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OFFSET PRINTING EFFLUENT USING NANOMATERIALS
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Oblast — GRAFICKO INZENJERSTVO I DIZAJN

Kratak sadrzaj — U radu je procenjena efikasnost ad-
sorpcionog tretmana sa nanomaterijalom za smanjenje
organskog optereéenja otpadnog ofSet sredstva za
vlazenje. Efikasnost tretmana adsorpcije utvrdena je na
osnovu smanjenja koncentracije ukupnog organskog
ugljenika iz ofset efluenta sa odgovaraju¢om dozom
nanomaterijala. Za odredivanje mehanizma adsorpcije
ispitivanih adsorpcionih sistema primenjeni su kineticki
modeli adsorpcije pseudo-prvog i pseudo-drugog reda.

Kljuéne re€i: Ofset proces Stampe,
Nanomaterijal, Organsko jedinjenje, Efluent

Adsorpcija,

Abstract — The efficiency of adsorption treatment with
nanomaterial for reducing the organic load of waste
offset fountain solution was evaluated in the paper. The
efficiency of the adsorption treatment has been
determined based on reducing the concentration of total
organic carbon from the offset effluent with the
appropriate dose of nanomaterials. Furthermore, the
xinetic adsorption models of pseudo-first and pseudo-
second order were applied to determine the adsorption
mechanisms of the examined adsorption systems.

Keywords: Offset printing process,
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Adsorption,

1. UvOD

Industrijsko zagadenje zivotne sredine je iskljucivo
antropogenog porekla i predstavlja veliki problem
savremenog Coveka. Tako graficka industrija generiSe
otpadne vode koje su prisutne u konvencionalnoj pripremi
Stamparskih formi, u procesu ofset Stampe (otpadni
razvijac 1 otpadno sredstvo za vlaZenje), kao i pri ¢is¢enju
masina i opreme za Stampu [1].

U konvencionalnoj ofset Stampi sredstvo za vlazenje ima
vazne uloge jer uklanja i spre¢ava zadrzavanje graficke
boje na neStampajuc¢im elementima Stamparske forme,
usporava troSenje forme zbog trenja i produzava njen vek
trajanja i spreCava talozenje osuSene boje i papirne pra-
Sine na gumenoj navlaci. Da bi navedene uloge sredstva
za vlazenje bile ostvarene, potreban je adekvatan kontakt
sredstva za vlazenje i Stamparske forme [2,3]. Usled
kontakta sa Stamparskom formom, ali i sa grafickim
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bojama i podlogom za Stampu, sredstvo za vlazenje menja
svoj hemijski sastav i kontaminira se neorganskim i
organskim  zagaduju¢im  materijama.  Postizanjem
odgovaraju¢eg organskog 1 neorganskog optere¢enja
sredstvo za vlaZenje se transformise u efluent, odnosno
otpadno sredstvo za vlazenje [1].

Razlog mnogobrojnih problema u kovencionalnoj ofset
tehnici je prouzrokovan upravo neadekvatnim sastavom
sredstva za vlazenje koje zavisi od tipa i kvaliteta vode,
tipa Stamparske masine i sistema za vlazenje [3]. Sa druge
strane, jedan od mnogobrojnih razloga zagadenja zivotne
sredine je i ispustanje Stampom generisanog ofset efluenta
sa potencijalno negativnim organskim i neorganskim
opterecenjem [1]. Zadatak prec¢iS¢avanja ofset efluenta je
da se ukloni neorgansko i organsko opterecenje do te
mere da otpadna voda moze ponovo da se upotrebi ili da
se ispusti u prirodni recipijent ili kanalizacioni sistem bez
Stetnih posledica. To se ostvaruje primenom jednog ili
viSe postupaka Ccija priroda moze da bude fizicka,
hemijska i bioloska.

Adsorpcija je hemijski postupak koji se komercijalno
primenjuje za preci$¢avanje otpadnih voda, jer je jedan od
najboljih  tretmana za smanjenje  koncentracije
neorganskih i organskih polutanata iz industrijskih
efluenata. Utvrdeno je da je adsorpcija superiorna u
odnosu na druge postupke za preciSavanje otpadnih voda
jer poseduje karakteristike poput: niskih troSkova,
jednostavnosti, kompatibilnosti sa Zzivotnom sredinom,
netoksi¢nosti, hemijske stabilnosti, itd. Takode, prednost
adsorpcije je 1 upotreba Sirokog spektra prirodnih,
sintetickih i biomaterijala, kao adsorbenata [1].

