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Sintetske boje se koriste u mnogim granama in-
dustrije, kao Sto su tekstilna industrija, industrija ko-
7e, proizvodnja papira, proizvodnja hrane, proiz-
vodnja boja za kosu. Tekstilne boje i druge obojene
supstance spadaju u organska jedinjenja koja pred-
stavljaju potencijalnu opasnost za Zivotnu sredinu.
Tacna koli¢ina proizvedenih boja u svetu nije pozna-
ta, kao §to nije poznata ni koli¢ina boja ispustenih u
okolinu. Predpostavlja se da se u toku proizvodnje
boja gubi 1-2%, a u toku primene 1-10% aktivne
materije [1]. Ova koli¢ina boja u otpadnim vodama
izvor je znacajnog zagadenja pracena dodatnom opa-
snoS¢u uzrokovanom od strane jedinjenja nastalih
transformacijom ili razgradnjom boja reakcijama u
otpadnim vodama. Za uklanjanje sintetskih boja iz
otpadnih voda razvijen je veéi broj metoda koje
ukljucuju fizicko-hemijske metode kao Sto su adsor-
pcija na organskim i neorganskim materijalima, ko-
agulacija i hemijsko taloZenje [1,2]. Medu novim
oksidacionim metodima, heterogena fotokataliza do-
vodi do fotodegradacije sintetskih boja i njihove pot-
pune mineralizacije [3-6]. Fotodegradacija boja,
narocito boja koje se koriste u tekstilnoj industriji, pri
Sundevom zracenju interesantna je pre svega zbog
besplatne Sunceve energije posebno u krajevima sa
vecim brojem suncanih dana. U eksperimentima koji
su vodeni u prisustvu Sunceve svetlosti ili vestacke
Sunceve svetlosti smatra se da se pored fotosenzitiv-
ne oksidacije, fotodegradacija odvija i po mehanizmu
fotokataliticke oksidacije koja je karakteristi¢na za
reakcije fotodegradacije pri UV zracenju [2].

TiO; i katalizatori na bazi TiO; su najcesce ko-
riS¢eni u fotodegradaciji boja. Fotodegradacija u pri-
sustvu TiO, pri vidljivom zrafenju se odvija po
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FOTODEGRADACIJA SINTETSKE BOJE
POMOCU SUNCEVE SVETLOSTI

Tekstilne boje i druge obojene supstance spadaju u organska jedinjenja koja
predstavijaju potencijalnu opasnost za Zivotnu sredinu. Fotodegradacija boja
pri Suncevom zralenju interesantna je pre svega zbog besplatne Sunceve
energije, kao i zbog njihove potpune mineralizacije. U radu je ispitivana foto-
degradacija sintetske boje (C.1. Basic Yellow 28) u vodi u prisustvu TiO> i
Zn0 kao katalizatora pri Sunéevom zracenju. Ispitan je uticaj pocetne kon-
centracije katalizatora kao i pocetne koncentracije boje na brzinu fotodegra-
dacije. Proucavan je i uticaj H20> i pojedinih soli (NaCl i NaxCO3).
Fotodegradacija boje je pracena UV vis spektrofotometrijom.

mehanizmu koji se naziva fotosenzitivna oksidacija
[2]. Mehanizam ove oksidacije pri vidljivom zradenju
(» > 420 nm) se razlikuje od mehanizma pri UV zra-
¢enju. U prvom slucaju pobudivanje adsorbovane bo-
je od strane vidljive svetlosti odvija se do
odgovarajuceg singlet ili triplet stanja, §to je pra¢eno
prelazom elektrona (e) sa pobudenog molekula boje
na provodnu traku TiO, cestice, gde boja prelazi u
katjonski radikal (Boja" ") koji podleZe razgradnji:

Boja + hv (vis) - 'Boja* ili *Boja* (1)
"Boja* ili *Boja* + TiO2 — Boja"* + TiO2 (epr)  (2)
TiO2 (ep1) + O2 + - O™ + TiO; 3)
Boja'* — proizvodi degradacije 6]

Katjonski radikal lako reaguje sa hidroksilnim
jonima pri ¢emu se odigrava oksidacija (5, 6) ili re-
aguje sa O,"~, HO,'™ ili HO®~ $to vodi do stvaranja
CO,.

