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CATALYST IN THE TREATMENT OF YELLOW FLEXOGRAPHIC PRINTING DYE
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Oblast — GRAFICKO INZENJERSTVO I DIZAJN

Kratak sadrzaj — Predmet istrazivanja ovog master rada
fokusiran je na tehnologiji flekso Stampe u cilju tretmana
zute flekso graficke boje primenom Fenton procesa, kao i
ispitivanju uticaja pojedinih parametara na efikasnost
obezbojavanja. Fenton proces predstavlja jedan od
najefikasnijih unapredenih procesa oksidacije koji se
primenjuje za tretman otpadnih voda koje imaju visok
sadrzaj tesko degradabilnih jedinjenja. Bazira se na
generisanju hidroksil radikala iz vodonik-peroksida u
prisustvu jona gvozda kao katalizatora pri Kkiseloj pH
vrednosti i ambijentalnim uslovima. Tokom eksperimenta
ustanovljen je izrazen uticaj pH vrednosti na odigravanje
heterogenog Fenton procesa, dok je uticaj ostalih faktora
zanemarljiv. Takode je ustanovijeno da smanjenje pH
vrednosti dovodi do poveéanja efikasnosti obezbojavanja
sintetickog rastvora Zute boje.

Kljuéne reci: flekso Stampa, graficke boje, Fenton
process, azo boja, definitive screening design

Abstract — The aim of the master thesis focuses on the
flexographic printing field with the purpose to investigate
the efficiency of Fenton process for the treatment of
yellow flexographic dye, as well as to investigate the
impact of various process conditions. Fenton process is
one of the most efficient oxidation processes used for
treatment of wastewater with high content of heavy
degradable compounds. It is based on the generation of
hydroxyl radicals from hydrogen peroxide with iron ion
as catalyst in an acidic medium and environmental
conditions. During the experiment, pronounced influence
of pH in the heterogeneous Fenton process was
established, while the influence of other factors is
negligible. It has been found that a pH decreasing results
within increase of decolorization efficiency of the
synthetic dye solution.

Keywords: flexographic printing, printing dyes, Fenton
process, azo dye, definitive screening design
1. UvOD

Ispustanje toksi¢nih derivata u recipijente, kao §to su aro-
mati¢na jedinjenja, sinteticke boje i teski metali dovodi do
zagadenja voda i predstavlja ozbiljan ekoloski problem.
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Razli¢ite tradicionalne tehnike primenjuju se u tretmanu
industrijskih otpadnih voda koje sadrze boje, kao §to su
koagulacija, uklanjanje membranama ili adsorpcija na
aktivnom uglju. Njihova primena kao nedestruktivnih
metoda moze imati za posledicu i formiranje sekundarnih
zagaduju¢ih materija. Bioloski tretman ovakve vrste
otpadnih voda se takode u mnogim sluc¢ajevima ne smatra
kompletnim reSenjem zbog otpornosti pojedinih vrsta
boja na ovakvu vrstu tretmana.

Unapredeni procesi oksidacije predstavljaju jednu od
tehnologija za uklanjanje razli¢itih zagadivaca vodenih
ekosistema. Fenton proces je vrlo efikasan u degradaciji
razlicitih vrsta boja. Zasniva se na dodatku Fentonovog
reagensa koji je meSavina vodonik-peroksida i jona
gvozda i bazira se na generisanju hidroksil radikala.
Predmet izuCavanja ovog master rada je ispitivanje
mogucnosti primene heterogenog Fenton katalizatora,
gvozde(Ill)-molibdata u tretmanu Zute flekso grafi¢ke
boje. Cilj istrazivanja jeste optimizacija heterogenog
Fenton procesa, koji bi svoju prakti¢énu primenu mogao da
ostvari u reSavanju problema dospe¢a obojenih industrij-
skih otpadnih voda do krajnjeg recipijenta.

