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SAZETAK

U procesima izrade i oplemenjivanja tekstila koriste se razliite oneciS¢ujuce tvari koje se
nakupljaju u otpadnoj vodi. Jedan od vecih problema otpadnih voda je njezina obojenost, jer moze
sadrzavati razlicita bojila. Takva voda se ne smije ispustiti u vodeni prijemnik, ve¢ se ona mora
procistiti pogodnim metodama. U ovom radu usporedena je staticka i dinamicka metoda te
dinamicki parametri adsorpcije reaktivnog bojila Reactive Black 5 na praskastom aktivhom
ugljenu. U tu svrhu proveden je proces izotermne adsorpcije bojila koncentracije 300 mg dm na
aktivnom ugljenu mase 0,1 g pri temperaturi od 45 °C u razli¢itim vremenskim periodima i do
uspostavljanja ravnoteze na dva razliita nacina, statickom metodom (bez muckanja) i
dinami¢kom metodom (pri brzini muékanja 100 mint). Kako bi se istrazio utjecaj dinami¢kih
parametara na brzinu adsorpcije (brzina muckanja) rezultati su usporedeni sa analognim
mjerenjima provedenim pri brzini mu¢kanja od 250 min . Rezultati istraZivanja su pokazali da
brzina muc¢kanja od 100 min* prakti¢ki ne utje¢e na adsorpciju bojila u usporedbi sa statickom
metodom, jer su mase adsorbiranog bojila po masi adsorbenta nakon adsorpcije priblizno jednake
za obje metode u cijelom vremenskom podrucju. Usporedbom sa rezultatima dobivenim
primjenom brzine muékanja od 250 min~! utvrdeno je da brzina mué¢kanja nema linearan utjecaj
na adsorpciju bojila na aktivnom ugljenu. Istrazena kinetika adsorpcije za ovaj sustav slijedi

matematicki izraz modela pseudo—drugog reda.

Kljuéne rijeci: izotermna adsorpcija, dinamicka i staticka metoda, Reactive Black 5, aktivni ugljen,

kinetika adsorpcije
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1. UvOD

Industrijske otpadne vode u sebi sadrze mnogo razli¢itih otpadnih tvari pa se kao takve ne bi trebale
ispuStati u prirodne prijemnike. Ispustanjem otpadnih voda dolazi do poremecaja bioloske
ravnoteze zbog smanjenja sadrzaja kisika te porasta koli¢ine organskih tvari [1]. Problem zastite
vode u tekstilnoj industriji je slozeniji od nekih drugih industrija jer procesi tekstilne industrije
zahtijevaju mnogo energije, vode i kemikalija [2]. Najveéi potrosaci vode u tekstilnoj industriji su
procesi tekstilnog oplemenjivanja te se smatraju i najveéim zagadivacem voda. Otpadne vode
tekstilne industrije razlikuju se po sastavu i koli¢ini, §to ovisi o tekstilnoj sirovini te primijenjenom
naCinu obrade. One mogu sadrzavati ostatke organskih tvari, masnoce, deterdzente, razliCita

obojenja i1 druga zagadivala.

Odluka o nacinu efikasnog, ekoloskog i s ekonomskog stajalista isplativog proc¢i§¢avanja otpadnih
voda provodi se nakon analize samih voda. Postoje razli¢ite metode prociS¢avanja otpadnih voda,
bioloske, mehanicke i fizikalno—kemijske. Jedna od fizikalno—kemijskih metoda proc¢is¢avanja
otpadnih voda je metoda adsorpcije. Ta se metoda primjenjuje za uklanjanje organskih tvari,
toksicnih 1 bioloski nerazgradivih, kao i tvari neugodnog mirisa i boje. Adsorpcija na aktivnom
ugljenu kao adsorbentu je pouzdana metoda uklanjanja otopljenih oneciS¢enja iz industrijskih
otpadnih voda. Takoder, metoda adsorpcije je utvrdena kao dobra metoda za uklanjanje bojila iz
otpadnih voda zbog svoje jednostavnosti, fleksibilnosti i visokog stupnja procis¢avanja [3]. Zbog
toga je u ovom radu proveden postupak izotermne adsorpcije bojila Reactive Black 5 koncentracije
Co = 300 mg dm= na aktivnom ugljenu u razli¢itim vremenskim periodima. Adsorpcija je
provedena u statickim (bez muckanja) i dinamickom uvjetima (pri brzini muékanja 100 min?)
kako bi se utvrdilo koliko navedeni dinamicki uvjeti utje€u na adsorpciju te je istrazen i utjecaj
dinamickih parametara na brzinu adsorpcije (razli¢ita brzina muckanja). Takoder je odredena 1

kinetika adsorpcije i na temelju toga odreden mehanizam adsorpcije.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Otpadne vode tekstilne industrije i karakteristike otpadnih voda nakon procesa
bojadisanja

Tekstilna industrija je jedan od glavnih zagadivaca okolisa, a takoder i jedna od industrija s
najve¢om potrosnjom vode u svojim proizvodnim procesima za postupak oplemenjivanja tekstila
te se smatra 1 jednim od vecih zagadivaca opcenito. Tekstilni stru¢njaci pokuSavaju smanyjiti
koli¢inu vode u kupeljima za oplemenjivanje te time smanjiti potroSnju vode u procesima
oplemenjivanja tekstila [2]. Takva voda ne smije se pustiti izravno u vodeni prijemnik jer ugrozava

ljudsko zdravlje, floru i faunu vodotokova, pa se mora procistiti razli¢itim metodama.

Bojadisanje tekstila je dosta sloZeni (heterogeni) proces koji ovisi o izboru tekstilnog materijala
(vrsti vlakna) te mnogim drugim parametrima koji utje¢u na ishod, kao Sto su vrsta bojila,
temperatura, pH vrijednost, vrijeme i drugo. Temperatura je osnovni procesni parametar u procesu
bojadisanja koji utjece na strukturne promjene unutar vlakna, to jest poveéava amorfni dio u
vlaknu. Takoder, pove¢anjem temperature povecava se topljivost bojila i gibanje molekula bojila
u otopini. Podesavanjem pH vrijednosti aktiviraju se funkcionalne skupine u vlaknu i osigurava se
veza vlakno — bojilo. Ostali dodaci u kupelj za bojadisanje tekstila ovise o samom izboru bojila i
vrsti vlakna. U kupelj za bojadisanje mogu se dodati egalizatori, sredstva za kvasenje, elektroliti i
drugi dodaci. Da bi se tekstilni materijal ili vlakno Sto bolje i jednoli¢nije obojali potrebno je
izabrati odgovarajuce bojilo, te optimalnu koli¢inu ostalih parametara koji pomazu pri samom
procesu. Voda ima dvostruku ulogu u procesu bojadisanja. Ona osigurava prijenos bojila na
vlakno, a takoder se koristi i1 za uklanjanje suviSne koli¢ine bojila sa tektilije [4]. Bojila imaju
postojanost na kemijska sredstva, a mogu imati i toksi¢na te kancerogena svojstva na floru i faunu
vodenih tokova [5]. Danas je u porastu koristenje reaktivnih bojila kojima se dodaju soli kao
osnovna pomoc¢na sredstva. Ova bojila se danas najceS¢e primjenjuju za bojadisanje tekstilnih
materijala. S obzirom na sve vecu ekolosku osvijestenost u svijetu, te sve stroze zakonske propise,
od tekstilnih tvornica se zahtijeva znatno smanjenje koli¢ine dodanih soli u procesu dorade.
Proizvodaci strojeva za bojadisanje pokusavaju zbog toga smanjiti omjer kupelji koja je potrebna

za provodenje procesa pa se samim tim smanjuje i potrebna koli¢ina soli 1 bojila.



Uzevsi sve navedeno do sada u obzir, izbor metode proc¢is¢avanja otpadne vode iz bojadisaonica
ovisi o zakonom zahtijevanoj kvaliteti vode i1 njenoj daljnjoj namjeni, Sto zahtijeva i odredena

ekonomska ulaganja [6].

2.2. Bojila u tekstilstvu
Bojila su obojeni, najéesée organski spojevi, koji imaju sposobnost obojiti tekstilni ili neki drugi
supstrat (npr. papir, drvo, kozu itd.) s kojim stvaraju kemijsku vezu ili se na njega vezu fizickim

vezama. Pri tome se dobiveni ton boje pripisuje kemijskoj strukturi tog spoja.

Osnovne karakteristike molekule bojila su:

1. sposobnost otapanja u vodi

2. adsorpcija svjetla koja osigurava obojenost

3. stvaranje veza sa tekstilnim materijalom, odnosno fiksiranje, a o ¢emu ovisi i postojanost

obojenja [7].

2.2.1. Podjela bojila
Bojila se mogu klasificirati prema raznim kriterijima: prema kemijskoj strukturi, po primjenskim
svojstvima, tonu, podrijetlu (prirodna iz biljaka ili zivotinja), afinitetu (za celulozu, kozu itd.) [8].

Takoder se mogu podijeliti i prema sposobnosti otapanja u vodi.

Klasifikacija bojila prema kemijskoj strukturi ima mali znacaj s glediSta prakticne primjene.
Mnoga bojila imaju razli¢itu kemijsku strukturu a primjenjuju se po istom postupku [7]. Podjela
bojila prema strukturi provedena je isklju¢ivo prema vrsti osnovnog kromofora pa razlikujemo

sljedece vrste bojila:

— nitro — oksazinska

— nitrozo — stilbenska

— difenilmetanska — tiazolna

— trifenilmetanska — leukoestri

— akridinska — sumporna

— ksantenska — ftalocijaninska

— metinska — azo (monoazo, disazo,trisazo)
— antrakinonska — indigoidna.



