Miljan Corovi¢ i Dragana Sretenovic

Fotosonodegradacija rodamina B

Ispitivan je uticaj UV zracenja i ultrazvuka na kataliticku aktivnost cink-oksida
(Zn0), kao i aktivnost ZnO dopovanog jonima kobalta (C02+), olova (Pb2+) i
kadmijuma ( cd’t ) pri reakciji degradacije rodamina B. Osim ispitivanja pojedi-
nacnih uticaja UV zracenja i ultrazvuka, ispitan je i njihov istovremeni uticaj na
reakciju degradacije, pri tri razlicite vrednosti pH. Rezultati pokazuju da je naj-
efikasniji katalizator pri reakciji fotodegradacije Zn0/Cd”* . Pri sonodegradaciji
Zn0, ZnO/Co i ZnO/Pb pokazali su se kao najbolji katalizatori, dajuci priblizno
iste rezultate. Najbolji rezultati dobijeni su pri istovremenom dejstvu UV zracenja
i ultrazvuka, i to u kiseloj sredini (pH = 3.7) sa Cistim ZnO kao katalizatorom,
pri Cemu je degradirano 97% rodamina B.

Uvod

Rodamin B (slika 1) je fluorescentna boja koja ima primenu u bio-
tehnologiji kao reagens za citoskopiju i mikroskopiju. Koristi se i kao
marker za vodene organizme i sitnu divlja¢. Toksi¢nost ovog jedinjenja
dokazana je na laboratorijskim Zivotinjama. Tokom poslednje decenije,
koncentracija ove boje u vodenim tokovima znacajno raste.

U poslednje vreme cesto koriS¢eni nacin za razgradivanje boja jeste
fotohemijsko razgradivanje uz poluprovodnike kao katalizatore. Kada se
poluprovodnici ozra¢e UV zracima, dolazi do prenosa energije fotona na
valentne elektrone poluprovodnika i oni prelaze na provodni nivo. Na
mestu elektrona, formiraju se pozitivno naelektrisane valencione Supljine.

Jedan od poluprovodnika koji se koristi za degradaciju boja iz
vodenih tokova jeste cink oksid, poluprovodnik koji ima visoku povrSin-
sku aktivnost. Sirina zabranjene zone cink-oksida je pogodna za aktivaciju
ultravioletnim zracenjem. Pri ozrac¢ivanju ZnO UV zracima, oslobadaju se
elektroni i formiraju valencione Supljine. Kada organski molekul inter-
aguje sa aktiviranim ZnO dolazi do njegove mineralizacije (Gupta et al.
2006). Opticke osobine ZnO se mogu poboljaSati ugradivanjem nekih
katjona u njegovu strukturu (dopovanjem). Dopovanje je proces dodavanja

296 « PETNICKE SVESKE 70

Miljan Corovi¢ (1993),
Vrbas, Zarka
Zrenjanina 42, ucenik
4. razreda Gimnazije
Zarko Zrenjanin” u
Vrbasu

Dragana Sretenovic
(1995), Lucani, Ive
Andrica 5, ucenica 2.
razreda Gimnazije
Sveti Sava” u PoZegi

DEO 1l



necistoca pri sintezi poluprovodnika kako bi se promenile opticke i
elektri¢ne karakteristike materijala. Jonski radijus Zn** jona iznosi
0.074 nm.

Fotodegradacija je zasnovana na principu fotokataliti¢ke oksidacije.
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 alkil katjone (R")
ili reagovati sa OH™ ili H,O prevode¢i ih u OH" radikale. Radikali koji
nastaju u ovom procesu napadaju organski molekul i razlazu ga. Mehani-
zam fotokataliticke oksidacije je Sematski prikazan na sledeci nacin (Mijin
et al. 2006):

P+hv—> P (' +e)

P(h+) + HLO - P + H" + OH’

P(h+) + OH — P + OH’

Ple)+ O, > P+ O,

02" + H+ - HO,;

Boja + OH™ —> proizvodi degradacije

Boja + H" — proizvodi oksidacije

Boja + ¢ — proizvodi redukcije

(P — poluprovodnik, hv — energija fotona).

Za vreme fotodegradacije deo razloZenog materijala se adsorbuje na
povrsini ZnO i samim tim smanjuje dodirnu povrSinu i kataliti¢ko dejstvo.
Ovaj problem reSava se koriS¢enjem ultrazvuka. Pretpostavlja se da aku-
sticne kavitacije (formiranje i pucanje mikrobalona) izazivaju desorpciju
ovih molekula (Serpone et al. 1992).