2. MATERIJALI | HEMIKALIJE

U eksperimentalnom delu su koris¢ene sledeée hemika-
lije: vodonik-peroksid (30%, NRK InZenjering, Srbija),
natrijum-hidroksid (> 98,8% POCH, Poljska) i sumporna
kiselina (>96%, J.T. Baker - Fischer Scientific, USA). Za
sintezu Cvrstog Kkatalizatora gvozde(IlI) molibdata
(Fez(Mo00y)3) korisceni su: gvozde(IIl)-nitrat monohidrat
(>98%, Sigma-Aldrich), amonijum-hidroksid (>98,8%,
Centrohem, Srbija) i amonijummolibdat tetrahidrat (99%,
Centrohem, Srbija). Za pripremu svih radnih rastvora
zeljenih koncentracija koriS¢ena je dejonizovana voda i
hemikalije ¢istoée pro analisy. Eksperimenti su izvrSeni
na uzorcima vodenog rastvora zute flekso graficke boje
proizvedene od strane Flint grup. Strukturna formula zute
grafi¢ke boje prikazana je na slici 1.
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Slika 1. Strukturna formula zZute boje
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3. SINTEZA | KARAKTERIZACIJA CVRSTOG
FENTON KATALIZATORA - Fe;(M00O,);

Heterogeni Fenton katalizator, gvozde(IIT)-molibdat
(Fe2(Mo0y)3), je sintetisan prema proceduri autora Tian et
al [1]. Rastvor amonijumhidroksida (2M) je dodat
rastvoru amonijum-molibdata-tetrahidrata (0,01M), a
zatim je u smesu koja se mes$ala na magnetnoj mesalici u
kapima dodat rastvor gvozde(Ill)-nitrata monohidrata
(0,093M). Nakon dodate celokupne  zapremine
gvozde(Il)-nitrata, rastvor je meSan na magnetnoj
mesalici 2h na sobnoj temperaturi. Dobijeni precipitat je
filtriran i ispiran sa dejonizovanom vodom, a zatim suSen
na 105 °C tokom 24h. Kalcinacija osusenog precipitata je
vrSena na 550 °C tokom 2h, $to je uslovilo smanjenja
specifiéne povrsine i eliminaciju necistoc¢a. Morfologija
sintetisanog Fenton Kkatalizatora je ispitana primenom
skenirajuce elektronske mikroskopije sa energetskom
disperzijom X zraka (eng. Scanning electron
microscopy/energy dispersive spectrometry - SEM/EDS) i
rendgenske fluorescencije (eng. X-ray fluorescence -
XRF). SEM/EDS ispitivanje morfoloskih karakteristika i
mikrostrukture sintetisanog Fenton katalizatora izvrSeno
je snimanjem na elektronskom mikroskopu SEM TM3030
(Hitachi High-Technologies, S-4700 Tip Il Japan).
Ujedno je EDS mapirao elemente na povrSini katalizatora
pri ubrzanju od 15 kV (Brucker Kuantak 70 rendgenski
detektorski sistem, Brucker Nano, GmbH Nemacka). Na
ovaj nacin je moguce identifikovati prisutne faze, njihovu
orijentaciju, nehomogenost, kao i strukturne defekte
materijala [2].

4. EKSPERIMENT

4.1 Ispitivanje efikasnosti Fenton procesa u
uklanjanju sinteticke boje
Ispitivanje efikasnosti obezbojavanja vodenog rastvora
zute graficke boje vrSeno je serijom ecksperimenata na
aparaturi za JAR test (FC6S Velp scientific, Italija), u
dizajniranom  eksperimentu  primenom  definitive
screening design metode (DSD). Eksperimenti su
sprovedeni meSanjem 0,25 1 vodenog rastvora graficke
boje koncentracije 20 - 180 mg/l sa ¢&vrstim Fenton
katalizatorom (koncentracija gvozda 0,75 - 60 mg/l).
Nakon podesavanja pH vrednosti, dodatkom 0,1 M
rastvora H,SQO;, ili NaOH i dodatka vodonik-peroksida (1
-11 mM) uzorci su mesani u vremenskom periodu od 60
minuta, pri brzini mesanja od 120 o/min i konstantnoj
temperaturi od 23 °C. Nakon isteka reakcionog vremena
snimljeni su spektri za svaki uzorak sa kojih je ocitana
apsorbancija [2].
Efikasnost obezbojavanja vodenog rastvora graficke boje
i realnog efluenta izraCunata je prema jednacini (1):

E (%)= (Ao-A)/A, *100 (1)

gde je: Ay - podetna apsorbancija obojenog vodenog
rastvora boje ili efluenta, a A - apsorbancija vodenog
rastvora uzorka nakon izvrSenog Fenton procesa.

