g%ﬁ; Zbornik radova Fakulteta tehniékih nauka, Novi Sad

UDK: 655:54
DOI: https://doi.org/10.24867/08EF03Joksimovic

OKSIDATIVNA DEGRADACIJA CRNE GRAFICKE BOJE PRIMENOM
HETEROGENE FENTON KATALIZE

OXYDATIVE DEGERADATION OF BLACK PRINTING DYE USING
HETEROGENEOUS FENTON CATALYSIS

Milo$ Joksimovi¢, Vesna Gvoié¢, Miljana Prica, Fakultet tehnickih nauka, Novi Sad

Oblast — GRAFICKO INZENJERSTVO I DIZAJN

Kratak sadrzaj — Predmet istraZivanja ovog rada fokusi-
ran je na tehnologiji flekso Sstampe u cilju tretmana crne
flekso graficke boje primenom Fenton procesa, kao i ispi-
tivanje uticaja pojedinih parametara na efikasnost obez-
bojavanja. Fenton proces predstavlja jedan od najefi-
kasnijih unapredenih procesa oksidacije koji se prime-
njuje za oksidaciju/koagulaciju voda koje imaju visok sa-
drzaj povrsinski aktivnih materija kao i mnogih drugih
tesko degradabilnih jedinjenja. Bazira se na generisanju
hidroksil radikala iz vodonik-peroksida jonima gvozda
kao katalizatorima pri kiseloj vrednosti i ambijentalnim
uslovima. Tokom eksperimenta ustanovljeno je da kon-
centracija katalizatora i pH vrednost u najveéoj meri do-
prinose odigravanju i efikasnosti heterogenog Fenton
procesa. Takode je ustanovljeno da smanjenje pH vred-
nosti dovodi do povecanja efikasnosti obezbojavanja sin-
tetickog rastvora crne boje.

Kljuéne redi: flekso stampa, graficke boje, Fenton proces

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 black
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 oxidation/
coagulation of water with high content of surfactants and
other 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, it was
found that the catalyst concentration and the pH value
largely contribute to the efficiency of the heterogeneous
Fenton process. 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, definitive screening design

1. UvOD

Graficke boje su jedne od najvecih zagadujucih supstanci
u grafickoj industriji. Najveci negativni uticaj po radnu i
zivotnu sredinu imaju tzv. solventne boje — boje koje
imaju visok sadrzaj rastvaraca.
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Drugi vid opasnih materija u grafickoj boji je sadrzaj tes-
kih metala. Fenton proces predstavlja jedan od najefikas-
nijih unapredenih procesa oksidacije koji se primenjuje za
oksidaciju/koagulaciju voda koje imaju visok sadrzaj po-
vrsinski aktivnih materija, kao i mnogih drugih tesko
degradabilnih jedinjenja. Fenton proces se bazira na
generisanju hidroksil radikala iz vodonik-peroksida jo-
nima gvozda kao katalizatorima pri kiseloj vrednosti i
ambijentalnim uslovima.

Postoje dva sistema Fenton procesa, a to su homogen i
heterogen Fenton proces. Jedna od prednosti Fenton pro-
cesa u odnosu na druge oksidacione tehnike je to Sto nije
neophodna upotreba energije za aktiviranje vodonik-
peroksida, zato §to se reakcija odvija na atmosferskom
pritisku i na sobnoj temperature. Ova metoda zahteva
relativno kratko vreme reakcije i upotrebu reagenasa koji
su jednostavni za rukovanje. Takode, vodonik-peroksid se
lako razlaze daju¢i H,O i CO, kao krajnje proizvode i
smatra se reagensom koji nije Stetan po Zivotnu sredinu.
Glavna prednost Fenton procesa jeste jednostavnost teh-
nologije: gvozde je netoksiCan i rasprostranjen element,
vodonik-peroksid je jednostavan za manipulaciju i bezbe-
dan po zivotnu sredinu i skoro da ne daje rezidual nakon
tretmana. Fenton procesom se moze posti¢i potpuna mine-
ralizacija organskih supstanci do jedinjenja koja nisu
Stetna, tj. CO, i vode. Efikasnost oksidacionog Fenton
procesa zavisi od faktora kao §to su temperatura, pH, kon-
centracija vodonik-peroksida i katalizatora i od redukcije
Fe** do Fe*. Fenton proces ima odredene nedostatke, a
neki od njih su visoka cena vodonik- peroksida i uzani
opseg kiselih pH vrednosti.