U radu je primenjen adsorpcioni tretman sa nanoma-
terijalom za smanjenje organskog opterecenja ofset eflu-
enta. Na osnovu smanjenja koncentracije ukupnog organ-
skog ugljenika iz ofset efluenta sa odgovaraju¢om dozom
nanomaterijala definisana je efikasnost tretmana adsorp-
cije. Primenom kinetickih modela adsorpcije pseudo-pr-
vog i pseudo-drugog reda utvrden je mehanizam ad-
sorpcije.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Karakterizacija sastava organskog opterecenja
otpadnog ofset sredstva za vlaZenje

Kvalitativno organsko opterereCenje otpadnog ofset
sredstva za vlazenje (OOSV) definisano je kroz tri faze:

1. pripremu uzorka sa te¢no/tenom ektrakcijom sa
metilen-hloridom i sekvencijalnom ekstrakcijom
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sa n-pentanom, metilen-hloridom i metilen-
hloridom pri pH vrednosti 2,

2. kvalitativnu GC/MS (gasno hromatografsko/
maseno spektrometrijsku) analizu i

3. upotrebu softvera: za dekonvoluciju,
automatizovanog masenog spektralnog softvera
za dekonvoluciju i identifikaciju (AMDIS) i
referentnog spektra baze podataka Nacionalnog
instituta za standarde i tehnologiju (NIST) u cilju
dodatne, preciznije identifikacije. ogranskih
jedinjenja  u ofset efluentu OOSV sa
verovatno¢om prisustva ve¢om od 80%.

Kvantitativno organsko optere¢enje OOSV procenjeno je
na osnovu sadrzaja ukupnog organskog ugljenika (UOU
ili engl., Total Organic Carbon, TOC). Prema standardnoj
metodi SRPS 1SO 8245:2007 uzorak OOSV je filtriran
preko 0,45 pm membranskog filtera. Nakon filtracije
uzorka ofset efluenta, vrednosti UOU su odredene
primenom Likui Tocll analizatora (Elementar, Nemacka)
u skladu sa navedenom standardnom metodom [4].

2.2. Adsorpcioni tretman otpadnog sredstva za
vlaZenje sa nanomaterijalom

2.2.1. Karakterizacija nanomaterijala

U adsorpcionom tretmanu OOSV za nanomaterijal upot-
rebljene su viseslojne ugljeni¢ne nanocevi modifikovane
oksidacijom tj. nagrizanjem sa koncentrovanom azotnom
kiselinom. lzgled nanomaterijala analiziran je primenom
transmisiono elektronske mikroskopije (slika 1).

P— 200 M

Slika 1. Nanomaterijal [5]

2.2.2. Procedura adsorpcionog tretmana

Za adsorpcioni tretman vodenoj suspenziji odredene doze
nanomaterijala (0,5, 1, 1,5 i 2,5 g L™) dodato je 15 mL
ofset efluenta. Kiveta sa smeSom nanomaterijala i OOSV
je podvrgnuta kontinualnom meSanju na mesalici pri
brzini od 150 rpm. Za svaku dozu nanomaterijala
pripremljeno je 8 kiveta, a svaka od njih je kontinualno
meSana U vremenima od: 1, 3, 5, 15, 30, 45, 60 i 90
minuta.

Takode, za ispitivane doze nanomaterijala, vreme
potrebno za uspostavljanje adsorpcione ravnoteze za
OOSV je odredeno na osnovu preliminarnih eksperime-
nata Kinetike za vremena od 5, 15, 30, 60, 120, 360, 1440
i 2880 minuta.

Nakon odredenog vremenskog intervala kontakta
adsorbenta (nanomaterijala) i adsorbata (OOSV), smese
su filtrirane kroz celulozno-nitratne membranske filtere
(Sartorius Stedim Biotech GmbH, Nemacka) veliCine
pora od 0,45 um.

Dobijeni filtrat je zakiSeljen do pH vrednosti 2 sa
koncentrovanom HCI (35%, p.a., Merck, Nemacka) i
pripremljen za analizu sadrzaja UOU.

