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Unapredeni procesi oksidacije imaju vrlo Siroku primenu u tretmanu industrijskih otpadnih
voda. Ovi procesi uspesno se primenjuju i u tekstilnoj industriji za degradaciju boja zaostalih u
otpadnoj vodi. U ovom radu su prikazani rezultati primene Fentonovog reagensa u alternativnom
kontinualnom sistemu mikroreaktora. Mikroreaktorski sistem pokazuje brojne prednosti u odnosu na
tradicionalni Sarzni sistem. Zahvaljujuci konstrukcionim karakteristikama unapredeno je mesanje i
intenzifikacija procesa. Efikasnost degradacije ispitivana je koris¢enjem boje Acid Violet 109 u
Sarznom i mikroreaktorskom sistemu, pri razlicitim molskim odnosima Fe’'/H>0:.

Advanced oxidation processes are widely used in the treatment of industrial wastewater. These
processes are successfully used in the textile industry for the degradation of dyes remaining in
wastewater. This paper presents the results of the application of the Fenton reagent in a continuous
microreactor system. The microreactor system has numerous advantages over the traditional batch
system. Thanks to the design features, mixing and intensification of the process has been improved.
The efficiency of the degradation was investigated with the dye Acid Violet 109 in a batch and a
microreactor system at different molar ratios of Fe’*/H>0:.

1. Uvod

Odigravanje hemijskih reakcija u mikrosistemima nudi brojne prednosti u odnosu na reakcije u
makrosistemima. Unutrasnje strukture mikroreaktora pokazuju veci povrsinski odnos koji povecava
difuziona rastojanja medu reaktantima pa je omogucen bolji presnos mase i toplote kao i bolja kon-
trola reakcionih uslova [1]. Ove prednosti je moguce iskoristiti i za poboljSanje unapredenog procesa
oksidacije (eng. advanced oxidation processes, AOP) koji je primenjen u ovom istrazivanju.

L1. Fentonova reakcija
Fentonov proces je pogodan za kors¢enje zbog svoje jednostavnosti, isplativosti i dostupnosti
gvozda i vodonik peroksida koji se koriste u ovom procesu. Ogranicenje procesa je potencijalno for-
miranje mulja koji zahteva dodatni tretman 1 povecava troskove procesa.
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Brojna istrazivanja bavila su se primenom Fentonovog procesa u razgradnje sintetickih boja.
Zakljucak istrazivanja Papi¢ i saradnika [2] bio je da se kombinacijom homogenih Fentonovih pro-
cesa 1 UV zraCenja moze posti¢i visoka efikasnost razgradnje boje. Ovi eksperimenti ukljucivali su
ispitivanje obezbojavanje rastvora tri sintetske boje: C.I. Reactive Yellow 3, C.I. Reactive Blue 2,
and C.I. Reactive Violet 2. Drugi autori dosli su do zakljucka da bi Fentonov proces mogao biti po-
boljsan korisS¢enjem dugih katalizatora. Verma i saradnici [3] su uspesno koristili sistem kobalt
(IT)/askorbinska kiselina/vodonik peroksid za degradaciju tri boje: dve diazo, Reactive Black 5 (RBY)
i Congo Red (CR) i jedne antrahinonske Disperse Blue 3 (DB3).

1.2. Mikroreaktorski sistemi

Mikroreaktorski sistemi su relativno nove tehnologije koje, u nekim slucajevima, daju bolje
rezultate nego konvencionalne tehnologije. Ove sisteme karakteriSe kontinualan rad, pre¢nik kanala
reaktora u rasponu od nekoliko do nekoliko stotina pm. Mikroreaktori mogu biti izvedeni kao Cipovi,
kapilarni mikroreaktori, mrezZasti, katalizatorske zamke ili padaju¢i filmovi. Pored precizne kontrole
temperature prednost ovih sistema ogleda se i u bezbednosti procesa, minimalnoj potro$nji reaktanata,
kratkom vremenu reakcije, minimalni uticaj procesa na zivotnu sredinu. Mikroreaktorski sistemi su
pogodni za visoko egzotermne ili endotermne reakcije kao i reakcije koje zahtevaju upotrebu opasnih
hemikalija. Znacajna prednost je i §to je lako uvecanje procesa jednostavnim povezivanjem jedinica.