Boja" " + OH™ — Boja + "OH (5)
Boja + 2°OH — H20 + proizvodi oksidacije 6)
0"+ H* - HO,' %)
HO," + H* + TiOs (epr7) > Hx03 + TiO2 ®)
Boja'* + 02" — proizvodi degradacije 9)

Boja' "+ HO;' (ili *OH) — proizvodi degradacije (10)

Kod fotokataliticke oksidacije [2] utvrdeno je da
se provodni elektroni (e7) i valentne Supljine (h*)
stvaraju kada se vodena suspenzija TiO, zraci energi-
jom vecom od energetskog razmaka traka (g = 3,2 eV).
Stvoreni elektroni mogu izazvati redukciju boje ili re-
agovati sa akceptorima elektrona kao $to je kiseonik
adsorbovan na povrSini katalizatora ili rastvoren u
vodi, redukujuéi ga do superoksidnog radikalskog
anjona O,"~. Fotogenerisane Supljine mogu oksidisati
organske molekule i nagraditi R*, ili reagovati sa
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OH™ ili H,O prevodedi ih u * OH radikale. Prema to-
me, odgovarajude reakcije su:

TiO, + hv (UV) - TiO; (ep + hyr?) (1)
TiO, (hyr*) + H,0 - TiO, + H* + *OH  (12)

TiO, (hyt") + OH™ — TiO, + *OH (13)
TiO; (epi) + Oy = THO, + O, (14)
0"+ H" -> HO,' (15)
Boja + *OH — proizvodi degradacije (16)
Boja + hyt" — proizvodi oksidacije (17)
Boja + epy — proizvodi redukcije (18)

Nastali * OH radikal, posto je veoma jak oksida-
cioni agens, moZe oksidovati ve¢inu azo boja do kraj-
njih proizvoda razgradnje kao §to su CO, i H;O.

Cilj ovog rada je proucavanje fotodegradacije
sintetske boje (C.I. Basic Yellow 28, BY28) u vodi u
prisustvu katalizatora kao $to su TiO, i ZnO. Struktu-
ra ove boje prikazana je na slici 1. S obzirom na nje-
nu strukturu i primenu u bojenju sintetskih vlakana
ova boja se moZe naci u otpadnim vodama tekstilne
industrije. BY28 spada u azometinske (-CH=N-)
odnosno hidrazonske boje (=N-N(H,R)-). U radu je
ispitivan uticaj pocetne koncentracije katalizatora na
brzinu reakcije, kao i vrste katalizatora. Takode je is-
pitivan uticaj pocetne koncentracije boje na brzinu
fotodegradacije. Proucavan je i uticaj H,O, kao i po-
jedinih soli (NaCl i Na,COs) na obezbojavanje. Ispi-
tan je i uticaj pH sredine.

OCH,

o ..
M = W

+ —
[ & | CH, 080,
Slika 1. Azometinska ili hidrazonska boja (C.I. Basic Yellow 28)
Figure 1. Azomethine or hydrazone dye (C.1. Basic Yellow 28)

EKSPERIMENTALNI DEO

Ispitivanja su vrSena u dejonizovanoj vodi (Mili-
pore Waters Milli Q). Sve hemikalije su dobijene od
poznatih proizvodaca kao Sto je Fluka, osim TiO, i
ZnO (Merck). Sintetska boja je dobijena od firme
Bezema i ima komercijalni naziv Bezacryl Goldgelb
GL 200. Ispitivanja su vrSena na direktnoj Suncevoj
svetlosti u toku potpuno suncanih letnjih dana, u su-
du po Erlenmajeru od 100 ml

Standardni eksperiment je ukljucivao pravljenje
mati¢nog rastvora ispitivane boje u dejonizovanoj vo-
di, odmeravanje 25 ml rastvora i dodavanje odgova-
rajuce koli¢ine katalizatora. Tako dobijen sistem je

ozracivan, a fotodegradacija boje je pracena spektro-
fotometrijski (UV/vis Shimadzu 1700). pH sredine je
podeSen dodavanjem razblaZenih rastvora HCI i Na-
OH i odreden je pomoc¢u pH metra (PHM93 referen-
ce pH meter, Radiometer Copenhagen, Denmark).