2.2.3. Efikasnost adsorpcionog tretmana

Efikasnosti adsorpcionog uklanjana organskih supstanci
iz OOSV sa nanomaterijalom odredena je na osnovu
smanjenja konventracije UOU primenom jednacine (1):

EN (%)= CUOUO -C

UOut 100 (1)
UOUo

gde su: Ey — efikasnost uklanjanja (%) UOU iz OOSV
primenom nanomaterijala, Cyous, - inicijalna koncentracija
(2700 mg L™) UOU u OOSV pre adsorpcionog tretmana,
Cuout — koncentracija (mg L) UOU u OOSV posle
adsorpcionog tretmana sa odgovarajuom dozom
nanomaterijala u odredenom vremenu kontakta
nanonaterijala i OOSV.

2.2.4. Matematicko-kineti¢ki modeli adsorpcije

Matematicko-kineti¢ki model adsorpcije pseudo-prvog
reda je linearnog oblika (y = A + BX) i predstavljen je
jednaéinom (2):

IN(de — q) = INge—ky - t 2

gde su: q; (mg g*) — adsorpcioni kapacitet u datom
vremenu t, g. (Mg g*) — adsorpcioni kapacitet u ravnoteZi
i ky (min™) — konstanta brzine adsorpcionog procesa

pseudo-prvog reda.

Za matematicko-kineticki model adsorpcije pseudo-
drugog reda linearna jednacina (3) glasi:

L = 1 + i -t (3)

0 kz Q. Qe

gde su: q; (mg g?) — adsorpcioni kapacitet u datom
vremenu t, g, (mg g™*) — adsorpcioni kapacitet u ravnotezi,
k. (@ mg™ min™) — konstanta brzine adsorpcionog procesa
pseudo-drugog reda.

Za obradu eksperimentalnih podataka odgovarajuéeg
kinetickog modela adsorpcije upotrebljen je program
Origin6.1 (OriginLab Corporation, SAD).
Na sve eksperimentalno dobijene vrednosti, primenjeno je
linearno ,.fitovanje”, jer su oba reakciona modela
adsorpcije data u formi linearne jednacine.

Na osnovu koeficijenta determinacije (R?), koji
predstavlja meru slaganja eksperimentalnih podataka sa
primenjenim kinetickim modelima adsorpcije, odabran je
kineti¢ki model koji bolje opisuje mehanizam adsorpcije,
odnosno promenu koncentracije organskih supstanci iz
OOSV tokom adsorpcije na nanomaterijalu.
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3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Efikasnost adsorpcionog tretmana sa
nanomaterijalom

Kvalitativnom i kvantitativnom analizom organskog
opterecenja OOSV utvrdeno je prisustvo 51. organske
supstance &ija inicijalna vrednost UOU (Cyoyo) iznosi
2700 mg L™ Detektovana organska jedinjenja pripadaju:
viSim alkanima, alkenima, policikli¢cnim aromati¢nim
ugljovodonicima,  alkoholima,  etrima,  ketonima,
supstituisanim  benzenima i derivatima benzena,
organskim kiselinama i njihovim amidima i estrima, kao i
organoazotnim jedinjenjima i organskim jedinjenjima sa
azotom i kiseonikom.

Dobijeni rezultati adsorpcije UOU iz OOSV za razliCite
doze nanomaterijala pokazuju da sa povecavanjem
vremena kontakta od 1. do 2880. minuta efikasnosti
adsorpcije rastu. Kako se doza poveéavala 0,5 do 2,5 g L™
efikasnosti su se povecavale od 31, 43, 61 i 62%, redom.
Takode, za sve doze utvrdeno ravnoteZzno vreme
adsorpcije od 360 minuta (slika 2). Kako su vrednosti
efikasnosti uklanjanja UOU za doze nanomaterijala od 1,5
i 2,5 g L™ bliske iz ekonomskih razloga odabrana je doza
od 15¢gL™

v-25gL"
15gL’

e 10glL’
-m—05gL’

Efikasnost uklanjanja UOU (%)

560 ' 10100 ' 15100 ' 20100 ' 25|00 ' 30100
Vreme (min)

Slika 2. Odredivanje ravnoteznog vremena za ispitivane
doze nanaomaterijala

Efikasnosti uklanjanja organskih supstanci iz OOSV

primenom adsorpcionog tretmana na nanomaterijalu za

dozu 1,5 g L™ i za vremena kontakta od 1. do 90. minuta

prikazani su u tabeli 1.