4.2. Karakterizacija tretiranog efluenta

Fizi¢ko-hemijska Karakterizacija efluenta pre i nakon
Fenton tretmana je obuhvatila merenje pH vrednosti,
elektri¢ne provodljivosti, temperature (AD110 Adwa
instrument), mutnoée (Turb 430 IR WTW) i sadrzaja

ukupnog organskog ugljenika (eng. total organic carbon -
TOC) (LiquiTOC Il - Elementar, Germany). SRPS ISO
8245:2007 metoda je primenjena za odredivanje TOC
vrednosti, koja je koriS¢ena za procenu stepena
mineralizacije tretiranih efluenata prema jednacini (2):

TOC (%) = (TOC, - TOC) / TOC,) * 100 @)

gde je: TOC, - sadrzaj ukupnog organskog ugljenika u
rastvoru boje pre primenjenog tretmana, a TOC - sadrzaj
ukupnog organskog ugljenika u rastvoru boje nakon
primenjenog tretmana.

4.3 Definitive screening design (DSD)

U ovom radu koriS¢ena je statisticka analiza definitive
screening design (DSD) kako bi se ispitao uticaj Cetiri
procesna parametra: pocetne koncentracije boje (20 - 180
mg/l), koncentracije gvozda kao katalizatora u
heterogenom Fenton procesu (0,75 - 60 mg/l), pH
vrednosti (2 - 10) i koncentracije vodonik-peroksida (1 -
11 mM). Svi eksperimenti su radeni u duplikatu sa
dodatkom jo$§ dve centralne tacke. Za Cetiri numeri¢ka
faktora, softver koji je koriS¢en za statisticku analizu
podataka u ovoj studiji, JMP 13 generisao je tabelu sa 15
eksperimenata (tabela 1).

Tabela 1. Dizajn DSD eksperimenta

Koncentracija
Uzorak Kon_centracija Koncentracija pH vodon!k—
boje (mg/l) |gvozda (mg/l) peroksida
(mM)
1 180 0,75 10 11
2 20 30,375 2 11
3 180 60 2 11
4 20 60 10 6
5 100 60 10 11
6 20 0,75 10 1
7 20 60 2 1
8 180 0,75 2 6
9 100 30,375 6 6
10 180 60 6 1
11 100 0,75 2 1
12 180 30,375 10 1
13 20 0,75 6 11
14 180 0,75 10 11
15 20 30,375 2 11

5. DSD STATISTICKA OBRADA PODATAKA 1
OPTIMIZACIJA FENTON PROCESA

5.1 DSD statisticka obrada podataka i optimizacija
Fenton procesa

U tabeli 2 prikazani su rezultati uklanjanja Zute boje iz
sintetickog rastvora, pri Cemu je ustanovljen o0pseg
efikasnosti heterogenog Fenton procesa od 1,70 do
81,69%. Sirok opseg efikasnosti ukazuje na &injenicu da
sam proces u velikoj meri zavisi od primenjenih procesnih
parametara.
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Na osnovu aproksimiranih vrednosti parametara i standar-
dne greske izdvojeni su faktori sa statisti¢ckom znac¢ajnos-
¢u (tabela 3), koji u najveéoj meri doprinose efikasnosti
uklanjanja Zute boje u Fenton procesu. Na osnovu vred-
nosti p < 0,05 uocava se da je jedini statisticki znacajan
parametar pH vrednost, te da ona u najvecoj meri utice na
odigravanje heterogenog Fenton procesa. Statisticki
znacajne dvofaktorske interakcije nisu utvrdene.

