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1. Uvod

Tekstilna industrija jedna je od
najvecih onecis¢ivaca okolisa, pr-
venstveno zbog nastajanja velikih
koli¢ina otpadnih voda izrazito
sloZzenog sastava. Takav sastav
pripisuje se prije svega upotrebi
brojnih kemikalija koje su dodane
u procesima obrade tekstilija a
ostale su djelomicno ili pak pot-
puno neiskoristene nakon procesa
proizvodnje. Pri tome, jedan od

*1zlaganje na Il. medunarodnoj konfe-
renciji “Cjeloviti pristup okolisu”, 28.
svibnja 2021., Sisak, Hrvatska

UDK 677.016.8
Izvorni znanstveni rad*

lako mnoga bojila koja se koriste u procesu bojadisanja tekstila nisu
toksicna, obojene otpadne vode imaju Stetan i negativan estetski i
bioloski ucinak na vodene sustave, pa se zbog toga bojila trebaju ukloniti
iz otpadnih voda. U ovom radu provedena je izotermna adsorpcija bojila
Reactive Black 5 na komercijalnom aktivhom ugljenu. Adsorpcija je
provedena Sarznim postup-kom u vremenskom razdoblju od 30 minuta
do 16 sati, kada je postignuta ravnoteza. Rezultati pokazuju
eksponencijalno smanjenje koncentracije bojila nakon adsorpcije, od
500 mg dm®do 118 mg dm? u stanju ravnoteze. Kako bi se istrazio
mehanizam kinetike adsorpcije provedene su kineticke studije koje su
pokazale da kineticki model pseudo-drugog reda bolje opisuje proces
adsorpcije ovog sustava. Cilj ovog rada bio je takoder i usporediti
utjecaj pocetne koncentracije bojila na proces adsorpcije; postotak
adsorbiranog bojila u stanju ravnoteze za pocetnu koncentraciju bojila
Co = 300 mg dm= je za 18 % veéi od onog za co = 500 mg dm™,

Kljuéne rijeci: izotermna adsorpcija, otpadne vode, aktivni ugljen,
reaktivno bojilo, kinetika adsorpcije

najvecih udjela u onecis¢enju oko-
liSa zauzimaju procesi bojadisanja
i tiska. Kromoforne skupine u
molekulama bojila, kao §to su azo,
karbonil i nitro odgovorne su za
obojenje tekstilnih materijala ali
uzrokuju i oneciS¢enje voda, daju-
¢i ucinak intenzivnog obojenja
otpadnoj vodi. IspusStanje takvih
otpadnih voda u okoli§ dovodi do
poremecaja ravnoteze ekosustava,
uzrokujuéi razne nepozeljne pro-
mjene [1, 2].

Medu razli¢itim vrstama bojila,
reaktivna su jedna od najcesce
koristenih za bojadisanje pamuka i
znac¢ajno pridonose obojenju tek-

stilnih otpadnih voda. Iscrpljenje
reaktivnih bojila, ovisno o vodenju
procesa bojadisanja, iznosi 60-
90 % pa ih je potrebno ukloniti iz
otpadnih voda [3]. Brojne su meto-
de za uklanjanje bojila i obezboja-
vanje ispusnih voda. Za uklanjanje
bojila danas se Cesto primjenjuju
bioloske i kemijske metode, iako
te tehnike imaju relativno nisku
uc¢inkovitost uklanjanja reaktivnih
bojila. Naime, vecina tekstilnih
bojila su ciljano sintetizirana da
budu bioloski nerazgradiva, posto-
jana na svjetlost, toplinu i oksidi-
rajuca sredstva. Sve ove metode
imaju nedostatke kao §to su nepot-
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puno uklanjanje, velika potrosnja
kemikalija i energije te stvaranje
toksicnog otpadnog mulja ili
drugih otpadnih produkata Koji
zahtijevaju pravilno zbrinjavanje.
Medu ostalim metodama obezbo-
javanja, adsorpcija se pokazala
kao ucinkovita i isplativa metoda
obrade vode. Pored toga, adsorp-
cija ne dovodi do stvaranja Stetnih
produkata takove obrade [1, 2, 4].
Cilj ovog rada bio je istraziti
ucinkovitost komercijalnog aktiv-
nog ugljena za uklanjanje bojila
Reactive Black 5 (RB5) postup-
kom adsorpcije. Dodatni ciljevi
bili su odrediti brzinu i mehanizam
adsorpcije ovog sustava, te uspo-
rediti ravnoteZzne adsorpcijske
kapacitete i postotak adsorbiranog
bojila za dvije razliCite pocetne
koncentracije. IzraCunata je i stan-
dardna Gibbsova energija kako bi
se utvrdilo je li proces adsorpcije
spontan.

