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OCENA EFEKTYWNO SCI PROCESU FOTODEGRADACJI
BARWNIKOW AZOWYCH W OBECNO $CI TLENKU CYNKU

THE ASSESSMENT OF THE EFFECTIVENESS OF PHOTODEGRADATION
OF AZO-DYES IN THE PRESENCE OF ZINC OXIDE

Abstrakt: Trudndici w usuwaniu zanieczyszaz@ochodacych z przemystu widkienniczego (tzw. barwioeeki)
stanowy wazny problem, gléwnie w krajach rozwijgych sg. Jest to spowodowane m.in. trwédi

i odporndcia barwnikéw na procesy biodegradacji oraz niecatkgwiusuwaniem w oczyszczalniaébiekdw.
Jednym z rozwizan maze by polgczenie konwencjonalnego oczyszczania z tzw. metodzogkbionego
utleniania, do ktérych zalicza¢siprocesy fotokatalityczne. Celem niniejszej pragyabocena efektywriwi
procesu fotokatalitycznej degradacji barwnikéw aychv (kationowych i anionowych) w ich roztworach
wzorcowych w obecnii tlenku cynku (ZnO) jako fotokatalizatora. Dlataoru kadego barwnika, przy edym
pH (3,0-10,5) oraz dla gaych ilasci ZnO (25-500 mg), wyznaczano stapedsorpcji, stopiefotodegradaciji oraz
stale szybkéci reakcji degradacji. Stwierdzonae wszystkie badane barwniki byly odporne na fotoliz
a w obecnéci ZnO i pod wptywem promieniowania UV ulegty fottalitycznej degradaciji. Omawiane procesy
rozkladu przebiegaly kalorazowo zgodnie z kinetykeakcji pseudopierwszegoedu wzgkdem degradowanego
barwnika. Najkorzystniejsze warunki do przeprowanizefotokatalitycznej degradacji dla prawie wszjctk
barwnikéw to pH 8,5-9,5 oraz 1,0 g ZnOfinWykazano réwnie zalenos¢ pomidzy stopniem adsorpcji
barwnikéw na powierzchni fotokatalizatora i stopnieeh fotodegradacji a pH roztworu i budpbarwnika.

Stowa kluczowe:barwniki azowe, fotokatalityczna degradacja, tleagnku

Wstep

Obecnie n&wiecie jest produkowanych ponad 100 000 barwnik8#acuje i, ze
w ciagu jednego roku ich roczna produkcjagsi 7-16-1-1¢ Mg, a wraz z odpadami
poprodukcyjnymi ddgrodowiska trafia ok. 10-15% barwnikéw [1].

W mysl koncepcji ekorozwoju kraje wysokorozwité dizg do ograniczenia ki
wytwarzanych zanieczyszazeW fabrykach witokienniczych w krajach rozwiaych sé
konwencjonalne usuwanie zanieczyszcte postaci barwnycKciekdéw) stanowi jednak
istotny problem. Wgksza¢ stosowanych barwnikéw - ze wedu na zigorng struktue
czasteczkowy - jest stabilna i odporna na procesy biodegrad&gjutkiem tego jest trwata
i trudna do usugrcia barwasciekéw oraz dua zawarté¢ w nich zwizkéw organicznych
[2]. Konwencjonalne metody oczyszczabiéekOw pohczone z metodami biologicznym s
czgsto nieefektywne. Obeckd barwnikdéw wsciekach mae naruszy przebieg procesow
biologicznego rozkladu w oczyszczalniach. Niektdrearwnikow ulegaj silnej adsorpcji
na osadzie czynnym; istnieje ea®i ryzyko bezpéredniego wprowadzenia
niedoczyszczonych, barwnyagbiekoéw do wéd powierzchniowych. Obegtdarwnikéw
w zbiornikach wodnych powoduje zmiany jej przepasiedci dla swiatta, co przyczynia
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sic m.in. do zahamowania fotosyntezy oraz zmian w @sach metabolicznych
organizméw zamieszkagych akweny [3, 4].

