 1 mg dm3, bez obzira na pocetnu koncentraciju vodikovog

peroksida.

Tab. 9: Kineticki parametri obezbojavanja bojila RB5 primjenom kinetickog modela prvog i
drugog reda

co(H202)/ | co(Fe®)/ Model prvog reda Model drugog reda _
mg dm” | mgdm™ | R’ n”l|<|1n/_l R’ dm® mzz‘ll min™" drrclg mg‘l
50 1 0,8419 | 10,0120 0,9137 9-107° 0,006
3 0,6350 0,0443 0,7332 0,0012 0,0126
5 0,5245 0,0407 0,6923 0,0014 0,021
75 1 0,8107 | 10,0118 0,8674 9-107° 0,0058
3 0,6904 | 10,0413 0,8665 0,0011 0,0109
5 0,6367 0,0634 0,9428 0,0053 0,0196
100 1 0,7181 0,0249 0,8476 0,0003 0,0078
3 0,6765 | 0,0756 0,9676 0,0095 0,0066
5 0,5481 0,0854 0,7273 0,0245 0,0867

Kako se pokazalo da kinetika ovog reakcijskog sustava nije niti prvog niti drugog reda
primijenjen je jos$ jedan model koji se koristi za Fentonove reakcije, kineti¢ki model
Chan i Chu [22]. Kako bi se izracunale kineti¢ke konstante iz matemati¢kog izraza (7),

poglavlje 2.4.1., on se mora linearizirati §to je dano matemati¢kim izrazom (8). Iz njega
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se mogu izratunati konstanta koja se odnosi na kinetiku reakcije p [min™'] iz odsjecka
na ordinati i konstanta koja se odnosi na kapacitet oksidacije ¢ iz koeficijenta pravca.
Graficki prikazi [t/1-(ci/Co)] 0 vremenu (t) za sve tri pocetne koncentracije vodikovog
peroksida i zeljezovih(III) iona dani su u prilogu, sl. P1-P5. Vrijednosti konstanti p i o,

njihove reciproéne vrijednosti (o i o %) te koeficijenti korelacije dani su u tab. 10.

Tab. 10. Kineticki parametri obezbojavanja bojila RB5 primjenom kinetickog modela

Chan i Chu
3+ 1
oot | mame | R | A | o | A | o
50 1 0,9804 | 11,259 | 1,7597 0,0888 0,5683
3 0,9988 | 2,0048 | 1,0410 0,4988 0,9606
5 0,9998 | 0,8614 | 1,0514 1,1609 0,9511
75 1 0,9797 | 14,3900 | 1,7907 0,0695 0,5584
3 0,9994 | 2,0556 | 1,0511 0,4865 0,9514
5 1,0000 | 0,7416 1,003 1,3484 0,9970
100 1 0,9966 | 4,4579 | 1,2137 0,2243 0,8239
3 0,9999 | 0,7137 | 0,9942 1,4011 1,0058
5 1,0000 2,907 0,9967 3,4400 1,0033

Iz tab. 10 vidljivo je kako su vrijednosti koeficijenata korelacije za ovaj kineticki model
izrazito visoki te iznose vise od 98,0 %. Povecanjem koncentracije zeljezovih(lI11) iona,
za svaku pocetnu koncentraciju vodikovog peroksida, pocetna brzina uklanjanja bojila
1lp (p™') se poveéava i najveca je za koncentraciju Zeljezovih(IIl) iona co(Fe**) =
5 mg dm™>. Osobito velike razlike u vrijednostima 1/p, a za tri pocetne koncentracije
zeljezovih(Ill) iona, mogu se uociti za koncentraciju vodikovog peroksida od
co(H202) = 100 mg dm™2 (iznose od 0,2243 do 3,4400 min™). Za tu vrijednost poetne
koncentracije vodikovog peroksida najvece su i vrijednosti pocetne brzine uklanjanja
bojila 1/p usporede li se sa vrijednostima manjih koncentracija vodikovog peroksida uz
primijenjenu istu koncentraciju Zeljezovih(Ill) iona. Vrijednosti maksimalnog
kapaciteta oksidacije 1/o (o) za svaku pocetnu koncentraciju vodikovog peroksida
priblizne su jednake za koncentracije Zeljezovih(lll) iona co(Fe**) = 3 mg dm™® i

5 mg dm>. Medutim, ako se usporede iste koncentracije Zeljezovih(Ill) iona a razliite
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pocetne koncentracije vodikovog peroksida ponovo su vrijednosti 1/ najvete za

najveéu pocetnu koncentraciju vodikovog peroksida co(H,0) = 100 mg dm™>.

