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SINTEZA | KARAKTERIZACIJA NANOKOMPOZITA CINKOV
OKSID/LEBDECI PEPEO

SAZETAK

U ovom je radu provedena sinteza i karakterizacija fotokatalizatora cinkovog oksida i
kompozita cinkov oksid/lebde¢i pepeo. Lebdeéi je pepeo sluzio kao nosa¢ katalizatora.
Sinteza katalizatora provedena je na dva nacina: sol-gel sintezom i in situ sintezom.
Sintetizirani katalizator testiran je u fotokatalitiCkim procesima za prociS¢avanje otpadnih
voda. Odredeni su optimalni uvjeti pri kojima je fotokataliza bila najucinkovitija, a to su
koncentracija katalizatora 1 ¢/l i pH wvrijednost 7. Sintetizirani fotokatalizatori
okarakterizirani su infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR),
rendgenskom difrakcijskom analizom (XRD), pretraznom elektronskom mikroskopijom
(SEM) te je provedeno ispitivanje njihove fookataliticke aktivnosti pri razgradnji azo-bojila
Reactive Red 45 (RR45). Rezultati fotokataliticke razgradnje ukazuju na ucinkovito
uklanjanje bojila pomocu sintetiziranih fotokatalizatora. Najvecu fotokataliticku u¢inkovitost

pokazuje uzorak ZnO 1.

Kljuéne rijeci:

cinkov oksid, fotokataliza, lebde¢i pepeo, nanokompoziti



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZINC OXIDE/FLY ASH
NANOCOMPOSITES

SUMMARY

This work studies the synthesis and characterization of zinc oxide and nanocomposite
zinc oxide/fly ash. Fly ash was used as a carrier of catalyst. Synthesis of catalyst was carried
out by two procedures: sol-gel synthesis and in situ synthesis. Synthesized catalyst was tested
in photocatalytic process for wastewater treatment. Optimal conditions in which the
photocatalysis is most effective were determined as the concentration of catalyst of 1g/l and
pH value 7. Synthesized catalysts were characterized with Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM).
Furthermore, examination of catalysts' photocatalytic activity was studied in a process of azo-
dye Reactive Red 45 (RR45) degradation. The results show that all synthesized catalysts
efficiently remove RR45 pollutant from water. Catalyst ZnO 1 has the highest photocatalytic

activity.

Key words:
fly ash, nanocomposites, photocatalysis, zinc oxide
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1. UVOD

Zagadenje voda predstavlja veliki problem u svakodnevnom zivotu. Ono nije prijetnja
samo okoliSu, ve¢ i1 ljudskim bi¢ima 1 Zivotinjama, zato je danas veliki naglasak na
procis¢avanju voda. U svrhu ocuvanja ¢istoce voda, razvijene su razliite metode za
procis¢avanje koje nisu skupe, a pokazale su se vrlo efikasnima. Inovativne metode koje
mogu posluziti u tom naumu su napredni oksidacijski procesi, na primjer fotokatalizatori,
medu koje se svrstava i1 cinkov oksid (ZnO). Pomocu fotokatalizatora razgraduje se Sirok

spektar organskih spojeva ¢ime nastaju potpuno neopasni razgradni produkti.[l]

Lebde¢i pepeo predstavlja otpadni materijal prilikom industrijskog spaljivanja.
Nastaju velike koli¢ine tog materijala i on se izdvaja iz ukupno nastalog pepela i dobiva se
kao homogeni otpadni materijal. Zbrinjava se kao jedan od sastojaka u cementoj industriji.
Lebdeci pepeo moze sadrzavati i teSke metale poput kadmija i Zive koji mogu ugrozavati
okolis i ljudska bi¢a ako dodu u kontakt s vodom. On je po svojem kemijskom sastavu silikat
1 moze se iskoristiti u razne svrhe. Ako se modificira, moZe se koristiti kao nosac katalizatora
zbog svoje kemijske strukture i poroznosti i prelazi u visoko kvalitetni krajnji proizvod.
Katalizator je zbog svojih dimenzija sklon agregaciji. Adsorpcijom na povrSinu nosaca

(pepela) smanjuje se agregacija i povecava se efikasnost nanokompozita.

Ovaj je rad proveden u cilju sintetiziranja nanokompozita lebdec¢i pepeo/cinkov oksid
koji bi mogao posluziti kao fotokatalizator pri razgradnji azobojila Reactive Red 45 (RR45) u

otpadnim vodama.



2. OPCI DIO

2.1. CINKOV OKSID

Cinkov oksid (ZnO) anorganski je spoj koji se najcesce nalazi u obliku bijelog praha.
Netopljiv je u vodi, posjeduje izuzetna mehanicka, elektricna, magnetska, opticka i kemijska
svojstva. Uslijed velikog naglaska na nanostrukturu cinkovog oksida, dimenzionalnost igra
kljucnu ulogu u odredivanju svojstava. ZnO ima dobro definiranu kristalnu strukturu i moze
kristalizirati u tri oblika, a to su heksagonska struktura, kubi¢na struktura i rijetko u strukturi
kamene soli. Na sobnoj temperaturi termodinamicki najstablinija je heksagonska (vurcit)
struktura (s dva parametra kristalne resetke, a i ¢) zbog Cega je i najéeSc¢a. Struktura kamene

soli se pojavljuje samo pri visokom tlaku, zato je dosta rijetka.

Kubi¢na struktura

Vurcit

Kamena sol

(c)

Slika 1. Kristalne strukture cinkovog oksida: (a) kubi¢na struktura kamene soli, (b) kubi¢na

struktura, (c) heksagonska struktura (vurcit)

2.1.1. Postupci pripreme i svojstva

Postoje razli¢ite metode sinteze cinkovog oksida kao Sto su precipitacija, termicko
talozenje 1 hidrotermiCka sinteza. Neke varijable izrazito utjeCu na kvalitetu konac¢nog
produkta dok neke imaju tek manji utjecaj. Kod pripreme cinkovog oksida, varijabla na koju
treba obratiti pozornost veli€ina je nanocestica kako bi se dobila jednolika veliina i1
raspodjela Gestica. Sto se ti¢e mehani¢kih svojstava, ZnO je relativno mekan materijal sa
tvrdo¢om otprilike 4,5 na Mohsovoj skali. To svojstvo treba uzeti u obzir prilikom koriStenja