Proponowane nowe technologii oczyszczania, m.incggsy membranowe i metody
pogkbionego utlenianiaAdvanced Oxidation ProcesseSOPs), maj - niestety - pewne
ograniczenia [5, 6]. W wielu krajach, zwlaszcza wipajagcych sg¢, wybor sposobu
oczyszczanidciekow opiera si na rachunku ekonomicznym: poniesione koszty mbsz
jak najnisze. Jednym z rozwian maze by polczenie oczyszczania biologicznego
z AOPs, zwlaszcza z procesami fotochemicznymi [7P8&ykladem takiego procesu jest
fotokatalityczna degradacja w suspensji potprzewa@n (np. ZnO), inicjowana
promieniowaniem UV

ZnO+ hy — ZnO (h+VB+ e_CB) (1)
gdzie:
h'ys - dziura (hole) wygenerowana w§pgie walencyjnym potprzewodnika, posiagtz
silne wtasnéci utleniapce,
€cp- elektron w pémie przewodnictwa poiprzewodnika o wihascach silnie
redukupcych.
Powstajcy w reakcjach:
HzOu4s + h*ve = HO 5 + H” (2)
OH g + h+VB = Ho.aq (3
rodnik  hydroksylowy  (HQ ma jeden @z najwszych potencjatéw
utleniagco-redukujcych, co umealiwia utlenianie praktycznie wszystkich zgkow
organicznych, nawet tych o bardzo wysokiej trweloi o ztozonej strukturze
czasteczkowej. Istotnymi zaletami fotokatalizyg sprostota wykonania i wysoka
efektywnad¢ [9]. Dodatkowo, w odrénieniu od TiQ, do degradacji zwizkow
organicznych - w tym barwnikéw azowych - ZnO zacektywnie wykorzystywaswiatto
stoneczne jakarddto energii [10].

Celem pracy bylo przeprowadzenie procesu fotodegjadvybranych barwnikéw
azowych w obecri@i ZnO jako fotokatalizatora oraz dokonanie analigyskanych
wynikéw w obniesieniu do budowy gzteczek barwnika.

Materiaty i metody

Charakterystyka wybranych barwnikéw azowych zostatmieszczona w tabeli 1.

Wyjsciowe roztwory barwnikéw (0,1 mmol/din zostaly przygotowane w wodzie
redestylowanej. Do szklanych krystalizatoréw (pajeéé 500 cmi, srednica 10,4 cm)
wprowadzano po 10 chiych roztworéw, 90 chwody redestylowanej oraz naitk ZnO
(czystad¢ > 99%, Sigma-Aldrich). W przypadku élwiadczeér dotyczcych fotolizy do
roztworow barwnikébw nie dodawano nawe ZnO. Przygotowane probki byly
intensywnie mieszane (mieszadta magnetyczne, Wi§e2H, a w trakcie mieszania
ustalano wartéi pH. Przez 20 min przed rozpecem ndwietlania oraz w ggu jego
trwania prébki roztworéw barwnikéw byty stale miase. Do néwietlania uyto czterech
lamp UV - Philips Actynic BC, TL-40 W/10 (natenie: UVa = 5,35-5,21 W/m
VIS = 9,29-9,24 W/if). Po okrélonym czasie z badanych prébek pobierano porcje
(3 cnt), ktére nasfpnie odwirowywano (10 min, 400 RPM, Centrifuge MP&3e).
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Przebieg zmian atenia barwnikéw podczas fotolizy oraz podczas predesodegradacii
rejestrowano w zakresie 200-800 nm za pamepektrofotometru Varian Cary 50
wyposaonego w kuwety kwarcowe (dtugodrogi optycznej 1 cm).

Tabela 1
Charakterystyka wybranych barwnikéw azowych
Table 1
Characteristics of the studied azo-dyes
Skrot Color Masa
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Do analizy wynikow bada poshzono sé nastpujacymi wielkosciami: stopniem
fotolizy (X) oraz - oddzielnie - pegiami dekoloryzacji roztworu (Y) i fotokatalityczpe
degradacji barwnikéw (Z). Dekoloryzacja dotyczy gognie proceséw fizycznych, m.in.
adsorpcji, koagulacji i flokulacji barwnikéw, zadmcych w prébkach z dodatkiem ZnO,
ale niepoddanych Wwietlaniu. Z kolei fotodegradacja barwnikéw oznacmstacznie
rozklad barwnikéw w procesie fotokatalitycznychn.tzv obecnéci ZnO i pod wptywem
promieniowania UVa. Wymienione powsj wielkasci byly wyznaczone na podstawie
rownai:

