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Rad ispituje mogucnost tretmana rastvora boje Reactive Blue 5 u vodi u mikroreaktorskim
sistemima primenom unapredenog procesa oksidacije. Otpadne vode tekstilne industrije karakterise
visok sadrzaj boja i njihovo ispustanje u vodoprijemnike bez primene odgovarajuceg tretmana pred-
stavlja znacajan rizik za Zivotnu sredinu. Ovu vrstu otpadnih voda je moguce tretirati na razne nacine
ali nusproizvode ovih tretmana je Cesto potrebno dalje obraditi pre ispustanja. Alternativno resenje
je tretman u mikroreaktorskim sistemima. U radu je ispitan tretman rastvora boje Fentonovim rea-
gensom u mikroreaktorskom sistemu. Sistem se sastoji od dve klipne pumpe, meSalice i PTFE cevi.
Uspesnost procesa je ispitana spektrofotometrijskom analizom proizvoda reakcije sa fokusom na pa-
rametre sistema, brzinu protoka reaktanata kroz sistem i molski odnos reaktanata u reakcionoj smesi.

The study examines the possibility of treating aqueous solutions of the dye Reactive Blue 5 in
microreactor systems using an improved oxidation process. Wastewater from the textile industry is
characterised by a high dye content, and its discharge into water bodies without appropriate tre-
atment poses a significant environmental risk. This type of wastewater can be treated in various ways,
but the by-products of these treatments often require further processing before discharge. An alter-
native solution is treatment in microreactor systems. The paper investigates the treatment of dye so-
lutions with Fenton's reagent in a microreactor system. The system consists of two plunger pumps, a
stirrer, and a PTFE tube. The effectiveness of the process was evaluated by spectrophotometric a-
nalysis of the reaction products, focusing on system parameters, the flow rate of the reactants through
the system, and the molar ratio of the reactants in the reaction mixture.

1. Uvod

Tekstilna industrija je, posle naftne industrije, drugi najznacéajniji zagadivac¢ vode, jer, prema
dostupnim podacima doprinosi priblizno 20% njenog globalnog zagadenja. Otpadne vode koje nas-
taju u proizvodnim procesima tekstilne industrije ¢esto karakteri$e znacajna koli¢ina nefiksiranih boja
1 pomo¢nih sredstava za bojenje. Godisnje se proizvede preko 10.000 razlicitih sintetskih boja 1 to u
koli¢ini od oko 800.000 tona [1].

Ove otpadne vode predstavljaju mesavinu boja, metala i drugih zagadujucih supstanci. Boje se
prema poreklu dele na prirodne i sintetske. Proces proizvodnje sintetskih boja nije komplikovan a
ovako nastale boje karakteriSe postojanost [2]. Sintetske boje se prema svojoj hemijskoj strukturi
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klasifikuju u razliCite klase (azo, antrahinon, sumpor, ftalocijanin...) i prema nac¢inu upotrebe (reak-
tivne, direktnedisperzne, bazne...) [3].

Zbog svoje postojanosti, prisustvo boja u otpadnim vodama ¢esto predstavlja problem koji nije
jednostavno resiti 1 razvijene su mnoge metode koje pokazuju uspeh za precis¢avanje vode opterecene
razli¢itim vrstama boja. Metode koje su pokazale uspeSnim su tzv. unapredeni oksidativni procesi
(engl. advanced oxidation processes, AOP) od kojih je najSire primenjivan Fentonov proces.

1.1. Fenton proces

Fenton proces zapocinje proizvodnjim OH radikala u reakciji smeSe vodonik-peroksida i jona
gvozda, jedna€ina 1. OH radikali su visoko reaktivni i neselektivni i reaguju sa Sirokim spektrom
organskih jedinjenja razgradujuci ih na vodu, ugljen-dioksid i neorganske jone [4].

Fe2*+ H,0,—Fe3*+ «OH + OH- (1)

Gvozde u ovoj reakciji predstavlja katalizator dok se vodonik-peroksid tokom reakcije nepre-
kidno trosi i on predstavlja pogonsku silu reakcije.

Uspeh Fentonove reakcije pored karakteristika zagadujuce materije u velikoj meri zavisi i od
uslova pod kojima se reakcije odvija odnosno od koncentracije i molskog odnosa uéesnika reakcije
[Fe?*], [Fe*']i [H20:] kao i pH vrednosti, temperature, duZine trajanja reakcije, prisustva OH radikala
I prisustva organskih i neorganskih zagadivac¢a. Mehanizam po kome ¢e se reakcija odvijati zavisi od
koli¢ine Fe?* jona i molekula H20,. Znacajnu ulogu u uspehu reakcije ima i pH vrednost reakcione
smesSe za koju se pokazalo da je najuspesnija kada je priblizno 3.