cinkovog oksida u razli¢ite svrhe. Ovisno o kristalnoj orijentaciji cinkovog oksida, mijenjaju
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se 1 njegova svojstva. ZnO je poluvodi¢ koji ima dobra elektricna i1 opticka svojstva te veliku
kemijsku, toplinsku i elektrokemijsku stabilnost. Poluvodi¢i n-tipa, odnosno poluvodi¢i koji
mogu voditi struju pod utjecajem elektricnog polja, zahvaljujué¢i vodljivosti donorskih
elektrona imaju Siru energiju zabranjene zone i ve¢u pokretljivost elektrona. Kada govorimo o
toplinskim svojstvima cinkovog oksida, vazno je uzeti u obzir tri veliine: koeficijent
toplinskog Sirenja, toplinsku provodnost i specificnu toplinu. Koeficijent toplinskog Sirenja,
koji je definiran kao deformacija reSetke u funkciji temperature, za cinkov oksid iznosi o =
431 x 10° K* za a-os i o =2.49 x 10° K za c-0s. Toplinska provodnost sposobnost je
materijala da prenese toplinu 1 tipi¢ne vrijednosti kre¢u se u intervalu od 0.6 wem? Kt do 1
wem™? K2 1 Specifiéna toplina kolidina je topline koja se treba dovesti nekoj tvari da bi

temperatura tvari porasla za neku jedinicu temperature. !

2.1.2. Primjena

Cinkov oksid je materijal koji ne djeluje loSe na okoli$ 1 ne Steti Zivim organizmima.
Tako svakodnevno koriStenje tog materijala ne predstavlja nikakav rizik za ljudsko zdravlje i
lo§ utjecaj na okoliS. ZnO se koristi za potpunu mineralizaciju zagadivaca okoliSa. Zbog
energije zabranjene zone koja iznosi 3,2 eV, koristi se u fotokatalitickim procesima. Njegova
primjena je veéa i zbog relativno niZze cijene od ostalih fotokatalizatora. Zbog svojih
elektriénih 1 optickih svojstava, cinkov oksid je koriSten posebno u elektronskim uredajima
visoke snage. Modificirani oblik ZnO Koristi se za prozirne vodljive elektrode kod nekoliko
tipova optoelektronickih uredaja.’? Zbog svoje reaktivnosti, cinkov se oksid koristi i kao
prekursor za nastajanje drugih spojeva cinka. Zbog visoke vrijednost indeksa loma, termicke
provodnosti i antibakterijskih osobina koristi se kao dodatak raznim materijalima i
proizvodima kao §to su guma, plastika, cement. Industrija hrane koristi cinkov oksid kao izvor
cinka koji je osnovni mikronutrijent i ima vaznu ulogu u Sirenju i razvoju kod ljudi 1 Zivotinja.
Koristi se u dodacima za hranu, Zitaricama i hrani za Zzivotinje. Takoder, cinkov oksid
pokazuje odredenu antibakterijsku aktivnost koja je testirana koriste¢i Ciste nanocestice ili

otopine nanoCestica.”



2.2. LEBDECI PEPEO

Lebde¢i pepeo otpadni je materijal, nusprodukt koji nastaje prilikom spavljivanja
ugljene prasine u termoelektranama. Glina, kvarc i feldspat mineralne su necistoce koje se
nalaze u suspenziji i prilikom izgaranja plutaju iz komore za izgaranje s ispuSnim plinovima.
Kondenzirani se materijal dize i hladenjem se skrucuje u sferne staklaste Cestice — lebdeéi
pepeo. Lebdeci pepeo prikuplja se iz ispusnim plinova pomocu elektrostatskih talozenika ili
filtara. Budu¢i da nastaju velike koli¢ine pepela, potrebno ga je nekako zbrinuti. Jedan od
nacina je dodavanje istog u cementne kompozite ili u samom procesu proizvodnje. Specifi¢na
tezina lebdeceg pepela varira ovisno o izvoru, a kre¢e se u rasponu od 1,7 do 3,0 kg/m? , iako
Su najcescée Vvrijednosti izmedu 2 i 2,8 kg/m3.[5] Nepouzdana metoda, kojom se moze odrediti
kemijski sastav pepela, bazira se na temelju njegove boje. Svjetlije nijanse sive boje ukazuju
na bolju kvalitetu pepela, a ukoliko je boja tamno siva ili crna, prisutne su vece koli¢ine
nesagorenog ugljika. Smatraju se dobrim vodopropusnim materijalima, a njihova je vlaznost

priblizno jednaka nuli.

Slika 2. Lebdeci pepeo

Lebdeci je pepeo po svom kemijskom sastavu pretezno Silikat (sadrzi SiO,, Al,Og,
Ca0, Fe203...).[6] Silikati su minerali koji se pretezno sastoje od silicija i kisika s dodatkom
iona aluminija, kalcija, zeljeza i magnezija. Silikati imaju veliku tehnicku i gospodarsku
vaznost. Soli su i esteri ortosilicijske kiseline (H4Si04).l"! Si** tetraedarski je okruzen s &etiri
atoma kisika tvore¢i tako SiO” tetraedre koji predstavljaju osnovni element strukture silikata.
Oni se medusobno mogu povezivati na razli¢ite nacine preko zajednickog kisikovog atoma. U
kemijskoj industriji koriste se kao katalizatori, nosaci katalizatora te mikro i nanopunila.

Lebdeci pepeo, koji je silikat, moze se koristiti kao nosac¢ katalizatora ¢ime se nakon procesa



fotokataliticke razgradnje olakSava izdvajanje fotokatalizatora. Modifikacijom pepela
povecava se njegova specifina povrSina ¢ime mu se povecava kapacitet kao nosa¢a ZnO

fotokatalizatora.[®!
2.3. FOTOKATALIZA

Fotokataliza je proces u kojem dolazi do razgradnje tvari adsorbiranih na katalizatoru
pomocu solarnog zracenja. Fotokatalizatori su tvari koje adsorbiraju svjetlo ¢ime postaju
aktivne 1 iniciraju 1/ili ubrazavaju reakcije u nekom procesu. Jedni od najvaznijih
fotokatalizatora su poluvodi¢i. Kada katalizator, u ovom slucaju metalni oksid dode u
interakciju sa svjetlo$¢éu odredene valne duljine (ultraljubicasto - UV, vidljivo - Vis ili njihova
kombinacija), on se akivira i to izaziva prijelaz elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu.
Fotokatalizatori se u fotokataliti¢kim reakcijama koriste u obliku disperzije ili tankog filma
nadinjenog od veoma sitnih Gestica (nanometarskih ili mikrometarskih veli¢ina).™!
Fotokatalizator je materijal koji, kada je izlozen svjetlu, djeluje kao katalizator.
Fotokatalizator djeluje samo na povrsini 1 ne moze razgraditi tvari koje se ne nalaze blizu
povrsine. Oksidacijskom razgradnjom moze razgraditi organske tvari i neke mirise koji se
nalaze na povrsini. Djelovanje fotokatalizatora proporcionalno je koli¢ini svjetla (UV) i
podrucju koje prima svjetlo. Nanometarski fotokatalizatori poluvodici, koji se koriste u
fotokatalitickim procesima, dovode do mineralizacije organskih oneciS¢enja i kao produkti
nastaju ekoloski prihvatljivi spojevi. U usporedbi s konvencionalnim oksidacijskim procesima
za rjeSavanje oneciS¢enja, oksidni poluvodicki fotokatalizator ima nekoliko ocitih prednosti
poput potpune mineralizacije oneciS¢enja, upotrebe UV ili sunevog svjetla, nema dodatnih
kemikalija, mogu¢i je rad na sobnoj temperaturi $to znatno snizava cijenu procesa

prociS¢avanja voda.’!