Strukturne formule nekih bojila prikazane su naslici 1.

OH
Na0;SO0 I I NO,
NO,
a) nitro
N
Ar—N—N—Ar N
b) monoazo N |
H

c) indigo

SI. 1 Strukturne formule bojila razli¢itog kemijskog sastava [7]

Primjenska svojstva bojila temelje se na topljivosti i afinitetu prema vrsti tekstilnih materijala.
Prema topljivosti ih dijelimo na bojila koja su topljiva u vodi i na bojila koja nisu topljiva u vodi.
Bojila topljiva u vodi su obojene organske soli koje se u vodi otapaju na obojeni anion ili kation
[7, 9]

Bojila koja su topljiva u vodi su [7]:

— bazna bojila (kationska) — reaktivna
— direktna (supstantivna) — metal — kompleksna 1:11i 1:2
— kisela — leuko — esteri (topljiva redukcijska).

— kromna (kiselo — mo¢ilska)

U anionska bojila spadaju bojila koja u sebi sadrZe jednu ili viSe anionskih skupina, a to je najcesce
sulfonska skupina (—SO3zH). Ovoj skupinu pripadaju slijedeca bojila: kisela, metal-kompleksna,
reaktivna 1 direktna. Kationska bojila su karakteristicna po pozitivnom naboju smjeStenom na
kvaternom amonijevom ionu ili unutar molekule bojila. Kationska se bojila nazivaju jos 1 bazna,

te se njihova topljivost definira otapanjem u vodi jer se u vodi ponasaju kao soli.



Bojila netopljiva u vodi sadrze skupine koje imaju kisik sa slobodnim elektronskim parom (—OH,
—NO>) i koja stvaraju vodikovu vezu s molekulama vode i na taj nacin finu disperziju u kupelji

[9]. Bojila netopljiva u vodi su [7]:

— disperzna
— redukcijska
— pigmentna
— sumporna

— indigo.
Osim ovih netopljivih postoje i bojila koja se sintetiziraju na vlaknu a to su [7]:

— azoik ( naftoli)

— oksidacijska.

2.2.2. Reaktivna bojila
Reaktivna bojila su topljivi obojeni spojevi koji sadrze skupine sposobne da stvaraju kovalentnu
vezu sa funkcionalnim skupinama supstrata. Imaju sposobnost da oboje tekstilni materijal pri

sobnoj temperaturi dajuci obojenje s dobrom postojanos¢u na mokru obradu.
Grada molekule svakog reaktivnog bojila se moZe prikazati na sljedec¢i nacin:
V-K-M-R-X

pri ¢emu svaki od simbola predstavlja:

V — skupina koja omogucuje topljivost u vodi (najéesce su to —SO3Na, ~COONa), auksokrom
K — obojeni dio molekule (kromogen)

M —most koji povezuje kromogen i reaktivnu skupinu

R — reaktivna skupina, koja ima sposobnost vezanja na nukleofilne skupine tekstilnog supstrata

X — nukleofilna skupina (najéesce su to atomi —F, —Cl, —Br).

Osnovni dijelovi molekule, kromogen, most i reaktivna skupina, odgovorni su za supstantivnost i
reaktivnost reaktivnog bojila. Kromofor je nosilac obojenosti, a karakterizira ga nezasi¢ena
skupina (nitro, nitrozo, azo i karbonilna). Auksokrom osigurava topljivost bojila u vodi. Bojilo

Reactive Black 5 s Cetiri sulfonske skupine ima veliku topljivost 1 malu supstantivnost, slika 2.
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Sl. 2 Strukturna formula reaktivnog bojila Reactive Black 5 [7]

Supstantivnost (standardni afinitet) reaktivnog bojila mora biti podesen odgovarajué¢im uvjetima

primjene. To znaci da supstantivnost ne smije biti velika, kako bi omogu¢ila:

— ravnomjernu penetraciju bojila u tekstilno vlakno

— dobro ispiranje nefiksiranog bojila.

S druge strane, supstantivnost ne smije biti mala jer bi se to negativno odrazilo na stupanj
fiksiranja. Kod bojila velike supstantivnosti dolazi do brze adsorpcije, difuzije u vlakno, a potom
i uspostavljanje ravnoteze. Reaktivnost reaktivnih bojila odgovorna je za nastajanje kovalentne
veze bojilo—vlakno te ovisi o prostornoj gradi molekule bojila, a naroc¢ito o reaktivnoj skupini.
Reaktivni sustavi imaju razli¢ite mehanizme reakcije s nukleofilnim skupinama supstrata [7, 9].
Funkcionalne skupine celuloznih tekstilnih vlakana koje reagiraju s reaktivnim bojilima stvarajuéi

kovalentne veze su hidroksilne, a kod vune i svile su to amino, karboksilne, hidroksilne i tiolne.

2.2.3. Proces bojadisanja reaktivnim bojilima

Bojadisanje reaktivnim bojilima temelji se na reakciji nukleofilnih skupina tekstilnih supstrata:
—OH (celuloza, vuna, svila), —NH2 (vuna, poliamid), —SH (vuna), —COOH (vuna, poliamid) s
elektrofilnim centrima reaktivne skupine bojila. Kineticki proces bojadisanja odvija se u tri faze,

koje su prikazane naslici 3:

— adsorpcija bojila na povrsini vlakna



— difuzija bojila u unutrasnjost vlakna

— fiksiranje bojila u vlaknu, to jest stvaranje kovalentne veze bojilo — vlakno [8].

Sl. 3 Proces bojadisanja[8]

Bojadisanje celuloze reaktivnim bojilom se odvija u dvije faze koje se moraju promatrati u cjelini:
reakcija s celulozom i reakcija s vodom. To znaci da problem bojadisanja reaktivnim bojilima
proizlazi iz Cinjenice da osim reakcije fiksiranja dolazi i do usporedne reakcije hidrolize.
Hidrolizirano bojilo viSe ne moze reagirati s funkcionalnim skupinama vlakna, pa tako obojeno
vlakno ima manju postojanost. Bitna pretpostavka bojadisanja reaktivnim bojilima je da brzina
reakcije fiksiranja bude znatno veca od brzine reakcije hidrolize [8]. Da bi se postigao najbolji
stupanj iskoriStenja bojila potrebno je podesiti brzinu kako bi bojilo izreagiralo prije zavrSetka
procesa bojadisanja. Da bi se to postiglo potrebno je kontrolirati parametre koji utje€u na proces
bojadisanja [10]. Najvazniji parametri koji utje€u na stupanj iscrpljenja bojila su: omjer kupelji,
temperatura, priroda vlakna, pH vrijednost te afinitet bojila prema vlaknu. Optimalna vrijednost
pH mora biti u rasponu 9,5 do 10,5 koja se podesava dodatkom natrijeva hidroksida (NaOH) [11].
Utjecaj temperature na reaktivnost bojila definira se brzinom reakcije reaktivne skupine bojila s
nukleofilnom skupinom supstrata. Ustanovljeno je da se povecanjem temperature za 10 °C

povecava brzina reakcije ¢ak 2-3 puta [7].

2.3. Prociséavanje otpadnih voda

Na osnovu svega prije navedenog razumljivo je da otpadne vode predstavlja znacajan problem
tekstilne industrije. Izbor postupka obrade otpadne vode treba prilagoditi ovisno o vrsti zagadenja,
a obrada ovisi o tome $to ta voda 1 u kojoj koli¢ini sadrzi [12]. Otpadnu vodu potrebno je obraditi
tako da bi se kasnije mogla ispustiti u vodene prijamnike, s tim da ako je moguce, bilo bi pozeljno
stvoriti zatvoreni krug procis¢avanja [13]. Proc¢is¢avanje vode se moze provoditi mehani¢kom,

fizikalno — kemijskom i bioloskom metodom. Najcesce se koristi kombinacija ovih metoda kako



bi se zadovoljili kriteriji ucinkovitosti te ekoloski zahtjevi, a vode¢i racuna o ekonomskoj
isplativosti. Kombinacijom ovih postupaka mogucée je posti¢i djelomic¢no ili potpuno

procis¢avanje otpadnih voda [1, 12].

Bioloskom procis¢avanju vode prethodi mehanicka obrada. BioloSka obrada oponasa proces
samoprociS¢avanja koji savrSeno funkcionira u prirodi. Prednost bioloske obrade je u dobrom
razgradivanju necistoca (proc¢is¢avanje u iznosu od 98 % za razliku od konvencionalnih koje imaju
75% prociséavanja), te u izbjegavanju rada s kemijskim tvarima koje su opasne za zbrinjavanje i

odlaganje [14].
Bioloske metode obrade otpadnih voda su:

— razgradnja s aktivnim muljem

— bioloski filtri

— prociS¢avanje u lagunama.

Sama bioloska obrada je vremenski dosta sporija i zahtjevnija u odnosu na ostale metode obrade

otpadnih voda [1].
Fizikalno — kemijske metode obrade otpadne vode su:

— filtracija

— flokulacija
— koagulacija
— taloZenje

— adsorpcija.

