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UKLANJANJE ORGANSKIH BOJA IZ
OTPADNIH VODA PRIMENOM BIMETALNIH
FOTOKATALIZATORA NA BAZI CINKA

Durdica Karanovi¢’, Dr Milica Hadnadev-Kosti¢!, Dr Tatjana Vulic’,
Dr Vladana N. Rajakovi¢-Ognjanovi¢?, Dr Branislava Lekic?,
Ognjen Govedarica®
HTehnolodki fakultet Novi Sad, Univerzitet u Novom Sadu, Bul Cara Lazara 1, Novi Sad,
*Gradevinski fakultet, Univerzitet u Beogradu, Bulevar kralja Aleksandra 73, Beograd,
hadnadjev@uns.ac.rs

Rezime

Prisustvo organskih boja u otpadnim vodama, ve¢inom poreklom iz tekstilne
industrije, moZe da prouzrokuje dugorocne Stetne efekte na floru i fauni usled
znacajne stabilnosti i toksi¢nosti pri vrlo malim koncentracijama. Fotokataliticko
predic¢avanje otpadnih voda predstavlja jedan od najjednostavnijih i po ckolinu
najpovoljnijih procesa (neogranicen izvor suncevog zracenja, blagi reakcioni uslovi
i potpuna demineralizacija polutanata). Bimetalni fotokatalizatori, ZnAl i ZnCr,
mesoviti oksidi su sintetisani i ispitani fotokatalickim reakcijama razgradnje razlicitih
organskih boja (rodamin B i brilijant krezil plavo). Pored toga izvriena je strukturna
i teksturalna karakterizacija. ZapaZena je velika fotokataliticka aktivnost oba uzorka,
gde je postignuta kompletna dekolorizacija (100%) brilijant krezil plavog polutanta,
dok je efikasnost razgradnje rodamina B oko 75% za ZnAl i oko 50% za ZnCr
fotokatalizator. Rezultati istrazivanja ukazuju na znacajan potencijal primene ovih
bimetalnih meSovitih oksida u procesima fotokatalitickog preéis¢avanja otpadnih
voda.

Kljuéne redi: fotokatalicko pre¢iscavanje vode, rodamin B i brilijant krezil plavo.

ORGANIC DYE REMOVAL FROM WASTEWATER USING
ZINC-BASED BIMETAL PHOTOCATALYSTS

Abstract

The presence of organic dyes in wastewaters, mostly originating from the textile
industry, can cause long-term adverse effects on flora and fauna due to their significant
stability and toxicity at very low concentrations. Photocatalytic wastewater treatment
is one of the simplest and most environmentally friendly processes (unlimited source
of solar radiation, mild reaction conditions and complete pollutant demineralization).
Bimetallic photocatalysts ZnAl and ZnCr mixed oxides were synthesized and studied
in photocatalytic decomposition reactions of different organic dyes (rhodamine B
and brilliant cresyl blue), in addition, structural and textural characterization was
performed. High photocatalytic activity of both samples was observed, where
complete decolorization (100%) of brilliant cresol blue pollutant was achieved, while
the degradation efficiency of rhodamine B was 75% for ZnAl and about 50% for ZnCr
photocatalysts. The results of the research indicate a significant potential for the

[89]
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application of these bimetallic mixed oxides in photocatalytic wastewater treatment
processes.

Key words: photocatalytic water purification, rhodamin B, brilliant cresyl blue

UvOoD

Industrije kao Sto su: prehrambena, kozmeticka i tekstilna, otpustaju
u okolinu znatne koli¢ine otpadnih voda koje su kontaminirane toksi¢nim
organskim jedinjenjima, te je zbog njihove kancerogene i mutagene prirode
neophodno preciS¢avanje ovakvih voda. Fotokatalititko precis¢avanje otpadnih
voda je jedan od najjednostavnijih i po okolinu najpovoljnijih procesa zbog
neogranicenog izvora suncevog zracenja, blagih reakcionih uslova i potpune
demineralizacije polutanata. Fotokatalizatori na bazi me3ovitih oksida sa cinkom
su, usled efikasnosti, aktivnosti i isplativosti, predmet ispitivanja razlititih studija
u domenu precid¢avanja otpadnih voda [1-4]. Kao model polutanti izabrani su
brilijant krezil plava i rodamin B. Oba polutanta su izuzetno toksiéna, te je njihovo
uklanjanje iz vodenih sredina veoma vaZno sa zdravstvenog aspekta.