2.3.1. Oksidacijski procesi u procesu pro¢iséavanja otpadnih voda

U idealnim fotokatalitickim procesima, organska oneciS¢enja mineralizirana su do
ugljikovog dioksida (COy), vode (H20) i mineralnih kiselina u prisutnosti ZnO cestica i
reaktivnih oksidirajucih tvari kao $to su kisik ili zrak. Kada cinkov oksid adsorbira fotone
svjetla koji imaju energiju vecu od energije zabranjene zone, dolazi do fotokataliticke
reakcije. Pobudeni elektroni prelaze iz valentne u vodljivu vrpcu i kao rezultat nastaju parovi
elektron-gupljina (pozitivne Supljine h* u valentnoj vrpci - VB i elektroni e” u vodljivoj vrpci -
CB) (1).



Mehanizam fotokatalitickog djelovanja cinkovog oksida dan je sljede¢im

jednadibama[z] :

ZnO +hv — ZnO (ecg + hvg") 1)
ece + hyg' — heat (2)
ecg + 02 — <Oy (3)
hys" + OH — «OH (4)
*OH + R-H — R’+ + H,0 (5)
hvg" + R — R*s — Intermedijeri (6)
ece” + Oy — *0y + H" — HOO-+ + +«O,— — HOO+ + O (7)
HOO- — H,0, + O, (8)
H,0, + O, — «OH + OH + O, (9)

Pozitivne Supljine iz valentne vrpce 1 elektroni iz vodljive vrpce rekombinirat ¢e se i
rasprsiti u obliku topline (jednadzba 2). Nadalje, prisutnost kisika kao skupljaca elektrona
tijekom oblikovanja superoksidnih radikala (¢O2" ) produljit ¢e rekombinaciju Supljina-
elektron (jednadzba 3). Reakcijom Supljina s OH™ ionom moze do¢i do stvaranje hidroksilnih
radikala (jednadzba 4) koji su vrlo jaki oksidansi $to vodi do djelomi¢ne ili potpune
mineraliziracije organskih tvari (jednadzba 5). Visoki potencijal Supljina u fotokatalitickom
procesu takoder dopusta oksidaciju organske materije s reaktivnim intermedijerima kako je
prikazano u jednadzbi 6. Superoksidni radikali dalje su protonirani da stvore hidroperoksidne
radikale (HOOe) i zatim H,0O, (7 —9). HOO- takoder djeluje kao skupljac¢ vodljivih elektrona

¢ime se odgada daljnji proces rekombinacije.[Z]
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Slika 3. Mehanizam fotokatalize!?!

2.4. KARAKTERIZACIJA MATERIJALA

Karaterizacija materijala podrazumijeva odredivanje svojstava materijala utvrdivanjem
kemijskog sastava i strukture. Svojstva materijala osnovni su parametri na temelju kojih se
odreduje podrucje njihove primjene, tj. upotreba proizvoda. Metode kojima se karakterizira
proizvod mogu biti spektroskopske (nuklearna magnetska rezonancija (NMR), infracrvena
spektrofotometrija sa Fourier-ovom transformacijom (FTIR), ultraljubicasta spektroskopija
(UV)), toplinske (diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC), termogravimetrijska analiza
(TGA), dinamicka mehanicka analiza (DMA)), mikroskopske (pretrazna elektronska
mikroskopija (SEM), transmisijska elektronska mikroskopija (TEM)), kemijske (odredivanje

topljivosti, propusnosti, gorivosti) i ostale.™*”’

2.4.1. Infracrvena spektrometrija s Fourier-ovom transformacijom (FTIR)

Infracrvena spektrometrija s Fourier-ovom transformacijom je spektroskopska tehnika
koja daje informacije o kemijskom sastavu tvari, strukturi i konformacijama. Pomoc¢u ove
tehnike moguca je identifikacija tvari zato Sto ¢e svaka tvar dati razli¢iti infracrveni spektar.
Infracrveno svjetlo odgovara valnim duljinama veéim (manja energija) od valnih duljina

vidljivog svjetla tj. zraenje valnih duljina vecih od 800 nm. Apsorpcija elektromagnetske
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energije odgovara energijama vibracija u molekuli. Postavi li se uzorak u infracrveni
spektrometar i izlozi kontinuiranoj promjeni valnih duljina infracrvenog zracenja, taj ce
uzorak apsorbirati svjetlo kad ¢e njegovo upadno zracenje odgovarati energiji vibracija veze u
molekuli. Kada molekula apsorbira elektromagnetsko zracenje dolazi do razli¢itih uzbudenja,
odnosno pobuduju se elektroni i molekula pocinje jace vibrirati §to se na spektrogramu ocituje
kao apsorpcijski pik. Tipi¢ni infracrveni spektrometri biljeze podrucja koja odgovaraju
vibracijama istezanja i savijanja u molekuli na razli¢itim valnim duljinama jer su atomi u
prostoru razli¢ito smjesteni. Nacin vibracije ovisi o vrsti veze i okolini. RazliCita okolina
utjeCe na vibracije 1 njihovu energiju Sto se ocituje kao blagi pomak maksimuma. Takoder je
vazan i oblik pika koji pomaze pri identifikaciji odredenih skupina. Bitno je naglasiti kod IR
spektroskopije da ¢e odredene skupine atoma iako se nalaze u razlicitim spojevima uvijek dati

karakteristi¢ne apsorpcijske vrpce i to uvijek u priblizno istom podruéju frekvencija.

Polretno ogledalo

L J

Ciepat zrakl:[a:} 1 Detekt
. eteltor
?{Epnhemnl L .
ogledalo | T i O

Uzorak

>

a

Izvor zratenja

Slika 4. Shematski prikaz FTIR instrumental'!

