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FOTOKATALITICKA RAZGRADNJA BOJILA REACTIVE RED 45
UPOTREBOM NANOKOMPOZITA
CINKOV OKSID/LEBDECI PEPEO

SAZETAK

Otpadne vode raznih preradbenih industrija predstavljaju vrlo velik ekoloski problem. U tu
svrhu razvijaju se brzi i ekonomi¢ni procesi u obradi otpadnih voda, a kao jedan od njih
koristi se fotokatalicka degradacija organskih komponenti otpadnih voda fotokatalizatorima

medu kojima se kao vrlo u¢inkovit pokazao cinkov oksid (ZnO).

U ovome radu istrazivana je fotokataliticka razgradnju azo bojila Reactive Red 45 uz
upotrebu sintetiziranog ZnO ili kompozita ZnO/lebde¢i pepeo (ZnO/FA) kao katalizatora.

Lebdec¢i pepeo u kompozitu sluzi kao nosa¢ katalizatora ZnO.

ZnO je sintetiziran pomocu dva razlicita postupka, a kompozit ZnO/lebde¢i pepeo sadrzi 16
ili 20 mas % lebdeceg pepela.

Rezultati odredivanja fotokataliticke razgradnje pokazuju da najvecu fotokataliticku aktivnost
pokazuju uzorci ZnO 1. postupak i ZnO 2. postupak koji se mogu ucinkoviti koristiti u tri

uzastopna ciklusa fotokatalize.

Kljucéne rijeci:

cinkov oksid, fotokataliza, lebdeci pepeo, nanokompozit, otpadne vode



PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF DYE REACTIVE RED 45
USING ZINC OXIDE/FLY ASH NANOCOMPOSITES

SUMMARY

Wastewater from a variety of processing industries is a growing environmental problem in
today's world. For this purpose, scientists are developing quick and cost-effective wastewater
treatment processes. One of them is the photocatalytic degradation of organic components in
wastewater using photocatalysts, among which zinc oxide (ZnO) proved to be highly
efficient.

This work studies the photocatalytic degradation of azo dye Reactive Red 45 using
synthesized ZnO and nanocomposite zinc oxide/fly ash (ZnO/FA) as the catalysts.

Fly ash is used as a catalyst carrier in the composite.

ZnO is synthesized using two different methods. The nanocomposite zinc oxide/fly ash
contains 16 or 20 wt. % of fly ash.

The results of photocatalytic degradation show the highest photocatalytic activity using zinc
oxyde synthesized according to the first and second procedure that can be used in three
consecutive cycles of photocatalysis without losing effectiveness.

Key words:

fly ash, nanocomposite, photocatalysis, wastewater, zinc oxyde
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1. UVOD

Procisc¢avanje voda neophodan je i vrlo vazan tehnoloSki proces za odrZivi razvoj industrije i
svijeta. Zbog toga se sve viSe istrazuju i razvijaju materijali koji koriste Sunc¢evu energiju, kao
naj¢iséi izvor energije, za zbrinjavanje otpadnih voda, posebice u industrijama koje vodu
zagaduju bojama preostalim preradom papira, tekstila, u industriji izrade boja te
farmaceutskoj industriji. Sintetska bojila, raznolike kemijske strukture i sastava, jedna su od
glavnih grupa oneciS¢ivala. Najvecéa koli¢ina bojila koristi se u tekstilnoj industriji, a oko 50

% tih bojila su azo bojila.

Fotokatalizirana razgradnja organskih sintetskih bojila pokazala se kao proces u kojemu se
iskoriStava energija UV ili vidljivog zracenja za aktivaciju katalizatora kojim se uklanjaju
energije od energije zabranjene zone te tako elektron prelazi iz valentne u vodljivu vrpcu zbog
Cega nastaje vrlo mobilan par elektron-Supljina koji oksidacijskim procesima razgraduje
organske komponente. Potpuna degradacija boja uz fotokatalizator rezultira nastajanjem
ugljikovog dioksida (CO,;) i1 vode (H,O). Velika vaznost pridaje se poluvodi¢kim
katalizatorima titanijevom oksidu (TiO,) i cinkovom oksidu (ZnO) kao vrlo djelotvornim

katalizatorima.

Cinkov oksid pokazao se znacajnim fotokatalizatorom zbog jake oksidacijske sposobnosti,
neotrovnosti za ljude i zivotinje i netopljivosti u vodi pa nalazi Siroku primjenu u nizu
industrija (industrija gume, plastike, keramike, stakla, prehrambena, farmaceutska ind. itd.).
Fotokataliticka svojstva cinkova oksida mogu se poboljSati nanostrukturiranjem $to povecava

specificnu povrsinu katalizatora.