Tabela 1. Efikasnosti uklanjanja UOU iz OOSV za dozu
nanomaterijala od 1,5 g L™

t Cuout En
(min) (mg LY (%0)
1 2380 11,9
3 2220 17,8
5 2100 22,2
15 1900 29,6
30 1740 35,6
45 1300 51,9
60 1250 53,7
90 1200 55,6

Dobijeni rezultati pokazuju da sa povecavanjem vremena
kontakta nanomaterijala i OOSV od 1. do 90. minuta

vrednosti koncentracija UOU (Cypoy,) u ofset efluentu
tokom adsorpcionog tretmana opadaju u interval od 2380
do 1200 mg L. Efikasnosti uklanjanja UOU iz OOSV sa
poveéavanjem vremena kontakta adsorbat/adsorbent rastu
u nizu od 11,9 do 55,6% (tabela 1). Dakle, u 90. minutu
efikasnost uklanjanja UOU iz OOSV u odnosu na 1.
minut je visa 78,6%. Kako je iz ekonomskih razloga
opravdano izabrati manju dozu nanomaterijala, za
optimalno vreme adsorpcije uzima se 45 minuta, jer se za
jos 15 minuta (u 60. minutu) efikasnost (53,7%) povecala
3,4%, a za dodatnih 45 minuta (u 90. minutu) samo 6,5%.

3.2. Mehanizam adsorpcionog vezivanja organskih
supstanci na nanomaterijalu

Na osnovu linearne jednaCine (2) za matematicko-
kineticki model adsorpcije pseudo-prvog reda, parametri
zavisnosti modela su: In(ge — qy) = f(t). Za matematicko-
kineti¢ki model adsorpcije pseudo-drugog reda na osnovu
linearne jednadine (3), parametri zavisnosti model su: t/q;
=f(t).

Graficki prikazi linearnog ,(fitovanja” matematicko-
kinetickih modela adsorpcije pseudo-prvog i pseudo-
drugog reda prikazani su na slikama 3 i 4, redom.

48
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44 -

In(a-q)

4.0

3.8

T T
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Slika 3. Linearno ,,fitovanje”’ za matematicko-kineticki
model adsorpcije pseudo-prvog reda za uklanjanje
organskih supstanci iz OOSV primenom nanomaterijala

20 -

¥q, (min g mg)
o
1
-

T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t (min)

Slika 4. Linearno ,,fitovanje” za matematicko-kineticki
model adsorpcije pseudo-drugog reda za uklanjanje
organskih supstanci iz OOSV primenom nanomaterijala
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Za matematicko-kineticke modele adsorpcije pseudo-
prvog i pseudo-drugog reda parametri: konstante brzine
(ky 1 kp) i adsorpcioni kapaciteti (ge), kao i koeficijenti
determinacije (R?) za uklanjanja UOU iz OOSV
primenom nanomaterijala prikazani su u tabeli 2.

Tabela 2. Parametri matematicko-kinetickih modela
adsorpcije pseudo-prvog i pseudo- drugog reda za
uklanjanje organskih supstanci iz OOSV primenom
nanomaterijala

Kineti¢ki model Parametar Vrednost

ky (min™) 0,01

Pseudo-prvo -
e 0 . (mg g 1035
R 0,97
k, (g mg™* min™) 0,02

Pseudo-drugo -
roda 0 . (mg g™ 144,7
R 1,00

Matematicko-kineti¢ki model pseudo-prvog reda nije
pogodan za opisivanje adsorpcionog uklanjanja organskih
supstanci iz OOSV na nanomaterijalu, jer se ne slazu
vrednosti ravnoteznog adsorpcionog kapaciteta: teorijska
(1385 mg g*) i eksperimentalna (1035 mg g*).
Navedene vrednosti se razlikuju 25,3% u korist teorijske
vrednosti (tabela 2). Koeficijent determinacije (R*= 0,97),
koji predstavlja meru slaganja eksperimentalnih podataka
sa primenjenim kinetickim modelom adsorpcije, je
zadovoljavajuéi, odnosno ve¢i od 0,95 [6].