U ovom istraZivanju ispitano je kataliticko dejstvo ZnO dopovanog
jonima Co”* (R = 0.074 nm), Pb>* (R = 0.084 nm) i Cd** (R = 0.097 nm)
na razlaganje rodamina B pri fotosonodegradaciji. Sinteza ZnO i dopo-
vanog ZnO izvrSena je sol-gel postupkom po Pekiniju. Ovo je metod
sinteze homogenih i fino disperznih oksidnih materijala, koji ukljucuje
formiranje kompleksa i polimernih gelova kao intermedijera i zatim
Zarenje do praha.
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Slika 1.
Struktura rodamina B

Figure 1.

Structural formula of
rhodamine B
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Materijal 1 metode

Katalizatori (ZnO i ZnO/M) sintetisani su sol-gel postupkom po
Pekiniju. U prvom delu istraZivanja ispitan je uticaj ultravioletnih zraka, a
potom ultrazvuka, na degradaciju rodamina B u prisustvu Cetiri sintetisana
katalizatora, pri konstatntnoj masi katalizatora i boje. Nakon odredivanja
uticaja UV-c zraCenja i ultrazvuka, ispitan je simultani uticaj oba ova fak-
tora na efikasnost razlaganja rodamina B. Simultani uticaj ova dva faktora
ispitan je na tri pH vrednosti: 3.7, 55 1 8.9.

Sinteza ZnO postupkom po Pekiniju. Pomesano je 12.9 g limunske
kiseline sa 13.5 mL glikola u ¢asi od 100 mL. U drugoj ¢asi od 100 mL
rastvoreno je 18.279 g cink-nitrata heksahidrata (Zn(NO;3),x6H,0) u
50 mL azotne kiseline (1:1). Nakon $to je sadrZaj iz druge ¢aSe homogeni-
zovan, prenet je u prvu caSu i smeSa je meSana 30 minuta na sobnoj
temperaturi. SmeSa je potom zagrevana 70 minuta na 90 °C uz konstantno
meSanje na magnetnoj meSalici. Nastali cink-citrat je polimerizovan sa
glikolom uz azotnu kiselinu kao katalizator. SmeSa je zagrevana na 90°C,
da bi se otklonio katalizator. Dobijeni sol-rastvor je zagrevan u suSnici do
150°C i zatim ostavljen u digestoru da gelira pet dana na sobnoj tempera-
turi. Nakon suSenja, gel je prenet u tigl i Zaren tokom 2 h na 500°C
(Devaraj et al. 2012).

Sinteza ZnO/M postupkom po Pekiniju (M = Co’*, Pb**, Cd™).
Sinteza ZnO/Co, ZnO/Cd i ZnO/Pb je takode izvrSena sol-gel postupkom
po Pekiniju, izuzev toga $to je pre meSanja dva rastvora, na samom
pocetku sinteze, u drugu ¢aSu usut rastvor nitrata (Co(NO3),, Pb(NO3), ili
Cd(NOs3),) po jednog od metala, umesto Ciste azotne kiseline (HNOj).
Odnos koli¢ina Zn** jona i dopanata u svakom sudu iznosio je 50:3.

QOdredivanje uticaja jonskog radijusa dopanta na fotodegradaciju i
sonodegradaciju. U ovom delu istrazivanja odreden je uticaj tri razlicita
katjona (C02+, Pb2+, Cd2+) na efikasnost degradacije rodamina B kata-
lizovane ZnO. U svim slucajevima istrazZivanja masa sintetisanog kataliza-
tora bila je konstantna (0.08 g), kao i zapremina i koncentracije ispitivane
boje (10 mL, 3-10_6 mol/L, redom). Ispitan je uticaj ZnO, ZnO/Co,
ZnO/Pb i ZnO/Cd na fotodegradaciju uz UV-c lampu (Philips TUV
30W/G30, T8, UV-c, Hg) i sonodegradaciju u ultrazvu¢nom kupatilu
(Decon FS 100) pri konstantnoj frekvenciji (50 kHz) i jacini zvuka
(100 W). Za svaki katalizator kori§¢eno je po pet suspenzija boje: na
svakih 20 minuta centrifugirana je po jedna suspenzija (10 minuta na 3500
obrtaja po minuti, Harrier 15/80), nakon cega je spektrofotometrijski
odredena apsorbanca degradirane boje na 552 nm (Cintra 10). Prva
suspenzija bila je izloZzena UV zraCenju, odnosno ultrazvuku 20 minuta,
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druga 40 minuta itd. Tako je, nakon 100 min sagledana zavisnost degra-
dacije boje od vremena zraCenja, odnosno izlaganja ultrazvuku.