2. MATERIJALI I HEMIKALIJE

U eksperimentalnom delu koris¢ene su sledece 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  ¢vrstog  katalizatora  gvozde(IIT)-molibdata
(Fe,(MoO*)s) koriséeni su: gvozde(IIT)-nitrat monohidrat
(>98%, Sigma-Aldrich), amonijum- hidroksid (>98,8%,
Centrohem, Srbija) i amonijummolibdat-tetrahidrat (99%,
Centrohem, Srbija). Za pripremu svih radnih rastvora Ze-
ljenih koncentracija kori$¢ena je dejonizovana voda i he-
mikalije ¢istoce pro analisy. Eksperimenti su izvrSeni na
uzorcima vodenih rastvora crne flekso graficke boje, pro-
izvedene od strane Flint grupe. Strukturna formula i os-
novne karakteristike graficke boje su prikazane na slici 1.
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Slika 1. Strukturna formula crne boje

3. SINTEZA | KARAKTERIZACIJA FENTON
KATALIZATORA - Fe;(M00,);

Heterogeni Fenton katalizator, Fe,(MoQ,)s, je sintetisan
prema proceduri autora Tian i sar. [1] pri ¢emu je koris-
¢en vlazni hemijski postupak. Rastvor amonijum-hidrok-
sida (2M) je dodat rastvoru amonijum-molibdata-tetrahid-
rata (0,01 M), a potom je u smeSu koja se meSala na
magnetnoj meSalici u kapima dodat rastvor gvozde(III)-
nitrata monohidrata (0,093M). Nakon dodate celokupne
zapremine gvozde(Il)-nitrata, rastvor je meSan na mag-
netnoj mesalici 2h na sobnoj temperaturi. Dobijeni preci-
pitat je filtriran i ispiran sa dejonizovanom vodom, a za-
tim susen na 105 °C tokom 24h. Kalcinacija osusenog
precipitata je vrSena na 550 °C tokom 2h, §to je uslovilo
smanjenja specificne povrSine i eliminaciju necistoca.
Morfologija sintetisanog Fenton katalizatora, Fe,(MoQy)s,
je ispitana primenom rendgenske difrakcione analize
(eng. X-ray diffraction - XRD). XRD analiza je spro-
vedena na osu$enom uzorku Fe;(Mo0O,); na Rigaku Mini-
Flek II desktop rendgenskom difraktometru sa Cu Ka zra-
¢enjem, u rasponu 260, od 3° do 90°, sa korakom od 0,03°.

4. EKSPERIMENT

4.1 Efikasnost obezbojavanja

Ispitivanje efikasnosti obezbojavanja vodenog rastvora
crne graficke boje vrseno je serijom eksperimenata na
aparaturi za JAR test (FC6S Velp scientific, Italija).
Eksperimenti su sprovedeni mesanjem 0,25 | vodenog
rastvora graficke boje koncentracije 20 - 180 mg/l sa
Fenton katalizatorom (koncentracija gvozda 0,75 - 60
mg/l). Nakon podesavanja pH vrednosti (AD110 Adwa),
dodatkom 0,1 M rastvora ccH,SO, ili NaOH, uzorci su
mesani u vremenskom periodu od 180 minuta, pri brzini
mesanja od 120 o/min i konstantnoj temperaturi od 23 °C.
Nakon isteka reakcionog vremena, merena je apsorbanca
na talasnoj duzini od 613 nm. Sva spektrofotometrijska
merenja, ukljucujuéi odredivanje apsorpcionih maksimu-
ma (Amax) Za ispitivanu boju kao i pracéenje promene
apsorbancije tokom eksperimenata, vrsena su na UV/VIS
spektrofotometru Genesys 10S, Thermo Fisher. Efikas-
nost obezbojavanja vodenog rastvora graficke boje real-
nog efluenta izracunata je prema jednacini (1):

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

gde je: A, - pocetna apsorbanca obojenog vodenog
rastvora boje ili efluenta, a A - apsorbanca vodenog
rastvora uzorka nakon izvr§enog Fenton procesa.

4.2. Karakterizacija tretiranog efluenta

Fizicko-hemijska Kkarakterizacija efluenta pre i nakon
Fenton tretmana je obuhvatila merenje pH vrednosti,
elektricne provodljivosti, temperature (AD110 Adwa
instrument), mutno¢e (Turb 430 IR WTW) i sadrzaja
ukupnog organskog ugljenika (eng. total organic carbon -

TOC) (Liqui TOC Il - Elementar, Germany). SRPS ISO
8245:2007 metoda je primenjena za odredivanje TOC
vrednosti, koja je korisS¢ena za procenu stepena
mineralizacije tretiranih efluenata prema jednadini (2):
TOC (%) = (TOC,- TOC) / TOC,) * 100 2
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 Kinetika obezbojavanja realnog efluenta

Buduéi da se celokupan proces uklanjanja boje ne moze
opisati jednostavnom kinetikom reakcije, u ovom radu je
koris¢en Behnajady - Modirshahla - Ghanbary model
(BMG) (Behnajady et al, 2007). Kineticki model je
kori$éen za opisivanje procesa uklanjanja boje iz realnog
efluenta pri optimalnim vrednostima koncentracije
katalizatora, vodonik-peroksida i pH vrednosti rastvora,
pri Cemu su reakcije zaustavljane u vremenskim
periodima od 5 do 180 minuta, nakon Cega je merena
apsorbanca rastvora.