2. Eksperimetalni deo

Ispitivanje mogucnosti obezbojavanja rastvora boje izvedeno je Fentonovim reagensom u
mikroreaktorskim uslovima na sobnoj temperaturi. Rastvori boje napravljeni su koris¢enjem destilo-
vane vode i boje Acid Violet 109, DCC colorants (Ningbo, Kina). Sumporna kiselina (H2SO4, Zorka,
Sabac) je koris¢ena za podesavanje pH vrenosti kori$éenjem fotometra (Wastewater Treatment Pho-
tometer HI83314, Hanna, USA). Kori$¢en je vodonik peroksid (H2O», 3 %) proizvodaca Galena Lab
(Srbija) 1 gvozde sulfat (FeSO4-7H,0), analiticke Cistoce proizvodaca Centrohem (Srbija).

Rastvor boje, sa koncentracijom od 100 mg/dm?, napravljen je rastvaranjem boje Acid violet
109 u destilovanoj vodi. Rastvori boje ove koncentracije smatraju se veoma zaprljanom otpadnom
vodom. Nakon toga, rastvorima boje podeSavana je pH vrednost 3 jer se prema literaturnim podacima
1 rezultatima prethodnih istraZivanja [4] ova vrednost pokazala kao najpovoljnija. Podesavanje pH
vrednosti izvedeno je razblazenim rastvorom H»SO4 (Zorka Pharma-Hemija d.o.0. 95-97 %). pH
vrednosti simulirane otpadne vode merene su pomocu Hanna Wastewater treatment photometer
HI83314-02. U istraZivanjje ispitan uspeh obezbojavanja u Sarznim 1 mikroreaktorskim uslovima.

Reakcija u Sarznim uslovima izvedena je koriS¢enjem magnetne mesalice (Ika C-MAG HS 7).
Mesanje reakcione smese izvedeno je brzinom od 250 obr/min.

Reakcija u mikroreaktorskim sistemima izvedena je u reakcionom sklopu koji se sastojao od
dve klipne puimpe (LC-20AD XR, Shimadzu), T miksera i politetrafruoroetilen reaktorima razli¢itih
precnika i duzina. Na slici 1 data je skica aparature u kojoj izveden eksperiment. Pomoc¢u prve pumpe
(tok 1) reakcioni sistem se snabdeva rastvorom boje u kojoj je rastvorena so gvozda dok se drugom
pumpom reakcioni sistem snabdeva rastvorom vodonik-peroksida. Ova dva toka spajaju se pomocu
T miksera nakon ¢ega reakcija pocinje u mikroreaktoru. Kori§¢eni su mikroreaktori izradeni od poli-
tetrafruoroetilena visokih performansi. Na kraju reakcije uzorci su prihvatani 1 analizirani spektrofo-
tometrijski.
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Ilustracija 1. Sema mikroreaktorskog sistema [4]

Tokom procesa izvedenih u mikroreaktorskom sistemu verirani su brzina protoka reakcione
smese, molarni odnos reaktanata Fe?*/H,0», duzina i pre¢nik mikroreaktora. Podaci o primenjenim
reakcionim uslovima prikazani su u tabeli 1.

Tabela 1.Reakcioni uslovi

Vrednost Jedinica
Pritisak 101,3 kPa
Temperatura 25 °oC
pH 3
Pocetna koncentracija boje 100 mgdm?3
0,3
Pre¢nik mikroreaktora 0,5 mm
0,8
1
Duzina mikroreaktora 5 m
15
5
10
Molski odnos Fe?”H,0, 20
40
100

U cilju odredivanja reZzima toka reakcione smeSe kroz mikroreaktor odredena je viskoznost
smese (koris¢enjem viskozimetra LEO089, EU Instruments) i izratunat Rejnoldsov broj. Dobijene
vrednosti Rejnoldsovog broja za sve smese bile su izmedu 8 i 20 Sto ukazuje da je tok bio laminarni
bez obzira kojom brzinom se reakciona smesa krece kroz reaktor. Za potrebe ovog istrazivanja ekspe-
rimenti su izvedeni u reaktorima precnika 0,3; 0,5 1 0,8 mm. DuZine reaktora bile su 1; 51 15 m.
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Vreme zadrzavanja reakcione smeSe u reaktoru odnosno vreme trajanja reakcije zavisi od brzine ko-
jom se smesa krece 1 od dimenzija reaktora, tabela 2. Proizvodi reakcije analizirani su spektrofoto-
metrijski (Shimadzu UV-Vis 1700) na talasnoj duzini 590 nm.