Filtracija je fizikalni proces kojim se uklanjaju suspendirane i1 koloidne Cestice iz vode. U cijelome
svijetu se koristi filtracija kroz sloj zrnatog sredstva. Na taj nacin se mogu ukloniti Cestice vece od
1 mm (Cvrste i lebdece tvari anorganskog ili organskog podrijetla, koloidi i mikroorganizmi).
Filtracija se provodi preko razli¢itih filtracijskih materijala kao §to su kvarcni pijesak, koks, aktivni
ugljen i drugi. Flokulacija je proces oblikovanja velikih flokula od sitnih, destabiliziranih
koloidnih Cetica, stvaranjem povecanog gradijenta brzine u masi vode. Svrha ovih procesa je
bistrenje otpadne vode, uklanjanje algi, te u bioloSkoj obradi otpadnih voda. Koagulacija je

fizikalno—kemijski proces izbijanja (neutralizacije) naboja koloidnih Cestica. Bez koagulacije ne



moze nastupiti flokulacija, odnosno taloZenje Cestica, a samim procesom koagulacije ne mozemo
prakticki odstraniti koloidne tvari iz vode. Talozenjem (sedimentacijom) se odvajaju suspendirane
tvari iz vode, u gravitacijskim taloznicima. TaloZe se samo tvari koje su vece gustoce od vode te
one koje imaju dovoljno veliku dimenziju kako bi se pod utjecajem gravitacije sedimentirale na
dno taloZznika. Fizikalno—kemijska metoda adsorpcije aktivnim ugljenom je jedna od

najucinkovitijih i najpouzdanijih metoda obrade otpadnih voda u tehnologiji [15].

2.4. ADSORPCIJA

Adsorpcijom nazivamo pojavu da se medufazna povrSina obogati nekom tvari ve¢om od
koncentracije koju ta tvar ima unutar faza, tj. adsorpcija je nakupljanje neke tvari na granicnoj
povrsini dvije faze. Faza na ¢ijoj povrsini dolazi do poveéanja koncentracije neke od komponenti
naziva se adsorbent, a komponenta koja se adsorbira, adsorbat. Dobri adsorbenti su tvari s jako
razvijenom povrsinom [16]. Adsorpcija je karakteristi¢na za sustave: ¢vrsto—plinovito i ¢vrsto—
tekuce. Za provedbu adsorpcije vazan je odabir vrste adsorbata (npr. bojilo) i adsobenta (npr.
vlakno) koji osigurava visok kapacitet i brzinu adsorpcije. Uz proces adsorpcije vezani su procesi
oplemenjivanja u tekstilnoj industriji, a isto tako je i poznato obiljezje tenzida da se adsorbira na
¢vrstu povrsinu. Na mehanizam adsorpcije tenzida na granicu ¢vrsto—tekuce utjecu brojni faktori:
priroda strukturnih skupina na povrsini krutine, molekulska struktura tenzida, prisustvo drugih
tvari u vodenoj fazi, pH 1 temperatura. Takoder je poznato da svojstva tekstilnih materijala ovise
o adsorpciji vlage. Adsorpcija se o€ituje sniZzenjem tlaka plina odnosno smanjenjem koncentracije
otopine. Adsopcija bojila na adsorbent u procesu iscrpljenja bojila obuhvacena je u tri faze [17,18].
U prvoj fazi molekula bojila difundira kroz otopinu do povrSine adsorbenta. Na prvu fazu mogu
utjecati koncentracija bojila i mijeSanje. Druga faza se dogada molekulskim reakcijama adsorpcije
molekule bojila na povrSinu adsorbenta. U tre¢oj fazi dolazi do difuzije molekula bojila u

unutrasnjosti tekstilnog materijala. Treca faza se smatra fazom koja odreduje brzinu bojadisanja

[19].
Vazniji faktori koji utjecu na adsorpciju su:

— vrsta adsorbenta
— povrsina adsorbenta

— priroda adsorbenta



— pH otopine

— temperatura.

Adsorpcija je veca ako je relativna povrSina adsobenta veca. To znaci da usitnjavanjem cestica
znacajno raste povrsina po jedinici mase. PovrSine mogu biti polarne i nepolarne, pri cemu e se
polarna tvar jace adsorbirati polarnim adsorbentom. Adsorbenti takoder mogu biti porozni i
neporozni. Adsorbent mora posjedovati aktivnu povrSinu, §to zna¢i da mora imati veliku vanjsku
povrsinu (geometrijsku) i unutarnju povrsinu (Supljine u strukturnoj reSetci). Priroda adsorbata ima
izravan utjecaj na adsorpciju. Sto je topljivost adsorbata manja, adsorpcija je ve¢a. pH vrijednost
moze znacajno utjecati na koli¢inu adsorbirane tvari. Poznato je na primjer da se neke organske

tvari bolje uklanjaju iz vode pri nizim pH vrijednostima [20, 21].

Aktivni ugljen, kao jedan od najzastupljenijih adsorbenata, priprema se iz drva, lignita i ugljena i
aktivira se u atmosferi CO2, CO i Oz, vodene pare, zraka i drugih plinova na temperaturi izmedu
300 1 1000 °C. Kakva ¢e mu biti povrsina, to jest ¢itava mikroporozna struktura, ovisi o ¢itavom

nizu detalja. Ostali ¢eS¢e koriSteni adsorbenti su:

— prirodni ugljen

— obradeni ugljen

— drvene strugotine

— silikatni materijali (zeoliti)

— metalni oksidi (Al203, Cr203, ZnO, MgO).

Postoje dvije vrste adsorpcije, ovisno o vrsti veze adsorbata i adsorbenta. To su fizikalna adsorpcija

i kemijska adsorpcija ili kemisorpcija.

Fizikalna adsorpcija opisuje vezanje molekula adsorbata na adsorbent slabim fizikalnim silama
(vodikovim vezama ili van der Waalsovim silama). Drugi nain vezanja je kemijskom
adsorpcijom, gdje molekule ili atomi adsorbata stvaraju kemijsku vezu s adsorbentom, to jest
nalaze mjesta da se maksimalno, s obzirom na koordinacijski broj povezu s adsorbentom.
Kemijska adsorpcija je tip adsorpcije koji je vremenski jako spor jer za nju treba velika energija
aktivacije, dok je energijski ucinak jako velik (energija koja se oslobada iznosi od 100 do
300 kJ mol . Razlika izmedu fizikalne i kemijske adsorpcije je u tome $to je fizikalna adsorpcija

vrlo brza i reverzibilna. Svaku adsorpcijsku pojavu mozemo energijskim mjerenjima ili mjerenjem
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brzine uspostavljanja adsorpcijske ravnoteze pri izotermnim uvjetima svrstati u jedan tip, odnosno

jednu vrstu adsorpcije [20].

2.4.1. Adsorpcijske izoterme

Adsorpcijske izoterme u odnosu na adsorpcijske izobare i izohore najbolje su opisane teorijski. U
samom prikazu odreduje se adsorbirani volumen plina u ovisnosti o tlaku pri konstantnoj
temperaturi. Ako govorimo o otopinama onda se odreduje masa adsorbirane tvari po jedinici mase
su nazive po njihovim autorima. Postoji mnogo modela adsorpcijski izotermi, a neke od kojih se

¢esce koriste su Freundlichova, Langmuirova i B.E.T ( Brunaeura, Emmetta i Tellera) izoterma.

2.4.1.1. Freundlichova adsorpcijska izoterma

Freundlichova izoterma vrijedi za slucaj fizikalane adsorpcije koja opada porastom temperarture.
To znaci da snizenje temperature pospjesuje adsorpciju jer pri viSoj temperaturi slabe adsorpcijske
sile koje zadrzavaju tvar na povrsini adsorbenta. Nedostatak ove izoterme je da vrijedi samo pri
nizim tlakovima (odnosno u slucaju otopina nizim koncentracijama). Mnoge adsorpcijske pojave

pripadaju ovom tipu adsorpcije.
Jednadzba je odredena empirijski (eksperimentom):
V=k-p/n (1)

gdje V i p predstavljaju volumen i tlak plina, konstanta n predstavlja intenzitet adsorpcije, dok
konstanta k ukazuje na kapacitet adsorpcije. Obje konstante ovise o0 vrsti adsorbenta, adsorbata te
temperaturi. Kvocijent 1/n naj¢esée poprima vrijednost 0,4-0,6 i uvijek je manji od 1 [20].

Logaritmiranjem Frendlichove jednadZbe dobije se linearizirani izraz:
logV =logk + %logp (2).

Ukoliko eksperimentalni podaci zadovoljavaju Frendlichovu izotermu odnos log V u odnosu na

log p mora biti linearan, $to je prikazano na slici 4 [21].
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log V

log k
log k

»
log p

S1. 4 Graficki prikaz Freundlichove jednadzbe u logaritamskom obliku [21]

Freundlichovom adsorpcijskom izotermom odredeno je da adsorpcija s povisenjem tlaka, odnosno
za otopljene adsorbate povecanjem koncentracije raste, ali uglavnom do odredene vrijednosti, a

onda i pored poviSenja tlaka (koncentracije) ostaje konstantna [21].

2.4.1.2. Langmuirova adsorpcijska izoterma

Langmuirova adsorpcijska izoterma vrijedi za vecinu slucajeva kemisorpcije 1 predstavlja
jednoslojnu adsorpciju. Langmuir je pretpostavio da je povrSina adsorbenta podijeljena na
elementarne plohe, a svaka ploha moZe vezati jednu molekulu plina, pri ¢emu se stvara
jednomolekularan sloj. Nakon zasi¢enja, daljnjim povisenjem tlaka plina ili koncentracije otopine
broj adsorbiranih molekula se ne povecava (slika 5). Prema ideji ovog modela nastaje dinamicka
ravnoteza izmedu adsorpcije i desorpcije pri jednakom tlaku i jednakoj temperaturi uz

pretpostavku da izmedu adsorbiranih molekula nema uzajamnog djelovanja.