2. Eksperimentalni dio
2.1. Materijali

Za ispitivanja ucinkovitosti ad-
sorpcije upotrijebljeno je bojilo
Reactive Black 5 (Everzol Black B
tvrtke Everlight Chemical Indus-
trial Corp., C.I. 20505, kemijska
formula; C26H21N5Na401985,
M; = 991,82) i praskasti aktivni
ugljen (tvrtka Kemika, Hrvatska).
Adsorbens je prije ispitivanja su-
Sen 24 sata u su$ioniku na 105 °C
(tj. do konstantne mase), te ¢uvan
u eksikatoru do uporabe.

2.2. SarZna adsorpcijska
istraZivanja

Ispitivanje je provedeno obradom
50 c¢cm?® otopine bojila podetne
koncentracije co = 500 mg dm?3 s
0,1 g aktivnog ugljena u staklenim
bocama, u termostatiranoj mucka-
lici Heidolph Unimax 1010 s Inku-
batorom 1000. Sva mjerenja pro-
vedena su u triplikatu, a rezultati
su prikazani za prosje¢ne vrijed-
nosti. Suspenzije su muckane u

razli¢itim vremenima (30, 60, 120,
180 i 240 min) te do postizanja
ravnoteze (16 sati) konstantnom
brzinom muckanja od 250 min?
pri 451 °C. Nakon adsorpcije,
suspenzije su profiltrirane kroz
filtar-papir plava vrpca, a koncen-
tracija preostalog bojila u tekucoj
fazi (filtratu) odredena je spektro-
fotometrijski pra¢enjem apsorban-
cije pomoc¢u UV-Vis spektrofoto-
metra (Lambda 20, Perkin Elmer)
pri valnoj duljini apsorpcijskog
maksimuma od Amax = 598 nm. Iz
bazdarnog dijagrama se uocava
linearna ovisnost apsorbancije o
koncentraciji, $to je u skladu sa
Lambert-Beerovim zakonom.
Koli¢ina adsorbata adsorbiranog u
bilo kojem vremenu t, g: (mg g ),
i koli¢ina adsorbata adsorbiranog
u stanju ravnoteze, Qravn (MY g3,
izraCunata je pomocu:

q= V»(c;:l—ct) (1)
gdje je co pocetna koncentracija
bojila (mg dm™), c; koncentracija
bojila u tekucoj fazi nakon od-
govaraju¢eg vremena adsorpcije
(mg dm™), V je volumen tekuce
faze (dm®) i m je masa adsorbensa
(9). Postotak adsorbiranog bojila
(% ads.) izraCunat je prema:

% ads.= =+ 100 ()

Co

gdje je ¢s (mg dm~3) koncentracija
adsorbiranog bojila na ¢vrstoj fazi
(Cs = Co—Cy).

3. Rezultati i rasprava

3.1. Utjecaj vremena na proces
adsorpcije

Kako bi se procijenilo ponaSanje
aktivnog ugljena u procesu ad-
sorpcije bojila RB5, proveden je
niz adsorpcijskih pokusa u razlici-
tim vremenskim periodima. Pro-
sjecne vrijednosti koncentracije
bojila u tekucoj i CEvrstoj fazi,
postotak adsorbiranog bojila i
koli¢ina adsorbiranog adsorbata (u
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razli¢itim vremenima adsorpcije)
dani su u tab.1.

