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TRETMAN OTPADNE VODE FLEKSO STAMPE PRIMENOM FENTON-SLICNOG
PROCESA

TREATMENT OF FLEXO PRINTING WASTEWATER BY USING A FENTON-LIKE
PROCESS

Vanja Milovanovi¢, Miljana Prica, Fakultet tehnickih nauka, Novi Sad

Oblast —- GRAFICKO INZENJERSTVO I DIZAJN

Kratak sadrzaj — U radu je prikazano tretiranje otpadne
vode Fenton-slicnim procesom primenom nano nula
valentnog gvozda kao katalizatora. Uzorak otpadne vode
generisane nakon Stampanja cijan bojom uzet je iz flekso
Stamparije koja se nalazi u Novom Sadu. ,, Zelena”
sinteza nanomaterijala je sprovedena koriscenjem opalog
liséa sa drveta hrasta koje raste u Nacionalnom parku
Fruska Gora. Ispitivanje efikasnosti obezbojavanja
vodenog rastvora graficke boje vrSeno je serijom
eksperimenata na aparaturi za JAR test.

Kljuéne redi: cijan boja, Fenton proces, nano nula
valentno gvozde, tretman realnog efluenta, flekso Stampa

Abstract — In this paper a treatment of wastewater with
Fenton-like process by using nano zero valent iron as
catalyst was analysed. A sample of wastewater generated
after printing with cyan dye was taken from a flexo
printing facility in Novi Sad. The “green” synthesis of
nanomaterial was carried out using leaves of oak tree
that grew in Fruska Gora National Park. The efficiency of
decolorization of printing dye aqueous solution was
performed by series of experiments on the JAR test
apparatus.

Keywords: cyan dye, Fenton process, nano-zero valent
iron, real effluent treatment, flexo printing

1. UvOD

Obojene otpadne vode u Stamparijama nastaju nakon
pranja valjaka Stamparske maSine i posuda za Cuvanje
boje, pri Cemu se nakon zavrSenog procesa Stampe
ispustaju u recipijent i na taj nacin zagaduju zivotnu
sredinu u odredenoj meri. Pored estetskog problema veliki
problem u pogledu boja jeste njihova adsorpcija i reflek-
sija sunceve svetlosti i ometanje fotosinteze vodenih bilja-
ka Sto utiCe na znacCajan porast bakterija do nivoa nedo-
voljne bioloske degradacije neéistoc¢a u vodi i samim tim
remecenja ekoloske ravnoteze. Boje mogu imati akutne i
hroni¢ne efekte na izlozene organizme u zavisnosti od
trajanja izloZenosti i koncentracije boje [1].

Jedna od najefikasnijih metoda precis¢avanja otpadnih
obojenih voda jeste Fenton proces, koji spada u oksidaci-
one metode koje se koriste za oksidaciju/koagulaciju voda
sa visokim sadrzajem teSko degradabilnih jedinjenja.
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Fentonov proces se izdvaja kao uspesan, jeftin i lak za
rukovanje u poredenju sa ostalim procesima oksidacije.
Sam proces se bazira na generisanju hidroksil radikala u
reakciji izmedu jona gvozda i vodonik peroksida. Pred-
nost Fenton procesa se ogleda u tome $to nije neophodna
upotreba energije za aktiviranje vodonik-peroksida, jer se
reakcija odvija na atmosferskom pritisku i sobnoj tempe-
raturi. Ova metoda zahteva relativno kratko reakciono
vreme i upotrebu reagenasa koji su jednostavni za ruko-
vanje. Pored toga, gvozde je netoksi¢an i rasprostranjen
element, vodonik-peroksid je jednostavan za manipulaciju
i bezbedan po zivotnu sredinu i skoro da ne daje rezidual
nakon tretmana. Fenton procesom se moze postici
potpuna mineralizacija organskih supstanci do jedinjenja
koja nisu $tetna, tj. CO, i vode [2].

Veliku primenu katalizatora u Fenton procesu imaju i
nanomaterijali, tj. Cestice nano nula valentnog gvozda
(eng. nano zero valent iron — nzZVI). Nanomaterijale
karakteriSe znatno povecanje specificne povrSine u
funkciji mase, §to omogucava upotrebu manje mase za
postizanje istih ciljeva. Teoretski se na taj nac¢in moze
ustedeti na koli¢ini upotrebljenog materijala i na energiji,
a samim tim dolazi do smanjenja troskova remedijacije.
Nano nula valentno gvozde se pokazalo efikasno u

halogenovanih ugljovodonika, nitroaromati¢nih jedinje-
nja, azo-boja, perhlorata, nitrata i razli¢itih jona teskih
metala [3].