A

jedan sloj

jaka adsorpcija.

umjerena

slaba adsorpcija.

>
>

p
S1. 5 Graficki prikaz Langmuirove izoterme [21]
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Na grafu se moze uociti da volumen adsorbiranog plina raste s porastom tlaka sve dok sve
elementarne plohe na povrSini adsorbenta nisu zaposjednute. Koli¢ina adsorbirane tvari
proporcionalna je zaposjednutoj povrsini, a volumen koji zauzima jednomolekularni sloj moze se

definirati jednadzbom:

V=V, 0=V, - =2 (3)
K-p+1

pri ¢emu je,

Vs — maksimalni zaposjednuti volumen

6 — pokrivenost povrsine jednomolekularnim slojem
K — omjer konstante adsorpcije i konstante desorpcije
p— tlak

Langmuirova izoterma se moze linearizirati i jednadzba pravca tada ima izraz:

P 41 (D).

V' Ve 'K Ve

Ukoliko eksperimentalni podaci zadovoljavaju Langmuirovu izotermu omjer p / V u odnosu na p

mora biti linearan [21].

2.4.1.3. Izoterma Brunauera, Emmetta i Tellera

Odredeni broj adsorpcijskih pojava nije se mogao objasniti niti Langmuirovom izotermom, niti
Freundlichovom izotermom. Stoga su neki znanstvenici zazeljeli ispraviti matematicki model
Langmuirove izoterme uz pretpostavku da se na jednomolekularni adsorbirani sloj moze
adsorbirati vise slojeva vezanih fizi¢kim silama. Naime, bilo je o¢ito da na vecini ¢vrstih povrsina
dolazi do viSeslojne adsorpcije. Kao rezultat toga istrazivanja nastala je izoterma Brunauera,

Emmetta i Tellera (B. E. T), slika 6.
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Po P

Sl. 6 Graficki prikaz Brunauer, Emmett i Teller (B. E. T. ) izoterme [21].

Do odredene vrijednosti tlaka krivulja ima sli¢an oblik kao i Langmuirova izoterma. Tada i malim
povecanjem tlaka dolazi do adsorpcije jo§ nekoliko slojeva. Nakon adsorbiranog prvog sloja na
povrsini ¢vrste faze moze se naslojiti jos molekula adsorbata zbog toga Sto postoje privlacne sile

izmedu ve¢ adsorbiranih molekula i Cestica plina (ili otopljene tvari u nekoj otopini).

Stoga je ovim modelom postavljeno postajanje vise istovremenih ravnoteZa, ravnoteZa izmedu
adsorpcije i desorpcije u prvom sloju, zatim ravnoteza izmedu desorpcije prvog sloja i adsorpcije

drugog sloja itd.

Matematicki izraz B. E. T. jednadzbe:

V= V- =L 5
(po=p) (147 (c=1)] ©)

pri Cemu je,
Vm — volumen adsorbiranog plina kada je povrSina prekrivena jednomolekularnim slojem
Po— ravnotezni tlak para tekuceg plina iznad zadnjeg sloja pri nekoj temperaturi (tlak isparavanja)

¢ — konstanta u kojoj je sadrzana energija.

B. E. T. jednadzba takoder ima svoj linearizirani oblik:

P_ - 1.2 (g)

(Po-p)V - cVm  €Vm Do

Mnoge cvrste tvari koje se koriste kao adsorbenti imaju neravnu povrSinu koju nije moguce to¢no

odrediti, $to znaci i1 da nije moguce odrediti broj aktivnih mjesta na povrsini. B. E. T. izoterma se
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moze upotrijebiti za odredivanje veliine povrsine, Sto moze posluziti pri ocjenjivanju svojstava

sitnozrnatih katalizatora i adsorbenata [20, 21].
2.4.2. KoriStenje aktivnog ugljena u procesu adsorpcije

Aktivni ugljen opceniti je naziv za tvari koje sadrze ugljik i koje imaju izrazito veliku povrSinu (1
gram ima priblizno povrsinu od 500 m?) i zbog toga se koriste u mnogim tehnoloskim procesima.
To je porozni materijal koji se Cesto koristi kao adsorbent u procesima procis¢avanja otpadnih
voda. Tijekom samog procesa prociS¢avanja otpadnih voda, onecis¢ujuce tvari se akumuliraju na
aktivnoj povrsini. Adsorpcijski kapacitet pojedine vrste aktivnog ugljena ovisi o ukupnoj aktivnoj
povrsini po jedinici volumena. Proces proizvodnje aktivnog ugljena odvija se u dvije faze, a to su
piroliza i aktivacija. Za proizvodnju aktivnog ugljena koristimo spojeve s velikim udjelom ugljika
(npr. ugljen, drvo). U prvoj fazi nastajanja aktivnog ugljena (piroliza) destilacijom uklanjamo lakse
organske frakcije pri cemu zaostaje kruti karbonizirani ostatak. Postupak pirolize se provodi pri
visokim temperaturama, ¢ak od 700 do 900 °C. U fazi aktivacije kruti karbonizirani ostatak
podvrgava se djelovanju pare 1 ugljikova (IV) oksida pri ¢emu nastaje mreza mnogobrojnih para i
kanala na povrSini materijala s velikom ukupnom povrS§inom. Aktivni ugljen na trziStu mozemo
pronaci u nekoliko oblika, a najces¢i oblici aktivnog ugljena su: peletirani, granulirani i praskasti

oblik, slika 7.

a) b) c)

S1. 7 Aktivni ugljen: a) granulirani, b) praskasti, c¢) peletirani [22]
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Na adsorpcijske karakteristike odredenog adsorpcijskog materijala najviSe utjeCe broj i vrsta
makropora. U procesima obrade otpadnih voda naj¢esce se sluzimo sa dvije vrste aktivnog ugljena,

a to su:

— granulirani aktivni ugljen (GAU ili engl. GAC) s cesticama ve¢im od 0,1 mm 1
uobicajenim rasponom izmedu 0,4 1 2,5 mm, i
— praskasti aktivni ugljen (PAU ili engl. PAC) s Cesticama manjim od 74 um i uobicajenim

rasponom od 10 do 50 um.

Praskasti aktivni ugljen se dozira u vodu za direktnu adsorpciju ili tijekom procesa koagulacije 1

flokulacije, ali uvijek prije faze filtracije [23]. U ovom radu koristen je praskasti aktivni ugljen.

2.5. KINETIKA ADSORPCIJE
Kinetika adsorpcije odreduje se eksperimentalno u svrhu istrazivanja mehanizma adsorpcije 1
moguce regulacije njezine brzine, brzine difuzije i procesa prijenosa mase. Kineticki modeli mogu

se podijeliti u dvije skupine:

— pseudo—kineti¢ki modeli adsorpcije

— modeli prijenosa mase

2.5.1. Kineti¢ki model pseudo—prvog reda

Prvi model koji opisuje neki adsorpcijski proces je proces pseudo—prvog reda koji se razvio
adsorpcijom, a opisuje brzinu adsorpcije koja je proporcionalna broju slobodnih mjesta za vezanje
adsorbata na povrsinu adsorbenta [24]. Ako je koli¢ina adsorbirane tvari na adsorbentu jednaka
koli¢ini tvari koja se desorbira sa adsorbenta uspostavljena je ravnoteZa i koncentracija otopine se

ne mijenja.

Kineti¢ki model pseudo—prvog reda prikazujemo slijede¢im izrazom:
= (- ) (D)
ar 1 qravn— Gt

pri ¢emu je,
0t — masa adsorbirane tvari po masi adsorbenta nakon vremena t (mg g %),

Oravn — Masa adsorbirane tvari po masi adsorbenta nakon uspostavljanja ravnoteze (mg g %),
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ki — kineti¢ka konstanta brzine adsorpcije pseudo—prvog reda (min 2).
Integriranjem ove jednadzbe dobijemo slijedeci linearizirani matematicki izraz:
In (qravn_qt) =In Gravn — k-t (8)

Konstanta k1 moze se odrediti iz vrijednosti koeficijenta pravca na grafickom prikazu, In (Qravn—Q)
u ovisnosti od vremena t, a iz vrijednosti odsjecka na ordinati moze se izraCunati kapacitet

adsorpcije (Qravn).

2.5.2. Kineti¢ki model pseudo—drugog reda
Ho i McKay [25] su razvili jednadZzbu kineti¢kog modela pseudo—drugog reda takoder na temelju

kapaciteta adsorpcije. Kineti¢ki model pseudo—drugog reda se definira izrazom:

d
% =k (Gag)? (9)

pri ¢emu je,

k2 — konstanta brzine adsorpcije pseudo—drugog reda (g mg * min?).

Sila koja pokrece adsorpciju, to jest razlika izmedu ravnoteZznog adsorpcijskog kapaciteta i
adsorpcijskog kapaciteta u nekom vremenu t, proporcionalna je broju aktivnih mjesta na

adsorbentu [25]. Integriranjem jednadzbe dobiva se linearizirani izraz:

-1 4+ 1 .¢ (10).

qt k3 * Gravn? qravn

Ova jednadZba omogucava da se kapacitet adsorpcije moZe izracunati iz nagiba pravca, a potom 1

konstanta k2 iz vrijednosti odsjecka na ordinati [26].