REZULTATI I DISKUSIJA

Uv-vis spektri

Fotodegradacija sintetske boje pracena je spek-
trofotometrijski i dobijeni spektri prikazani su na slici 2.
Sintetska boja BY28 ima maksimum apsorpcije na
436 nm. Smanjenje apsorpcionog maksimuma ukazu-
je na brzu fotodegradaciju boje. Skoro potpuno obe-
7bojavanje se uocava posle 2 sata osvetljavanja.
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Slika 2. UVjvis prikaz fotodegradacije ispitivane boje
Figure 2. UVpis spectra of the photodegradation of the studied dye

Uticaj pocetne koncentracije katalizatora

Kao katalizator u radu je koris¢en TiO, koji
predstavlja beli pigment koji se najviSe koristi za proi-
zvodnju boja, lakova, hrane, zubnih pasti i u kozmeti-
ci. Javlja se u viSe kristalnih modifikacija od kojih su
najpoznatiji anatas i rutil [7]. Anatas ispoljava vecu
fotokataliti¢ku mo¢ od rutila u reakcijama fotodegra-
dacije [8], i ovom radu je koriS§¢en TiO, te kristalne
modifikacije. TiO; je nerastvoran u vodi (ne rastvara
se ni u kiselinama [7]) pa ga je posle fotodegradacije
neophodno ukloniti nekom povoljnom tehnikom, na
primer taloZenjem i/ili filtracijom.

Uticaj pocetne koncentracije katalizatora
(TiO,) na brzinu fotodegradacije sintetske boje BY28
prikazan je na slici 3. Na slici 3 je prikazana promena
normalizovane koncentracije boje (C/C,, gde C pred-
stavlja koncentraciju boje u vremenu ¢, a Cy pocetnu
koncentracije boje) sa vremenom. MnoZenjem not-
malizovane koncentracije boje sa 100 moZe se dobiti
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Slika 3. Utlca] pocetne koncentraczje TO2 ( l—04 g/dm -
0.8 g/dm a-_]2 g/dm 0-1.6 g/dm A2 g/dm ) na brzmu
fotodegradacije pri konstantnoj koncentraciji boje (2 g/dm )
Figure 3. Inﬂuence of the mmal TiO; concentralwn 0.4 gidm’,
+-08 g/dm a-12 g/dm 0-1.6 g/dm A2 g/dm ) on the pho-
todegradation rate at constant dye concentration (2 mg/dm3 )

procenat nedegradirane boje. Veoma lako se moZe
izraCunati i efikasnost fotodegradacije pomocu izraza

C-C
Co

X= (19)
kao i procenat degradirane boje, mnoZenjem ovog
izraza sa 100.

Sa slike 3 se uocava da sa porastom koncentra-
cije katalizatora raste i brzina fotodegradacije boje.
Koncentracija katalizatora je varirana u opsegu od
0,4 do 2,0 g/dm>, i pri tome je uodeno mala promena
u brzini fotodegradacije u opsegu koncentracija kata-
lizatora od 1,6 i 2,0 g/dm’. U daljem radu je izabrana
koncentracija od 2,0 g/dm® TiO, zbog veée efikasnos-
ti fotodegradacije.

U odsustvu katalizatora ili svetlosti ne dolazi do
degradacije boje (nema promene apsorbancije).

Uticaj pocetne koncentracije boje

Na slici 4 prikazan je uticaj pocetne koncentra-
cije boje na brzinu fotodegradacije u prisustvu TiO,
kao katalizatora. Na osnovu dobijenih rezultata moZe
se zakljuciti da sa porastom pocetne koncentracije
boje dolazi do smanjenja brzine fotodegradacije, ve-
rovatno jer sa povecanjem pocetne koncentracije bo-
je dolazi i do porasta broja adsorbovanih molekula
boje na povrsinu Cestica TiO,. Ovo dovodi do inhibi-
cije reakcije izmedu molekula boje i Supljina odnosno
hidroksi radikala, usled manjeg medusobnog kontak-
ta. Takode, povecana koncentracija boje, usled apsor-
beije svetlosti smanjuje broj fotona koji dolaze do
povrsine katalizatora Sto usporava reakciju [4].

CiCo
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Slika 4. Utlca] podetne koncentraczje boje (~-50 mg/dm [
30 mg/dm *-10 mg/dm ) pri konstantnoj koncentraciji TiO;
(2 g/dm ) na brzinu fotodegradacije

Figure 4 Influence o 3]‘ the initial dge concentration (~-50
mg/dm m-30 mg/dm>, ¢—10 mg/dm’) on the photodegradati-
on rate at constant 110> concentration (2 g/dm3 )

Uticaj pH

Poznato je da pH sredine uti¢e na brzinu foto-
degradacije nekih organskih jedinjenja u fotokatali-
tickim procesima [9,10]. U ovom radu, fotodegra-
dacija je pracena pri tri vrednosti pH (2,8; 5,2 i 13,0).
pH rastvora je podeSen dodavanjem razblaZenih ras-
tvora HCI (2,8) i NaOH (13,0). Treca vrednost pH je
pH rastvora ¢iste boje u dejonizovanoj vodi. Dobijeni
rezultati su prikazani na slici 5. Najveca brzina foto-
degradacije je ostvarena u baznoj sredini, a najmanja
u kiseloj. Dodatak OH™ jona ubrzava reakciju prema
jednacini (13).
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Slika 5. Uticaj pH na brzinu fotodegradacije boje (koncentra-
cija boje-50 mg/dm m-pH 2.8 (HCl), ~—pH 5,2, ¢-pH 13
(NaOH), koncentracija TiO2 2 g/dm3 )