Dobiveni spektar matematicki se obradi primjenom Fourierovih transformacija.
Budu¢i da cijeli IR spektar prolazi simultano kroz uzorak, brzina je jedna od prednosti FTIR

spektroskopije. Takoder, dobivaju se odli¢ni spektri s malom koli¢inom uzoraka.
2.4.2. Rendgenska difrakcijska analiza

Rendgenska difrakcijska analiza najznacajnija je fizikalna metoda kojom se odreduje
struktura krutih tvari. Tom se metodom mogu analizirati razne kristalne tvari, kvalitativno i
kvantitativno, ali odredivanje strukture kristala igra vodec¢u ulogu u njenoj primjeni. Kristal
predstavlja periodicnu trodimenzionalnu difrakcijsku reSetku, a rendgenske su zrake
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elektromagnetski valovi ¢ija je valna duljima reda veliCine periodi¢nosti u kristalu.
Rendgensko zraCenje transverzalno je elektromagnetsko zracenje visokih frekvencija i
energija. Valna duljina rendgenskog zradenja iznosi 10° — 10™ m $to odgovara veligini
razmaka medu atomima u kristalu. Kristali se ponasaju kao opticka reSetka pri izlozenosti
rendgenskom zracenju.l’”’ Padom zraka vidljive svjetlosti na opticku resetku dolazi do
njihovog rasprSivanja ili difrakcije. Amplituda upadnog vala inteferencijom se pojacava ako
dolazi do preklapanja vrha jednog vala s vrhom drugog vala ili se smanjuje ako dolazi do
preklapanja vrha jednog vala s dolom drugog vala. Potpuno ponistenje dva vala rezultat je
faznog pomaka koji je jednak polovici valne duljine. Atomi u kristalnoj reSetki rasprsuju
upadni snop x-zracenja. Postoje odredeni geometrijski uvjeti koji trebaju biti zadovoljeni da bi
doslo do difrakcije. Te uvjete postavili su znanstvenici, otac i sin Bragg. Ako kristal obasjamo
snopom x — zraka (monokromatske prirode i koherentan), atomi u kristalu djeluju kao centri
rasprSenja koji se mogu promatrati kao nizovi paralelnih ploha koje predstavljaju zrcala koja
reflektiraju x — zrake. Dakle, difrakcija rendgenskih zraka posljedica je njihove refleksije i
interferencije sa zamisljenih ekvidistantnih ploha kristalne resetke. Izraz (10) predstavlja
Braggovu jednadzbu koja povezuje difrakcijski kut, 0, valnu duljinu upadnog
monokromatskog X — zracenja, A, i meduplos$ni razmak, d. Mjerenjem difrakcijskog kuta, 6, i
poznavanjem valne duljine rendgenskog zraenja moze se odrediti meduplo$ni razmak
ekvidistantnih plohi.

2dsin0 = n\ (10)

difraktirani

upadni snop snop x-zraka

x-zraka

Slika 5. Prikaz difrakcije X zraka

Rendgensko zracenje nastaje u rendgenskoj cijevi (slika 6.) gdje elektroni oslobodeni

iz uzarene katode, ubrzani velikom razlikom potencijala, udaraju u anodu ili protukatodu.
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Elektroni koji su udarili u anodu dio svoje energije predaju elektronima iz materijala anode
¢ime se oni pobuduju. Kako se za stvaranje x — zraka Kkoristi elektronski snop, cijev je
potrebno vakuumirati da bi se sprijecili gubici energije elektrona u snopu. Velik dio kineticke

energije prilikom sudara elektrona s anodom pretvara se u toplinsku energiju zbog ¢ega je

potrebno cijev hladiti vodom.

x-zrake (Ka)

1- 50 kV

x-zrak € iz elek. snopa
e’snop anadni materijal

qu hladenje

anodni materijal (Cu npr.)

katoda

x-Zrake anoda

€ (izK ljuske)

Slika 6. Shema rendgenske cijevi i stvaranja x — zraka™!

Nakon provedene XRD analize, kao rezultat se biljezi difraktogram. On predstavlja
ovisnost intenziteta zracenja o difrakcijskom kutu. Svaki kristaliéni materijal ima svojstveni
difraktogram. Polozaji difrakcijskih maksimuma ovise o geometriji kristalne Celije, a njihov

intenzitet o broju, vrsti 1 polozZaju atoma u njoj.

40

«(101)

354

Intensity

20 25 30 35 40 45 S50 55 60 65 70 75 80
2 theta (degrees)

Slika 7. Difraktogram cinkovog oksida™
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2.4.3. UV — Vis spektroskopija

UV-Vis spektroskopija zaniva se na apsorpciji elektromagnetskog zracenja vidljivog i
ultraljubicastog dijela spektra. Apsropcijom tog zraCenja u molekuli dolazi do prijelaza
elektrona iz osnovnog u pobudeno stanje. U te su prijelaze gotovo uvijek ukljuceni 7 elektroni
konjugiranih dvostrukih veza. UV svjetlost nalazi se u podrucju valnih duljina od 200 do 400
nm dok se vidljivi dio spektra nalazi u podrucju valnih duljina od 400 do 800 nm. Instrument
kojim se vrSe mjerenja naziva se spektrofotometar i on mjeri intenzitet svjetla koje je proslo
kroz analizirani uzorak 1 usporeduje ga s intenzitetom upadnog zraCenja. Intenzitet
apsorbiranog zracenja u uzorku proporcionalan je koncentraciji tvari koja se odreduje.
Spektrofotometar se sastoji od izvora zracenja, drzaca uzoraka, monokromatora i detektora.
Monokromator propusta zracenje, a izveden je tako da se mozZe mijenjati valna duljina tog
zraCenja. Spektrofotometri mogu biti jednozracni ili dvozracni. Jednozra¢ni ima samo jedan
snop svjetlosti i moze primiti samo jedan uzorak, a intenzitet se mjeri nakon Sto se uzorak
izvadi iz drzaca. Dvozra¢ni spektrofotometar ima upadni snop koji se prije prolaska kroz
uzorak dijeli na referentni snop i snop koji prolazi kroz uzorak. Uzorci se najces¢e analiziraju
kao vodene otopine koje se stavljaju u kivete od kvarca koje propusta i vidljivo 1 blisko

ultraljubicasto zracenje, no mogu se analizirati 1 kruti 1 plinoviti uzorci.

Intenzitet ulaznog Liaizies

EM zragenja C propustenog
L=)
L=

EM zracenja

h | |

L]
Monokromator o /\/\/\/ A=0,075

|

(=]
<
Lt

Detektor

lzvor elektromagnetskog
zratenja (UVVIS L
zratenje) Kiveta duljine puta L
koja sadrzi uzorak
konentracije
¢ (mol/L)

Slika 8. Shema principa rada UV/Vis spektrofotometra!”

