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Ispitivanje katalitiCkog
dejstva ZnO, SnO2 i
njihovih kompozitnih smesa
na fotokatalitiCku
degradaciju boje oranz II

U ovom istraZivanju ispitan je uticaj katalizatora i
vrste zracenja na fotokataliticku degradaciju boje
Oran? 1. Kao katalizatori, koriséeni su ZnO, SnO> i
njihove kompozitne smese razlicitih masenih odnosa
oksida. Ispitan je uticaj mase i vrste katalizatora.
Suspenzije (rastvor boje + katalizator) su ozracivane
na sunc¢evom i UV zracenju. Pokazano je da je ZnO
najefikasniji katalizator za ovaj tip reakcije pri oba
vida zracenja, a najmanja kataliticka aktivnost poka-
zana je kod SnO2.

Uvod

Azo-boje nastaju dejstvom diazonijum soli na
aromati¢ne amine i fenole. U svojoj strukturi sadrze
hromofornu grupu —N=N-. Da bi supstanca mogla da
se koristi kao boja, potrebno je da pored hromoforne
sadrzi bar jo§ jednu auksofornu grupu koja ée po-
jacati dejstvo hromofora i pomoci vezivanje za od-
govarajucée vlakno ili podlogu (Arsenijevi¢ 2005).
Ovakve boje se koriste u mnogim granama industrije,
kao Sto su tekstilna industrija, industrija koZe, proiz-
vodnja papira, hrane i sl. Pretpostavlja se da pri-
menom obojenih proizvoda u prirodne vodene tokove
odlazi oko 1-10% ove supstance, §to u kombinaciji sa
ostalim supstancama u vodi moZe izazvati znacajno
zagadenje. Za uklanjanje sintetskih boja razvijene su
razlicite fizicko-hemijske metode: jonska izmena, re-
verzna osmoza, fotodegradacija otpada.

Fotodegradacija je zasnovana na principu fotoka-
taliticke oksidacije (Mijin et al. 2006). Kod foto-
kataliticke oksidacije utvrdeno je da se provodni
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elektroni (¢7) i valentne Supljine (h™) stvaraju kada se
vodena suspenzija poluprovodnika zraci svetlosnom
energijom vedom od energetskog razmaka traka.
Slobodni elektroni mogu izazvati redukciju boje ili
reagovati sa akceptorima elektrona. Kiseonik koji je
adsorbovan na povrSini katalizatora ili rastvoren u
vodi, biva redukovan do superoksidnog radikal-
anjona o~ Fotogenerisane Supljine mogu oksidovati
organske molekule i nagraditi R katjone ili reagovati
sa OH™ ili H2O prevodeéi ih u OH" radikale. Reak-
cije se odvijaju na sledeci nacin:

P + hv = P(h* + ¢)

P(h*) + H0O — P + H" + OH"*

P(h*) + OH" — P + OH"

P(e)+ Oy > P + 0%

0> + H* - HO,®

Boja + OH® — proizvodi degradacije

Boja + h™ — proizvodi oksidacije

Boja + e~ — proizvodi redukcije
(P = poluprovodnik, hv = ultravioletno zracenje)

Nastali OH" radikal je jako oksidaciono sredstvo,
tako da mozZe oksidovati vecinu diazo boja do kraj-
njih proizvoda razgradnje kao §to su CO2, H20,
NH4" ili SO4>~ (Noller 1972; Vollhardt 1996).

U eksperimentima koji su izvodeni pri suncevoj i
vestackoj svetlosti, oksidi cinka, kalaja i titana poka-
zali su dobru kataliti¢ku sposobnost. Stoga u ovom
radu ispitujemo kataliticku aktivnost dva polupro-
vodnika, ZnO i SnOy, kao i tri kompozitne smeSe na
bazi ova dva poluprovodnika u razli¢itim masenim
odnosima. Kori§¢ena je boja oranz II (natrijum-4[(2-
-hidroksi-1-naftill)azo]benzensulfonat), narandZasta
boja koja se upotrebljava u tekstilnoj industriji.

Cilj ovog rada bilo je ispitivanje fotokataliticke
aktivnosti ZnO, SnO i sinergi¢kog/antagonistickog
efekta kompozitnih smesa ZnO : SnO; pri UV i
sun¢evom zralenju na degradaciju boje oranz II.
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Materijal i metode

Na pocetku istraZivanja pripremljen je mati¢ni
vodeni rastvor ispitivane boje koncentracije 6x1074
mol/L. Iz ovog rastvora uzimani su alikvoti od 20
mL koji su razblaZivani deset puta. Iz dobijenih ras-
tvora koncentracije 6x10~> mol/L, uzeti su alikvoti
zapremine 20 mL u koje je dodat katalizator. Tako
dobijeni sistemi su ozracivani, a fotodegradacija je
pracena sprektrofotometrijski (CECIL CE 2021). Kao
izvor svetlosti koriS¢ena je UV lampa (Philips TUV
30W/G30 T8 UV-c Hg). Reakcije fotokataliticke de-
gradacije su se odvijale u PYREX erlenmajerima
zapremine 25 mL, jer sudovi pravljeni od PYREX
stakla, propuStaju ultravioletno zracenje.