Matematicki BMG model prikazan je u jednacini (3), [3]:
At/Ag =1 - (t/(m+bt)) (3)
gde Ag i At i predstavljaju poetnu apsorbancu boje, od-
nosno apsorbancu boje u odredenom vremenskom periodu
t, dok su b i m konstante BMG modela koje se odnose na
kinetiku reakcije i oksidacioni kapacitet, respektivno.

4.4 Dizajn eksperimenta

U ovom radu koriSena 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 Kkatalizatora u
heterogenom Fenton procesu (0,75-60 mg/l), pH vrednosti
(2 - 10) i koncentracije vodonik-peroksida (1-11 mM).
Dizajn DSD analize omogucava da se sa manjim brojem
eksperimenata obezbedi dovoljan broj stepeni slobode
koji ¢e omoguditi modeliranje svih potrebnih varijabli u
posmatranom procesu. Stoga su svi eksperimenti radeni u
duplikatu sa dodatkom jo$ dve centralne tacke. Za Cetiri
numeriCka faktora, softver koji je koriSéen za statisticku
analizu podataka u ovoj studiji, JMP 13 generisao je
tabelu sa 15 eksperimenata (tabela 1).

Tabela 1. Dizajn DSD eksperimenta

Koncentracija| Koncentracija Koncentracija
Uzorak boje (mg/l) | gvozda (mg/l) pH vodonik-
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. EVALUACIJA DSD MODELA | OPTIMIZACIJA
FENTON PROCESA

U tabeli 2 prikazani su rezultati uklanjanja crne boje iz
sintetickog rastvora, pri ¢emu je ustanovljen opseg
efikasnosti heterogenog Fenton procesa od 0,12 do
58,55%.

Na osnovu procenjenih regresionih koeficijenata (tabela
3) uocava se da koncentracija katalizatora i pH vrednost u
najvecoj meri doprinose odigravanju i efikasnosti hetero-
genog Fenton procesa (< 0,05). Pored toga, ustanovljena
je 1 jedna znacajna dvofaktorska interakcija izmedu kon-
centracije, boje i pH.

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

5.1 Tretman i karakterizacija realnog efluenta crne
boje pri optimalnim uslovima Fenton procesa

U cilju utvrdivanja moguénosti primene optimizovanog
heterogenog Fenton procesa, realan efluent generisan na-
kon procesa Stampe obojen crnom bojom je podvrgnut
tretmanu pri ustanovljenim optimalnim vrednostima pro-
cesnih parametara. U slu¢aju heterogenog Fenton procesa
najveca efikasnost od 49,85% je postignuta nakon 60
minuta odigravanja reakcije.

Rezultati fizicko-hemijske karakterizacije efluenta oboje-
nog crnom bojom pre i nakon tretmana su prikazani u
tabeli 4. Povecana provodljivost nakon sprovedenog tret-
mana ukazuje na formiranje brojnih produkata degra-
dacije 1 oslobadanje odredenih neorganskih jona, koji mo-
gu da poticu i iz samog molekula boje. Upravo ti neor-

Uzorak Efikasnost Fenton procesa (%) ganski joni ostvaruju kompeticiju sa Fenton Kkataliza-
1 0,12 torima, budu¢i da mogu da se ponasaju kao hvataci
2 39,81 hidroksil radikala i tako doprinesu smanjenoj efikasnosti
3 94,15 primenjenog Fenton tretmana. pH vrednost tretiranog
4 0,93 efluenta je ostala nepormenjena, buduc¢i da je na pocetku
5 044 eksperimenta podeSena na vrednost 2, kao ustanovljena
6 1,85 optimalna pH vrednost. Nakon sprovedenog tretmana
; gggg uoceno je i smanjenje mutnoce rastvora.
9 0.22 Tabela 4. Fizicko-hemijska karakterizacija realnog
10 0,37 efluenta crne boje pre i nakon tretmana
11 58,55 Tretiran realan
12 035 Parametar Realan efluent ofluent
ii 8,22 pH 7,87 2,04
i5 47,9 ?Jg‘/’frg')""“t 590 820
Tabela 3. Procenjeni regresioni koeficijenti Temperatura (°C) 22,6 213
barametar | Proceniena [ Standardna [t Verovatno¢a | Mutnoca (NTU) 57,1 33,8
vrednost greska  |vrednost > |t TOC (mgCll) 106,55 58,17
Boja (mg/l) 1,5815 0,5575 2,84 0,0609 Uzimajuéi u obzir pretpostavljenu fragmentaciju
'(:n?é(/'l\;'oo“h 11,232 05575 | -2.21 0,0403 | kompleksnog molekula crne boje, mineralizacija boje se
H,0, (M) 20288 05575 052 06118 tumaci sa aspekta utvrdene TOC vrednosti, pri ¢emu je
p|f| 2 54507 05575 2396 | <0000z | ustanovljen stepen mineralizacije od 45,40%. Na osnovu
Boja * pH 2622 0.6233 421 0,0005 dobijenih rezultata pretpostavlja se da je molekul crne