2. OPCI DIO

2.1. FOTOKATALIZA

Fotokataliza predstavlja kombinaciju fotokemijskih i katalitickih reakcija pri ¢emu neki
materijal, kada je izloZzen svjetlu, djeluje kao katalizator, tj.pokrece i/ili ubrzava kemijsku
reakciju. Procesi fotokatalize dijele se na homogenu fotokatalizu u kojoj su reaktanti i
katalizator u istom agregatnom stanju, i heterogenu fotokatalizu u kojoj je katalizator u
razli¢itom  agregatnom stanju od reaktanata. Heterogena fotokataliza podrazumijeva
fotoreakciju na povrsini katalizatora, u kojoj se ili adsorbirani reaktant ili fotokatalizator
mogu pobuditi zraéenjem. Heterogena fotokataliza najce$¢e se odnosi na na primjenu

metalnih oksida i poluvodica kao fotokatalizatora [1] [2].

Fotokataliticka reakcija zapocinje kada cestica metalnog poluvodica, npr. ZnO, apsorbira
energiju zraCenja vec¢u od energije zabranjene zone te tako elekton prelazi iz valentne u
vodljivu vrpcu. Time nastaje par elektron (e.-) i Supljina (hw.) na povrsini katalizatora.
(Jednadzba 1). Optimalni oksidacijski procesi u procesu proc¢is¢avanja voda podrazumijevaju
potpunu razgradnju organskih zagadivaca do CO,, H,O i mineralnih Kkiselina.

Mehanizam djelovanja fotokatalizatora prikazan je sljede¢im jednadZbama:

1. MO+ hv— MO (ecs- + hyss+)

2. ecg- + hyg++— toplina

3. ecg—+ 02 =0,

4. hyg+++OH — «OH

5. *OH +R-H — R’ + H20

6. hye+ + R — R'e— intermedijeri

7. ecg-+ 02— *0; + H'— HOOe + 0; — HOOe + O~
8. HOO» — H,0, + 0,

9. Hy0; ++0, — «OH + OH + 0,

Pobudeni elektroni sa Supljinom iz para mogu se rekombinirati u valentnu ljusku ¢ime dolazi
do otpustanja topline. (jednadzba 2). Zbog toga pristutnost kisika dovodi do stvaranja

superoksidnih radikala (*O2") koji smanjuju mogucnost rekombinacije (jednadzba 3). Reakcija



Supljine (hw.) 1 hidroksilnog iona (OH’) moze dovesti do stvaranja hidroksilnog radikala
(jednadzba 4) . Hidroksilni radikal iznimno je jak i neselektivni oksidans (E°=+3.06 V) koji
dovodi do razgradnje organskih zagadenja (jednadzba 5). Nadalje, visok oksidacijski
potencijal Supljine omogucava izravnu oksidaciju organskih spojeva do meduspojeva
(Jednadzba 6). Superoksidni radikali protonirani su do hidroperoksil radikala (HOQe) i
kona¢no do vodikovog peroksida (H0,) (jednadzbe 7-9). Hidroperoksil radikal (HOOe)

takoder je elekton akceptor te smanjuje rekombinaciju elektron-Supljina [3].
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Slika 1. Proces fotokatalize [4]



2.2. CINKOV OKSID

2.2.1. Svojstva i primjena

Cinkov oksid (ZnO) anorganski je spoj od velike tehnolo$ke i industrijske vaznosti. Pojavljuje
se kao bijeli prah netopljiv u vodi, a u prirodi se nalazi kao cinkit, u obliku heksagonskih
kristala. Odlikuju ga dobra kemijska, mehanicka, elektricna, mehanicka i opticka svojstva
koja ovise 0 njegovoj kristalnoj strukturi. lako se u prirodi pojavljuje kao cinkit, vecina

cinkovog oksida sintetizira se za industrijsku uporabu.

Cinkov oksid moze kristalizirati kao heksagonska i kubic¢na struktura. Kubi¢na struktura
kamene soli nastaje pri visokim tlakovima te je vrlo rijetka. Heksagonska struktura vurcita

termodinamicki je najstabilnija i zbog toga je najc¢esca struktura ZnO [5].