Tabela 2. Vreme zadrzavanja reakcione smese u sistemu u zavisnosti od dimenzija reaktora

Precnik mikroreaktora, mm
;lx)lr ?I:(i)rll("l Duzina mikroreaktora, m 0,3 0,5 0,8
Vreme zadrzavanja, s

1 4 12 30

1 5 21 59 151

15 64 177 452

1 0,8 2,3 6,0

5 5 4 12 30

15 13 35 90

3. Rezultati i diskusija
Slika 1 prikazuje rezultate ispitivanja uklanjanja boje AV109 iz vodenih rastvora u Sarznom i
mikroreaktorskom sistemu. Molski odnosi reaktanata u reakciji €iji su rezultati prikazani na slici 1
bio je 0,5.

Efikasnost, %

. 10 .
Vreme, min

®mikroreaktorski Sarzno

Slika 1. Uspeh obezbojavanja rastvora boje AV109 u mikroreaktorskom i Sarznom sistemu
u zavisnosti od vremena pri molskom odnosu reaktanata c(Fe).:c(H20:) 0,5

Slika 1 prikazuje da je reakcija uklanjanja boje iz vodenog rastvora daleko uspesnija u mikro-
reaktorskom sistemu kada je molski odnos reaktanata 0,5. U reakciji u mikroreaktoru prec¢nika 0,8
mm dugackom 1 m, na kraju procesa koji je trajao samo 30 s u speh uklanjanja je 97% rastvorene
boje. U Sarznom sistemu malo bolji uspeh, uklanjanje boje 98%, postiZe se nakon 20 minuta trajanja
reakcije. Kada se komentariSe uspeh reakcije obezbojavanja vodenih rastvora boje trebalo bi imati na
umu i druge karakteristike procesa a ne samo uspeh obezbojavanja. Efikasnost procesa u Sarznom
sistemu je veca samo za 1% u odnosu na reakciju u mikroreaktorskom sistemu S$to je zanemarljivo
mala razlika, pogotovo ako na umu imamo duzinu trajnja procesa i energiju koja se potrosi na odi-
gravanje reakcije u Sarznom sistemu.
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Slika 2 prikazuje uspeh obezbojavanja u slucaju kada je molski odnos reaktanata c(Fe):c(H20,)
0,025.

Efikasnost, %
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Slika 2. Uspeh obezbojavanja rastvora boje AV109 u mikroreaktorskom i Sarznom sistemu
u zavisnosti od vremena pri molskom odnosu reaktanata c(Fe).:c(H>0;) 0,25

Kada posmatramo rezultate namece se zakljucak da se reakcija uspesno odigrava i u Sarznom i
u mikroreaktorskom sistemu. U ovom sluc¢aju uspeh koji je u Sarznom sistemu postignut za 20 minuta,
86%, u mikroreaktorskom sistemu se postigne za manje od jednog minuta i to u sluc¢aju kada se re-
akcija izvodi u mikroreaktoru prec¢nika 0,5 mm i duzine 5 m, odnosno kada je vreme trajanja reakci-
jerazgradnje boje Acid violet 59 s.

4. Zakljucak

Cilj ovog istrazivanja bio je ispitivanje mogucnosti razgradnje boje Acid violet Fentonovim
reagensom u prisustvu dvovalentnog gvozda kao katalizatora. Reakcije su izvedene u Sarznim i
mikroreaktorskim uslovima primenom reakcionih smeSa sa dva razli¢ita molska odnosa
c(Fe*"):c(H202) 0,51 0,025.

Dobijeni rezultati su pokazali da se u ovakvim reakcionim uslovima reakcija odigrava sa vise
uspeha u mikroreaktorskim uslovima. Daleko uspesniji proces izveden je u mikroreaktorskim siste-
mima primenom bilo koje duZine 1 pre¢nika mikroreaktora koriS¢enjem bilo kog od dva ispitivana
molska odnosa reaktanata. Reaktor srednje duzine, manja koncentracija vodonik peroksida i krace
trajanje reakcije bili su dovoljni za uspeSno izvodenje reakcije obezbojavanja. Izvodenje reakcije u
mikroreaktorskim sistemima je povoljnije i sa aspekta potroSnje hemikalija i energije i imaju i manji
uticaj na zivotnu sredinu.

5. Zahvalnica

Istrazivanja u ovom radu izvrSena su u okviru aktivnosti koje finansira Ministarstvo prosvete,
nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije pod ugovorima evidencioni brojevi 451-03-136/2025-
03/200287.
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