EKSPERIMENTALNI DEO

Dvostruki slojeviti hidroksidi (eng. layered double hydroxides, LDH) ZnAl-
LDH i ZnCr-LDH sintetisani su koprecipitacijom, primenom metode male
prezasicenosti. Po 500 mL rastvora prekursora (za ZnAl-LDH Zn(NQ,), - 6H,O
i1 Al(NO,), - 3H,0; za ZnCr-LDH Zn(NO,), - 6H,0 i Cr(NO,), - 9H,0) sa molskim
udelom trovalentnih metala x = 0.3; dodato je kontinualnim protokom (4mL/
min) uz intenzivno mesanje (300 o/min) u 500 mI. demineralizovane vode na
konstantnoj temperaturi od 40°C. Vrednost pH reakcione smese je odrzavana
konstantim pH = 9.5-10 dodavanjem baznog rastvora Na,CO, i NaOH. Nakon
sinteze, starenja koprecipitata (15h; 40°C i 200 o/min) i filtracije (do postizanja
neutralnog pH), koprecipitati su suSeni 24h, u atmosferi vazduha na 100°C.
Sudeni uzorci LDH su kalcinisani 5h u atmosferi vazduha na 500°C, kako bi se
formirali meSoviti oksidi (oznadeni kao ZnAl 500 i ZnCr 500).

Fazni sastav sintetisanih dvostrukih slojevitih hidroksida i njihovih me$ovitih
oksida ispitivan je rentgeno-strukturnom analizom (XRD) na difraktometru
Rigaku MiniFlex 600 (zracenje antikatode CuKa« talasne duZine A = 1.5406 A, sa
korakom od 0.02 °/s) u opsegu ugla 26 od 10 do 70°.

Teksturalna karakterizacija izvréena niskotemperaturnom adsorpcijom
azota na uredaju Micromeritics ASAP 2000. Specifi¢na povriina je odredena BET
metodom, a raspodela pora po pre¢nicima BJH metodom primenom desorpcione
grane izoterme.

Fotokataliticka aktivnost meSovitih oksida ispitivana je u reakcijama
razgradnje model polutanata brilijant krezil plavog i rodamina B (10 mg/L).
Reakciona smeSa (50 mg spraenog fotokatalizatora u 100 mL vodenog rastvora
boje) je najpre drzana 30 min u mraénoj komori uz Zustro meSanje, radi
uspostavljanja adsorpciono/desorpcione ravnoteZe, a zatim izlagana UV-VIS
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zracenju. U definisanim vremenskim intervalima uzimani se alikvoti rastvora
boje i merena je preostala koncentracija boje spekirofotometrijski (Cecil2000) na
664 nm za rodamin B, odnosno 622 nm za brilijant krezil plavo. Fotokataliticka
aktivnost sintetisanih uzoraka je procenjena preko efikasnosti razgradnje

organskih boja, E;
CG =L

E:(%) = - 100
C
0

gde je ¢, pocetna koncentracija polutanta, a ¢ koncentracija preostalog polutanta.