Da se obezbojavanje bojila RB5 odvija po ovom kinetic(kom modelu potvrdeno je i
izraunavanjem vremena koje je potrebno da se pocCetna koncentracija bojila smanji za
1/2 (tzv. vrijeme poluraspada, ti2). To je vrijeme Kkoje je potrebno da se koncentracija
bojila u otopini nakon reakcije smanji sa pocetne vrijednosti od ¢y =
200 mg dm™2 na vrijednost ¢ = 100 mg dm™. Podaci u tab. 11 pokazuju dobro slaganje
izmedu izraCunatih (tiorc) 1 eksperimentalnih vrijednosti (tizeksp) Sto dodatno
potvrduje da kinetika Fentonove reakcije ovog reakcijskog sustava slijedi upravo ovaj

kineti¢ki model.

Tab. 11: Eksperimentalna (tyzexsp.) 7 izracunata (81,2 ,.:) Vremena poluraspada primjenom

kinetickog modela Chan i Chu za obezbojavanje bojila RB5

Co(H202)/ co(Fe*")/ t1/2,eksp./ t1/2,rac.
mg dm™ mg dm™ min min
50 1 ~ 60 46,9
3 2-3 2,1
5 1 0,9
75 1 ~ 60 68,8
3 2-3 2,2
5 05-1 0,7
100 1 ~ 57
3 05-1 0,7
5 <05 0,3
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5. ZAKLJUCAK

U ovom diplomskom radu ispitan je utjecaj koncentracije vodikovog peroksida i zeljeza

na kinetiku obezbojavanja bojila Reactive Black 5. U tu svrhu provedena je Fentonova

reakcija u vremenskom periodu od 30 sekundi do 60 minuta za koncentraciju bojila ¢y =

200 mg dm 2 uz tri po&etne koncentracije vodikovog peroksida i Zeljeza. Obezbojavanje

je provedeno i uz utjecaj UV zracenja kako bi se utvrdilo kako ono utjece na proces

obezbojavanja tog bojila.

Na temelju ovog istrazivanja moze se zakljuciti slijedece:

najuéinkovitije obezbojavanje bojila Reactive Black 5 provedeno je uz najvecu
koncentraciju vodikovog peroksida, co(H,0,) = 100 mg dm™ i najveéu
koncentraciju Zeljezovih(IIl) iona, co(Fe*) = 5 mg dm™, tj. uz najpovoljniji
omjer pocetnih koncentracija vodikovog peroksida i zeljezovih(IIl) iona Koji
iznosi 20 : 1

zadovoljavaju¢i u¢inak obezbojavanja uz manji utrosak resursa moze se postici
uz primjenu pocetne koncentracije vodikovog peroksida od co(H20;) =
100 mg dm~ i koncentraciju Zeljezovih(111) iona od co(Fe**) = 3 mg dm™, ili uz
primjenu pocetne koncentracije vodikovog peroksida od Co(H,Oy) =
75 mg dm~3 i koncentraciju Zeljezovih(IIl) iona od co(Fe**) = 5 mg dm™>;
ultraljubiCasto zracenje povoljno utjeCe na obezbojavanje bojila, ali je za to
potrebno duZe vrijeme

kinetika Fentonove reakcije za ovaj reakcijski sustav slijedi kineticki model
Chan i Chu, a najvee vrijednosti pocetne brzine uklanjanja bojila i
maksimalnog kapaciteta oksidacije izraGunate su za pocetnu koncentraciju

vodikovog peroksida od co(H20,) = 100 mg dm>.