Figure 5. Influence of pH on the photodegradation rate (dye
concentration —50 mg/dm m-pH 2.8 (HCI), ~-pH 52, ¢-
pH 13 (NaOH), TiOz concentration 2 gl/dm”)
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U kiseloj sredini fotodegradacija se odvija usled
stvaranja hidroksi radikala [11], ali u manjoj meri:

0,~ + H* > HO,' (20)
HO2. - 02 + H202 (21)
H202 + 02._ —-°*OH + OH + 02 (22)

Uticaj pocetne koncentracije natrijum—karbonata

Natrijum-karbonat je supstanca koja se koristi
u tekstilnoj industriji za podeSavanje pH sredine pri
bojenju tekstilnog materijala. Zbog toga se u otpa-
dnim vodama tekstilne industrije nalaze znacajne ko-
licine karbonatnih jona. Dobijeni rezultati koji
pokazuju uticaj pocetne koncentracije natrijum-kar-
bonata na brzinu fotodegradacije sintetske boje BY28
prikazani su na slici 6. U prisustvu natrijum-karbona-
ta reakcija fotodegradacije se odvija sporije. Inhibici-
ono dejstvo natrijum-karbonata se objasnjava reak-
cijom karbonatnih jona sa hidroksi radikalima [12]:

*OH + CO5> - OH™ + CO5™ (23)
*OH + HCO; — HO, + CO;5™ (24)

CiCo
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t, min

Slika 6. Uticaj pocetne koncentracije NaxCO3 na brzmu foto-

degradacije boje (koncentracija boje — 50 mg/dm - —0%,
+-3.8%, m-16.6 %, koncentracija 1iO3 2 g/dm )

Figure 6. Influence of the initial NayCO3 concentration on the dye

photodegradation rate (dye concentration — 50 m§/dm - —0%,
+-3.8%, m—106.6 %, TiO; concentration 2 g/dm”)

Medutim, sa porastom koncentracije natrijum-—
karbonata dolazi do povecanja brzine reakcije foto-
degradacije. Ovakva pojava se moZe objasniti
slede¢im reakcijama kojima se povecava koncentraci-
ja OH™ jona, tj. dolazi do porasta pH sredine [13]:

CO5* + H,0 - HCO; + OH™ (25)
HCO3_ + H2O - H2CO3 + OH (26)

Uticaj pocetne koncentracija natrijum-hlorida

U otpadnim vodama tekstilne industrije veoma
cesto moZe se nadi i natrijum-hlorid. Zato je ispitan i
uticaj pocetne koncentracije natrijum-hlorida na

10
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Slika 7. Uticaj pocetne koncentracije NaCl na brzmu fotode-
gradacije boje (koncentracija boje — 50 mg/dm - 0%,
+-3.8%, m—16.6 %, koncentracija TiO3 2 g/dm )
Figure 7. Influence of the initial NaCl concentration on the dye
photodegradation rate (dye concentration — 50 m§/dm - 0%,
+-3.8%, m—10.6 %, TiO, concentration 2 gidm’)

brzinu fotodegradcije sintetske boje BY28 (slika 7).
Uoceno je da sa porastom koncentracije natrijum—
hlorida opada brzina fotodegradacije. Uofeno sma-
njenje brzine fotodegradacije objasnjava se reakcijom
hloridnih jona sa Supljinama [12]:

CI" + hyr* > CI° @7)
CI' + CI > CL,™ (28)

Uticaj pocetne koncentracije H>O2

U radu je ispitan i uticaj pocetne koncentracije
H,0O, (sredstvo za beljenje materijala u tekstilnoj in-
dustriji) na efikasnost fotodegradacije nakon 30 min
od pocetka osvetljavanja. Promena efikasnosti foto-
degradacije, izracunata prema jednacini 19, sa poce-
tnom koncentracijom H,0, prikazana je na slici 8.