1.2. Reactive Black 5

U radu je ispitana mogucnost razgradnje reaktivne boje Reactive Black 5 (RB5). Molekulska
formula ove boje je CosH2:NsNasO19Ss, molekuslska masa 991,82 g/mol a karakteristicna talasna
duzina pika je na 597 nm. U pitanju je diazo vinil sulfonska reaktivna boja koja se Siroko Kkoristi u
tekstilnoj, papirnoj i koznoj industriji zbog svoje visoko efikasne fiksacije i duboke crne nijanse. Siroka
upotreba ove boje za posledicu ima ispustanje u industrijske otpadne vode 5to je nepovoljno sa stanov-
iSta zaStite Zivotne sredine. Iako boja RB5 pokazuje nisku akutnu toksi¢nost, njegov potencijal za
hroni¢nu toksi¢nost, posebno genoitoksi¢nost 1 kancerogenost predmet su stalnog istrazivanja [5].

1.3. Mikroreaktorski sistemi

Mikroreaktorski sistemi predstavljaju znacajan pomak u hemijskom inzenjerstvu, udaljavajuéi
se od tradicionalnih sistema velike zapremine ka minijaturizovanim uredajima za izvodenje hemijskih
reakcija. Ovi sistemi koriste kontinualan tok gde se reaktanti pumpaju kroz uske kanale umesto da se
meSaju u statickom rezervoaru. Takav kontinualni proces nudi visok stepen kontrole reakcionih
uslova §to je teSko posti¢i u Sarznim reaktorima. Efikasnost mikroreaktorskih sistema je posledica
ponasanja fluida na mikroskali. Najvaznija karakteristika dizajna je visok odnos povrSine i zapremine
koji moZe biti desetine hiljada kvadratnih metara po kubnom metru. Ovo geometrijsko svojstvo
znacajno poboljsava prenos toplote i mase preko zidova kanala. Na taj nacin, temperature reakcija se
mogu kontrolisati sa visokom precizno$¢u sprecavajuci formiranje lokalizovanih tacaka visoke tem-
perature ¢ak i u visokoenergetskim reakcijama.

Dinamika fluida unutar mikrokanala obi¢no funkcioni$e u rezimu laminarnog toka koji karak-
teriSe predvidivo, neturbulentno kretanje. Nizak Rejnolsdov broj osigurava da se fluidi krecu u par-
alelnim slojevima, $to znaci da meSanje zavisi od molekularne difuzije preko medupovrsine. Ovo
oslanjanje na difuziju obezbeduje ponovljivo i ujednaceno reakciono okruzenje.
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U eksperimentu su koris¢eni mikroreaktori izradeni od politetrafruoroetilena visokih perfor-
mansi.

Cilj rada je ispitivanje mogucénosti koriS¢enja relativno nove, odrzive 1 ekoloski prihvatljive
tehnologije za uklanjanje boje iz otpadnih voda. Konkretno, ovaj rad se bavi odredivanjem efkasnosti
razgradnje boje Reactiv Black 5 pomoc¢u Fentonovog reagensa u mikroreaktorskom sistemu.

2. Eksperimentalni deo

Ispitivanje mogucénosti degaradacije antrahinonske reaktivne boje RB5 izvedeno je Fentonovim
reagensom u mikroreaktorskim uslovima na sobnoj temperaturi. Rastvori boje napravljeni su
koris¢enjem destilovane vode i boje Reactive Black 5. Sumporna kiselina (Zorka Pharma-Hemija
d.0.0. 95-97 %) je koriS¢ena za podesavanje pH vrednosti. U eksperimentu je upotrebljen vodonik
peroksid (H202, 3 %) proizvodac¢a Galena Lab (Srbija) i gvozde sulfat (FeSO4 7H20) analiticke
Cisto¢e proizvodaca Centrohem (Srbija).

Koncentracije rastvora boje bile su 0,1 g/dm?, 0,15 g/dm? i 0,2 g/dm®. Rastvori boje ovih kon-
centracija smatraju se veoma zaprljanom otpadnom vodom. Ovakvu vodu neophodno je tretirati kako
bi njen kvalitet zadovoljio zahteve o kvalitetu vode za ispuStanje u vodoprijemnike propisane odgo-
varaju¢im regulativama.

Slede¢i korak u pripremi reaktanata bilo je rastvaranje gvozda. U svim rastvorima boje koncen-
tracija gvozda podesena je tako da odnos molekula gvozda i molekula vodonik peroksida u reakcionoj
smesi bude 0,5. Nakon dodavanja gvozda u reakcionu smesu rastvorima boje podeSavana je pH vred-
nost 3 jer se prema literaturnim podacima i rezultatima prethodnih istrazivanja [6] ova vrednost poka-
zala kao najpovoljnija. PodeSavanje pH vrednosti izvedeno je razblazenim rastvorom H>SO4. pH
vrednosti simulirane otpadne vode merene su pomo¢u Hanna Wastewater treatment photometer
H183314-02.