1. Kamena sol 2. Kubitna struktura 3. Vurcit

Slika 2. Kristalne strukture cinkovog oksida: (1) kubi¢na struktura kamene soli, (2) kubi¢na

struktura, (3) heksagonska struktura (vurcit)

Cinkov oksid poluvodi¢ je n-tipa, zabranjene zone od 3.37 eV, s dobrim elektri¢nim i
opti¢kim svojstvima. Elektri¢na svojstva mogu se dalje poboljsati dopiranjem drugim
metalima.

Zbog svoje kemijske 1  termicke stabilnosti, koristi se u elektronici.

ZnO je relativno mekan materijal, vrijednosti tvrdo¢e variraju od 4 do 5 GPa ovisno o

4



strukturi. Kao poluvodi¢ niske ¢vrstoce, koristi se kao pijezoelektri¢ni element u mnogim
uredajima. Toplinska svojstva ZnO odredena su koeficijentom toplinskog Sirenja, toplinskom
vodljivoscu i specificnim toplinskim kapacitetom. Toplinska vodljivost vazna je pri visokim
naponima i temperaturama. Zbog velikog broja toCkastih defekata u strukturi, ima osjetan pad
vodljivosti pri visokim temperaturama, a vrijednosti iznose od 0.6 Wem™ K™ do 1 Wem™ K™

Specifi¢ni toplinski kapacitet iznosi 40.3 Jmol™*K™.

Cinkov oksid siguran je materijal za okoli§ i ne Steti ljudskom zdravlju pa ima razli¢ite
primjenama. Primjenjuje se u industriji gume pri vulkanizaciji, izradi keramike, medicini i
farmaciji (ima antibakterijska svojstva), industriji boja i lakova, a najvise u prehrambenoj

industriji gdje sluzi kao izvor cinka, neophodnog nutrijenta.

ZnO sluzi kao ekonomicnija alternativa za titanijev dioksid (TiO-) zbog vrlo sli¢nih svojstava

i uloga, posebice u procesima proc¢is¢avanja voda.

Glavni nedostaci cinkova oksida su: velika zabranjena zona (ograni¢ena apsorpcija
svjetlosnog zracenja) i fotokorozija (razaranje materijala pod UV zraenjem uz prisutnost

oksidansa) [6].

2.2.2. Mehanizam djelovanja ZnO fotokatalizatora

Poluvodi¢ ZnO ima Siroku upotrebu kao fotokatalizator zbog redukcijskih i1 oksidacijskih
reakcija na povrsini. Kada se povrSina fotokatalizatora obasja zraéenjem, a upadna je fotonska
energija (hv) veca od energije zabranjene zone poluvodica, dolazi do prelaska elektrona iz
valentne vrpce u vodljivu vrpcu §to je za ZnO >3.37 eV. Valna duljina takvog zracenja obi¢no
je jednaka A< 400 nm. Time nastaje par elektron (e..-) i Supljina (hv.) na povrsini katalizatora.
oksidacijski procesi u procesu proc¢is¢avanja voda oni dovedeni do potpune degradacije

organskih onecis¢ivala do ugljikovog dioksida, vode i mineralnih kiselina [3].

Mehanizam fotokatalitiCke reakcije sa ZnO:

Fotoekscitacija: ZnO+ hv— ZnO (ecg” + hve")
Rekombinacija elektron-3upljina:  ecg” + hyg'— toplina
Reakcija elektron akceptora: ecg — + 0, — 0%

Stvaranje hidroksil radikala: hyg*+ + OH—— «OH
Oksidacija hidroksil radikala: «OH + R-H — R’ + H,0

5



Fotodegradacija: R-H + OHe—R's + H,0

Reakcija fotoSupljina: hyg'+ + R — R"s— intermedijeri

Nastajanje hidroperoksil radikala: ecg” + O; — *O,— + H'— HOOs + «O; — HOO+ + O~
Nastajanje vodikova peroksida: HOQe — H,0, + 02

Hidroksilni radikal (*OH ) iznimno je jak i neselektivni oksidans (E°=+3.06 V) koji dovodi do
degradacije organskih onecis$¢ivala. Superoksidni radikali (¢O2") protonirani su do
hidroperoksil radikala (HOO¢®) i kona¢no do vodikovog peroksida (H,O;). Hidroperoksil
radikal (HOOv) takoder je elekton akceptor te smanjuje rekombinaciju elekton-Supljina, ali je

slabiji oksidans od hidroksil radikala (*OH) te usporava fotokataliticku reakciju [6].