UV/Vis spektrogram predstavlja rezultat analize koji ukazuje na podrucje
fotoaktivnosti neke tvari. Uzorak ¢e apsorbirati samo zracenje odredene frekvencije koje
odgovara energiji to¢no odredene veze u spoju dok ¢e ostalo zraenje pro¢i nesmanjenog

intenziteta.
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Slika 9. UV/Vis spektrogram cinkovog oksidal'”’

Na slici 8. prikazan je spektrogram cinkovog oksida. Na valnoj duljini od od 370 nm
dolazi do pojave pika koji je posljedica apsorpcije cinkovog oksida uslijed prijelaza elektrona
iz valentne u vodljivu vrpcu. Pik je uzak $to ukazuje na to da su Cestice vrlo male 1 raspodjela

velicine Cestica je uska.

2.4.4. Pretrazna elektronska mikroskopska (SEM) analiza

Elektronski mikroskopi nalaze se u dva osvnovna oblika: transmisijski
elektronski mikroskop (TEM) 1 pretrazni elektronski mikroskop (SEM). Prvi SEM
mikroskopi napravljeni su izmedu 1937. i 1942. Godine, a osnove rada sastoje se od
skeniranja povrSine vrlo preciznim fokusiranim snopom elektrona. Tipicni promjer
fokusirajuéeg elektronskog snopa promjera je 5 nm i struja snopa oko 10" Jedna od
najvecih prednosti pretraznog elektronskog mikroskopa je rezolucija zahvaljuju¢i kojoj je
moguce vidjeti vrlo male objekte. Slijede ju moguénost analiziranja sastava uzorka i dubina
polja koja omogucuje da uzorci razlicitih debljina ostanu u fokusu. Svi SEM uredaji sastoje se
od elektronske kolone koja stvara snop elektrona; komore za uzorke, gdje snop elektrona
"pada" na uzorak; detektora koji promatraju varijabilnost signala koji dolaze od interakcije
uzorka i snopa te sustava za gledanje koji pretvara signale u vidljivu sliku.”? Na vrhu kolone
nalazi se komora koja stvara snop elektrona. Elektroni, koji se emitiraju iz malog dijela
povrsine elektrode, usmjereni su elektrostatskim poljem. Zatim se elektroni ubrazavaju niz

kolonu prema uzorku s energijama koje mogu biti od nekoliko stotina do nekoliko tisuca volti.
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Iz elektronskog topa elektroni su emitirani kao divergentna zraka. Magnetske le¢e 1 otvori
rekonvergiraju i fokusiraju snop u umanjenu sliku sjecista zraka. Set skeniraju¢ih magneta,
uloga fokusirati snop u $to manju to¢ku na povrsini uzorka. Iz kolone snop ulazi u komoru s
uzorcima. Komora se sastoji od ploce koja omogucéuje upravljanje uzorkom, ladice koja je
hermeticki zabrtvljena, a sluzi za umetanje i uklanjanje uzoraka i ulaznih konektora za
umetanje razliCitih detektora signala i ostalih dodatnih uredaja. Kako se snop elektrona
pomice po povrsini koja se analizira, moze do¢i do rasprSenja elektrona po uzorku ili
stvaranja tzv. sekundarnih elektrona (elektroni koji se emitiraju s povrSine uzorka). Tako
rasprSeni 1 sekundarni elektroni detektiraju se pomocéu zasebnog elektronickog uredaja.
NajlakSe se detektiraju sekundarni elektroni jer su mnogobrojni i malih energija. Svakom
pretrazenom dijelu uzorka odgovara jedna to¢ka na ekranu, a §to veci broj elektrona uredaj
detektira, toc¢ka je svjetlija. Kako snop elektrona prelazi preko uzorka, na ekranu se stvara

slika predmeta sastavljena od mnostva tocaka.!'”!

Mikroskopska kolona
6V 100V 5-50kV
Ucs Uw u

Katoda

Wehneltonov cilindar L

Anoda Es==u ]

Katodna cijev

Kondenzorska :

X [
I
1 Generator za skeniranje

Leca objektiva 1 /‘/I/
|

| BSE

leca

X SE Pojacalo

Uzorak
SC, EBIC

Racunal Pohrana
LNz podataka

Visekanalni analizator

Slika 10. Princip rada SEM-a (BSE - unazad rasprSeni elektroni,
SE - sekundarni elektroni, SC — struja uzorka, EBIC - struja

Inducirana primarnim snopom, X - rendgensko zradenje)!”’
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Materijali koji su koristeni prilikom provodenja eksperimenta su:

Cinkov oksid
o Molekulska formula: ZnO
o Proizvodad: Lach:ner, s.r.o.

o Molekulska masa: 81,38 g/mol

Natrijev hidroksid
o Molekulska formula: NaOH
o Proizvodac: Kemika, Zagreb

o Molekulska masa: 40,00 g/mol

Cinkov klorid
o Molekulska formula: ZnCl,
o Proizvodac: Sigma — Aldrich
o Molekulska masa: 136,30 g/mol

Cinkov acetat dihidrat
o Molekulska formula: Zn(CH3COO),* 2H,0
o Proizvodac: Kemika, Zagreb
o Molekulska masa: 219,49 g/mol

Polivinilpirolidon (PVP)
o Molekulska formula: (CsHgNO),
o Proizvodac: Sigma — Aldrich
o Molekulska masa: 2 500 — 2 500 000 g/mol
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Lebdeci pepeo(FB-0.6): PANalytical, Zagreb
o gustota=2,3 g/cm3
o specifi¢na povrsina (BET)= 3,93 1m%/g
o ukupni volumen pora: 6,312 10°cm?®/g

o Kemijski sastav:

SiO, 42,20 %
Al,O3 19,46 %
Ca0O 22,34 %
Fe,O3 5,98 %
KOH 6,85 %
MgO 1,35 % (uz manji dio necistoca )

C. I. Reactive Red 45(RR45), azo reaktivno organsko bojilo
o Molekulska formula:C,7;H19CIN;Naz010S3
o Proizvoda¢: Ciba-Geigy, Basel, Svicarska
o Molekulska masa: 802.10 g/mol
O Amax= 9542 nm

Strukturna formula RR45

demineralizirana voda — pripremljena na uredaju za ultracistu vodu Milli-Q Millipore
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3.2. SINTEZA UZORAKA

Cinkov oksid sintetiziran je pomocéu dva postupka; sol — gel sintezom i in situ
sintezom dok je nanokompozit cinkov oksid/lebde¢i pepeo sintetiziran in situ sintezom.
Sintetizirana su dva razliCita uzorka nanokompozita koji se razlikuju u udjelu leteceg pepela.