2.6. SPEKTROMETRIJA

Spektrometrija je grana analiticke kemije koja se bavi dobivanjem informacija o kemijskom
sastavu 1 strukturi tvari na temelju separacije, detekcije i mjerenja energijskih promjena Sto se
dogadaju u atomskim jezgrama, atomskom elektronskom omotacu ili u molekulama kao rezultat
njihove interakcije s elektromagnetskim zracenjem ili sa Cesticama. Spektrometrija je svaki
postupak mjerenja spektra, to jest intenziteta izdvojenih dijelova nekog zracenja u ovisnosti o

njegovim svojstvima (valnoj duljini, frekvenciji) [27].
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2.6.1. Apsorpcijska spektrometrija

Apsorpcijska spektrometrijska analiza temelji se na sposobnosti atoma, iona i molekula da
apsorbiraju zracenje. Koli¢ina apsorbiranog zracenja je kvantitativna mjera za koncentraciju
apsorbiraju¢e tvari, dok se energija apsorbiranog zracenja (AE), koja odreduje prirodu

apsorbirajuce tvari, moze izraziti matematickim izrazom:
AE = h- v (11),
odnosno
E-E=hv (12)

pri ¢emu je,
h — Planckova konstanta, (6,626 - 10734 ] s)

v — frekvencija zragenja (s %).

Apsorpcijska spektrometrijska analiza monokromatskog zracenja odvija se u ultraljubic¢astom
(UV) i/ili vidljivom (VIS) podruéju spektra od 190 — 1000 nm [28]. Koristi se za kvantitativno
odredivanje prijelaznih metala i organskih komponenti u otopini. Boja otopine ovisi o prisustvu
drugih tvari kao $to su odredeni anioni ili ligandi. Organske komponente apsorbiraju svjetlost u
vidljivom 1 UV dijelu spektra. Koncentracija analizirane vrste odreduje se preko pojednostavljenog

matematickog izraza Beer—Lambertovog zakona:
A=¢-b-c (13

pri Cemu je,

A — apsorbancija (bezdimenzijska veli¢ina)

e —molarni apsorpcijski koeficijent (dm®moltcm™)

b — debljina sloja koji apsorbira (cm)

¢ — trazena koncentracija (mol dm ).

Molarni apsorpcijski koeficijent (&) opisuje vjerojatnost da cestica apsorbira upadni kvant

zraCenja. Instrument koji se koristi u UV/VIS spektrometriji zove se UV/VIS spektrometar.
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2.6.2. Bazdarni dijagram

Bazdarni dijagram je prikaz ovisnosti niza koncentracija analita o odzivu analitickog instrumenta.
Bazdarni dijagrami se rade na nacin da se pripravi otopina ispitivane tvari razli¢itih koncentracija,
slika 8. Takvi standardi za bazdarenje se mjere pogodnim analitickim instrumentom pod istim

uvjetima kao $to se mjeri i nepoznata koli¢ina analita u nekom uzorku.

8

[;
6

4
2
0 """-_'“ . — —
1 7 ) 1 .J _ N\
c 7

koncentracija

signal

S1. 8 Bazdarni dijagram

Bazdarni dijagram moze se prikazati matematickim izrazom:
y=a+bx (14)

pri Cemu je,
b — nagib pravca

a — odsjecak na ordinati.

Prilikom izrade bazdarnog pravca vazno je da standardi za bazdarenje pokrivaju cijelo podrucje
koncentracija potrebnih za daljnju analizu. Vazno je ukljuciti u bazdarni pravac 1 vrijednost slijepe
probe. Slijepa proba sadrzi ista otapala i reagense kao i standardi za bazdarenje, samo $to ne sadrzi
tvar koja se odreduje. Iako se ocekuje da je signal slijepe probe nula nekada to i nije tako. Bitno je
spomenuti da se kod bazdarnog pravca na y—0si navodi signal iz instrumenta (apsorbancija), a na

x—o0si standardna koncentracija [29].

Kada se jednom izradi bazdarni pravac, koncentracija analita u bilo kojem uzorku jednostavno se
o€ita iz pravca ili se izracuna iz jednadZbe pravca koji se prethodno moze odrediti ra¢unalnim

programom.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Pribor
1. Laboratorijske ¢ase od 50 cm?, 100 cm?®, 250 cm?, 500 cm?, 1000 cm?;
Boca strcaljka;
Kapaljka;
Odmijerne tikvice od 25 cm®— 1000 cm?;
Trbusaste pipete od 1,0 cm?, 2,0 cm3, 5,0 cm3, 10 cm?®i 50 cm®;
Propipeta;
Buchnerov lijevak, ¢ 55 mm;

Vodena vakuum sisaljka;

© 00 N o 0k~ WD

Boca sisaljka;

10. Filter — papir plava vrpca.

3.2. Kemikalije
1. Bojilo Reactive Black 5 C. I. 20505 (Everzol Black B, Everlight Chemical Industrial
Corp);
2. Aktivni ugljen, p. a., Kemika (praSkasti);
3. Standardna puferska otopina, pH = 4,01 £ 0,01; Mettler Toledo
4. Standardna puferska otopina, pH = 7,00 = 0,01; Mettler Toledo

3.3. Mjerni i ostali uredaji
1. Spektrofotometar Lambda 20

Spektrofotometar Lambda 20, Perkin Elmer, dvozratni s monokromatorom optickom
refleksijskom mrezicom, valno podrucje od 190 — 1100 nm, dva izvora zraCenja (halogeni za

vidljivi dio spektra i deuterijski za ultraljubicasti dio spektra) i fotodiodom kao detektorom, slika
9.
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SI. 9 Spektrofotometar Lambda 20, Perkin Elmer

Uvjeti mjerenja:
»  Odredivanje apsorpcijskog maksimuma
o Pocetna valna duljina: 400 nm
o Konacna valna duljina: 750 nm
o Veli¢ina pukotine: 2 nm
o Brzina: 250 nm/min

o Kiveta radna i referentna: 1,00 cm (staklena)
»  Izrada baZzdarne krivulje i odredivanje nepoznate koncentracije bojila u otopini:

o Valna duljina: 598 nm
o Veli¢ina pukotine: 2 nm
o Brzina: 250 nm/min

o Kiveta radna i referentna: 1,00 cm (staklena)
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2. pH metar CG 842, slika 10

SI. 10 pH metar CG 842, Scott, s elektrodom Blue Line 14, pH Gerdte GmbH, Njemacka

3. Analiticka vaga KERN & Sohn GmbH, slika 11

SI1. 11 Analiticka vaga KERN & Sohn GmbH

4. Muckalica s termostatom, slika 12

S1. 12 Muckalica Heidolph Unimax 1010 i Heidolph Inkubator 1000
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3.4. Karakteristike bojila Reactive Black 5
Strukturna formula bojila Reactive Black 5 (Everzol Black 5, Everlight Chemical Industrial Corp.,
C.I. 20505) prikazana je na slici 13, a podaci za navedeno bojilo su sljede¢i:

1. Kemijska formula: C26H21N5NasO19Se

2. Molarna masa M = 991,82 g mol™*

3. Valna duljina apsorpcijskog maksimuma Amax = 598 nm.

OH NH2
NaO,SOCH,CH,0,S- : N=N“NzN‘@-SOqCH,,CHQOSOSNa
NaO,S OO SO,Na

Sl. 13 Strukturna formula bojila Reactive Black 5

3.5. Postupak ispitivanja

U ovom radu koristeno je bojilo Reactive Black 5 koncentracije o= 300 mg dm~3. Adsorpcija je
provedena na nadin da je pomijesano 50 cm? otopine bojila navedene koncentracije sa 0,1 g
osusenog aktivnog ugljena (24 sata na temperaturi 105 °C) i muékano pri brzini okretaja 100 min™*
u vremenu od 15 minuta, 30 minuta, 45 minuta, 1 sat i 2 sata (po 3 paralelne probe) pri temperaturi
od 45(x1) °C. Postupak adsorpcije takoder je proveden i nakon 17 sati kako bi se utvrdila
koncentracija adsorbiranog bojila nakon uspostavljanja ravnoteZe, a cijeli postupak proveden je i
bez muckanja kako bi se utvrdilo da i muc¢kanje navedenom brzinom utjece na proces adsorpcije.
Suspenzije su nakon provedenog postupka muckanja i bez muckanja profiltrirane kroz filter—papir
plava vrpca (Buchnerov lijevak uz vodenu vakuum sisaljku i bocu sisaljku), te je filtratima
izmjerena apsorbancija na spektrofotometru s ciljem odredivanja koncentracije bojila nakon
provedene adsorpcije. Svakom filtratu izmjerena je i pH vrijednost. Intenzitet obojenosti otopine

u nekim je slucajevima bio prevelik, pa je takav filtrat razrijeden, a vrijednost koncentracije

izracunate iz bazdarnog dijagrama u tom je slucaju pomnozena sa faktorom razrijedenja (fr):

ck=c-fr (15).
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Iz dobivenih vrijednosti izra¢unata je srednja vrijednost koncentracije bojila (Cksr.). Koncentracija
adsorbiranog bojila (Cags.) izracunata je iz razlike pocetne koncentracije i srednje vrijednosti

koncentracije bojila nakon adsorpcije prema izrazu:
Cads. = Co— Cksr.  (16).