Tab.1 Prosjecne vrijednosti koncentracije
bojila u tekucoj fazi nakon adsorpcije (ct),
koncentracije adsorbiranog bojila na ¢vr-
stoj fazi (cs), postotka adsorbiranog bojila
(% ads.) i koli¢ine adsorbiranog adsorbata
(qt) u razli¢itim vremenima tijekom ad-
sorpcije (t)

t/ Cs/ Cs/ % qe/
min | mgdm= | mgdm= | ads. | mgg®
30 332,9 167,1 | 334 | 83,6
60 298,7 201,3 | 40,3 | 100,7
120 | 2359 264,1 | 52,8 | 132,1
180 | 225,0 275,0 | 55,0 | 1375
240 | 2137 286,3 | 57,3 | 1432
960 | 1183 381,7 | 76,3 | 1909

Podaci u tab.1 pokazuju da se
koncentracija bojila u otopini
nakon adsorpcije (c;) eksponen-
cijalno smanjuje, sto je prikazano i
na sl.1, dok se posljedi¢no tome
koncentracija u ¢vrstoj fazi (Cs)
povecava. Nakon jednog sata,
koncentracija bojila smanjila se sa
500 mg dm? na 298,7 mg dm?
(priblizno je adsorbirano oko 40 %
bojila). Nesto vise od 52 % bojila
adsorbiralo se nakon dva sata, dok
je priblizno 76 % bojila adsorbi-
rano u stanju ravnoteze. Dakle,
proces adsorpcije je u pocetku brzi
(sl.1), a kasnije se usporava; razli-
ka u postotku adsorbiranog bojila
1izmedu dva 1 tri sata, kao 1 izmedu
tri i Cetiri sata je priblizno samo
2 %. Nasuprot tome, koli¢ina ad-
sorbiranog adsorbata (q:) kontinui-
rano se povecava i ravnotezni ad-
sorpcijski kapacitet, tj. koli¢ina
adsorbiranog adsorbata u stanju
ravnoteze (0e) za ovaj adsorpcijski
sustav iznosi priblizno 191 mg g*
(tab.1).

Drugi cilj ovog rada bio je utvrditi
utjecaj pocetne koncentracije boji-
la na proces adsorpcije. Zbog toga
je usporedena adsorpcija pocetne
koncentracije co = 500 mg dm3s
pocetnom koncentracijom bojila
od ¢co=300 mg dm= [5]. Ove dvije
pocetne koncentracije bojila odab-
rane su ciljano, jer su to karakteri-
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sti¢ne koncentracije ovoga bojila u
otpadnim vodama bojadisaonica
nakon procesa bojadisanja tekstila
u crne nijanse. Poveéanje pocetne
konc. bojila sa co= 300 mg dm=
[5] na co = 500 mg dm?, uz iste
eksperimentalne uvjete (vrijeme,
vrstu i masu adsorbensa, brzinu
muckanja 1 temperaturu), uzro-
kovalo je znacajno smanjenje ad-
sorpcije bojila, kao i povecanu
koli¢inu adsorbiranog adsorbata u
razli¢itim vremenskim periodima
(sl.2). Vidljivo je da su adsorpcij-
ski kapaciteti ve¢i za pocetnu
konc. bhojila ¢co = 500 mg dm?,
Nasuprot tome, ocekivano, vrijed-
nosti postotka adsorbiranog bojila
vece su za pocetnu koncentraciju
bojila co= 300 mg dm [5].