Prvi uzorak sadrzi 16% leteceg pepela, a drugi 20%.

3.2.1. Sol — gel sinteza cinkovog oksida

Pripremljena je otopina prekursora tako da je 1 g Zn(CH3COQ),*2H,0 i 4 g PVP
otopljeno u 50 ml demineralizirane vode. Potom se otopina susila u susioniku pri temperaturi
od 100 °C dok se volumen otopine nije reducirao na 10 ml (gel). Dobiveni se gel potom susio
na 110 °C dok nije ispario zaostali dio vode. Zatim se dobiveni uzorak Zario 24 sata pri

temperaturi od 300 °C. Ovaj je uzorak oznacen kao ZnO 1.

3.2.2. In situ sinteza cinkovog oksida i kompozita cinkov oksid/lebde¢i pepeo

Potrebno je pripremiti 100 ml 0,1 M ZnCl, i 100 ml 1 M NaOH. Nakon §to su otopine
pripravljene, pomijesaju se. Otopina se stavlja na magnetsku mijesalicu i mijeSa Sat vremena
brzinom od 250 min™. Ovaj je uzorak oznagen kao ZnO 2.

Za sintezu kompozita cinkov oksid/lebde¢i pepeo, tijekom mijesanja dodaje se
modificirani lebdeéi pepeo (0,36 g za 16%-tni udio pepela i 0,45 g za 20%-tni udio). Ovi su
uzorci oznaceni kao ZnO/FA16 i ZnO/FAZ20.

3.3. METODE KARAKTERIZACIJE

3.3.1. FTIR spektroskopija

Karakterizacija cinkovog oksida i nanokopozita cinkov oksid/lebdeci pepeo provedena
je FTIR spektrofotometrom FTIR Spectrum One, Perkin Elmer, u podrucju valnih brojeva od
4000 do 450 cm™. Uzorci su za snimanije pripremljeni u obliku pastila s kalijevim bromidom.
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Slika 11. Perkin-Elmer Spectrum One FTIR spektrometar

3.3.2. Rendgenska difrakcijska analiza

Analiza je provedena na sobnoj temperaturi na rendgenskom difraktometru, Shimadzu
LabX XRD-6000, (A(CuKe) =1,5405 4).*! Rendgenski su spektri snimljeni u 20 podrugju u

rasponu od 3° do 30° pri ¢emu je rezolucija bila 0,02° i brzina snimanja 1°/min.

Slika 12. Rendgenski difraktometar, Shimadzu LabX XRD-6000
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3.3.3. Pretrazna elektronska mikroskopija

Morfologija sintetiziranih uzoraka fotokatalizatora ispitana je pretraznim elektronskim
mikroskopom Tescan VEGA 3 SEM. Uzorci koji su snimani, naneseni su na ljepljivu traku

koja se nalazi na nosa¢u uzorka. Prije snimanja uzorci su napareni tankim slojem Au/Pd.

Slika 13. Pretrazni elektronski mikroskop, Tescan VEGA 3 SEM

3.3.4. Ocjena fotokataliticke aktivnosti

Kod svih sintetiziranih uzoraka fotokatalizatora ZnO i ZnO/FA, ispitana je njihova
fotokataliticka aktivnost pomoc¢u modelno oneciS¢ene vodene otopine koja kao oneciS¢enje
koristi reaktivno organsko azo-bojilo Reactive Red 45 (RR45). Koncentracija bojila bila je 30
mg/l. Ispitana je uéinkovitost tri koncentracije fotokatalizatora ZnO i ZnO/FA (0,6; 1; 1,6 g/l )
1 otopina je imala razli¢iti pH. Ispitivanjem optimalnih uvjeta na komercijalnom cinkovom
oksidu zakljuceno je da su uvjeti pri kojima je fotokataliza najbolja 1 g/l fotokatalizatora i pH

vrijednost otopine 7.

Adsorpcija
Da bi se utvrdila mo¢ adsorpcije bojila na povrsinu katalizatora, 75 ml vodene otopine
bojila RR 45, ostavljeno je stajati u mraku pomije$sano s 75 mg katalizatora (konc. 1 g/l).

Proces je voden 30 minuta u mijeSanje dok su se alikvoti uzimali svakih 15 min. Svakom
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alikvotu odredena je apsorbancija na UV/Vis spektrometru (Perkin Elmer Lambda EZ 201)

buduci da se ona ocituje kao promjena koncentracije bojila u vodi.

Izra¢un obojenja odreden je prema izrazu:
% obojenja = LA%] x 100
0

gdje je A; - apsorbancija u vremenu t, A, - podetna apsorbancija (prije procesa adsorpcije). I

Fotokataliticka razgradnja

Nakon procesa adsorpcije potrebno je ispitati ucinkovitost pripremljenih
fotokatalizatora, pri UV zracenju, na razgradnju bojila u navedenim otopinama. Reaktor u
kojem se odvija proces fotokatalize sastoji se od ¢ase (100 ml) u kojoj se nalazi uzorak i
kvarcne kivete u kojoj se nalazi UVA lampa. Izvor zracenja je zivina UVA lampa, Pen-
Raylamp UVP-Ultra Violet Products, UK (UVA, 400 nm-315 nm). Udaljenost lampe od svih
rubova reaktora bila je jednaka. Proces fotokataliticke razgradnje pracen je 90 min pri cemu

su uzimani alikvoti (svakih 15 min) kojima je bila odredena apsorbancija na UV/Vis

spektrometru.
—T
Kvarcna —UVA lampa
kiveta
MagnetskamijeSalica
Slika 14. Shematski prikaz aparature za fotokatalizu "
Desorpcija

Proces desorpcije proveden je kako bi se vidjelo vraca li se prethodno adsorbirano
bojilo RR45 na katalizatoru u otopinu ili se razgradilo prilikom fotokatalize. Obezbojena
otopina i katalizator, u kojemu je magnet, stavljaju se na magnetsku mijeSalicu, postavi se pH

i mijesa se sat vremena brzinom od 250 min™*. Nakon sat vremena uzima se alikvot i mjeri se

19



apsorbancija na UV/Vis spektrofotometru. O¢ekuju se minimalne vrijednosti, odnosno

pozeljno je da desoprcije nema Sto bi znacilo da je katalizator ucinkovit.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. FTIR spektroskopija

FTIR spektroskopija vrlo je ucinkovita metoda za odredivanje strukture i sastava

materijala. FTIR spektar komercijalnog uzorka ZnO prikazan je na slici 15.