Reakcija u mikroreaktorskom sistemu izvedena je u reakcionom sklopu koji se sastojao od dve
klipne pumpe (LC-20AD XR, Shimadzu), T miksera i politetrafruoroetilen reaktora duzine 15 m
pre¢nika 0,3 mm.

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 pomoc¢u T miksera
nakon ¢ega reakcija poCinje u mikroreaktoru. Na kraju reakcije uzorci su prihvatani i analizirani spek-
trofotometrijski (Shimadzu UV-Vis 1700) na talasnoj duzini 597 nm.
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Slika 1. Sema mikroreaktorskog sistema [6]
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U ovom eksperimentu mikroreaktorski sklop je bio konstantan a varirane su ukupne brzine
protoka reaktanata, pojedinacni protoci i molarni odnosi reaktanata u reakcionoj smesi. Tabela 1 pri-
kazuje primenjene reakcione uslove.

Tabela 1. Reakcioni uslovi

Vrednost Jedinica

Pritisak 101,3 kPa
Temperatura 25 °oC
pH 3

Pocetna koncentracija boje 0,1 | 0,15 | 0,2 gdm™
Precnik mikroreaktora 0,3 mm
Duzina mikroreaktora 15 m
Molski odnos H2O2/Fe“” 0,1 0,05 0,025

Viskozimetar LE0089, EU Instruments iskori§¢en je za odredivanje viskoznosti smese koja se
kretala kroz reaktor. Koris¢enjem podataka o viskoznosti i primenjenim brzinama protoka izracunat
je Rejnoldsov broj koji je potvrdio da se reakciona smeSa kroz mikroreaktorski sistem kretala lami-
narno. Vreme zadrZavanja reakcione smese pri konstantnim dimenzijama reaktora zavisilo jedino od
podeSene brzine protoka. Pri brzini protoka od 1 pl/min vreme zadrZavanja reakcione smeSe u
reaktoru 64 s dok je pri protoku od 5 pl/min 13s.

3. Rezultati i diskusija

Uticaj molskog odnosa, u daljem tekstu MO, reakcione smeSe na efikasnost razgradnje boje
RBS5 Fentonovim reagensom ispitan je u mikroreaktorskom sistemu duzine 15 m i pre¢nika 0,3 mm
za dve vrednosti brzine kretanja smeSe kroz reaktor. Slika 2 prikazuje rezultate eksperimenta kada se
reakciona smesa kroz mikroreaktorski sistem kre¢e brzinom od 1 pl/min.
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Slika 2. Efikasnost razgradnje boje RB5 koncentracije 0,1 g/dm? ; 0,15 g/dm?i 0,2 g/dm?
u mikroreaktorskom sistemu u zavisnosti od molskog odnosa rektanata
u smesi pri brzimi protoka od 1 pl/min

Sa slike se vidi da je efikasnost razgradnje boje najveca kada je koncentracija boje najniza i to
preko 98% pri bilo kom molskom odnosu reaktanata u reakcionoj smesi. Efikasnost Fentovog rea-
gensa u procesu razgradnje boje RB5 nesto je niZa kada je u pitanju rastvor boje koncentracije 0,15
g/dm?3. Efikasnost razgradnje reastvora boje ove koncentracije i dalje se moZe smatrati veoma
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uspesnom jer za bilo koji primenjeni molski odnos rezultati efikasnosti razgradnje su preko 89% dok
je efikasnost razgradnje boje u slu¢aju rastvora koncentracije 0,2 g/dm® preko 78%. Efikasnost
razgradnje boje iz vodenih rastvora na ovaj nacin je izuzetno visoka posebno imajuci u vidu da sam
proces obezbojavanja traje priblizno 1 minut.

Slika 3 prikazuje rezultate efikasnosti razradnje boje RB 5 iz vodenih rastvora Fentonovim re-
agensom u slucaju kada se reakciona smesa krec¢e brzinom od 5 pl/min. Sa slike je ocigledno da je
efikasnost razgradnje boje koncentracije 1 izuzetno visoka, preko 90% za bilo koji od primenjenih
molskih odnosa. Efikasnost uklanjanja boje koncentracije 0,15 je neSto niza ali, za molski odnos 0,1
je skoro 78% $to se ne moZe smatrati losom efikasnoséu. Kada je koncentracija boje 0,2 g/dm? efi-
kasnost razradnje boje je niska za slu¢aj molskih odnosa 0,05 i 0,025, dok se za slu¢aj molskog
odnosa 0,1 to ne moze reci jer je postignuta efikasnost razradnje boje od preko 60% za samo 13 s.
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Slika 3. Efikasnost razgradnje boje RB5 koncentracije 0,1 g/dm? ; 0,15 g/dm?i 0,2 g/dm®
u mikroreaktorskom sistemu u zavisnosti od molskog odnosa rektanata
u smesi pri brzini protoka od 5 pl/min