Tako je postotak adsorbiranog bo-
jila u stanju ravnoteze za pocetnu
konc. bojila od co= 300 mg dm?
za 18 % veci od onog za pocetnu
koncentraciju od 500 mg dm. To
je zbog toga $to su sva aktivna
mjesta adsorbensa brze zauzeta za
niZu pocetnu koncentraciju bojila.
Moze se razaznati nekoliko faza
tijekom adsorpcije bojila (sl.2).
Brzina adsorpcije je u pocetku
veca i odgovara trenutnoj adsorp-
ciji, vjerojatno uslijed elektrostat-
skog privlacenja bojila i vanjske
povrSine adsorbensa. Koli¢ina
adsorbirane tvari na adsorbensu i
difuzija bojila iz otopine u adsor-
bens i potom u njegove pore sma-
njuje se s vremenom te predstavlja
umjerenu adsorpcijsku fazu gdje
se brzine difuzije smanjuju s pove-
¢anjem vremena kontakta adsor-
bens-adsorbat. Nakon te faze slije-
di faza ravnoteze kada molekule
bojila zaposjednu sva aktivna
mjesta adsorbensa [6].

3.2. Kinetika adsorpcije

Kako bi se prou¢io mehanizam ad-
sorpcije provedeno je istraZivanje
kinetike. Istrazivanje kinetike je
vazno za proces adsorpcije jer
opisuje brzinu adsorpcije adsor-
bata i utvrduje preostalo vrijeme
cijelog procesa adsorpcije za dati

: kinetika i utjecaj pocetne koncentracije bojila
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SI.2 Utjecaj vremena na kapacitet adsorpcije bojila RB5 pocetnih koncentracija:
O - co =500 mg dm=2i & — co =300 mg dm=3 [5]

sustav. Eksperimentalni podaci za
pocetnu  koncentraciju  bojila
Co = 500 mg dm™ analizirani su
kinetickim modelima pseudo-
prvog reda i pseudo-drugog reda.

3.2.1. Kineticki model pseudo-
prvog reda

Kineticki model pseudo-prvog
reda, koji je predlozio Lagergren
[7], izrazava se izrazom:

d
% =k (Qravn - Qt) (3)

gdje je ki konstanta brzine pseudo-
prvog reda (mint).

O
<o
480 600 720 840 960
t/ min
Integriranje  ovog izraza u

granicamaodt=0dot=tiqg =0
do gt = g: daje matematicki izraz:
IN(Gravn — 4t) = I Grayn — 1+t (4).
Kineticka konstanta ki moze se
odrediti crtanjem In(Qrawn—0:) U 0d-
nosu na vrijeme (t). Ako je mate-
mati¢ki izraz pseudo-prvog reda
primjenjiv, dijagram bi trebao dati
linearni odnos i trebao bi omogu-
¢iti izra¢un konstante brzine pseu-
do-prvog reda (ki) iz nagiba prav-
ca i koli¢ine adsorbiranog adsor-
bata u stanju ravnoteZe (Qravnrac) iZ
odsjecka na ordinati.
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Vrijednost koeficijenta korelacije
(R?) jednadbe pravca iznosi
90,9 %, dok izracunata kineticka
konstanta k; iznosi 0,0039 min™.
Medutim, unatoc relativno visokoj
vrijednosti R?, ovaj kineti¢ki mo-
del nije prikladan za opis ovog
adsorpcijskog sustava. IzraCunata
vrijednost koli¢ine adsorbiranog
adsorbata u stanju ravnoteze iz
jednadzbe pravca (Qravnraz) 1ZNOSI
111,0 mg dm, to nije u skladu s
eksperimentalno dobivenom vri-
jednoscu, tab.1

(Qravn,eksp = 190,9 mg dm'3).