X =100 (1 -Ax /A0) (4)
Y =100 (1 -A/Ao) (5)
Z=100 (1 -A/A) (6)

gdzie:

Ao - absorbancja roztworu barwnika bezwgetlania,

Ay - absorbancja roztworu barwnika pawaetlaniu promieniowaniem UV,

Ay - absorbancja roztworéw barwnikow po dodaniu Zn@zopo odwirowaniu (bez
naswietlania),

A - absorbancja roztworéw barwnikbw po dodaniu Zn(pa ndwietlaniu oraz po
odwirowaniu.

Dyskusja wynikow

W pierwszym etapie badadokonano oceny trwadoi wybranych barwnikéw na
promieniowanie UVa. W tym celu ich roztwory (0,0dmwml/dnT) byly nawietlanie przez
90 min. W celu prawidtowej interpretacji wynikéw rsego procesu fotokatalitycznego
fotolize¢ barwnikéw prowadzono w prébkach aznym pH, tzn. przy 3,0, 7,0 i 9,5. Ponadto,
w trakcie wyznaczenia stopnia fotolizy dokonywarmwekty zwizanej z odparowywaniem
wody w trakcie néwietlania. Stwierdzonoze w ustalonych warunkach @eiadczalnych
zaden z badanych barwnikéw nie ulegt rozktadowi pgdywem promieniowania UVa.

W drugim etapie dokonano oceny wplywu pH na fotakBtczrg degradag
barwnikéw azowych (0,01 mmol/dnw obecnéci ZnO (50 mg). Stwierdzonoze
wszystkie badane barwniki ulegaty fotodegradacjibecndci ZnO, a stopig ich rozktadu
zalezal od pHsrodowiska, typu barwnika oraz od stopnia jego gagoma powierzchni
fotokatalizatora.

Na rysunku 1 przedstawiono zmiany w dekoloryzaagitworéw barwnikéw azowych
(Y) wynikajagce ze zmiany pHsrodowiska. Przyjto, ze dekoloryzacja byta przede
wszystkim skutkiem adsorpcji gztek barwnikéw ma powierzchni ZnO (prébki te nidyby
naswietlane). Barwnik kationowy (BO) adsorbowalk siha powierzchni ZnO zaréwno
w $rodowisku kwanym (Y ~ 40% przy pH 3,5), obghym (Y ~ 18% przy pH 7), jak
i zasadowym (Y > 20% przy pH > 8,5). Z grupy barkdw azowych anionowych (AB,
BB, QOY, TY) tylko jeden, tzn. TY, silnie adsorbowadic na powierzchni ZnO
w $rodowisku kwanym, przy pH ~ 3,5. Wyznaczony w tych warunkach piiod
dekoloryzacji roztworu TY byt stosunkowo wysoki iymosit ~ 62%. W przypadku tego
barwnika dekoloryzacja roztworéw byta zata od zmiany pH, tzn. wraz ze wzrostem pH
adsorpcja barwnika TY byla coraz mniejszaagapc minimalry wartas¢ (0%) przy pH
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9,5. Dalszy wzrost pH spowodowat wzrost stopniaogutgi TY, przy pH 10,4 stopie
dekoloryzacji roztworu spat ~ 13%. Pozostatle barwniki anionowe $odowisku
kwasnym i obogtnym adsorbowaty si na powierzchni ZnO na poziomie 5-15%.
Zwiekszenie zasadowoi spowodowato zvgkszenie stopnia adsorpcji AB, BB i OY, a tym
samym stopig dekoloryzacji roztworéw do 18-35% przy pH ~ 10,5.
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Rys. 1. Zmiany dekoloryzacji roztworéw barwnikéwomgch (0,01 mmol/d) w obecnéci ZnO (50 mg)
w zaleznoéci od pHsrodowiska

Fig. 1. The changes in the decolouration of aza déutions (0.01 mmol/dinin the presence of ZnO (50 mg)
depending on the pH of solutions