Postotak adsorbiranog bojila izracunat je iz odnosa koncentracije adsorbiranog bojila i njegove

pocetne koncentracije prema izrazu:
% ads. = % (17),

dok je masa adsorbiranog bojila po masi adsorbenta () izracunata prema izrazu:
Gt = Cads. - * (18)

pri ¢emu je,

V — volumen otopine bojila (V = 0,05 dmq), a

Mags. — Masa adsorbenta (m = 0,1 g).
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4. REZULTATI RADA | RASPRAVA

4.1. Izrada bazdarnog dijagrama

Za izradu bazdarnog dijagrama pripremljene su otopine bojila koncentracija ¢ = 2 — 35 mg dm3,
te pri valnoj duljini 598 nm izmjerene su vrijednosti apsorbancija koje su prikazane u tablici 1, a
bazdarni dijagram izraden na temelju tih vrijednosti prikazan je na slici 14. Na slici je uocljiva
linearna ovisnost adsorbancije o koncentraciji, $to se vidi 1 po vrijednosti koeficijenta korelacije

(R?=0,9994). Iz bazdarnog dijagrama moze se izra¢unati koncentracija bojila u otopini na temelju

vrijednosti apsorbancije.

Tab. 1 Vrijednosti apsorbancije bojila Reactive Black 5 za koncentracije ¢ = 2 — 35 mg dm™3

c/mgdm= A

2 0,0616
6 0,1798
10 0,3060
15 0,4580
20 0,5953
25 0,7318
30 0,9017
35 1,0290

12 r

10 | y =0,0294x + 0,0073

! R?=10,9994 o
08 |
.
< 06 o
04 | 2
02 r o
@..-"'
0,0 L
0 10 20 30
c/mgdm-3

Sl. 14 Bazdarni dijagram bojila Reactive Black 5 za koncentracije ¢ = 2 — 35 mg dm3
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4.2. Rezultati odredivanja koncentracije bojila nakon provedene adsorpcije

Nakon provedenog postupka adsorpcije, tj. nakon postupka mudékanja pri brzini 100 mint
(dinamicka metoda adsorpcije) i temperaturi 45(x1) °C u vremenu od 15 minuta, 30 minuta,
45 minuta, 1 sat, 2 sata i 17 sati izmjerene su vrijednosti apsorbancije na spektrofotometru te iz
jednadZzbe pravca izracunate koncentracije bojila u otopini. Primjenom matematickog izraza (15),

poglavlje 3.5., izraCunate su vrijednosti koncentracije bojila (ck), te srednje vrijednosti

koncentracije bojila (cksr), tablica 2.

Tab. 2 Vrijednosti koncentracije bojila izracunate iz apsorbancije za adsorpciju provedenu uz

brzinu muc¢kanja 100 min?

t/ min A c/ . ck/ Cksr. / ol
mg dm=3 mg dm=3 mg dm=3 mg dm=3

0,6316 21,23 10 2123

15 0,6318 21,24 10 212,4 213,6 2,1
0,6426 21,61 10 216,1
0,5704 19,15 10 191,5

30 0,5716 19,19 10 191,9 190,5 2,1
0,5603 18,81 10 188,1
0,5479 18,39 10 183,9

45 0,5557 18,65 10 186,5 185,7 1,5
0,5558 18,66 10 186,6
0.5034 16,87 10 168,7

60 0,4991 16,73 10 167,3 169,1 2,1
0,5111 17,14 10 1714
0,4582 15,34 10 153,4

120 0,4580 15,33 10 153,3 153,3 0,0
0,4582 15,34 10 153,4
0,1027 3,24 10 32,4

1020 0,1036 3,28 10 32,8 32,7 0,2
0,1037 3,28 10 32,8
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Identi¢an postupak adsorpcije pri istim uvjetima (ista koncentracija bojila, ista masa osuSenog ak-
tivnog ugljena i ista temperatura) proveden je i bez muckanja (staticka metoda adsorpcije) u istim
vremenskim razdobljima, a izraCunate vrijednosti koncentracije bojila (Ck), te srednje vrijednosti

koncentracije bojila (cksr) navedene su u tablici 3.

Tab. 3 Vrijednosti koncentracije bojila izraCunate iz apsorbancije za adsorpciju provedenu bez

muckanja
t/min A mgcd/m‘3 fr mgctl;:n‘3 m(g:;kglrnﬁ‘S mg(::I/m‘3

0,5842 19,62 10 196,2

15 0,5850 19,65 10 196,5 196,3 0,2
0,5841 19,62 10 196,2
0,5694 19,12 10 191,2

30 0,5699 19,14 10 1914 1915 0,3
0,5713 19,18 10 191,8
0,5328 17,87 10 178,7

45 0,5351 17,95 10 179,5 177,3 3,2
0,5180 17,37 10 173,7
0,4937 16,54 10 165,4

60 0,4964 16,57 10 165,7 165,6 0,2
0,4938 16,55 10 165,5
0,4713 15,78 10 157,8

120 0,4653 15,58 10 155,8 156,3 1,3
0,4643 15,54 10 1554
0,2089 6,86 10 34,3

1020 0,2094 6,87 10 34,4 34,3 0,0
0,2091 6,68 10 34,3

Na slici 15 prikazana je ovisnost srednje vrijednosti koncentracije bojila (cksr) 0 vremenu za obje

metode, dinamicku (sa muckanjem) i static¢ku (bez muckanja).
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Sl. 15 Ovisnost srednje vrijednosti koncentracije bojila (ck,sr) 0 vremenu adsorpcije sa i bez
muckanja.

Na slici 15 se moze uoditi da je nakon vremena muckanja od 15 i 45 minuta te 1 sat srednja vrije-
dnost koncentracije bojila Reactive Black 5 uz primjenu muckanja neznatno veéa od koncentracije
bojila nakon adsorpcijskog procesa bez muckanja, dok je kod vremena muckanja od 30 minuta, 2
sata 1 u stanju ravnoteze obratno. 1z rezultata se moze zakljuciti da muckanje brzinom okretaja od
100 min' * prakti¢ki ne utjece na adsorpciju bojila, odnosno da je za bolju adsorpciju nuzno primi-
jeniti veéu brzinu od 100 min-*, Takoder, moZe se pretpostaviti da vaznu ulogu pri procesu adsor-
pcije ima temperatura, odnosno da Cestice pri temperaturi od 45 °C nisu stacionarne pa zbog toga

1 nema znacajne razlike izmedu srednjih vrijednosti koncentracije bojila nakon adsorpcije.

Na temelju srednje vrijednosti koncentracije bojila, prema matematickim izrazima (16), (17) i (18)
izraCunata je koncentracija adsorbiranog bojila (Cads), postotak adsorbiranog bojila (% ads.) i masa
adsorbiranog bojila po masi adsorbenta (qgi). Rezultati za adsorpciju pri brzini muckanja od

100 min~? prikazani su u tablici 4, a bez muckanja u tablici 5.
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Tab. 4 Vrijednosti koncentracije adsorbiranog bojila (cags), postotka adsorbiranog bojila (% ads.)
I mase adsorbiranog bojila po masi adsorbenta (qt) izracunate na temelju srednje vrijednosti

koncentracije bojila za adsorpciju provedenu uz brzinu muékanja 100 min*

t/min | cksr/mgdm= | Cads/ mgdm3 % ads. qv mg gt
15 213,6 86,4 28,8 43,2
30 190,5 109,5 36,5 54,8
45 185,7 114,3 38,1 57,2
60 169,1 130,9 43,6 65,5
120 153,3 146,7 48,9 73,4
1020 32,7 267,3 89,1 133,7

Tab. 5 Vrijednosti koncentracije adsorbiranog bojila (Cads), postotka adsorbiranog bojila (% ads.)
i mase adsorbiranog bojila po masi adsorbenta (qt) izraCunate na temelju srednje vrijednosti

koncentracije bojila za adsorpciju provedenu bez muckanja.

t/min | cksr/mgdm= | cads/ mgdm3 % ads. qY mg gt
15 196,3 103,7 34,6 51,9
30 1915 108,5 36,2 54,3
45 177,3 122,7 40,9 61,4
60 165,6 134,4 44,8 67,2
120 156,3 143,7 47,9 71,9
1020 34,3 265,7 88,6 132,9
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Na slici 16 prikazan je odnos mase adsorbiranog bojila po masi adsorbenta (q:) i vremena adsor-

pcije (t) za provedeni postupak adsorpcije sa i bez muckanja.

160
140
120
100

40

20

0 L L L L L L L L )
0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080

t / min

| X
60 %
X

+ bez muckanja % 100 min-1

Sl. 16 Odnos mase adsorbiranog bojila po masi adsorbenta (g:) 0 vremenu adsorpcije (t) za ad-

sorpciju provedenu sa i bez muckanja.

1z grafickog prikaza moze se, kao 1 na slici 15, uociti da adsorpcija uz muckanja brzinom okretaja
od 100 min™ prakti¢ki ne utje¢e na adsorpciju, odnosno da su mase adsorbiranog bojila po masi
adsorbenta priblizno iste bez obzira da li je primjenjena stati¢ka ili dinamic¢ka metoda. Takoder,

vidljivo je da mase adsorbiranog bojila po masi adsorbenta (q:) eksponencijalno rastu s vremenom.