Iz navedenog se moze takoder zakljuciti da je za ucinkovito obezbojavanje bojila

Reactive Black 5 potrebna odredena minimalna koncentracija vodikovog peroksida i

zeljezovih(Ill) iona kako bi se tijekom Fentonove reakcije moglo stvoriti dovoljno

slobodnih radikala za razaranje bojila.
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Tab. P1: Vrijednosti koncentracija bojila RB5 nakon Fentonove reakcije u odredenim

vremenskim periodima za pocetne koncentracije: co(H,05) = 50 mg dm™;

co(Fe*) =1 mg dm

t/ min A c/mgdm> | fr | c¢/mgdm™
0,5 2,6589 88,9 2 177,8
1 2,5752 86,1 2 172,2
2 2,4863 83,1 2 166,2
3 2,4049 80,4 2 160,8
5 2,2977 76,8 2 153,6
7 2,1946 73,3 2 146,6
9 2,1128 70,6 2 141,2
10 2,0671 69,1 2 138,2
13 1,8486 61,9 2 123,8
15 1,9395 64,8 2 129,6
20 1,7851 59,6 2 119,2
25 1,6912 56,5 2 113,0
30 1,6249 54,3 2 108,6
60 1,3856 46,3 2 92,6

Tab. P2: Vrijednosti koncentracija bojila RB5 nakon Fentonove reakcije u odredenim
vremenskim periodima za pocetne koncentracije: c¢o(H20,) = 50 mg dm™>;

co(Fe*) =3 mg dm®

t/ min A c/mgdm> | fr | c¢/mgdm™
0,5 2,2399 74,8 2 149,7
1 1,9971 66,7 2 133,4
2 1,6876 56,4 2 112,8
3 1,4515 48,5 2 97,0
5 1,0326 34,5 2 37,0
7 0,8367 27,9 2 55,8
9 0,6878 22,9 2 45,8
10 0,6045 20,1 2 40,2
13 0,5019 16,7 2 33,4
15 0,3549 11,8 2 23,6
20 0,2973 9,9 2 19,8
25 0,2665 8,8 2 17,6
30 0,2126 7,0 2 14,0
60 0,2474 8,2 2 16,4
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Tab. P3: Vrijednosti koncentracija bojila RBS nakon Fentonove reakcije u odredenim

vremenskim periodima za pocetne koncentracije: c¢o(H,0,) = 50 mg dm™>;

co(Fe*") =5 mg dm

t/ min A c/mgdm™® | fr | ¢/mgdm™
0,5 1,7325 57,9 2 115,8
1 1,5607 52,1 2 104,2
2 1,1384 38,0 2 76,0
3 0,9160 30,6 2 61,2
5 0,5814 19,4 2 38,8
7 0,4827 16,1 2 32,2
9 0,3940 13,1 2 26,2
10 0,3589 11,9 2 23,8
13 0,2965 9,8 2 19,6
15 0,2647 8,8 2 17,6
20 0,2224 7,4 2 14,8
25 0,2127 7,0 2 14,0
30 0,2013 6,7 2 13,4
60 0,2025 6,7 2 13,4

Tab. P4: Vrijednosti koncentracija bojila RB5 nakon Fentonove reakcije u odredenim
vremenskim periodima za pocetne koncentracije: c¢o(H20,) = 75 mg dm™>;

co(Fe**) =1 mg dm™

t/ min A c/mgdm= | fr | ¢/ mgdm™
0,5 2,7792 92,9 2 185,8
1 2,6685 89,2 2 178,4
2 2,6027 87,0 2 174,0
3 2,5423 85,0 2 170,0
5 2,4271 81,1 2 162,2
7 2,3192 77,5 2 155,0
9 2,2077 73,8 2 147,6
10 2,1751 12,7 2 145,4
13 2,0580 68,8 2 137,6
15 1,9757 66,0 2 132,0
20 1,8251 61,0 2 122,0
25 1,7064 57,0 2 114,0
30 1,6233 54,2 2 108,4
60 1,4955 49,9 2 99,8
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Tab. P5: Vrijednosti koncentracija bojila RBS nakon Fentonove reakcije u odredenim