Predmet istrazivanja rada je tretiranje otpadne vode
nastale nakon Stampe cijan bojom, Fenton-sli¢énim proce-
som, uz primenu nano nula valentnog gvozda kao katali-
zatora. Uzorak otpadne vode generisane nakon Stampanja
cijan bojom uzet je iz flekso Stamparije koja se nalazi u
Novom Sadu.

2. MATERIJALI | HEMIKALIJE

Uzorak otpadne vode generisane nakon Stampanja cijan
bojom uzet je iz flekso Stamparije koja se nalazi u Novom
Sadu. Obojena otpadna voda nastaje nakon pranja valjaka
Stamparske masSine i posuda za ¢uvanje boje, pri cemu se,
nakon zavr§enog procesa Stampe, voda ispusta u recipijent
i na taj nacin zagaduje zivotnu sredinu u odredenoj meri.

Vodonik peroksid (30%) je proizveden od strane NRK
inZenjeringa, Srbija, dok su natrijum-hidroksid (>98,8%) i
sumporna Kiselina (>96%) proizvedeni od strane J.T.
Bakera.
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Za pripremu radnih rastvora zeljenih koncentracija
koriS¢ena je dejonizovana voda. Odabrana flekso graficka
boja (C.I.: PB15:3, hemijska formula: Cs;H;gCuNg,
molarna masa: 576,07 g/mol, A.: 636 nm) pripada grupi
ftalocijanskih boja i proizvedena je od strane Flint grupe.
Strukturna formula cijan boje je prikazana na slici 1.

Slika 1. Strukturna formula cijan boje

3. SINTEZA NANOMATERIJALA

Prikupljeno lis¢e je najpre samleveno u kuhinjskom blen-
deru i prosejano kroz sito dimenzija pora 2 mm. Dobijeni
materijal je suSen 48 sati na temperaturi 50 °C. Sinteza
nanomaterijala iz ekstrakta lis¢a hrasta je sprovedena
prema proceduri koju su postavili Machado i sar. [4].

4. EKSPERIMENT

4.1. Efikasnost obezbojavanja

Ispitivanje efikasnosti obezbojavanja vodenog rastvora
graficke boje vrSeno je serijom eksperimenata na
aparaturi za JAR test (FC6S Velp scientific, Italija). Sva
spektrofotometrijska merenja su vrSena koris¢enjem UV-
VIS sprektrofotometra UV-1800PG Instruments Ltd T80+
UV/VIS, model: UV 1800 (Shimadzu, Japan). Merenje
pH vrednosti izvrSeno je pomoéu ADI110 Adwa
instrumenta. Efikasnost obezbojavanja izracunata je
prema jednacini (1):

E(%)= Ag-A /A;*100 1)

gde je: A, — pocetna apsorbancija obojenog vodenog
rastvora boje ili efluenta; A; — apsorbancija vodenog
rastvora uzorka nakon sprovedenog Fenton procesa.

4.2. Fizi¢ko-hemijska analiza realnog efluenta pre i
nakon tretmana

Vrednost pH, provodljivost i temperatura su izmereni
pomocu instrumenta AD110 Adwa, dok je mutnoca
izmerena pomocu Turb 439 IR WTWE. Hemijska
potro$nja kiseonika (HPK) je odredena volumetrijskom
metodom pomocu kalijum-dihromata, u kiseloj sredini, uz
srebrosulfat kao katalizator - SRPS I1SO 6060: 1994.
Bioloska potrosnja kiseonika (BPK) nakon 5 dana na
temperaturi od 20 °C je sprovedena putem manometrijske
metode - H1.002, kori§¢enjem instrumenta Velp
Scientifica Italia, Lowibond and WTW. Za odredivanje
toksi¢nosti je koris¢ena metoda 1SO 11348.