U konacénici se ¢itava reakcija fotokatalize moze pojednostaviti na sljede¢u jednadzbu:

o, Zn0/hv . . .
organska onecis¢ivala —— intermedijeri — CO, + H,O + anorganski ostaci

Ukupna fotokataliti¢ka reakcija sa ZnO mozZe se podijeliti na pet stupnjeva:

Prijenos organskih onecis¢ivala iz tekuce faze na povr$inu ZnO katalizatora
Adsorpcija organskih onecis¢ivala na fotonski aktiviranu povrsinu ZnO katalizatora
FotokatalitiCka razgradnja adsorbirane faze na povrsSini ZnO

Desorpcija meduprodukata degradacije sa ZnO povrSine

o ~ W DN E

Prijenos degradacijskih meduprodukata s povrsine katalizatora u masu otopine
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Slika 3. Mehanizam fotoaktivacije katalizatora ZnO [7]

2.3. LEBDECI PEPEO

Lebdeéi pepeo nastaje u energetskim postrojenjima sagorijevanja ugljena. Cine ga sitne
Cestice nastale izgaranjem ugljena. U proSlosti se lebdeci pepeo ispustao u atmosferu, ali se iz
ekoloskih razloga posljednjih nekoliko desetljeca Cestice odvajaju prije samog ispustanja
plinova. Cestice lebde¢eg pepela uglavnom su sferi¢nog oblika i njihova veli¢ina varira od 0,5
um do 300 pm. Lebdeci je pepeo heterogenog sastava, sa silicijevim, aluminijevim,
zeljezovim i kalcijevim oksidima (SiO;, Al,03, Fe;03, CaO) kao najzastupljenijim
komponentama. Ovisno o vrsti ugljena, lebdeci pepeo sadrzi u manjim ili ve¢im koli¢inama i
Stetne elemente poput arsena, berilija, bora, kadmija, kroma, kobalta, olova, mangana, Zive,
molibdena, selena, stroncija, talija, vanadija te dioksine i policiklicke aromatske
ugljikovodike [8].

Lebdec¢i se pepeo ponajprije koristi u gradevinskoj industriji, za proizvodnju betona, ali i u
farmaceutskoj  industiji te  kao punilo za niz  polimernin  proizvoda.
Procis¢eni lebdeci pepeo koristi se kao nosac i1 punilo katalizatora zbog velike specificne
povrSine, moguénosti dobre disperzije kataliti¢ke tvari te mnogobrojnih potencijalnih aktivnih

mjesta nukleacije[9].



2.4. AZO BOJILA

1858. Griess diazotizacijom aromatskog amina i reakcijom nastalog aril diazonijveg kationa s
aromatskim spojem dobiveno je prvo azo bojilo - anilin Zuto. Danas je poznato preko deset
tisu¢a azo spojeva te se preko dvije tisuc¢e korisi za bojenje raznih materijala. Azo bojila
sintetska su organska bojila karakterizirana azo skupinom u strukturi (-N=N-) konjugiranu s
dvije, mono ili policiklicke aromatske skupine. Posljedica n-delokalizirane veze aril-azo
spojeva jarke su boje, stoga je tipi¢na upotreba ovih spojeva kao bojila u tekstilnoj, papirnoj,
prehrambenoj industriji, ali se koristi i u kozmeti¢koj industriji te ¢ak i u medicini. Najvise
azo bojila u ljudsko tijelo dolazi iz hrane i vode, u koje se iz industrije ispusta velika koli¢ina
bojila [10].

Zbog moguéeg pucanja azo veze u zivim organizmima i nastajanja aromatskih amina Kkoji
dovode do zdravstvenih problema, azo bojila predstavljaju znatan ekoloski problem i
potrebno ih je adekvatno zbrinuti.

Posebnim tipovima modifikacija moze se ponistiti Stetno djelovanje azo bojila te mogu sluziti

¢ak i kao nosaci lijekova [11].

NaO;S SO;Na

Slika 4. Azo bojilo Reactive Red 45 (RR45)

2.5. KARAKTERIZACIJA FOTOKATALIZATORA
2.5.1 Odredivanje fotokataliti¢ke aktivnosti

Za potpuno razumijevanje fotokatalitickog procesa, potrebno je poznavati i optimalno

postaviti reakcijske uvjete o kojima bitno ovisi djelotvornost fotokataliti¢ke degradacije.