REZULTATI I DISKUSIJA

XRD analiza (slika 1) pokazuje kod oba uzorka prisustvo nestehiometrijskih
mesovitih oksida ZnO, nastalih razgradnjom slojevitih hidroksida. Karakteristicne
refleksije sa vrednostima 26 od 31.85°, 34.49°, 36.32° 1 56.66° su uske i velikog
intenziteta, to ukazuje na kristali¢nost prisutne ZnO faze i odgovaraju kristalnim
ravnima (100), (002), (101) i (110) (JCPDS 36-1451) [1]. Kod oba uzorka se uocavaju
i dodatne spinel faze: Zn,Al, O, kod uzorka ZnAl 500 i ZnCr,O, kod ZnCr 500
[2-4].

il = 7nQ
£  7nALO,
\J—U +/nCr,0,

| znal s00
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Slika 1. XRD refleksije ZnAl 500 i ZnCr 500 mesovitih oksida
Fig.1. XRD patierns for ZnAl 500 and ZnCr 500 mixed oxides

Raspodela pora po prefnicima oba uzorka prikazana je na slici 2 i pokazuje
Siru raspodelu manjih mezopora od 2 do 6 nm (srednjeg pre¢nika oko 3 nm)
kod uzorka ZnAl 500 sa naznakom prisustva vecih mezopora preénika vecih od
100 nm; dok je kod uzorka ZnCr 500 prisutna 8ira raspodela ve¢ih mezopora
precnika od 20 do 80 nm (srednjeg precnika oko 40 nm). Ovakva raspodela pora
je u saglasnosti sa izmerenom specifitnom povrsinom uzoraka, koja za ZnAl 500
iznosi 84,21 m?/g, a za ZnCr 500 iznosi 32,86 m*/g, potvrdujudi vecu specificnu
povrsinu kod uzorka sa manjim porama [5,6].
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Slika 2. Raspodela pora po precnicima za uzorke ZnAl 500 i ZnCr 500
Fig. 2 Pore size distribution curve for samples ZnAl 500 and ZnCr 500

Efikasnost fotokataliticke razgradnje brilijant krezil plavog i rodamina B
prikazana je na slici 3. Zapazena je velika fotokataliticka aktivnost oba uzorka,
gde za brilijant krezil plavo postignuta kompletna dekolorizacija (100%),
dok je efikasnost razgradnje rodamina B oko 75% za ZnAl i oko 50% za ZnCr
fotokatalizator. Nakon 6h, uzorak ZnAl 500 je potpuno obezbojio rastvor brilijant
krezil plavog, dok je isti rezultat sa uzorkom ZnCr 500 postignut nakon 9h.

100 ®-@ 0 -0 100 @ 7nAl500
! —+—ZnCr 500
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Slika 3. Efikasnost razgradnje brilijant krezil plave (levo) i rodamina B (desno)
Fig. 3. Removal efficiency of brilliant cresyl blue dye (left) and rhodamine B (right)

Slabija efikasnost razgradnje rodamina B se moze objasniti vedom
stabilnos¢u rodamina B u odnosu na brilijant krezol plavo. Prisustvo veceg
udela fotokataliticki aktivne ZnO faze kod uzorka ZnAl 500 rezultuje i ve¢om
fotokatalitickom aktivnos¢u ovog uzorka u obe test reakcije [9-12]. Pored ZnO
faze, dodatna ZnAl O, spinel faza, takode pospesuje fotokataliticku aktivnost
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usled $irine zabranjene zone od 3,8 eV pogodne za fotokataliticke procese [13].
Pored toga, povoljnije teksturalne karakteristike ZnAl 500 uzorka, razvijenija
specifi¢na povriina, najverovatnije omogucavaju bolju dostupnost aktivnih
centara na povrdini uzorka, ¢ime doprinose poboljSanju fotokatalitickih
performansi.

ZAKLJUCAK

Bimetalni fotokatalizatori, ZnAli ZnCr, mesSoviti oksidi su uspesno sintetisani
i ispitani test reakcijama razgradnje brilijant krezil plavog i rodamina B. Zapazena
je velika fotokataliticka aktivnost oba uzorka, gde je postignuta kompletna
dekolorizacija (100%) brilijant krezil plavog polutanta, dok je efikasnost
razgradnje rodamina B oko 75% za ZnAl i oko 50% za ZnCr fotokatalizator.
Rezultati istraZivanja ukazuju na znacajan potencijal primene ovih bimetalnih
mesovitih oksida u procesima fotokatalitickog preciscavanja otpadnih voda.
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