Cilj ovog rada bio je i usporediti adsorpcije bojila Reactive Black 5 pri istim uvjetima (ista kon-
centracija bojila, masa aktivnog ugljena 1 temperatura) sa adsorpcijom uz brzinu muckanja od

250 min, 3to je prikazano u tablici 6.
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Tab. 6 Usporedba adsorpcije bojila Reactive Black 5 bez muckanja, pri brzini muckanja od

100 min~! te brzini muékanja od 250 min* [30].

t/ min %6 ads.
Bez muékanja 100 min—! 250 min~t [30]
15 34,6 28,8 ---
30 36,2 36,5 48,7
45 40,9 38,1
60 44.8 43,6 54,6
120 47,9 48,9 65,7
1020 88,6 89,1 94,7

Iz tablice 6 moZe se uoditi da tek primjenom brzine muékanja od 250 min~* dolazi do pojacane
adsorpcije bojila. To je uoc€ljivo ve¢ nakon vremena adsorpcije od 30 min. Takoder, vidljivo je da
se nakon 120 minuta priblizno adsorbira 48 %, odnosno 49 % bojila za obje primijenjene metode
u ovom radu, dok se istovremeno uz muékanje pri brzini okretaja od 250 min! priblizno adsorbira
66 % bojila. To znaci da povecana brzina muckanja, odnosno dinamicki parametar adsorpcije
moze znacajno utjecati na adsorpciju bojila, slika 17. Isto tako, moze se zakljuciti da brzina mucka-
nja nema linearan utjecaj na adsorpciju bojila na aktivnom ugljenu. Kako bi se potpunije istrazio
utjecaj brzine muckanja, odnosno dinamicki parametri na adsorpciju, postupak bi trebalo provesti

pri vise razliCitih brzina muc¢kanja 1 na nizoj temperaturi, a $to e biti predmet daljnjeg istrazivanja.
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S1. 17 Graficki prikaz usporedbe postotka adsorbiranog bojila (% ads.) pri brzini muékanja 100 i
250 min~! te bez muékanja

4.3. Kinetika adsorpcije

U tablicama 4. i 5., poglavlje 4.2., dane su vrijednosti adsorbiranog bojila po masi adsorbenta (q;),
nakon vremena 15 minuta, 30 minuta, 45 minuta, 60 minuta, 2 sata i 17 sati po uspostavljanju
ravnoteze (Qravn). Primjenom jednadZzbe (8), poglavlje 2.5.1., moZe se izraCunati vrijednost kineti-
¢ke konstante brzine adsorpcije K1 1 izracunati masu adsorbiranog bojila po masi adsorbenta u sta-
nju ravnoteze (Qravn,rac) za kineticki model pseudo—prvog reda. Graficki prikaz vrijednosti In(Qravn
— Qt) U ovisnosti 0 vremenu t prikazan je za primijenjeni postupak adsorpcije uz muckanje (dina-

micka metoda) na slici 18 1 bez muckanja (staticka metoda) na slici 19.
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S1. 18 Graficki prikaz odnosa vrijednosti In(Qravn — Q) | Vremena adsorpcije t za kineticki model

pseudo—prvog reda za adsorpciju provedenu uz brzinu muékanja 100 min*
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S1. 19 Grafi¢ki prikaz odnosa vrijednosti In(Qravn — qt) | Vremena adsorpcije t za kineti¢ki model

pseudo—prvog reda za adsorpciju provedenu bez muékanja

Kineti¢ka konstanta k izraCunata iz jednadZbe pravca za postupak adsorpcije uz brzinu muckanja
od 100 min-t iznosi k1 = 0,0036 min~, a koeficijent korelacije 90,7 %. Vrijednost kineticke kons-

tante ki izraCunate iz jednadzbe pravca za postupak adsorpcije bez muékanja iznosi ki =

0,0028 min~*, a vrijednost koeficijenta korelacije 87,9 %. Ovaj kineticki model nije prikladan za
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opis Kinetike adsorpcije sustava istrazivanog u ovom radu jer vrijednosti mase adsorbiranog bojila
po masi adsorbenta u stanju ravnoteZe (Qravnrac) kod dinamicke metode (90,1 mg gt) i staticke

metode (82,6 mg g*) ne odgovaraju eksperimentalnoj vrijednosti koja iznosi 133,7 mg g*.

Primjenom jednadzbe (10), poglavlje 2.5.2, moze se izraCunati kineticka konstanta brzine
adsorpcije ko i masa adsorbiranog bojila po masi adsorbenta u stanju ravnoteze (Qravnrac) Za
kineticki model pseudo—drugog reda. Graficki prikaz vrijednosti odnosa omjera vremena
adsorpcije i mase adsorbirane tvari po masi adsorbenta (t/qt) u ovisnosti o vremenu t daje linearan
odnos sa visokom vrijedno$¢u koeficijenta korelacije od 99,6 % za adsorpciju provedenu uz brzinu

muckanja 100 min ! (slika 20) 1 99,5 % za adsorpciju provedenu bez muckanja (slika 21).

8,0 r
3K
6o | y =0,0071x + 0,4586
R*=0,9956
; 4,0 |
2,0 |
0,0 L L L L L L L L J

0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080
t / min

S1. 20 Graficki prikaz odnosa omjera vremena adsorpcije i mase adsorbirane tvari po masi
adsorbenta (t/qt) i vremena adsorpcije t za kineticki model pseudo—drugog reda za adsorpciju

provedenu uz brzinu mué¢kanja 100 min™*
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S1. 21 Graficki prikaz odnosa omjera vremena adsorpcije i mase adsorbirane tvari po masi
adsorbenta (t/qt) i vremena adsorpcije t za kineticki model pseudo—drugog reda za adsorpciju

provedenu bez muckanja

I slika 20 i slika 21 pokazuju da eksperimentalni podaci dobro slijede linearni odnos adsorpcijskog
modela pseudo—drugog reda. Koeficijenti korelacije za obje primijenjene metode veci su od 99 %.
Dobro slaganje moZe se uociti i u vrijednostima racunate i eksperimentalno odredene vrijednosti
mase adsorbiranog bojila po masi adsorbenta u stanju ravnoteze. I uz primjenu dinamicke i uz
primjenu statiCke metode ravnoteZzna vrijednost (¢ izraCunata iz jednadZzbe pravca iznosi
140,8 mg g1, dok su eksperimentalno odredene vrijednosti neznatno manje i iznose 133,7 mg g
za dinami¢ku metodu i 132,9 mg g za stati¢ku metodu (tablica 7). Model pseudo—drugog reda
razmatra kemijsku adsorpciju ili kemisorpciju kao vremenski ograni¢avajucu za ukupnu brzinu
procesa adsorpcije (najsporija je i definira ukupno vrijeme adsorpcije). Eksperimentalne i
izraCunate vrijednosti mase adsorbiranog bojila po masi adsorbenta te koeficijenti korelacije i

kineticke konstante pseudo—prvog i drugog reda dane su u tablici 7.
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Tab. 7 Zbirni prikaz eksperimentalnih i izraCunatih vrijednosti za kinetiku pseudo—prvog i

pseudo—drugog reda za adsorpciju provedenu uz brzinu mudékanja 100 min ! i bez

muckanja
pseudo—prvi red pseudo—drugi red
Qravn., eksp. / 2 2
mg g*1 Oravn.,rag / R/ kl / Oravn., rac. / R/ k2 /
mg g % min~! mg g % | gmg 'min’!

100 min-! 133,7 90,1 90,7 0,0036 140,8 99,6 1,10-107*

Bez —4

. 132,9 82,6 87,9 | 0,0028 140,8 99,5 1,16-10
muckanja
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4.4. Rezultati mjerenja pH vrijednosti

Izmjerena pH vrijednost otopine koncentracije 300 mg dm~ iznosi pHy= 5,52, a vrijednosti nakon
provedene adsorpcije primjenom dinamicke i staticke metode dane su u tablicama 8 1 9. Iz
izmjerenih vrijednosti izraCunate su srednje vrijednosti pH (pHs) te vrijednosti koja pokazuje za

koliko se pH promijenio u odnosu na pH otopine bojila prije adsorpcije (pHs-pHb).

Tab. 8 Rezultati dobiveni mjerenjem pH vrijednosti za adsorpciju provedenu uz brzinu muckanja

100 mint
t/ min pH t/°C pHs ») pHs—pHb

7,34 22,6

15 7,32 22,5 7,33 0,01 1,81
7,32 22,2
7,62 27,2

30 7,56 27,1 7,55 0,07 2,03
7,48 26,4
7,25 21,6

45 7,32 23,0 7,28 0,04 1,76
7,26 23,4
7,43 26,7

60 7,40 27,0 7,41 0,02 1,89
7,40 27,2
7,71 21,9

120 7,65 22,0 7,67 0,04 2,15
7,64 22,1
7,86 28,0

1020 7,63 28,0 7,69 0,15 2,17
7,57 28,1
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Tab. 9 Rezultati dobiveni mjerenjem pH vrijednosti za adsorpciju provedenu bez muckanja

t/ min pH t/°C pHs ») pHs—pHb
1,77 27,4
15 7,65 27,7 7,70 0,06 2,18
7,69 27,9
7,62 27,2
30 7,56 27,1 7,55 0,07 2,03
7,48 26,4
7,79 28,9
45 7,72 29,1 1,74 0,05 2,22
7,70 28,8
7,43 26,7
60 7,40 27,0 7,41 0,02 1,89
7,40 27,2
7,60 21,8
120 1,47 22,1 1,47 0,13 1,95
7,35 22,3
6,63 23,2
1020 6,56 23,3 6,59 0,04 1,07
6,59 23,2

Na temelju vrijednosti danih u tablicama 8 1 9 moze se uociti da vrijednosti pH u pocetku
adsorpcije rastu, a potom se vrijednosti znac¢ajno ne mijenjaju sve do ravnoteznog stanja, slika 22.
Povecanje pH vrijednosti nakon adsorpcije uoceno je 1 kod drugih sli¢nih sustava bojila Reactive
Black 5 — aktivni ugljen i tumaci se ¢injenicom da aktivni ugljen adsorbira i odredenu koli¢inu

vodikovih iona pa se zbog toga pH vrijednost povecava [31].
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Sl. 22 Graficki prikaz ovisnosti pH vrijednosti nakon provedene adsorpcije bojila o vremenu t pri

postupku mué¢kanja 100 min~! i bez muékanja
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5. ZAKLJUCAK