Koncentracija katalizatora vazan je parametar reakcije. Porastom koli¢ine fotokataliti¢ke tvari
oc¢ekivano raste brzina reakcije i djelotvornost katalizatora do neke optimalne koncentracije
katalizatora. Porast djelotvornosti fotokatalitickog procesa zasniva se na povecanju specifi¢ne
povrSine i broju aktivnih mjesta na katalizatoru koji dovode do znacajnijeg nastajanja
hidroksilnih i superoksidnih radikala koji razgraduju organska oneciS¢ivala. Dodatkom
katalizatora preko granice optimalne koncentracije djelotvornost pada zbog efekta rasprdenja i
zasjenjivanja. Nadalje, povecana koli¢ina ¢vrstog katalizatora dovodi do aglomeracije Cestica

i smanjenja aktivne povrsine katalizatora [3].

Djelotvornost fotokataliticke reakcije raste ,,poboljSanjem* strukture cinkova oksida. Zbog
visokog omjera povrSina-volumen, fizikalno-kemijska svojstva katalizatora mijenjaju se na
nanoskali. Velika razlika specifi€ne povrSine znaci viSe aktivnih mjesta na katalizatoru $to
poveéava djelotvornost fotokatalizatora. Nanostrukturirani ZnO moze postojati u obliku

nanozica, nanoploca i raznih drugih nanooblika (tetrapodi, cvjetovi, spiralni diskovi).

Povecéanje koncentracije organskih onecis¢ivala dovodi do smanjenja brzine fotokataliticke
reakcije te djelotvornosti fotokatalizatora zbog povecane adsorpcije oneci$¢ivala na povsinu

katalizatora ¢ime se smanjuje aktivna povrsina.

Na fotokataliticku reakciju utjeCe i pH vrijednost otopine. Pri niskim pH dominantne
oksidacijske specije su Supljine (h..) dok su pri neutralnom i luznatom pH to hidroksilni

radikali.

UV zracenje klasificira se kao UV-A, UV-B i UV-C zracenje. UV-A valno je zracenje od 315
do 400 nm (3.10-3.94 eV), UV-B je zracenje od 280 do 315 nm (3.94-4.43 eV), a UV-C
zraCenje 0od 100 do 280 nm (4.43-12.4 eV).

Temperatura takoder utjeCe na fotokataliticku reakciju. Proces je optimalno voditi u uvjetima
od 20 do 80°C. Pri viS§im temperaturama povecan je stupanj razgradnje, ali se smanjuje

adsorpcija reaktanata i otopljenog kisika na katalizator ¢ime pada njegova djelotvornost.

Limitiraju¢i aspekt fotokatalize rekombinacija je parova elektron-Supljina koja predstavlja
enegetski gubitak. Dodatkom anorganskih oksida poboljsava se fotokataliticka djelotvornost
povecanjem zarobljenih elektrona c¢ime se smanjuje rekombinacija elektron-Supljina;
stvaranjem vise radikala i oksidacijskih specija, pove¢anjem koncentracije hidroksil radikala.
Za poboljsanje djelotvornosti  koriste se H,0, S,0¢”, Bro*, and SO*.

Vodikov peroksid jaki je oksidans i elektron akceptor koji povecava fotodegradaciju



organskih spojeva. H,O, prihvaéa fotoinducirani elektron i formira hidroksilni radikal na

povsini  katalizatora, a moze se 1 fotoliticki cijepati na hidroksil radikale:

H,O, + e - *OH + OH

H,O, + hr - 20H

Prevelika koli¢ina peroksida dovodi do smanjenja djelotvornosti jer se formira perhidroksil

radikal (HOz2¢) manje reaktivnosti od hidroksilnog radikala (*OH).

Dodatkom bromata, BrOs’, nastaju BrO, i HOBr koji djeluju kao ponori elektrona i time
smanjuju rekombinaciju elektron-Supljina.

Neki anorganski ioni/elektroliti pokazali su usporavanje fotodegradacije uz ZnO.
Anorganske soli poput Na,SO, NaCl, NaNO3 te Na,CO3 usporavaju proces depozicijom na
povrSini  katalizatora te blokiraju aktivna mjesta.

Na primjer, dodatkom NaCl-a smanjuje se razgradnja onecisc¢ivala jer Kloridni ioni reagiraju s
radikalima:

Cl"+ «OH — HOCI+

HOCls + H" — Cls + H20

Isti negativan efekt dobiva se u prisutnosti COs* i HCO3 iona:

CO3% + ¢ OH —» OH + CO3¢

HCO3 + «OH - H20 + COse

To predstavlja velik problem pri prociS¢avanju industrijske otpadne vode s velikom

koncentracijom ClI"i CO3 iona [12].

2.5.2 QOdredivanje sadrzaja ukupnog organskog ugljika

Ukupni organski ugljik (engl. total organic carbon, TOC) mjera je organskih oneé¢i$¢enja u
vodi. Organsko oneciS¢enje moze potjecati iz niza razliitih izvora poput bojila, lijekova,
detergenata, Secera, alkohola, nafte, polimera itd.