vremenskim periodima za pocetne koncentracije: co(H,0,) = 75 mg dm™>;

co(Fe*) =3 mg dm™

t/ min A c/mgdm™® | fr | ¢/mgdm™
0,5 2,0607 68,8 2 137,6
1 1,9396 64,8 2 3,9
2 1,5895 53,1 2 3,2
3 1,3871 46,3 2 2,8
5 1,0726 35,8 2 2,1
7 0,8624 28,8 2 57,6
9 0,7160 23,9 2 47,8
10 0,6531 21,8 2 43,6
13 0,5325 17,7 2 35,4
15 0,4810 16 2 1,0
20 0,3901 13 2 26,0
25 0,3169 10,5 2 21,0
30 0,2769 9,2 2 0,6
60 0,2485 8,2 2 16,4

Tab. P6: Vrijednosti koncentracija bojila RB5 nakon Fentonove reakcije u odredenim
vremenskim periodima za pocetne koncentracije: c¢o(H20,) = 75 mg dm™>;

co(Fe*) =5 mg dm®

t/ min A c/mgdm= | fr | c/mgdm™
0,5 1,6141 53,9 2 107,8
1 1,3331 44,5 2 89,0
2 0,9319 31,1 2 62,2
3 0,6906 23 2 46,0
5 0,4109 13,7 2 27,4
7 0,2916 9,7 2 19,4
9 0,2239 7,4 2 14,8
10 0,1931 6,4 2 12,8
13 0,1461 4,8 2 9,6
15 0,1284 4,2 2 8,4
20 0,1009 3,3 2 6,6
25 0,0841 2,7 2 54
30 0,0734 2,4 2 48
60 0,0527 1,7 2 3,4
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Tab. P7: Vrijednosti koncentracija bojila RBS nakon Fentonove reakcije u odredenim
vremenskim periodima za pocetne koncentracije: c¢o(H,0,) = 100 mg dm™>;

co(Fe*") = 1 mg dm

t/ min A c/mgdm=® | fx | c¢/mgdm™
0,5 2,4303 81,2 2 162,4
1 2,3036 77,0 2 154,0
2 2,0707 69,2 2 138,4
3 1,9189 64,1 2 128,2
5 1,8615 62,2 2 124,4
7 1,4499 48,4 2 96,8
9 1,2912 43,1 2 86,2
10 1,2403 414 2 82,8
13 1,099 36,7 2 73,4
15 1,039 34,7 2 69,4
20 0,9264 30,9 2 61,8
25 0,8322 27,8 2 55,6
30 0,7486 25,0 2 50,0
60 0,6681 22,3 2 44,6

Tab. P8: Vrijednosti koncentracija bojila RBS nakon Fentonove reakcije u odredenim

vremenskim periodima za pocetne koncentracije: c¢o(H20,) = 100 mg dm™>;

co(Fe**) =3 mg dm™

t/ min A ¢/mgdm™ fr | c/mgdm™
0,5 1,7212 57,5 2 115,0
1 1,3158 43,9 2 87,8
2 0,9786 32,7 2 65,4
3 0,6851 22,8 2 45,6
5 0,3928 13,1 2 26,2
7 0,2592 8,6 2 17,2
9 0,189 6,2 2 12,4
10 0,1639 54 2 10,8
13 0,1159 3,8 2 7,6
15 0,1015 3,3 2 6,6
20 0,0686 2,2 2 4.4
25 0,0532 1,7 2 3,4
30 0,0444 1.4 2 2,8
60 0,0305 0,9 2 1,8
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Tab. P9: Vrijednosti koncentracija bojila RBS nakon Fentonove reakcije u odredenim

vremenskim periodima za pocetne koncentracije: co(H,05) = 100 mg dm>;

co(Fe*") =5 mg dm

t/ min A c/mgdm?® | fr | c/mgdm™
0,5 1,3832 46,2 2 92,4
1 0,9446 315 2 63
2 0,4984 16,6 2 33,2
3 0,3312 11,0 2 22,0
5 0,1534 51 2 10,2
7 0,095 3,1 2 6,2
9 0,0604 1,9 2 3,8
10 0,0509 1,6 2 3,2
13 0,0356 1,1 2 2,2
15 0,027 0,8 2 1,6
20 0,0207 0,6 2 1,2
25 0,0129 0,4 2 0,8
30 0,0196 0,6 2 1,2
60 0,015 0,4 2 0,8