3.2.2. Kineticki model pseudo-
drugog reda

Ho i McKay [8, 9] razradili su
kineticki model pseudo-drugog
reda koji je dan sljede¢im matema-
tickim izrazom:

% = k7 (qravn — qt)z (5)
gdje je ko konstanta brzine pseudo-
drugog reda (g mgtmin™?).
Integriranje tog izraza u istim
granicama kao i za prvi red daje
matematicki izraz koji se u
lineariziranom obliku prikazuje
kao:

Lo— 4+ 2t (6

qt k> 'qgavn dravn

Ako je matematicki izraz pseudo-
drugog reda primjenjiv, dijagram
t/ gru odnosu na vrijeme (t) trebao
bi dati linearan odnos i omogu¢iti
izraCunavanje koli¢ine adsorbira-
nog adsorbata u stanju ravnoteZze
(Oravnrac) iZ Nagiba pravca i potom
konstante brzine pseudo-drugog
reda (k2) iz odsjecka na ordinati.
Graficki prikaz lineariziranog
oblika ovog modela (sl.3) daje vrlo
visoku vrijednost koeficijenta ko-
relacije od 99,7 %. Koli¢ina adsor-
biranog adsorbata u stanju ravno-
teZe (Qravnrac) 1zracunata iz jedna-
dzbe pravca iznosi 204,1 mg dm3,
Sto je priblizno jednako eksperi-
mentalno dobivenoj vrijednosti od
190,9 mg dm=3 (tab.1).

t/q
w
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SI.3 Grafi¢ki prikaz lineariziranog oblika kinetickog modela pseudo-drugog reda
za adsorpciju bojila RB5 na aktivnom ugljenu
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Sl.4 Podudaranje kinetickih modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda s
eksperimentalnim podacima za adsorpciju bojila RB5 na aktivnom ugljenu:
O — eksperimentalni podaci, X — pseudo-prvi red, < — pseudo-drugi red

Kineti¢ka konstanta ko izracunata
iz jednadzbe pravca iznosi
7,07-10° g mg* mint,

Na sl.4 je vidljivo dobro slaganje
podataka s matemati¢kim izrazom
pseudo-drugog reda u usporedbi s
matematickim izrazom pseudo-
prvog reda. Eksperimentalne to¢-
ke su prikazane zajedno s teorijski
izraCunatim za oba kineticka mo-
dela i dobro odgovaraju Kineti-
¢kom modelu pseudo-drugog re-
da. Model pseudo-drugog reda
tumaci da je kemijska adsorpcija

proces koji ograniCava brzinu
adsorpcije [10].

Kako se vrijeme priblizava nuli,
pocetna brzina adsorpcije h prema
modelu pseudo-drugog reda (mg
g' min') moZe se izratunati po-
moc¢u sljede¢eg matematickog
izraza [9, 11]:

h=ky - qg,calc (7)

Izracunata vrijednost pocetne brzi-
ne adsorpcije iznosi 2,94 mg g
min™.
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Kao sto je i o¢ekivano, izraCunata
vrijednost h za pocetnu konc. bo-
jila od ¢co = 300 mg dm= [5] mno-
go je veca, tj. priblizno je 5 puta
veca od one za Co = 500 mg dm~2
(h=15,36 mg g * min?).

3.3. Termodinamika

Vrijednost standardne Gibbsove
slobodne energije (AG?, kJ mol™?)
adsorpcijskog procesa moze se
izraCunati pomocu matematickog
izraza:

AG® =-R-T"In (K,) (8)

gdje je R opéa plinska konstanta, T
je temperatura (T = 318,15 K) i K¢
je konstanta ravnoteze. Konstanta
ravnoteze K. moze se izracunati iz
koli¢nika koncentracije bojila ad-
sorbirane na ¢vrstoj fazi u stanju
ravnoteZe (Cs) i koncentracije boji-
la u stanju ravnoteze u tekucoj fazi
(Cravn) [12]:

K. = = (9)

Cravn

Negativna vrijednost AG® poka-
zuje da je proces adsorpcije spon-
tan, tj. iskazuje provedivost proce-
sa adsorpcije. IzraCunata vrijed-
nost AG® za ovaj adsorpcijski
sustav iznosi —3,1 kJ mol™?, §to
pokazuje da je adsorpcija bojila
RBS5 na aktivnom ugljenu u sustini
bila spontani proces, pri kojem
nije bilo potrebno dovodenje ener-
gije izvan sustava.