Jos od pocetka 70-ih godina proslog stolje¢a, TOC se koristi kao analiticka metoda mjerenja

kvalitete vode u procesima prociS¢avanja. Organska onecis¢ivala u vodu dolaze iz sintetskih
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izvora, najceS¢e kao nusproizvod ili otpad industrija te iz prirodnih izvora kao produkt

dekompozicije prirodnih organskih spojeva.

Organska oneciS¢enja uglavnom su neionska te ih je teSko otkriti standardnim mjerenjima
vodljivosti. Mjerenje se provodi u tri koraka:

Zakiseljavanjem i propuhivanjem inerta kroz otopinu uklanja se sav zaostali karbonat u vodi
koji bi mogao smetati u mjerenju.

Drugi korak je oksidacija ugljika do CO, i drugih plinova te se provodi visoko temperaturnim
sagorijevanjem, visoko temperaturnom oksidacijom, fotokatalitickom oksidacijom i
kemijskom  oksidacijom.

Tre¢i  korak  je  mjerenje 1  analiza uzorka te  odredivanje = TOC-a.
U farmaceutskoj i kemijskoj industriji, vrlo Cista voda glavna je komponenta mnogih procesa,
stoga je neophodno osigurati i provjeriti ¢istocu vode.

Uz mjerenje Cistoe vode, TOC se moze koristiti za odredivanje kvalitete proizvoda u

farmaceutskoj industriji [13].

Sample inlet

Acid reagentaddition Oxidiser reagentaddition

z i i Delay coil
Oxidation reactor oy

Totalcarbon analysis (TC) “Inorganic' carbon analysis (IC)

TC Measurement IC Measurament

TOC=TC-IC

ArEnY R Reher Tl e ool i froim Sepeers SO0 Po matde Dperaton aod Maintescn e Ml

Slika 5. Analiza sadrZaja ukupnog organskog ugljika
[14]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Materijali koriSteni tijekom provodenja eksperimenta su:

Cinkov oksid

@]

e Molekulska formula: ZnO
e Proizvodaé: Lach:ner, s.r.o.

e Molekulska masa: 81,38 g/mol

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

e Molekulska masa: 40,00 g/mol

o Cinkov klorid
e Molekulska formula: ZnCl,
e Proizvodac: Sigma — Aldrich

e Molekulska masa: 136,30 g/mol

o0 Cinkov acetat dihidrat
e Molekulska formula: Zn(CH3;COO),* 2H,0
e Proizvodac: Kemika, Zagreb

e Molekulska masa: 219,49 g/mol

o Polivinilpirolidon (PVP)
e Molekulska formula: (C¢HgNO),
e Proizvodac: Sigma — Aldrich
e Molekulska masa: 2 500 — 2 500 000 g/mol

0 demineralizirana voda — pripremljena na uredaju za ultracistu vodu Milli-Q Millipore
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0 Lebde¢i pepeo(FB-0.6): PANalytical, Zagreb

e gustota=2,3 g/cm3

e specifi¢na povriina (BET)= 3,931m%/g

e ukupni volumen pora: 6,312 10 °cm®/g

e Kemijski sastav:

SiO; 42,20 %
Al,O3 19,46 %
CaO 22,34 %
Fe,03 5,98 %
KOH 6,85 %
MgO 1,35 % (uz manji dio necistoca )

0 C. I. Reactive Red 45(RR45), azo reaktivno organsko bojilo

Molekulska formula:C,7H19CIN7NazO10Ss
Proizvoda¢: Ciba-Geigy, Basel, Svicarska
Molekulska masa: 802.10 g/mol

Amax = 542 nm

3.2. SINTEZA UZORAKA

Cinkov oksid sintetiziran je koriStenjem dva postupka; sol — gel sintezom i in situ sintezom, a
nanokompozit cinkov oksid/lebdeéi pepeo sintetiziran je in situ sintezom [15]. Dva razlicita

uzorka nanokompozita sintetizirana su te se razlikuju po udjelu lebdeceg pepela. Prvi uzorak

nanokompozita sadrzi 16% lebdeceg pepela, a drugi 20%.