Tab. P10: Vrijednosti koncentracija bojila RB5 nakon Fentonove reakcije uz UV zracenje u

odredenim vremenskim periodima za pocetne koncentracije: co(H,0,) = 75 mg dm™;

co(Fe*") =3 mg dm

t/ min A c/mgdm?® | fx | c/mgdm
0,5 1,9458 65,0 2 130,0
1 1,7032 56,9 2 113,8
2 1,3072 43,6 2 87,2
3 1,0902 36,4 2 72,8
5 0,7188 24,0 2 48,0
7 0,5283 17,6 2 35,2
9 0,3429 11,4 2 22,8
10 0,2943 9,8 2 19,6
13 0,2133 7,1 2 14,2
15 0,1783 59 2 11,8
20 0,1215 4,0 2 8,0
25 0,0878 2,9 2 2,8
30 0,0684 2,2 2 4.4
60 0,0256 0,8 2 1,6

45



t/1-(c/co)

SI. P2 Graficki prikaz f/1-(CidCo) ] 0 vremenu (t) za pocetne koncentracije:
Co(H202)= 50 mg dm* i co(Fe*)= 5 mg dm®
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Sl. P1 Graficki prikaz fiI1-(CdCo)] 0 viremenu () za pocetne koncentracije:
Co(H20,)= 50 mg dm 2 i co(Fe* )= 1 mg dm*i 3 mg dm®
70
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150

t/1-(c/cy)

¢ c(Fe3+) =1mgdm-3
a c(Fe3+) =3 mgdm-3 y =1,7907x + 14,39
o c(Fe3+) =5mgdm-3 R2=0.9797 . S
--------- Linearni (c(Fe3+) = 1 mg dm-3) S
100 f --- Linearni(c(Fe3+)=3mgdm-3) .7
----- Linearni (c(Fe3+) =5 mg dm-3)
............. y = 1,0511x + 2,0556
....... S et R2 = 0,9994 _ ﬁ
,,,,, <o =Ll
50 0 _ ’_._: —————
QU2 2oemT
0@ _ pmnImT =1,003x + 0,7146
<.>--'?". . :—,E_'—"é’ y RZX— 1
_,.6'0” e _—_;‘é'— -
4y EF7
O @&I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 10 20 30 40 50 60
t/ min
Sl. P3 Graficki prikaz fiI1-(CidCo) ] 0 vremenu (t) za pocetne koncentracije:
co(H20,)= 75 mg dm 2 i co(Fe* )= 1 mg dm > 3 mg dm3i5mg dm®
80 o c(Fe3+)=1mgdm-3 y=12137x +4,4579 . o
o c(Fe3+) =3 mgdm-3 R2 = 0,996§ ..............
310 T Linearni (C(Fe3+) =1 mg dm_3) .............. _- £l
- - - Linearni (c(Fe3+) =3 mg dm-3) .= =" -
40 7 o =77 y=09042x +0,7137
o _ = R?=0,9999
o _ =
20 - 00""0’.5— - Pk g
2
wWaln g
O @Iﬂl 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 10 20 30 40 50 60
t/ min

Sl. P4 Graficki prikaz fiI1-(CdCo)] o viremenu (t) za pocetne koncentracije:
co(H20,)= 100 mg dm i co(Fe**) =1 mg dmi 3 mg dm™®
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i A 5mgdm-3 ”
; - - = Linearni (5 mg dm-3) .-
=T y=0,9967x + 0,2907
i Tl R*=1
_Le
L _ :
~ - ol
B A
A’A
&¢kl 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 10 20 30 40 50 60
t/ min

Sl. P5 Graficki prikaz fiI1-(CdCo)] o viremenu () za pocetne koncentracije:
Co(H202)= 100 mg dm* i co(Fe**)=5 mg dm™
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