Odredivanje uticaja ZnO na fotodegradaciju
boje oranz II. Pripremljeno je pet serija od po Cetiri
suspenzije ZnO i boje oranz II u PYREX erlenmaje-
rima. U svakoj od serija nalazila se razli¢ita masa
ZnO i to: 10.0 mg, 30.0 mg, 100.0 mg, 300.0 mg i
900.0 mg ZnO i ista koli¢ina boje (20 mL rastvora
boje koncentracije 6x107 mol/L). Sve serije ozraci-
vane su 2 h. Na svakih pola sata jedna suspenzija je
centrifugirana 3 min na 2000 obrtaja/min na aparatu
Harrier 15/80, da bi se katalizator istaloZio i superna-
tantu izmerila apsorbancija.

Sinteza i odredivanje uticaja SnO2 na fotode-
gradaciju boje oranz II. SnO> je sintetisan iz SnCly
x5H20. Kalaj(IV)-hlorid rastvoren je u minimalnoj
koli¢ini destilovane vode i nakon toga je u dobijeni
rastvor sipan rastvor NaOH koncentracije 4 mol/L u
kapima do pH vrednosti 9 (nakon svakih par kapi hi-
droksida, suspenzija je muckana na vorteksu). Dobi-
jeni kalaj(IV)-hidroksid istaloZen je centrifugiranjem
suspenzije 5 min na 2000 obrtaja/min, nakon cega je
prenet u porculansku Solju. Talog je suSen 2 h na
120°C, a zatim prenet u tigl i Zaren 6 h na 600°C, pri
¢emu je dobijen kalaj(IV)-oksid (Wang et al. 2002).
Uticaj SnO7 na fotokataliticku degradaciju boje oranz
II, ispitan je na isti naCin kao i uticaj cink oksida.

Sinteza i odredivanje uticaja kompozitnih
smesa ZnO : SnO2 na fotodegradaciju boje oranz
II. Kompozitne smeSe su pripremljene na isti nacin
kao i SnO2. Masa kompozitnih smeSa koje su kori-
S$c¢ene je bila konstantna (0.1 g). PoCetne supstance za
sintezu bile su ZnSO4x5H20 i SnCl4x5H20. Ko-
mpozitne smeSe sadrzale su: 66.6 mg ZnO i 33.3 mg
Sn02, 50.0 mg ZnO i 50.0 mg SnO2, 33.3 mg ZnO i
66.6 mg SnO». Za svaku od tri kompozitne smese
pripremljena je serija od 4 suspenzije sa bojom oranZ
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II. Sve serije ozraCivane su 2 h na UV lampi. Na
svakih pola sata jedna suspenzija je centrifugirana,
nakon Cega je izmerena apsorbancija supernatanta.

Odredivanje uticaja sunceve svetlosti na foto-
degradaciju boje oranz II. Po jedna suspenzija iz
svake serije koja je pripremana, ozracivana je 2 h (od
11:00-13:00) na suncevoj svetlosti. Nakon ozraciva-
nja, suspenzije su izcentrifugirane 3 min na 2000
obrtaja/min i spektrofotometrijski je merena apsorba-
ncija degradirane boje.

Rezultati 1 diskusija

Zavisnost procenta degradacije boje oranz II od
vremena ozraCenja suspenzija u kojima je kao kata-
lizator koriSéen ZnO, prikazana je na slici 1. Sa po-
rastom mase katalizatora, fotodegradacija boje je
efikasnija. Bez katalizatora ne dolazi do degradacije
boje. Zavisnost fotodegradacije od vremena ozracenja
suspenzija u kojima je katalizator bio SnOy, prika-
zana je na slici 2.

Sa slike 3, koja prikazuje zavisnost fotodegrada-
cije od vremena ozracenja, prilikom kori$¢enja kom-
pozitnih smesa ZnO i SnO2 kao katalizatora moze se
zakljuciti da je kompozitna smeSa koja sadrZi 66.6
mg ZnO i 33.3 mg SnO, fotokataliticki aktivnija od
ostalih smeSa. Pretpostavlja se da je smeSa sa vecim
procentom ZnO fotokataliti¢ki efikasnija jer je ZnO
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Slika 1.