5. REZULTATI I DISKUSIJA

5.1. Evaluacija modela

U cilju karakterizacije sistema pod uticajem razlicitih
procesnih uslova: koncentracije boje, koncentracije nZVI,
pH vrednosti i koncentracije vodonik peroksida na
efikasnost obezbojavnja vodenog rastvora cijan flekso
grafi¢ke boje sprovedeno je 13 eksperimenata, a rezultati
su prikazani u tabeli 1. Dobijeni rezultati ukazuju da je
postignut Sirok opseg efikasnosti obezbojavanja od 1,67 -
83,45%. Na ovaj nacin je potvrdena pretpostavka da sam

proces uklanjanja boje u velikoj meri zavisi od
primenjenih  eksperimentalnih  uslova, odnosno da
pojedinacni parametri u odredenoj meri doprinose

efikasnosti Fenton procesa.

Tabela 1. Efikasnost obezbojavanja pri razlicitim eksperimentalnim uslovima

Proba Konpentracija Koncentracija Koncentracija pH Efikasnost Fenton-
boje [mg/1] gvozda [mg/1] H,0, [mMM] sli¢nog procesa [%]
1 20 0,75 11 6 4,27
2 180 0,75 6 2 83,45
3 20 30,375 11 2 77,66
4 100 30,375 6 6 24,07
5 100 0,75 1 2 68,5
6 180 0,75 11 10 2,49
7 20 60 6 10 35,89
8 20 0,75 10 3,11
9 100 60 11 10 1,67
10 180 60 11 2 43,05
11 180 30,375 1 10 7,3
12 20 60 1 2 53,48
13 180 60 1 6 11,05

Primenom softvera JMP 13 (SAS Institute) izvrSena je
optimizacija eksperimenta koja za krajnji cilj ima
maksimizaciju efikasnosti uklanjanja boje u odnosu na
tehnoloske uslove.

Optimizacija procesnih uslova izvrSena je u okviru granica
testiranih varijabli: 20 < x1 <180, 0,75 <x2<60,1 <x3 <
11, 2 < x4 < 10. Profil za predikciju sa optimalnim
vrednostima je prikazan na slici 2.

Na osnovu dobijenih rezultata ustanovljeni su sledeci
otpimalni uslovi: koncentracija boje 20 mg/l, koncen-
tracija nZV1 25,59 mg/l, koncentracija vodonik peroksida
6,89 mM i pH vrednost 2, pri ¢emu statisticki model
predlaze efikasnost procesa od 87,24%. Dobijeni rezultati
ukazuju na to da se efikasnost procesa dekolorizacije
znaCajno povecava sa smanjenjem pH vrednosti i
koncentracije boje.
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Slika 2. Optimalni uslovi Fenton-siicnog procesa

Rezultati analize potvrduju da inicijalna koncentracija
boje i koncentracija vodonik peroksida ostvaruju
signifikantnu interakciju, §to je ilustrovano dijagramom
odzivne povrsine (slika 3). Dijagram odzivne povrSine
ukazuje na Cinjenicu da se maksimalna efikasnost
obezbojavanja postiZze pri najnizoj koncentraciji boje od
20 mg/l, pri ¢emu kontinuirano povecanje koncentracije
boje dovodi do izrazitog smanjenja efikasnosti procesa.
Drugi znadajni faktor u opisanoj interakciji je
koncentracija vodonik peroksida, koji najvi$e ostvaruje
sinergisticki uticaj sa vrednos¢u 6 mM.

Slika 3. Dijagram odzivne povrSine statisticki znacajne
dvofaktorske interakcije

5.2. Tretman realnog efluenta

U cilju utvrdivanja moguénosti primene sintetisanog
nanomaterijala, realan efluent generisan nakon procesa
Stampe i obojen cijan bojom je podvrgnut tretmanu
primenom Fenton-sli¢nog procesa pri optimalnim dozama
ispitivanih parametara. Efikasnost uklanjanja boje je
pracena u periodu od 120 minuta, a rezultati su prikazani
na slici 4.

Efikasnost obezhojavanja (%
\'\.

W rema [min]

Slika 4. Zavisnost efikasnosti obezbojavanja od
reakcionog vremena

Degradaciona efikasnost nakon 60 minuta je iznosila
70,85% za Fenton-sli¢an proces, pri ¢emu je maksimalna
efikasnost tretmana postignuta pri duzem reakcionom
vremenu, ali sa neznatnim povecanjem (do 76,69%). U
poredenju sa tretiranim sintetickim rastvorom cijan boje,
efikasnosti procesa u sluéaju realnog efluenta su bile nize,
Sto je posledica prisustva razlicitih jedinjenja u
kompleksnom matriksu efluenta. Brojne organske i
neorganske vrste mogu da ostvare inhibitorni efekat na
proces degradacije boje, ponasajuéi se kao hvataci
hidroksil radikala i, na taj nacin, ostvaruju¢i kompeticiju
za aktivna mesta na povrsSini katalizatora. Na osnovu
dobijenih rezultata moze se zakljuciti da je sintetisan
nanomaterijal ostvario wveliki uspeh u tretmanu cijan
graficke boje.