Rd&znice w przebiegu fotodegradacji barwnikéw azowycregstawiono na rysunku 2.
W srodowisku kwadnym cztery sp&rdd badanych barwnikéw, tzn. AB,TY, OY oraz BO,
ulegaty fotokatalitycznej degradacji na poziomie¥d 0Jedynie w przypadku BB stopie
fotodegradacji wynosit w tych warunkach ~45%. W ymadku TY oraz BO, czyli
barwnikéw silnie adsorbggych sé na powierzchni fotokatalizatora (rys. 1), wzrost p
srodowiska przyczynit gi do znacznego ich rozktadu. Przy pH ~8 stafdmtodegradacii
TY i BO wynosit ~ 80%. W przypadku pozostatych baikdw, tzn. AB, BB i OY, wysoki
stopier rozkladu, ktéry obserwowanoZprzy pH 6-7 (rzdu 90%), utrzymywat gitakze
w srodowisku silnie alkalicznym.
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Rys. 2. Zmiany fotodegradacji roztworéw barwnikéwoaych (0,01 mmol/df w obecnéci ZnO (50 mg)
w zaleznoéci od pHsrodowiska

Fig. 2. The changes in the photodegradation of dy&s solutions (0.01 mmol/dinin the presence of ZnO
(50 mg) depending on the pH of solutions

Nieznaczny stopie odbarwienia wikszasci roztworow barwnikow wsrodowisku
kwasnym oraz ich bardzo niski stopidotodegradacji magby¢ wyjasnione przez nisk
zdolnag¢ adsorpcyjs ZnO. W tych warunkach pH wynosi ona kilka procent
potwierdzaj wyniki innych bada [11]. Mozliwe jest réwnig inne wyjanienie
zaobserwowanego, niskiego stopnia fotodegradacjystkich badanych barwnikéw
w $rodowisku kwanym. W badaniach prowadzonych przez m.in. Spattisulios [12]
wykazano,ze w roztworach wodnych, pod wpltywemsngetlania promieniowaniem UVa,
ZnO maze uleg& czgéciowemu rozpuszczeniu, tzw. fotokorozji. $kbdowisku kwanym
przebiega ona w nagujacy sposob:

ZnO+ H" + h*yg — 1/2H,0, + Zn** @)

W  zwigzku z powyszym czs$é h'yg zamiast uczestnicdy w generowaniu
HO™(réwnania (2) i (3)) mze uczestniczy w konkurencyjnej reakcji utleniania ZnO
(réwnanie (7)) i tym samym zmniejszgatkowity efektywna¢ procesu fotokatalitycznego
[13].

Do wysokiego rozkladu barwnikow azowych swodowisku kwdnym przyczynia si
najprawdopodobniej inny efekt. Na powierzchni Zn®ecne s nieskompensowane
ladunki elektryczne, pochogize od nie w petni skoordynowanych jonéw?Zn O%.
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W roztworach kwénych powierzchnia ZnO jest sprotonowana, natomisbztworach
0 wyzszym pH na powierzchni ZnO, a doktadniej w poplionéw Zrf* adsorbuj sic
gtéwnie casteczki HO i jony OH (H,0.4s OH aqd. MOga one zosta utlenione przeh'yg,
ktére zostaly wygenerowane pod wpltywem promienideddVa (réwnania (2) i (3)).
Powstate rodniki HO mogg uczestnicz§ w dalszych reakcjach wolnorodnikowych
z castkami barwnikéw zaadsorbowanymi na powierzchni ZWDrezultacie prowadzi to
do degradacji zwzkow organicznych:
barwnik + HO— produkty rozktadu (8)

Na podstawie powsszych wynikbw przyto, ze najwysze wartéci stopnia
fotodegradacji dla kalego z badanych barwnikéw byly émodowisku zasadowym (przy
pH 8,5-9,5). W tych warunkach przeprowadzono badoiycace wpltywu ilgici uzytego
fotokatalizatora (0,25-5,00 g ZnO/dmna efektywné fotokatalitycznej degradacii
barwnikéw (rys. 3). Procesy fotodegradacji wszydtkbadanych barwnikoéw przebiegaty
zgodnie z kinetyk reakcji pseudopierwszegoedu. W zwizku z tym mana bylo
wyznaczy stah szybkdci reakcjik [1/min].
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Rys. 3. Wplyw ildci fotokatalizatora na stalszybkdci reakcji fotodegradacji barwnikéw azowych przy g
stezenie barwnikéw = 0,01 mmol/din