3.2.1. Sol — gel sinteza cinkovog oksida

Pripremljena je otopina prekursora tako da se 1 g Zn(CH3COO),*2H,0 i 4 g PVP otopi u 50
ml demineralizirane vode. Potom se otopina susi pri temperaturi od 100 °C dok se volumen

otopine nije reducirao na 10 ml (gel). Dobiveni se gel zatim susi na 110 °C dok nije ispario
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zaostali dio vode. Nakon toga se dobiveni uzorak kalcinira 24 sata pri temperaturi od 300 °C.
Ovako pripremljen uzorak u daljnjem se radu navodi kao ZnO po 1. postupku (ZnO 1.

postupak).

3.2.2. In situ sinteza cinkovog oksida i nanokompozita cinkov oksid/lebdeci pepeo

Pripremljene su otopine 100 ml 0,1 mol/dm® ZnCl, i 100 ml 1 mol/dm® NaOH. Nakon §to su
otopine pripravljene, pomijeSane su. Otopina je postavljena na magnetsku mijeSalicu i mijeSa
se sat vremena brzinom od 250 rpm. Ovaj uzorak oznacen je u daljnjem radu kao Zno po 2.

postupku, tj. ZnO 2. postupak.

Za sintezu nanokompozita cinkov oksid/lebde¢i pepeo, tijekom mijeSanja prema gore
navedenom postupku dodaje se modificirani lebdeéi pepeo (0,36 g za 16 %-tni udio pepela i
0,45 g za 20 %-tni udio). Ovi uzorci oznaceni su u daljnjem radu kao ZnO/FA (16%) i
ZnO/FA (20%).

3.3. METODE KARAKTERIZACIJE

Karaterizacija materijala jest odredivanje fizikalno-kemijskih svojstava i strukture materijala.
Svojstva materijala odreduju njegovu funkciju i upotrebu. Neophodno je karakterizirati sve
materijale kako bi se empirijski i eksperimentalno doslo do najboljih svojstava za pojedine
procese i tako optimizirao isti proces. Metode kojima se karakterizira proizvod mogu biti

spektroskopske, mikroskopske, toplinske, kemijske i ostale.

3.3.1. FTIR spektroskopija

Spektroskopska karakterizacija cinkovog oksida i nanokopozita cinkov oksid/lebdeci pepeo
provedena je FTIR spektrofotometrom FTIR Spectrum One, Perkin Elmer, u podru¢ju valnih
brojeva od 4000 do 450 cm™. Uzorci za snimanje pripremljeni su u obliku pastila s kalijevim

bromidom kao inertnim nosac¢em.
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Slika 6. Perkin-Elmer Spectrum One FTIR spektrometar

3.3.2. Ocjena fotokataliticke razgradnje

Za sve uzorake sintetiziranih fotokatalizatora ZnO i ZnO/FA, ispitana je njihova
fotokataliticka aktivnost pomocu oneciS¢ene vodene otopine koja kao onecis¢enje koristi
organsko azo bojilo Reactive Red 45 (RR45). Koncentracija bojila bila je 30 mg/l. Ispitana je
ucinkovitost fotokatalizatora ZnO 1 ZnO/FA udjela 1 g/l 1 pri pH vrijednosti 7.

3.3.2.1. Adsorpcija

Uzorak 75 ml vodene otopine bojila RR 45 pomijeSan je sa 75 mg katalizatora (konc. 1 g/l) te
ostavljen je stajati u mraku. Adsorpcija je vodena 30 minuta uz mijeSanje dok su alikvoti
uzimani svakih 15 min. Za svaki alikvot odredena je apsorbancija na UV/Vis spektrometru
(Perkin Elmer Lambda EZ 201) jer promjena koncentracije bojila u vodi utje¢e na promjenu
apsorbancije otopine.
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3.3.2.2. Fotokataliticka razgradnja

Nakon adsorpcije ispitana je ucinkovitost sintetiziranih fotokatalizatora, pri UV-A zraenju,
na razgradnju bojila u otopinama. Proces fotokatalize provodio se u reaktoru koji se sastoji od
¢ase (100 ml) u kojoj se nalazi uzorak i magnet te kvarcne kivete u kojoj se nalazi UV-A
lampa. Izvor zracenja je zivina UV-A lampa, Pen-Raylamp UVP-Ultra Violet Products, UK
(UVA, 400 nm-315 nm). Lampa je bila jednako udaljena od svih rubova reaktora kako bi se
osiguralo jednoliko zradenje. Fotokataliza se vodila 90 min, uz konstantno mijeSanje (250
rpm), pri ¢emu su svakih 15 min uzeti alikvoti (5 ml) za koje je odredena apsorbancija na

UV/Vis spektrometru.