Tabela 2. Efikasnost heterogenog Fenton procesa u
obezbojavanju sintetickog rastvora Zute graficke boje

Uzorak Efikasnost Fenton procesa (%)
1 3,60
2 16,74
3 64,26
4 1,70
5 2,70
6 2,71
7 4,20
8 80,45
9 32,29
10 19,14
11 81,69
12 6,50
13 8,14
14 4,71
15 6,50

Tabela 3. Procenjeni regresioni koeficijenti

Parametar Procenjena | Standardna t Verovatnoca
vrednost greska  |vrednost > |t

Boja (mg/1) 0,369 0,664 0,560 0,585

Fes(MoOa)s | 197 0,664 | 0300 | 0,770

(mg/1)

H,0, (mM) -0,616 0,664 -0,930 0,365

pH -37,403 0,664 -56,330 <0,001

Dijagram optimizacije, prikazan na slici 2, daje jasan
uvid kako se efikasnost Fenton procesa menja u funkciji
jedne promenljive, dok ostale promenljive ostaju
konstantne. Na taj nacin je predloZena najveca efikasnost
primenjenog tretmana od 77% u cilju uklanjanja Zute boje
pri optimalnim procesnim uslovima: koncentracija boje
180 mg/l, Kkoncentracija katalizatora 60 mg/I,
koncentracija vodonik-peroksida od 1 mg/Il i pH vrednost
2. Sa dijagrama optimizacije se jasno uocava izrazen
uticaj pH vrednosti na odigravanje heterogenog Fenton
procesa, dok je uticaj ostalih faktora zanemarljiv.
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Slika 2. Dijagram optimizacije heterogenog Fenton
procesa

5.2 Tretman i karakterizacija realnog efluenta Zute
boje pri optimalnim uslovima Fenton procesa

Uzorak realnog efluenta obojen zutom bojom je podvrgnut
heterogenom Fenton tretmanu pri ustanovljenim optimal-
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nim vrednostima procesnih parametara. Efikasnost ukla-
njanja zute boje iz uzorka realnog efluenta u funkciji
vremena primenom optimizovanog Fenton procesa prika-
zana je na slici 3. Najveca efikasnost obezbojavanja od
43% postignuta je u 75. minutu reakcije ¢ime je potvrdena
smanjena kataliticka aktivnost gvozde(Ill)-molibdata u
tretmanu realnog efluenta u poredenju sa sintetickim
rastvorom ¢iste boje.
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Slika 3. Efikasnost obezbojavanja realnog efluenta Zute
boje primenom optimizovanog Fenton procesa

Rezultati  fizicko-hemijske  karakterizacije efluenta
obojenog zutom bojom pre i nakon tretmana su prikazani
u tabeli 4. pH vrednost tretiranog efluenta je ostala
nepromenjena, budué¢i da je na pocetku eksperimenta
podesena na vrednost 2, kao ustanovljena optimalna pH
vrednost. Povecana provodljivost nakon sprovedenog
tretmana ukazuje na formiranje produkata degradacije i
oslobadanje neorganskih jona, koji mogu da poticu i iz
samog molekula boje. Upravo ti neorganski joni ostvaruju
kompeticiju sa Fenton katalizatorima, budu¢i da mogu da
se ponaSaju kao hvataci hidroksil radikala i tako dopri-
nesu smanjenoj efikasnosti primenjenog Fenton tretmana.
Nakon sprovedenog tretmana uoceno je i smanjenje
mutnoce rastvora. Stepen mineralizacije boje se tumaci sa
aspekta odredivanja TOC vrednosti. Ustanovljen stepen
mineralizacije od 37,5% ukazuje na fragmentaciju
molekula zute boje, pri Cemu se pretpostavlja da je isti
razgraden do odredenih alifati¢nih proizvoda.