0B

0.5 -/
4

0.4

X034

0.2 1

0.1 4

0 T T T T T T
0.00 0.10 0.z0 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70

Chzaes %

Slika 8. Uticaj pocetne koncentracije HzOz na efikasnost foto-

degradacije (koncentracija boje — 50 mg/dm - 0%, m—0.3%,
4—0.6%, koncentracija TiO> 2 g/dm t = 30 min)

Figure 8. Influence of the initial H202 concentration o the pho-

todegradation efficiency (dye concentration =50 mg/dm - 0%,

m-0.3%, ¢-0.6%, 1TiO2 concentration 2 g/dm t = 30 min)
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Uoceni porast pocetne efikasnosti fotodegrada-
cije sa porastom koncentracije H,O, se objasnjava
porastom koncentracije hidroksilnih jona prema sle-
deéem nizu reakcija [14]:

TiOx(ey) + Hy0, —> TiO, + OH™ +°OH  (29)
02._ + H202 —OH +°*OH + 02 (30)
1,0, + hv - 2°OH (31)

Uticaj vrste katalizatora

Kao katalizatori u ovom radu upotrebljeni su
TiO; i ZnO. ZnO je beli, kristalni prah, skoro neras-
tvoran u vodi, rastvorljiv u kiselinama ili bazama. Ko-
risti se kao pigment, prevlaka za papir, a i u kozme-
tickoj industriji [15].

Reakcije su izvedene pri koncentraciji kataliza-
tora od 2,0 g/dm® i koncentraciji boje od 10 i 30
mg/dm’. Na osnovu dobijenih rezultata (slike 9 i 10)
mozZe se zakljuciti da je ZnO bolji katalizator pri ma-
njoj koncentraciji boje. Cinjenica da se ZnO degradi-
ra u kiseloj i neutralnoj sredini [6], pak favorizuje
upotrebu TiO; kao katalizatora.
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Slika 9. Uticaj vrste katalizatora na brzinu fotodegradacije bo-
je (koncentracija boje — 10 mg/de, ¢-Ti0Oy A-ZnO, kon-
centracija katalizatora 2 g/dm3 )

Figure 9. Influence of catalyst type on the dye photodegradati-
on rate (dye concentration — 10 mg/de, ¢-Ti0y A-ZnO0, ca-
talyst concentration 2 g/dm3 )

ZAKLJUCAK

Na osnovu dobijenih rezultata utvrdeno je da su
prisustvo katalizatora kao i sunceva svetlost neopho-
dni za efikasnu razgradnju ispitivane boje. Porast
koncentracije katalizatora ubrzava reakciju kao i
smanjenje koncentracije boje. Dodate soli usporavaju
reakciju kao i niska vrednost pH sredine. Dodatak
H,0, poveéava efikasnost fotodegradacije. Ovim
postupkom se ispitivana sintetska boja moze u veoma
kratkom periodu ukloniti iz otpadnih voda tekstilne
industrije.

CiCo

1] 20 40 60 80 100

t, min

Slika 10. Uticaj vrste katalizatora na brzinu fotodegradacije
boje (koncentracija boje — 30 mg/dm3, m-T7i0Oy, 0-ZnO, kon-
centracija katalizatora 2 g/dm3 )
Figure 10. Influence of catalyst type on the dye photodegrada-
tion rate (dye concentration — 30 mg/dm3, m-T7i0Oy, 0-ZnO,
catalyst concentration 2 g/dm3 )
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SUMMARY

PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF SYNTHETIC DYE UNDER SUNLIGHT

(Scientific paper)

DuSan Mijin, Mirko JugurdZija, Petar Jovancic¢

Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Karnegijeva 4, Belgrade

Synthetic dyes are widely used in the textile industry. Dye pollutants from
the textile industry are an important source of environmental contamina-
tion. The majority of these dyes are toxic, mostly non-biodegradable and
also resistant to decomposition by physico—chemical methods. Among
new oxidation methods or "advanced oxidation processes”, heterogeneous
photocatalysis appears as an emerging destructive technology leading to
the total mineralization of many organic pollutants. CI Basic Yellow 28
(BY28), commonly used as a textile dye, could be photocatalytically de-
graded using TiO: as catalyst under sunlight. The effect of some parame-
ters such as the initial catalyst concentration, initial dye concentration,
initial NaCl and Na;COs3 concentrations, pH, H20> and type of catalyst
on the degradation rate of BY28 was examined in details. The presence
of NaCl and NayCOs led to inhibition of the photodegradation process.
The highest photodegradation rate was observed at high pH, while the ra-
te was the lowest at low pH. Increase of the initial H>O> concentration in-
creased the initial BY28 photodegradation efficiency. ZnO was a better
catalyst than TiO; at low dye concentrations.
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