Zavisnost procenta degradacije boje katalizovane ZnO
od vremena ozracenja

Figure 1. Degradation percentage catalyzed by ZnO
depending on irradiation time
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Slika 2. Zavisnost procenta degradacije boje
katalizovane SnO; od vremena ozracenja

Figure 2. Degradation percentage catalyzed by SnO;
depending on irradiation time
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Slika 3. Zavisnost procenta degradacije boje
katalizovane kompozitnim smeSama od vremena
ozracenja

Fure 3. Degradation percentage catalyzed by composits
depending on irradiation time

parcijalno efikasniji katalizator. Rezultati su pokazali
antagonisticki efekat izmedu ZnO i SnO3 jer je ZnO
iste mase zasebno fotokataliticki aktivniji od ZnO
iste mase u smesi. U tabeli 1 prikazana je zavisnost
degradacije boje od mase ispitivanih katalizatora pri
sun¢evom zracenju. Nakon 2 h ozralivanja, u su-
spenzijama koje su sadrzale ZnO, degradirano je oko
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99% boje. To znaci da je ZnO najpogodniji kata-
lizator za reakciju fotokataliticke oksidacije boje
oranz II. Apsorbancija rastvora nije se promenila ni
nakon 2 Casa ozraCivanja kada je kao katalizator ko-
riS¢en SnO».

Tabela 1. Zavisnost degradacije boje od vrste i
mase katalizatora

Katalizator Degradacija (%)
10.0 mg ZnO 98.20
30.0 mg ZnO 99.97
100.0 mg ZnO 99.99
300.0 mg ZnO 99.99
900.0 mg ZnO 99.99
66.6 mg ZnO + 33.3 mg SnO, 21.94
50.0 mg ZnO + 50.0 mg SnO2 12.89
333 mg ZnO + 66.6 mg SnOy 5.12
10.0 mg SnO; 0.11
30.0 mg SnO2 0.38
100.0 mg SnO2 0.94
300.0 mg SnO2 2.64
900.0 mg SnO» 543

Na slici 4 prikazana je eksponencijalna zavisnost
fotodegradacije boje oranz II, sa ZnO mase 100.0 mg
pri UV zracenju.
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Slika 4.

Eksponencijalna zavisnost fotodegradacije boje oranz II

Figure 4. Exponential function of orange II degradation
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Zakljucak

Ispitanjem fotokataliticke aktivnosti ZnO i SnO>
u reakciji fotodegradacije boje oranz II, dobijeno je
da je ZnO, za razliku od SnO», efikasan katalizator
za ovaj tip reakcije. Nakon 2 h ozraCivanja UV lam-
pom, u reakciji koja je katalizovana sa 900.0 mg ZnO
degradirano je 65% boje, dok je u reakciji koja je ka-
talizovana sa 900.0 mg SnO; degradirano 11.7%
boje. Nakon 2 h ozracivanja na sunéevoj svetlosti sve
suspenzije boje koje su sadrzale ZnO kao katalizator,
degradirane su potpuno, bez obzira na masu katali-
zatora. Suspenzije sa veéim masama katalizatora
degradiradirane su u kradem vremenskom periodu.
Pokazano je da sunceva svetlost nema uticaja na
degradaciju boje katalizovanu pomocu SnO». Takode
je pokazano da je reakcija fotodegradacije boje oranz
II eksponencijalno zavisna od vremena.

Utvrden je i antagonisticki efekat ZnO i SnO2 u
smeSama. Kompozitne smeSe su fotokataliticki akti-
vnije od SnO», ali su manje aktivne od ZnO. SmeSa
koja je sadrzala 66.6 mg ZnO i 33.3 mg SnO> foto-
kataliticki je aktivnija od smeSa sa manjim udelom
ZnO. Kada je reakcija degradacije boje oranz II
katalizovana ovom sme$om, nakon 2 h ozraCivanja
na UV lampi razgradeno je 6.5% boje. Pretpostavlja
se da SnO ometa ZnO kada se nalaze u kompozitnoj
smesi, pa je fotokatalicka aktivnost smeSa manja od
parcijalne aktivnosti ZnO iste mase.
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Miljan Corovi¢

Determination of the Influence of ZnO,
SnO2 and Composites ZnO : SnO2 on
Photocatalytic Degradation of Dye
Orange 11

Dye pollutants from the textile industry are an
important source of environmental contamination.
The majority of these dyes are toxic and mostly,
non-biodegradable. Among new oxidation method or
”advanced oxidation processes®, heterogeneous
photocatalysis appears as an emerging destructive
technology leading to total mineralization of organic
pollutants. In this research, the influence of ZnO,
SnO2 and ZnO : SnO7 composites was determined.
Composites were synthesized bye forced-hydrolysis
method. Three composites of ZnO : SnO; were pre-
pared: composite 1 (66.6% ZnO i 33.3% SnO»),
composite 2 (50% ZnO i 50% SnO3) and composite
3 (33.3% ZnO i 66.6% Sn0O3). Suspensions
(dye + catalyst) were irradiated under UV and sun
light. The most effective catalyst for this reaction
was ZnO, then composites 1, 2, 3 and SnO3, respec-
tively. When the reaction was catalyzed by ZnO, un-
der sunlight, after an irridation time of 2 hours, the
total mineralization of dye solution has been shown.
Sunlight does not have influence on degradation cata-
lyzed by SnO». Composite 1 is photocatalyticly more
active, because it contains more ZnO, then other
composites. The method of photocatalytic degrada-
tion can be applied on any organic pollutants, so it
was useful to determine influence of different cata-
lyst on this reaction. {

DEO I