Za proces adsorpcije izuzetno je vazno odrediti kinetiku istrazivanog sustava, jer je vazno da se
postupak adsorpcije koji se treba primijeniti pri pro¢is¢avanju otpadnih voda odvija u $to kracem
vremenskom roku. Pri tome bi trebalo obratiti pozornost i na aktivni ugljen, koji se kao otpadni
materijal nakon procesa adsorpcije mora ekoloski zbrinuti, tj. potrebno je pronaci najadekvatniji
omjer vremena adsorpcije i mase aktivnog ugljena oneciséenog bojilom jer on predstavlja teret za
okolis. Stoga je u ovom zavrSnom radu provedena izotermna adsorpcija reaktivnog bojila Reactive
Black 5 na aktivnom ugljenu mase 0,1 g. Adsorpcija je provedena na temperaturi od 45 °C u
vremenu od 15 minuta, 30 minuta, 45 minuta, 1 sat, 2 sata i 17 sati (do uspostavljanja ravnoteze)
primjenom staticke metode (bez muckanja) i dinamicke metode (uz brzinu muckanja od
100 min-1). Kako su za adsorpciju izuzetno vazni dinamic¢ki parametri, odnosno brzina muékanja,
rezultati su usporedeni sa onima odredenim za isti sustav, ali uz brzinu muékanja 250 min—t. Na

temelju ovog istrazivanja moze se zakljuciti sljedece:

» da se rezultati za primijenjenu stati¢ku i dinami¢ku metodu prakticki ne razlikuju, odnosno
da su mase adsorbiranog bojila po masi adsorbenta nakon adsorpcije priblizno iste za obje
metode u cijelom vremenskom podrucju, tj. da je za bolju adsorpciju nuzno primijeniti

veéu brzinu od 100 min™;

1

» povecana adsorpcija bojila postiZe se tek primjenom brzine muckanja od 250 min~, §to

znaci da brzina muckanja nema linearan utjecaj na adsorpciju;

» kako bi se u potpunosti utvrdio utjecaj brzine muckanja na proces adsorpcije postupak bi

trebalo provesti pri vise razli¢itih brzina i na niZoj temperaturi;

> da Kkinetika adsorpcije za primijenjeni sustav slijedi izraz adsorpcijskog modela pseudo -
drugog reda, odnosno da je kemisorpcija vremenski ograni¢avajuéi ¢imbenik za ukupnu

brzinu procesa adsorpcije (odreduje ukupno vrijeme adsorpcije);

» da se pH vrijednost adsorpcije povecala neovisno o vremenu.

40



6. POPIS KORISTENE LITERATURE

[1] Dosen — Sver, D. i Besenski, S.: Nastajanje i karakteristike otpadnih voda tekstilne industrije,

Tekstil, 35 (1986), 325.
[2] Jurac, Z. 1 sur.: Otpadne vode u pamuc¢noj industriji Duga Resa, Sigurnost 50, (2008), 129 .

[3] Barakat M. A.: New trends in removing heavy metals from industrial wastewater, Arabian
Journal of Chemistry, 4 (2011), 361.

[4] Petrini¢, 1., Helix — Neilsen, C.: Nove membranske tehnologije za obradu tekstilnih otpadnih
voda i njihovu ponovnu uporabu, Tekstil 63 (2014), 243.

[5] Dosen — Sver, D. i sur.: Adsorpcija bojila za tekstil kod temperature 60 °C iz vodenih otopina
na prirodnim adsorbensima, Tekstil 41 (1992), 1.

[6] Parac — Osterman, D. i sur.: Pro¢is¢avanje otpadnih voda bojadisaonice fizikalno — kemijskiom

metodom i biosorpcijom — mogucénost recikliranja vode, Tekstil 64 (2010), 307.

[7] Sutlovi¢, A.: Radni materijali s predavanja kolegija Bojadisanje tekstila ak. god. 2017/2018.,

Tekstilno — tehnoloski fakultet, Sveuciliste u Zagrebu.

[8] Parac — Osterman, D., Karaman, B.: Osnove teorije bojenja tekstila, Tekstilno — tehnoloski
fakultet, 2013., Sveuciliste u Zagrebu.

[9] Parac — Osterman, D.: Osnove o boji i sustavi vrednovanja, Tekstilno — tehnoloski fakultet,

Zagreb, 2007., Sveuciliste u Zagrebu.

[10] Miljkovi¢, M.: Spektrofotometrijsko odredivanje koncentracije reaktivnih bojila u

tehnoloskim rastvorima i na obojenim tekstilnim materijalima, magistraski rad, Nis, 1991.

[11] Glogar, M. A.: Radni materijali s predavanja Metrika boje ak. god. 2017/2018., Tekstilno —

tehnoloski fakultet, SveuciliSte u Zagrebu.

[12] Parac — Osterman, D. i sur.: Voda u oplemenjivanju tekstila — sirovina i otpad, Tekstil 52
(2003) , 55.

41



[13] Mamilovi¢ D., Nikoli¢ O.: Obrada otpada te otpadnih voda kroz proizvodnju acetilena iz
kalcijevog karbida, VIII medunarodni simpozij Gospodarenje otpadom Zagreb 2004., Zagreb, 17.
—19. 11. 2004.

[14] Visi¢, K. i sur.: Problematika zbrinjavanja i pro¢is§¢avanja otpadnih voda — zakonski propisi,
Tekstil 64 (2015), 1009.

[15] Mizdrakovi¢ M. i sur.: Uklanjanje baznog bojila iz modelnih otpadnih voda adsorpcijom na

otpadnom pepel, Tekstil 58 (2009), 600.

[16] Saleem M., T. Pirzada, R. Qadeer: Sorption of some azo — dyes on wool fiber from aqueous
solutions, Colloids and Surfaces A, Physico — chem. Eng. Aspects, 260 (2005), 183.

[17] Sawada K., M. Ueda: Adsorption behavior of direct dye on cotton in non — aqueous media,
Dyes and Pigments 58 (2003), 37.

[18] Chairat M. et al.: An adsorbtion and kinetic study od lac dyeing on silk, Dyes and Pigments
64 (2005), 231.

[19] CarilloF., M. J. Lis. J. Valldeperas: Sorption isotherms and behavior of direct dyes on lyocell
fibers, dyes and Pigments, 52 (2002), 129.

[20] Kosuti¢, K.: Radni materijali s predavanja Fizikalna kemija Il ak. god. 2016/2017., Fakultet

kemijskog inZenjerstva i tehnologije, SveuciliSte u Zagrebu.

[21] Cetina, M.: Radni materijali s predavanja Fizikalna kemija ak. god. 2018/2019., Tekstilno —

tehnoloski fakultet, SveuciliSte u Zgarebu.

[22] a) https://www.industrocentar.hr/industrocentar/657-aktivni-ugljen-za-vodu-u-granulama-
15-kg.html, Pristupljeno: [08_07_2019].

b)http://www.biocoshop.eu/gline-i-mineralni-prahovi/402-aktivni-ugljen-carbo-medicinalis.html,
Pristupljeno: [08_07_2019].

¢) https://opremazauzgojbilja.com/en/filters/30-can-filters-activated-carbons.html, Pristupljeno:
[08_07_2019].

[23] Met calf & Eddy: Waste water engineering: Treatment and resource recovery, fifth edition
(Volume 2), international edition, chapter 11, 1224,

42


https://www.industrocentar.hr/industrocentar/657-aktivni-ugljen-za-vodu-u-granulama-15-kg.html
https://www.industrocentar.hr/industrocentar/657-aktivni-ugljen-za-vodu-u-granulama-15-kg.html
http://www.biocoshop.eu/gline-i-mineralni-prahovi/402-aktivni-ugljen-carbo-medicinalis.html
https://opremazauzgojbilja.com/en/filters/30-can-filters-activated-carbons.html

[24] Lagergren, S.: Zur Theorie der sogenannten adsorbtion geloster stoffe. Kungliga Sevenska
Vetenskapsakademiens, Handlingar, 24 (1989), 1.

[25] Ho, Y. S., McKay, G: Pseudo — second order model for adsorption processes, Process
Biochemistry 34 (1999), 451.

[26] Qui, H. i sur.: Critical review in adsorption kinetic models, Journal of Zhejiang University
Science A, 10 (2009), 716.

[27] https://hr.wikipedia.org/wiki/Spektrometrija, Pristupljeno: [03_09_2019].
[28] Skoog, D. i sur: Osnove analiti¢ke kemije, Skolska knjiga, Zgareb, 1999.

[29] Miller, J. N., Miller J. C.: Statistics and Chemometrics for Analytical Chemistry, 4™, Pearson
Education Limited, London, 2000.

[30] Franjkovi¢, P.: Utjecaj mase aktivnog ugljena na adsorpciju bojila Reactive Black 5, Zavr$ni

rad, rujan 2017., Tekstilno — tehnoloski fakultet, SveuciliSte u Zagrebu

[31] Ip, A. W. M., Barford, J. P., McKay, G.: A comparative study on kinetics and mechanisms of
removal of Reactive Black 5 by adsorption onto activated carbons and bone char, Chemical
Engineering Journal, 157 (2010) 434.

43


https://hr.wikipedia.org/wiki/Spektrometrija