Dijagram optimizacije prikazan je slici 2 i ocenjuje
najbolju moguénost uklanjanja crne boje pri optimalnim
procesnim uslovima heterogenog Fenton procesa. Jasno
se uoCava izrazen uticaj pH vrednosti, dok promena
ostalih procesnih uslova ne dovodi do znacajne razlike u
predloZenoj maksimalnoj efikasnosti tretmana od 55,1%.
Optimalni procesni uslovi su sledec¢i: koncentracija boje
od 167 mg/l, koncentracija katalizatora od 0,75 mg/I,
koncentracija vodonik-peroksida od 1 mM i pH 2. U
slucaju povecanja pH vrednosti doslo bi do znacajnog
smanjenja efikasnosti procesa, ¢ak i do 0,7%.
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Slika 2. Dijagram optimizacije Fe,(Mo0Q,)s/ H,O, Fenton
procesa

boje razgraden do odredenih alifati¢nih jedinjenja.

5.2 Kinetika obezbojavanja realnog efluenta obojenog
crnom grafickom bojom

Rezultati ispitivanja kinetike obezbojavanja realnog eflu-
enta primenom heterogenog Fenton procesa prikazani su
na slici 3.
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Slika 3. Kinetika obezbojavanja realnog efluenta
obojenog crnom bojom pri optimalnim uslovima



Niske vrednosti parametra 1/m ukazuju da efikasno
uklanjanje crne boje iz realnog efluenta zahteva duze
reakciono vreme za postizanje visoke efikasnosti pre
svega zbog kompleksnosti tretiranog matriksa.

6. ZAKLJUCAK

Zagadenje voda predstavlja ogroman problem za ¢ovecan-
stvo i planetu. Osim §to uzrokuje zdravstvene probleme,
zagadenje voda ugrozava i floru i faunu. Industrijske ot-
padne vode u mnogome ucestvuju u celokupnom zagade-
nju vodenih ekosistema, a veliki deo njih potice iz Stam-
parskih industrija. Konvencionalni tretmani se nisu naj-
bolje pokazali u preciS¢avanju otpadnih voda, jer mnoge
zagadujuce materije ne mogu biti u potpunost uklonjene.
Jedna od potencijalnih tehnologija za uklanjanje organ-
skih zagadujué¢ih materija su unapredeni oksidacioni pro-
cesi. Jedan od tih procesa, koji je vrlo efikasan u degra-
daciji razlicitih vrsta boja, jeste Fenton proces.

Eksperimentalni deo rada vr$en je u cilju degradacije crne
flekso graficke boje heterogenim Fenton procesom. Kao
hemikalije su kori$¢eni vodonik-peroksid, natrijum-hid-
roksid i sumporna kiselina a kao katalizator gvozde (III)
molibdat. Eksperimenti su sprovedeni mesanjem 0,25 |
vodenog rastvora graficke boje koncentracije 20 - 180
mg/l sa Fenton katalizatorom (koncentracija gvozda 0,75 -
60 mg/l).

Tokom eksperimenta ustanovljeno je da koncentracija
katalizatora i pH vrednost u najveéoj meri doprinose
odigravanju i efikasnosti heterogenog Fenton procesa.
Takode se doslo do zakljucka da smanjenje pH vrednosti
dovodi do povecanja efikasnosti obezbojavanja sintetic-
kog rastvora crne boje. Ustanovljeni su sledec¢i optimalni
procesni uslovi heterogenog Fenton procesa za uklanjanje
cre fraficke boje: koncentracija boje od 167 mg/l,
koncentracija katalizatora od 0,75 mg/l, koncentracija
vodonik-peroksida od 1 mM i pH. U slu¢aju povecanja
pH vrednosti doslo bi do znacajnog smanjenja efikasnosti
procesa, ¢ak i do 0,7%.

U slucaju heterogenog Fenton procesa najveca efikasnost
od 49,85% je postignuta nakon 60 minuta odigravanja
reakcije. Nakon sprovedenog tretmana uoceno je i
smanjenje mutnoce rastvora.

Efikasno uklanjanje crne boje iz realnog efluenta zahteva
duze reakciono vreme za postizanje visoke efikasnosti pre
svega zbog kompleksnosti tretiranog matriksa.
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