Nakon toga, eksperimenti su nastavljeni ispitivanjem uticaja brzine kretanja reakcione smese
kroz reaktor na efikasnost procesa degradacije boje RB5. U slucaju degradacije boje koncentracije
0,1 g/dm?3 efikasnost razgradnje boje je veoma visoka bez obzira na primenjenu brzinu protoka. Nesto
viSa efikasnost je u slucaju kada reakcija traje duze ali, zadovoljavajuéi rezultati su dobijeni kada
reakcija traje 13 s.
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Slika 4. Efikasnost razgradnje boje RB5, koncentracije 0.1 g/dm?,
u zavisnosti od brzine protoka boje i molskog odnosa reaktanata
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Efikasnost obezbojavanja boje koncentracije 0,15 g/dm® pokazuje nesto veéu razliku u re-
zultatima efikasnosti kada se reakciona smesa krec¢e brzinom od 1 pl/min ili 5 pl/min. Tako, najvisa
efikasnost je dobijena u slucaju kada je molski odnos reaktanata 0,1 1 tada razlika izmedu rezultata
dobijenih pri protoku reakcione smese od 1 pl/min ili 5 pl/min iznosi neSto manje od 4% dok je za
slucaj reakcione smese sa molskim odnom 0,025 ta razlika 8%. Ova razlika se ne moze smatrati
velikom i pri donoSenju odluke koji bi reacione uslove trebalo primeniti treba imati na umu i vreme
trajanja procesa.
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Slika 5. Efikasnost razgradnje boje RB5, koncentracije 0,15 g/dm®,
u zavisnosti od brzine protoka boje i molskog odnosa reaktanata

Slucaj razgradnje rastvora boje koncentracije 0,15 pokazuje efikasnost od preko 60% za obe
brzine kretanja smese kroz reaktor ali, je razlika izmedu primenjenih protoka znacajnija kod uspeha
za slucajeve istih molskih odnosa a razli¢ite protoke smesa. Tako, za slucaj molskog odnosa 0,1
razlika u dobijenim rezultatima iznosi priblizno 14% dok za slu¢aj molskog odnosa 0,025 ova razlika
iznosi preko 27%.
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Slika 6. Efikasnost razgradnje boje RB5, koncentracije 0,2 g/dm?,
u zavisnosti od brzine protoka boje i molskog odnosa reaktanata

Najlosiji rezultati efikasnosti dobijeni su za slucaj kada je koncentracija rastvora boje iznosila
0,2. Uticaj brzine protoka smeSe kroz reaktor, odnosno vremena zadrZavanja u sistemu, je za ovaj
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slucaj najociglednija 1 to u slu¢aju molskog odnosa 0,1 razlika u efikasnosti je 22% dok je za slucaj
molskog odnosa 0,025 ta razlika visa od 44%.

4. Zakljudak

U ovom istrazivanju ispitana je moguénost degradacije boje Reactive Blue 5 Fentonovim rea-
gensom u mikroreaktorskom sistemu. Eksperimenti su izvedeni kako bi se utvdio uticaj molskog od-
nosa i brzine kretanja reacione smeSe kroz mikroreaktorski sistem na efikasnost obezbojavanja sin-
tetske boje RB5.

Rezultati su pokazali da je efikasnost uklanjanja boje veca kada se reakciona smesa kroz sistem
kreée brzinom 1 pl/min nego 5 pl/min, odnosno kada reakcija traje 64 s. Degradacija boje se moze
smatrati uspe$nom i kada se reakciona smesa kroz sistem kre¢e brzinom 5 pl/min odnosno kada
reakcija obezbojavanja traje 13 s u slucaju kada je u pitanju degradacija boje koncentracije 0,1 1 0,15
g/dm? i tada je efikasnost, za bilo koji molski odnos, preko 62%.

Dobijeni rezultati su pokazali da je primena Fentonovog reagensa za degradaciju boje RB5 u
mikroreaktorskom sistemu dobar nacin da se boja visoke koncentracije uspesno razgradi za veoma
kratko vreme.

5. Zahvalnica

Istrazivanja u ovom radu izvrSena su u okviru aktivnosti koje finansira Ministarstvo nauke,
tehnoloSkog razvoja i inovacija Republike Srbije pod ugovorom evidencioni broj 451-03-33/2026-
03/200287.
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