71.3]
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Slika 15. FTIR spektar komercijalnog uzorka ZnO

Karakteristiéne vibracijske vrpce na spektru na 3456 cm™ i 1105 cm™ odgovaraju
vibracijama istezanja OH grupa, zbog adsorbirane vode na povrsini ZnO. Vibracijske vrpce
na 1646 i 626 cm™ odgovaraju Zn-O vibracijama istezanja. Opéenito, metalni oksidi imaju
ve¢inu karakteristiénih vibracijskih vrpci u podru&ju ispod 1000 cm™ koje odgovaraju
meduatomskim interakcijama. Tako se Zn-O vibracije istezanja pojavljuju i na oko 450 cm™
Sto je takoder vidljivo na slici. Opazene karakteristi¢ne vibracije u skladu su s literaturnim

podacima.™®

Na slici 16. prikazani su spektri komercijalnog uzorka ZnO te uzoraka ZnO

sintetiziranih prema 2 razlicita postupka.
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Vidljivo je da sintetizirani uzorci ZnO imaju karakteristicne vibracijske vrpce kao i

komercijalni uzorak sto potvrduje nastanak ZnO ovim postupcima.

| ZnO komercijalni

3494
: ZnO 1. postupak

6T
P (N
o LT~
/ij \\

7 — 979875 707,

|zno 2. postupak |

4 ///

I

3434 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ AN
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450

viem™

Slika 16. FTIR spektar komercijalnog uzorka ZnO 1 sintetiziranih uzoraka po 1. 1 2. postupku

Na slici 17. prikazan je spektar ZnO te spektri kompozita FA/ZnO. Zbog prisutnosti 16

odnosno 20 % lebdeceg pepela u kompozitu, javljaju se dodatne vibracijske vrpce.
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Slika 17. FTIR spektri uzoraka ZnO i ZnO sa 16%-tnim i 20%-tnim dodatkom lebdeceg

pepela (FA)

23




4.2. RENDGENSKA DIFRAKCIJSKA ANALIZA

Slika 18. prikazuje rendgenski difraktogram cinkovog oksida.

Karakteristi¢ni

maksimumi javljaju se na 31.82° (100), 34.54° (002), 36.42° (101), 47.46° (102), 56.74°
(110), 62.92° (103), 66.06° (200), 68.42° (112), 69.06° (201) i 78.82° (202). Svi navedeni

maksimumi odgovaraju cinkovom oksidu, tj. heksagonskoj strukturi vurcita.

Relative intensity
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Slika 18. Rendgenski difraktogrami sintetiziranih uzoraka

Rendgenski difraktogram kompozita FA20/ZnO, osim maksimuma karakteristi¢nih za cinkov

oksid, pokazuje maksimume i za anorganske spojeve prisutne u lebdec¢em pepelu, tj. vidljiva

je prisutnost difrakcijskih linija za kvarc (Si0;) mulit (AleSi,0;3) 1 jo§ neke faze u manjoj

koli¢ini.
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4.3. PRETRAZNA ELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA

Mikrografije ispitivanih uzoraka prikazane su na slici 19.

SEM HV: 20.0 kv WD: 5.56 mm
SEM MAG: 20.0 kx BI: 7.00 2pm
Det: SE Date(midly): 04/15/16

SEM HV: 20.0 kV WD: 556 mm _
SEM MAG: 20.0 kx | BI: 7.00
Det: SE | Date(m/dly): 04/15/16

a)
Slika 19. Mikrografije sintetiziranih uzoraka: a) ZnO 1 — ZnO sintetiziran po 1. postupku, b)
Zn0 2 - ZnO sintetiziran po 2. postupku

Iz mikrografija je jasno vidljiv nastanak sferi¢nih ¢estica ZnO. Primjecuje se da uzorak
ZnO sintetiziran po drugom postupku ima manju veli¢inu Cestica nego uzorak sintetiziran po
prvom postupku. Vidljivo je da je prosje¢na veli¢ina kristalita manja od 0,2 um. Nastali
kristaliti nakupljaju se u vece nakupine. Prvi postupak sinteze ZnO rezultira nastajanjem puno

vecéih ¢estica ZnO.

4.4. OCJENA FOTOKATALITICKE AKTIVNOSTI

U eksperimentima je koriStena modelna otopina bojila RR45. Prilikom svakog
ispitivanja uzeto je 75 ml otopine. Prvo je potrebno odrediti optimalne uvjete fotokataliticke
razgradnje odnosno uvjete prilikom kojih je razgradnja bojila najucinkovitija. Za to ispitivanje
uzet je komercijalni cinkov oksid na 3 razlicita pH (7, 11, 13) otopine i 3 razliite
koncentracije (0,6 g/l, 1 g/l, 1,6 g/l) fotokatalizatora. Prije validacije fotokataliticke aktivnosti

mjeri se adsorpcija bojila RR45 na fotokatalizator jer se i ona koristi kao metoda uklanjanja
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oneciS¢enja iz otopine. Adsoprcija je zaseban proces uklanjanja necisto¢a i bazira se na

drugacijem principu od fotokataliticke

razgradnje.

Intenzitet

adsorpcije bojila na

fotokatalizator pracen je tako da se otopina bojila sa fotokatalizatorom ostavi da stoji u mraku

75 minuta i uzima se alikvot te otopine svakih 15 minuta. Alikvotu se odreduje apsorbancija

na UV/Vis spektrofotometru. Nakon 75 minuta apsorbancije su se ustalile te je proces

adsorpcije prekinut.

Tablica 1. Vrijednosti apsorbancija prilikom adsorpcije bojila RR45 na

komercijalni cinkov oksid

pH=7
c, g/l 0,6 | 1 | 1,6
t, min Apsorbancija
0 0,780 0,780 0,780
15 0,635 0,645 0,591
30 0,694 0,676 0,697
45 0,707 0,707 0,693
60 0,711 0,716 0,707
75 0,715 0,725 0,708
pH =11
c, g/l 0,6 | 1 | 1,6
t, min Apsorbancija
0 0,780 0,780 0,780
15 0,734 0,722 0,730
30 0,736 0,720 0,742
45 0,726 0,703 0,731
60 0,702 0,698 0,716
75 0,704 0,708 0,721
pH =13
c, g/l 0,6 \ 1 \ 1,6
t, min Apsorbancija
0 0,780 0,780 0,780
15 0,130 0,088 0,169
30 0,160 0,148 0,179
45 0,173 0,172 0,181
60 0,179 0,179 0,182
75 0,178 0,180 0,179

U tablici 1. prikazane su vrijednosti apsorbancije prilikom adsorpcije bojila na

fotokatalizator pri razli¢itim uvjetima. Na pH 7 i pH 11 promjena apsorbancije s viemenom je
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minimalna, odnosno adsorpcija bojila na katalizator je minimalna. Nasuprot tome, na pH 13
adsorpcija bojila na katalizator je znacajna. Adsorpcija bojila/oneciséenja podrazumijeva
stvaranje veza izmedu oneciS¢enja, u ovom slucaju bojila, i katalizatora. Drugim rijecima,
adsorpcija je sposobnost katalizatora da na sebe veze onecis¢enje.