Mehanizma adsorpcije organskih supstanci iz OOSV na
nanomaterijalu opisuje matematic¢ko-kineti¢ki model
pseudo-drugog reda jer su bliske teorijska (138,5 mg g™*) i
eksperimentalna (144,7 mg g™) vrednost ravnoteznog
adsorpcionog kapaciteta. Takode, i1 idealna vrednost
koeficijenta korelacije pravolinijske zavisnosti t/g; = f(t)
(R? = 1,00), potvrduje validnost modela pseudo-drugog
reda (tabela 2). Dobijeni rezultati pokazuju da se organske
supstance iz OOSV hemijskim vezama vezuju na
povrsinu nanomaterijala.

4, ZAKLJUCCI

Graficki ofset industrijski efluent prema zbirnom kvali-
tativnom GC/MS profilu organskog opterecenja sadrzi 51.
organsko jedinjenje sa verovatnoom prisustva ve¢om od
80% primenom AMDIS softvera za identifikaciju organ-
skih supstanci i NIST referentne baze podataka. Detekto-
vana organska jedinjenja pripadaju slede¢im klasama: vi-
$im alkanima, alkenima, policikli¢nim aromati¢nim ugljo-
vodonicima, alkoholima, etrima, ketonima, supstituisanim
benzenima i derivatima benzena, organskim kiselinama i
njihovim amidima i estrima, organoazotnim jedinjenjima i
organskim jedinjenjima sa azotom i kiseonikom. Takode,
prema kvantitativnoj analizi OOSV, koncentracija organ-
skih supstanci (izrazena preko UOU) iznosi 2700 mg L™.

Rezultati adsorpcionog tretmana ofset efluenta pokazuju
da sa povecavanjem vremena kontakta adsorbenta
(nanomaterijala) i adsorbata (OOSV) raste i efikasnost
uklanjanja organskih supstanci iz ofset efluenta. Takode,
sa pove¢avanjem doze nanomaterijala od 0,5 do 2,5 g L™
efikasnosti se povecavaju od 31 do 62%, redom. Takode,
za sve doze utvrdeno je ravnotezno vreme adsorpcije od
360 minuta. Zbog bliskosti vrednosti efikasnosti uklanja-
nja UOU za doze nanomaterijala od 1,5 i 2,5 g L'(61 i
62%) iz ekonomskih razloga uzima se doza od 1,5 g L™".

Za optimalnu dozu od 1,5 g L' efikasnosti uklanjanja
UOU iz OOSV sa poveCavanjem vremena kontakta
adsorbat/adsorbent rastu u nizu od 11,9 do 55,6%.
Takode, iz ekonomskih razloga opravdano je za optimalno
vreme adsorpcije uzeti 45 minuta, jer se za jo§ 15 1 45
minuta efikasnosti povecavaju 3,4 1 6,5%, redom.
Nazalost i nakon adsorpcionog tretmana sa optimalnom
dozom i ravnoteznim vremenom vrednost UOU 120 puta
prelazi grani¢ne vrednosti emisije (10 mg L™) pre
meSanja sa ostalim otpadnim vodama. Kako grani¢na
vrednost emisije za tehnoloSke otpadne vode, pre
njihovog ispustanja u javnu kanalizaciju prema Uredbama
Republike Srbije nije definisana, zakljucuje se da ni
tretirano OOSV ne sme da se odlaze u kanalizacioni
sistem i prirodni recipijent.

Za odredivanje mehanizama adsorpcije  organskih
supstanci iz OOSV sa nanomaterijalom primenjeni su
matematicko-kineti¢ki modeli adsorpcije pseudo-prvog i
pseudo-drugog reda. lako je koeficijent determinacije
zadovoljavajuéi (R® = 0,97), nazalost matematicko-
kineticki model pseudo-prvog reda nije pogodan za
opisivanje mehanizma adsorpcionog uklanjanja organskih
supstanci iz OOSV na nanomaterijalu jer se teorijska i
eksperimentalna vrednost ravnoteznog adsorpcionog
kapaciteta ne slazu.

Organske supstance iz OOSV se hemijskim vezama vezu-
ju na povrSinu nanomaterijala $to je potvrdeno matema-
ti¢ko-kinetickim modelom pseudo-drugog reda Cije su
teorijska i eksperimentalna vrednost ravnoteznog adsorp-
cionog kapaciteta bliske. Opravdanost modela pseudo-
drugog reda potvrduje i idealna vrednost koeficijenta
determinacije (1,00).
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