Tabela 4. Fizicko-hemijska karakterizacija realnog
efluenta crne boje pre i nakon tretmana

Parametar Realan efluent Tretiran realan
efluent

pH 7,60 2,03
Provodljivost

(uS/cm) 585 640
[Temperatura (°C) 20,6 22,7
Mutnoca (NTU) 154 190
TOC (mgC/l) 101,6 63,5

Na slici 4 prikazani su UV/VIS spektri realnog efluenta
pre i nakon sprovedenog tretmana pri optimizovanim



procesnim uslovima Fenton procesa. Kod realnog efluenta
se uodava izraZzena apsorpciona traka u vidljivoj oblasti,
na talasnoj duzini od 437 nm, koja poti¢e od -N=N- grupe
u hromofori Zute graficke boje. Nakon sprovedenog
heterogenog Fenton tretmana intenzitet pika je smanjen,
Sto se pripisuje razaranju azo veze 1 degradaciji Zute
graficke boje.

—— Realan efluent

—— Heterogen Fenton proces
5,5 -
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200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
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Slika 4. UV/VIS spektar realnog i tretiranog elfuenta pri
optimizovanim procesnim uslovima primenjenog Fenton
tretmana

6. ZAKLJUCAK

Zagadenje voda predstavlja jedan od najaktuelnijih prob-
lema vezanih za zivot i opstanak coveka. Visokom ste-
penu zagadenja Covekove okoline doprinosi i ispustanje
otpadnih industrijskih voda u re¢ne tokove, medu kojima
je od velikog znacaja otpadna voda iz Stamparske indus-
trije.

Osnovna dva problema koja se javljaju zbog prisustva
zagadujuéih materija u vodi su: zastita izvorista i ponovno
koriS¢enje ve¢ine komunalnih i industrijskih otpadnih
voda. Konvencionalnim tretmanima pre¢i§¢avanja otpad-
nih voda mnoge zagaduju¢e materije ne mogu u potpu-
nosti biti uklonjene. S druge strane, naprednim tehnologi-
jama, moguce je dobiti vodu visokog kvaliteta. Unapre-
deni oksidacioni procesi, koje karakteriSe generisanje
hidroksil radikala, prepoznati su kao jedna od poten-
cijalnih tehnologija za uklanjanje organskih zagadujucih
materija iz razliCitih otpadnih voda. Sinteticke organske
boje prisutne u efluentima otpadnih voda moraju biti
uklonjene ili uniStene pre ispustanja u prirodne recipi-
jente. Imaju¢i u vidu potencijalnu toksi¢nost proizvoda
hemijske oksidacije, pozeljno je da svaki proces prime-
njen za uklanjanje sintetiCkih organskih boja dovodi do
njihove potpune oksidacije do ugljendioksida, vode i
mineralnih kiselina. Proces koji ovo omogucava i koji je
vrlo efikasan u degradaciji razli¢itih vrsta boja je Fenton
proces.

Tokom eksperimenta ustanovljen je izrazen uticaj pH
vrednosti na odigravanje heterogenog Fenton procesa,
dok je uticaj ostalih faktora zanemarljiv. Ustanovljeni su
slede¢i optimalni procesni uslovi heterogenog Fenton
procesa za uklanjanje zute graficke boje: koncentracija
boje od 180 mg/l, koncentracija katalizatora Fe,(M0Qy);
60 mg/l, koncentracija vodonik-peroksida od 1mM i pH
vrednost 2, pri ¢emu efikasnost obezbojavanja dostize
vrednost do 76,7%. Promena bilo kojih faktora, ukljucu-
juéi inicijalnu koncentraciju boje, dozu katalizatora ili
koncentraciju vodonik-peroksida ne uslovljava promenu
efikasnosti heterogenog Fenton procesa.

U slucaju tretmana realnog efluetna najveéa efikasnost
obezbojavanja od 43% postignuta je u 75. minutu reakcije
¢ime je potvrdena smanjena katalitiCka aktivnost gvoz-
de(Il)-molibdata u poredenju sa sintetickim rastvorom
Ciste boje. 1z toga se zakljucuje da se efikasnosti obezbo-
javanja uspe$no primenjuju u procesu uklanjanja zute bo-
je primenom Fenton tretmana.
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