Nakon adsorpcije slijedi validacija fotokataliti¢ke aktivnosti. Cilj tog ispitivanja bio je
odrediti fotokatalitiCku aktivnost sintetiziranih katalizatora ZnO i tog katalizatora s dodatkom
lebdeceg pepela u 16%-tnom i 20%-tnom udjelu pod djelovanjem UV zracenja u optimalnim
uvjetima prethodno odredenima. Stupanj razgradnje bojila prati se preko apsorbancije na UV-
Vis spektrofotometru, a rezultati fotokataliticke aktivnosti pripremljenih fotokatalizatora dani

su na slikama 20. — 22.

Komercijalni ZnO, pH =7

120

100

60 —=—1g/L
/ 1,6 g/L
40 /

20

40 .60 80 100
t/min

\\

%degradacije

Slika 20. Ovisnost postotka degradacije o vremenu za komercijalni cinkov oksid na
pH=7
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Komercijalni ZnO, pH=11
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Slika 21. Ovisnost postotka degradacije o vremenu za komercijalni cinkov oksid na

pH=11
Komercijalni ZnO, pH=13
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Slika 22. Ovisnost postotka degradacije o vremenu za komercijalni cinkov oksid na
pH=13

Na temelju dobivenih podataka vidljivo je da je gotovo cijelo bojilo razgradeno kada
je pH otopine 7, a koncentracija fotokatalizatora 1 g/l. Na pH 11 sve tri otopine ponasaju se
gotovo jednako pod djelovanjem UV zracenja i proces fotokatalize je proveden 75 minuta
nakon ¢ega je prekinut jer su vrijednosti ve¢ dostigle minimum. Na pH 13 katalizator jako
adsorbira bojilo pa fotokataliza nije uCinkovita. Premda je na pH vrijednosti 11 proces

fotokatalize za sve 3 koncentracije uc¢inkovit i priblizno istog intenziteta, kao optimalan uvjet
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odabrana je pH vrijednost 7 jer je neutralni medij ekoloski i ekonomski puno prikladniji za
provodenje fotokatalize. Kao optimalna koncentracija katalizatora odabrana je koncentracija 1
g/l. Vazno je napomenuti da je, pri odabiru optimalnih uvjeta za provodenje nekog procesa,
uvijek potrebno ostvariti ekoloSku i ekonomsku prihvatljivost.

Nakon $to su odredeni optimalni uvjeti provodenja procesa fotokatalize na
komercijalnom uzorku ZnO, proces fotokatalize proveden je na sintetiziranim katalizatorima:
Zn0 1, ZnO 2 te ZnO/FA16 i ZnO/FA20.

Prac¢eno je obezbojenje otopine pomocu apsorbancije iz ¢ega je potom izraCunat
postotak degradacije. Graf ovisnosti degradacije bojila o vremenu za sva Cetiri katalizatora

dan je naslici 23.

1. ciklus, pH =7
120
100
80
2 —9—7n0 1
& 60
S // =fl=Zn0 2
§° 40 / // FA16%
x o
20 —t—FA20%
w
0 | L h T T T 1
) 20 40 60 80 100
-20
t/min

Slika 23. Degradacija bojila RR45 u ovisnosti o vremenu za Cetiri sintetizirana

katalizatora, koncentracija= 19/l

Rezultati pokazuju da uzorci c¢istog cinkovog oksida (bez lebdeceg pepela kao
dodatka) pokazuju vecu ucinkovitost uklanjanja bojila. Prvih pola sata ZnO 1, ZnO 2, i ZnO
sa 16% lebdeceg pepela ne razgraduju organsko azo bojilo RR45 ili se dogada neznatna
razgradnja. Medutim, nakon 30 minuta pocCinje razgradnja bojila gdje najvecu ucinkovitost
pokazuje cinkov oksid sintetiziran prvim postupkom (ZnO 1). Uzorak ZnO 1 nakon 90 minuta
vodenja procesa fotokatalize razgradio je 100% oneciS¢enja. Katalizator s najve¢im udjelom
lebdeceg pepela (20%) pokazuje najmanju efikasnost prilikom procesa fotokatalize, odnosno
razgradnje bojila, $to je i ocekivano jer ovaj uzorak sadrzi najmanji udio aktivne

fotokataliticke tvari cinkovog oksida.
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5. ZAKLJUCCI

Rendgenska difrakcijska analiza potvrdila je nastanak cinkovog oksida i pokazuje da

sintetizirani cinkov oksid ima heksagonsku strukturu vurcita.

SEM analizom utvrdeno je da cinkov oksid nastao 1. postupkom (uzorak ZnO 1) ima
sferi¢ne Cestice vece od Cestica cinkovog oksida nastalog 2. postupkom (uzorak ZnO
2).

Adsorpcija bojila RR45 na katalizatore minimalna je za uzorke na pH 7 i pH 11.

Kao optimalni uvjeti fotokatalize za ovaj postupak utvrdeni su pH vrijednost 7 i

koncentracija katalizatora 1 g/I.

Rezultati fotokataliticke razgradnje ukazuju na ucinkovito uklanjanje bojila pomocu
sintetiziranih fotokatalizatora. Najvecu fotokataliticku ucinkovitost pokazuje uzorak
ZnO 1.
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6. POPIS SIMBOLA

BSE

Co

Ct

CB

EBIC

EMZ

FA

FTIR

H»

H.O

O,

RR45

SE

apsorbancija
unazad rasprSeni elektroni
koncentracija tvari u uzorku
koncentracija boje na pocetku
koncentracija boje nakon odredenog vremena reakcije fotokatalize
vodljiva vrpca
elektron
struja inducirana primarnim snopom
elektromagnetsko zracenje
lebde¢i pepeo
infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
Supljina
molekula vodika
molekula vode
intenzitet propustenog svjetla
intenzitet upadnog svjetla

duljina uzorka kroz koji prolazi svjetlost

molekula kisika
Reactive Red 45

sekundarni elektroni
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SEM

uv

UV-A

VB

Vis

Zn0O

XRD

scanning electron microscopy (pretrazna elektronska mikroskopija)
ultraljubicasto zracenje
dugovalno podrucje ultraljubicastog zrac¢enja
valentna vrpca
vidljivi dio spektra elektromagnetskog zracenja
cinkov oksid
rendgensko zracenje
rendgenska difrakcijska analiza

valna duljina
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