Fig. 3. The effect of photocatalyst amount on theotpdegradation rate constants at pH 9; the dyes
concentration = 0.01 mmol/dm
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W przypadku wszystkich badanych barwnikéw, tzn. A#B, OY, TY oraz BO,
stwierdzono pocgtkowy wzrost statej szybkoi ze wzrostem iléci dodawanego ZnO
(25-100 mg). Po osgnicciu maksymalnej wartei k, przy ktérej proces przebiegat
najefektywniej, dalszy wzrost #oi fotokatalizatora (> 100 mg) w éaietlanych prébkach
barwnikéw powodowat zmniejszenie stalej szyaipa tym samym mniejgzefektywnaé
fotodegradacji. Zbyt wysokie ¢ftenie castek ZnO, zwlaszcza w powierzchniowych
warstwach n@wietlanych roztworéw barwnikéw, przyczyniagsilo blokowania dospu
promieniowania UVa do @stek ZnO znajducych sé w warstwach glbszych.
W rezultacie dochodzi do niekorzystnego efektu ragpaniaswiatta na czstkach
fotokatalizatora i do zmniejszenia efektywob fotodegradacji barwnikdéw. Innym,
niekorzystnym efektem stosowania zbyt wysokichzest fotokatalizatora mize by
aglomeracja jego @stek, powodujca zmniejszenie jego powierzchni aktywne;.

Whnioski

Roztwory barwnikbw azowych nie ulegaty fotolizie wrodowisku kwa&nym,
obogtnym ani zasadowym, a wd byly odporne na dziatanie promieniowania UVa.
Wszystkie badane barwniki ulegaly fotokatalitycznejlegradaciji, inicjowanej
promieniowaniem UVa, w obecfd ZnO jako fotokatalizatora. Procesy te w przypadk
wszystkich  badanych barwnikébw przebiegaly zgodnie lkinetyks reakcji
pseudopierwszego ¢du. Roztwory barwnikow ulegaty dekoloryzacji wskutadsorpcji
czastek barwnika na powierzchni ZnO, jednak wznym stopniu w zabenosci od
srodowiska reakcji. W migr wzrostu pH stopige fotodegradacji wzrastal, agjajac
najwicksze wartéci w srodowisku zasadowym (pH 8,5-9,5). Efektywadotodegradacji
barwnikéw zaleéata od ilgci dodanego fotokatalizatora. Po gugiieciu wartaci
optymalnej (100 mg ZnO) dalszy wzrost éitdb dodanego ZnO nie miat wptywu na
zwiekszenie stopnia fotodegradaciji barwnikéw.
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Abstract: Difficulties in removing of pollutants from textil industry (the so-called coloured effluent) are
a significant problem, particularly in the develogicountries. It is caused by, among other, stabdind
resistance of dyes to biodegradation processesnandiplete removal of dyes in wastewater treatnpamts.
One of the solutions may be a combination of theveational, mechanical-biological treatment withvaaced
oxidation processes, which include photocatalytiicpsses. The aim of this study was to evaluateffimency

of photocatalytic degradation of azo dyes (catiand anionic) in the standard solutions in the gues of zinc
oxide (ZnO) as a photocatalyst. The degree of dgs®rption, the degree of photodegradation andiosaate
constants were determined in each dye solutionffateht pH values (3.0-10.5) and at different amtsuwf ZnO
(25-500 mg). All the investigated azo-dyes werastast to photolysis and they underwent the phaébygtic
degradation in the presence of ZnO and under WAdhation. In each case the processes were carnitéo
accordance with the kinetics of pseudo-first ondaction with respect to the degraded dye. The fagsurable
conditions to the photocatalytic degradation fomedt all azo-dyes were: pH 8.5-9.5 and 1.0 g Zn&/dm
Additionally, a relationship between the degreedgés adsorption on the photocatalyst surface, dupe@ of
photodegradation and pH of the dyes solutions hediye structure was also stated.
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