4. Zakljucci

U ovom radu prikazana je izo-
termna adsorpcija bojila Reactive
Black B pocetne koncentracije
Co = 500 mg dm~3 na praskastom
aktivnom ugljenu. Rezultati su
pokazali da se koncentracija bojila
u otopini eksponencijalno sma-

njuje s vremenom adsorpcije. Pri-
blizno 76 % bojila adsorbiralo se u
stanju ravnoteze, dok ravnotezni
adsorpcijski kapacitet priblizno
iznosi 191 mg g *. U stanju ravno-
teze, bojilo pocetne koncentracije
Co =500 mg dm= adsorbiralo se za
priblizno 18 % manje od onog
pocetne konc. ¢o = 300 mg dm=,
Kinetika adsorpcije bojila RB5 na
komercijalnom aktivnom ugljenu
pokazala je da je rije¢ o adsorp-
cijskom procesu pseudo-drugog
reda, a ne o procesu pseudo-prvog
reda. Konacno, izraCunata vrijed-
nost standardne Gibbsove slobod-
ne energije adsorpcije potvrdila je
da je adsorpcija bojila Reactive
Black 5 na aktivnom ugljenu bila
spontani proces.
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SUMMARY

Adsorption of reactive dye on activated carbon: Kinetic study and
influence of initial dye concentration
A. Gascié, A Sutlovié, B. Vojnovi¢, M. Cetina

Although many of the dyes used in dyeing process are not toxic, dyed effluents
have harmful and negative aesthetic and biological effect on water systems,
and therefore dyes should be removed from wastewaters. This paper deals
with isothermal adsorption of Reactive Black 5 dye on commercial activated
carbon. Batch adsorption study was carried out in different periods, from 30
minutes to 16 hours, when equilibrium was reached. Results show exponential
lowering of dye concentration after adsorption, from 500 mg dm? to
118 mg dm= at equilibrium. In order to investigate the mechanism of
adsorption kinetic studies have been performed, and pseudo-second order
kinetic model better describes adsorption process of this system. The aim of
this work was also to compare influence of initial dye concentration on the
adsorption process; percentage of adsorbed dye at equilibrium for initial dye
concen-tration ¢co = 300 mg dm? is for 18 % bigger than that of
Co =500 mg dm3,
Keywords: isothermal adsorption, wastewaters, activated carbon, reactive
dye, adsorption kinetics
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Adsorption von Reaktivfarbstoff an Aktivkohle: kinetische Studie und
Einfluss der anfinglichen Farbstoffkonzentration

Obwohl viele der beim Féarben verwendeten Farbstoffe nicht giftig sind, haben
gefdarbte Abwisser schiddliche und negative dsthetische und biologische
Auswirkungen auf die Wassersysteme, weshalb Farbstoffe aus dem Abwasser
entfernt werden sollten. In diesem Artikel geht es um die isothermische
Adsorption des Farbstoffs Reactive Black 5 an handelsiiblicher Aktivkohle.
Die Batch-Adsorptionsstudie wurde in verschiedenen Zeitrdumen
durchgefiihrt, von 30 Minuten bis 16 Stunden, wenn das Gleichgewicht
erreicht war. Die Ergebnisse zeigen ein exponentielles Absinken der
Farbstoffkonzentration nach der Adsorption von 500 mg dm= auf
118 mg dm im Gleichgewicht. Um den Mechanismus der Adsorption zu
untersuchen, wurden kinetische Studien durchgefiihrt, und das kinetische
Modell pseudo-zweiter Ordnung beschreibt den Adsorptionsprozess dieses
Systems besser. Ziel dieser Arbeit war es auch, den Einfluss der anfanglichen
Farbstoff-konzentration auf den Adsorptionsprozess zu vergleichen; der
Prozentsatz des adsorbierten Farbstoffs im Gleichgewicht fiir die anfangliche
Farbstoff-konzentration ¢, = 300 mg dm™ ist um 18 % hoher als der von
Co =500 mg dm’3,