Uticaj pH vrednosti na fotosonodegradaciju boje. Simultani uticaj
ultrazvuka i UV zracenja na razlaganje rodamina B uz sintetisane kataliza-
tore ispitan je na slede¢im pH vrednostima: 3.7, 5.5 i 8.9. Ove vrednosti
su odabrane jer na pH vrednostima niZim od 3 i vi§im od 9 ZnO pokazuje
karakteristike amfoternosti. Vrednost pH je podeSavana uz pomo¢ rastvora
hlorovodoni¢ne kiseline i natrijum hidroksida.

Rezultati 1 diskusija

Fotodegradacija

Na pocetku istrazivanja ispitan je uticaj ultravioletnih zraka na de-
gradaciju rodamina B u prisustvu Cetiri sintetisana katalizatora. Najveci
procenat degradirane boje (nakon 100 min) postignut je uz ZnO/Cd i on
iznosi 44% (tabela 1). Kao Sto se iz tabele vidi, sa povecanjem vremena
izlaganja UV zracima raste i procenat degradirane boje. Takode, joni
kadmijuma i olova pojacavaju kataliticku aktivnost ZnO, jer je tada
dodirna povrSina oksida na kojoj se dogada reakcija najveca. Jon kobalta
inhibira reakciju.

Tabela 1. Procenat fotodegradacije rodamina B

Katalizator =~ Vreme

20 min 40 min 60 min 80 min 100 min
ZnO 74 2.1 22.6 23.7 27.1
ZnO/Co 0.9 2.0 7.7 8.0 8.4
ZnO/Pb 16.6 19.1 21.1 22.6 274
ZnO/Cd 234 30.0 36.6 423 44.0
Sonodegradacija

Tabela 2. Procenat sonodegradacije rodamina B

Katalizator ~ Vreme

20 min 40 min 60 min 80 min 100 min
ZnO 20.3 289 29.1 30.0 31.1
7Zn0O/Co 6.0 153 19.1 22.6 31.7
7ZnO/Pb 10.8 154 24.7 28.0 31.7
ZnO/Cd 14.0 14.6 18.0 19.1 22.6
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Zavisnost procenta degradacije od vremena izlaganja ultrazvu¢nim
talasima prikazana je u tabeli 2. Pri izlaganju suspenzija ultrazvukom
Zn0, ZnO/Co i ZnO/Pb pokazali su sli¢na kataliticka svojstva nakon 100
minuta. Katalizator ZnO/Cd** je inhibirao reakciju zbog veli¢ine radijusa
dopanta. Pretpostavlja se da je za fotodegradaciju potrebno koristiti
katalizator veée dodirne povrSine, dok su za sonodegradaciju pogodni
oksidi dopovani manjim jonima, jer se lakSe desorbuje nastali neorganski
materijal. Sa porastom vremena izlaganja ultrazvukom, udeo degradirane
boje je vedi.

Fotosonodegradacija

Nakon odredivanja uticaja UV-c zraenja i ultrazvuka, ispitan je i
simultani uticaj oba faktora na efikasnost razlaganja rodamina B. Ultra-
zvucne kavitacije sprecavaju apsorpciju degradiranog materijala na povr-
Sini katalizatora. Uticaj oba faktora ispitan je na tri pH vrednosti (3.7, 5.5
i 8.9) za sva Cetiri koriSéena katalizatora.

Degradacija pri pH 3.7. Zavisnost procenta degradirane boje od
vremena izlaganja suspenzija ultrazvu¢nim talasima i UV-c zracima uz
Cetiri katalizatora na pH 3.7 prikazana je u tabeli 3. Nakon 100 minuta pri
fotosonodegradaciji uz ZnO na pH 3.7, razloZeno je 97% rodamina B. U
ovom slucaju dopanti inhibiraju aktivnost ¢istog ZnO. Pretpostavlja se da
hloridni joni u suspenziji (poti¢u od HCI) interaguju sa dopantima u
strukturi katalizatora i samim tim smanjuju dodirnu povrSinu oksida na
kojoj se odvija reakcija. Sa porastom vremena izlaganja reakcione smese
pri oba faktora (zvucni i svetlosni) raste i udeo degeradirane boje.