U cilju potvrde dobijenih rezultata sprovedena je dodatna
karakterizacija efluenta. U tabeli 2 su prikazani rezultati
merenja osnovnih fizi€ko-hemijskih parametara, kao i
HPK, BPK vrednosti i toksi¢nosti netretiranog efluenta i
efluenta nakon tretamana.

Tabela 2. Fizicko-hemijska analiza realnog efluenta pre i
nakon tretmana

Parametar Realan Fenton-sli¢an
efluent proces
pH 8,20 2
Provodljivost [uS/cm] 523 860
Temperatura [°C] 23,1 23,6
Mutnoéa [NTU] 19,41 12,04
HPK [mgO, L™ 282,15 160,82
BPK [mgO, L] 0 15
(o nhiicia) - 13,50

Na osnovu izmerenih vrednosti HPK i BPK, ustanovljeno
je da je procenat smanjenja HPK za Fenton-sli¢an proces
43%.

BPK vrednost je ispod granice detekcije, Sto potvrduje
¢injenicu da je realan efluent nebiodegradabilan, te nije
moguce primeniti nijedan bioloski proces u cilju
postizanja visoke efikasnosti degradacije boje.

Povecana vrednost BPK nakon tretmana ukazuje na
¢injenicu da je doSlo do formiranja odredenog broja
degradacionih produkata, $to potvrduje pretpostavku da
uklanjanje boje iz rastvora i razgradanje hromoforne
grupe ne znaci obavezno i njenu potpunu oksidaciju do
CO, i H,0.

Sprovodenjem testova toksi¢nosti na bakterijama Vibrio
fischeri ustanovljeno je da netretirani efluent nije
toksican, a da nakon sprovedenih tretmana dolazi do
blagog povecanja toksi¢nosti, verovatno kao posledica
formiranja razlicitih degradacionih proizvoda reakcije.
Ipak, izmerena vrednost inhibicije je niska, te tretirani
efluent moze da se ispusti u recipijent bez posledica za
Zivi svet.



6. ZAKLJUCAK

Dobijeni rezultati pokazuju da je postignut Sirok opseg
efikasnosti obezbojavanja od 1,67 - 83,45% i samim tim
je utvrdeno da sam proces uklanjanja boje u velikoj meri
zavisi od primenjenih eksperimentalnih uslova.

Maksimalna efikasnost obezbojavanja postize se pri
najnizoj koncentraciji boje od 20 mg/l, pri ¢emu konti-
nuirano povecanje koncentracije boje dovodi do izrazitog
smanjenja efikasnosti procesa. Efikasnost Fenton procesa
¢e se povecati sa vetom koncentracijom katalizatora
gvozda, koja u ovom slucaju potic¢e od nZVI, ali i sa viso-
kom koncentracijom H,0,, §to dovodi do veée proiz-
vodnje ‘OH radikala i brze degradacije boje.

Pored koncentracije katalizatora, i pH vrednost u velikoj
meri utie na efikasnost uklanjanja boje Fenton procesom.
Uprkos cinjenici da izvodenje procesa u izrazito kiseloj
sredini pri pH 2 nije povoljno sa aspekta zastite Zivotne
sredine, u ovom istrazivanju optimalna pH vrednost 2 je
uslovila i1 veéu efikasnost procesa u poredenju sa neutral-
nom ili alkalnom sredinom.

Statisticki model predvida da ¢e efikasnost Fenton-slicnog
procesa opasti na 25% i 34% za pH 6 i 10, respektivno.

Nakon 60 minuta degradaciona efikasnost realnog eflu-
enta je iznosila 70,85% za Fenton-sli¢an proces. U pore-
denju sa tretiranim sintetickim rastvorom cijan boje, efi-
kasnosti procesa u slucaju realnog efluenta su bile nize,
§to je posledica prisustva razliéitih jedinjenja u komplek-
snom matriksu efluenta.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuditi da je
sintetisan nanomaterijal ostvario veliki uspeh u tretmanu
cijan graficke boje.
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