Tabela 3. Procenat fotosonodegradacije rodamina B pri pH 3.7

Katalizator  Vreme

20 min 40 min 60 min 80 min 100 min
ZnO 55.7 64.3 743 82.8 97.1
7Zn0/Co 22.0 249 24.7 249 30.8
7ZnO/Pb 6.7 6.6 8.6 109 8.3
ZnO/Cd 29.7 320 36.3 47.1 48.0

Degradacija na pH 5.5. Zavisnost procenta degradirane boje od
vremena izlaganja suspenzija ultrazvu¢nim talasima i UV-c zracima uz
Cetiri katalizatora na pH 5.5 prikazana je u tabeli 4. Na pH 5.5 (pocetna
pH rastvora boje), povecanjem radijusa povecava se procenat degradirane
boje — kada se uporede rezulatati nakon poslednjeg analiziranja. Na ovoj
pH vrednosti postignuta je najmanja efikasnost degradirane boje. Procenat
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degradirane boje nakon 100 min znatno je manji nego pri pH 3.7. Sli¢nu
kataliticku aktivnost pokazuju ¢ist ZnO i ZnO dopovanom jonima kadmi-
juma, dok ZnO/Pb i ZnO/Co takode pokazuju sli¢na katalitiCka svojstva
pri ovoj pH vrednosti. Nakon 100 min, procenat degradirane boje uz ZnO
iznosio je 59%, a uz ZnO/Cd 56%.

Tabela 4. Procenat fotosonodegradacije rodamina B pri pH 5.5

Katalizator Vreme

20 min 40 min 60 min 80 min 100 min
7ZnO 243 35.1 41.1 56.3 58.6
ZnO/Co 74 8.6 20.0 20.6 22.0
ZnO/Pb 10.6 14.3 154 16.0 20.3
7Zn0O/Cd 34.6 39.1 434 497 56.0

Degradacija na pH 8.9. Zavisnost procenta degradirane boje od
vremena izlaganja suspenzija ultrazvu¢nim talasima i UV-c zracima uz Ce-
tiri katalizatora na pH 8.9 prikazana je u tabeli 5. Kao §to se iz ove tabele
vidi, u baznoj sredini (pH 8.9), sa porastom jonskog radijusa dopanta u
strukturi ZnO raste i procenat degradirane boje. Na ovoj pH vrednosti,
procenat degradirane boje raste sa porastom jonskog radijusa dopanta.
Nakon 40 min ozracivanja, ne dolazi do znatne promene udela degradi-
rane boje. Kada se uporedi kataliticka aktivnost dopanata, cd*i pri ovoj
pH vrednosti pokazuje najjaca kataliticka svojstva. Procenat razloZene
boje nakon 100 min uz ZnO iznosi 89%, §to je za oko 9% manje u
odnosu na degradaciju rodamina B u kiseloj sredini (pH 3.7).

Tabela 5. Procenat fotosonodegradacije rodamina B pri pH 8.9

Katalizator Vreme

20 min 40 min 60 min 80 min 100 min
ZnO 65.7 85.7 85.7 80.0 88.6
ZnO/Co 30.6 31.1 323 349 35.7
ZnO/Pb 294 294 343 40.9 423
Zn0O/Cd 36.3 400 46.0 474 574
Zakljucak

Pri tretiranju ultrazvukom i UV-c zraenjem uz katalizatore na bazi
ZnO, pokazano je da su najefikasniji katalizatori za reakciju degradacije
rodamina B ZnO i ZnO dopovan jonima kadmijuma. Ocekivano, po-
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kazano je da je istovremeni uticaj UV-c zraCenja i ultrazvuka efikasniji u
odnosu na njihov pojedinacni uticaj. Takode je utvrdeno da je metoda
fotosonodegradacije efikasnija kada je pH vrednost niza (3.9) ili visa (8.9)
od pH vrednosti Cistog rastvora boje (5.5).
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Miljan Corovi¢ and Dragana Sretenovic¢
Photosonodegradation of Rhodamine B

In this paper, the influence of UV irradiation and ultrasound on the
catalytic activity of zinc-oxide (ZnO) doped with ions of cobalt (C02+),
lead (Pb2+) and cadmium (Cd2+) in the reaction of rhodamine B degrada-
tion was investigated. The effects of irradiation (UV-c) and ultrasound
were investigated partially. Catalysts were prepared by the sol-gel method.
When the suspensions (dye solution + catalyst) were irradiated by UV-c,
ZnO/Cd showed the best catalytic activity because of the biggest contact
area, but while using the ultrasound bath ZnO/Cd showed the lowest ac-
tivity. The oxides with less contact area (ZnO, ZnO/Co and ZnO/Pb)
showed the same sonocatalitic effect.

After the first part of the research, the effect of the ultrasound and
UV-c was combined, because the degraded material was adsorbed on the
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7ZnO contact area and led to an interfering reaction. Photosonodegradation
was investigated at three pH values (3.7, 5.5 and 8.9). The reaction was
more successful at 3.7 and 8.9, because of the H" and OH™ ions' participa-
tion in the reaction. The pH value of pure rhodamine B solution is 5.5,
and the reaction is less successful at that pH value.

It is concluded that ions doped into the structure of ZnO change its
catalytic activity. Also, photosonodegradation is a better method when
compared to sonodegradation and photodegradation. Changing the pH @
value has a strong influence on the reaction rate.
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