3.3.2.3. Desorpcija

Desorpcija je provedena kako bi se utvrdilo je li svo prethodno adsorbirano bojilo razgradeno
tijekom fotokatalize ili se desorbira. Obezbojena otopina, Cista voda, i katalizator, stavljaju se
na magnetsku mijeSalicu, pH se postavlja na 9 i mijeSa se sat vremena brzinom od 250 rpm.
Nakon sat vremena uzima se alikvot i mjeri se apsorbancija na UV/Vis spektrofotometru.

Optimalno je da desorpcije nema jer to znaci da se svo adsorbirano bojilo degradiralo.

KVARCNA

KIVETA =/

( MAGNETSKA MIJESALICA >

Slika 7. Shematski prikaz aparature za fotokatalizu

UV-A lampa
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3.3.3. Odredivanje sadrZaja ukupnog organskog ugljika

Sadrzaj ukupnog organskog ugljika odreden je u otpadnoj vodi prije i nakon procesa

fotokatalize u kojem je pracena razgradnja (stupanj mineralizacije) RR45 bojila.

Odredivanje ukupnog sadrzaja organskog ugljika provedeno je na instrumentu Total Organic
Carbon analyzer, TOC-Vcpn, Shimadzu, a pri mjerenju je koristena direktna metoda NPOC.
Ovakvom metodom uklanja se anorganski ugljik (IC) iz uzorka. Potom se teku¢em uzorku
dodaje kiselina koja anorganski ugljik prevodi u ugljikov dioksid (CO;). Ugljikov dioksid
odvodi se iz tekuce faze u struju sintetskog zraka ¢ime se odvode i1 organski visokohlapljivi
spojevi. Preostali ugljik odvodi se u oksidacijsku kolonu gdje se uzorak spaljuje pri ¢emu se
odreduje nastali CO,. Racunalnim konverzijama u instrumentu dobivaju se rezultati sadrzaja
organskog ugljika koji se nalazi u uzorku §to ukazuje da li je doslo do djelomic¢ne ili potpune

mineralizacije organskog bojila RR45.
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4. REZULTATI | 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 8.

71.3]

%T 35

.4000 3600 320 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450
-1
v/cm

Slika 8. FTIR spektar komercijalnog uzorka ZnO

Karakteristi¢ne vibracijske vrpce na spektru pri 3456 cm™ i 1105 cm™ odgovaraju vibracijama
istezanja OH skupina (zbog adsorbirane vode na povrsini ZnO) dok vibracijske vrpce pri 1646
i 626 cm® odgovaraju Zn-O vibracijskim istezanjima. Metalni oksidi imaju veéinu
karakteristiénih  vibracijskih vrpci u podrugju ispod 1000 cm™ koje odgovaraju
meduatomskim interakcijama. Zn-O vibracije istezanja pojavljuju i na oko 450 cm™ (vidljivo
na slici pri kraju skale). Zapazene karakteristicne vibracije u skladu su s literaturnim

podacima [16].
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Na slici 9. prikazani su spektri komercijalnog uzorka ZnO te uzoraka ZnO sintetiziranih
prema prvom i drugom postupku. Vidljivo je da sintetizirani uzorci ZnO imaju karakteristicne

vibracijske vrpce kao i komercijalni uzorak $to potvrduje nastanak ZnO ovim postupcima.

: ZnO komercijalni

%T
| - 979175 lo7\\
1Zn0O 2. postupak /ﬂ,////
ISy \
] 3434 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ A
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450

v/em™?

Slika 9. FTIR spektar komercijalnog uzorka ZnO i sintetiziranih uzoraka po 1. i 2. Postupku

Na slici 10. prikazan je spektar ZnO te spektri kompozita ZnO/FA. Zbog prisutnosti

16 % odnosno 20 % lebdeceg pepela u kompozitu, pojavljuju se dodatne vibracijske vrpce.
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Slika 10. FTIR spektri uzoraka ZnO i kompozita ZnO/FA sa 16 % i 20 % lebdeceg pepela
4.2. FOTOKATALITICKA RAZGRADNJA RR45 BOJILA

U eksperimentima je koriStena modelna otopina bojila RR45. Za svako ispitivanje uzeto je 75
ml otopine. Optimalni uvjeti fotokataliticke razgradnje odredeni su ispitivanjem
komercijalnog cinkovog oksida pri 3 razli¢ite pH vrijednosti otopine (7, 11, 13) te 3 razlicite
koncentracije (0,6 g/l, 1 g/l, 1,6 g/l) fotokatalizatora. Prije ocjenjivanja fotokataliticke
aktivnosti mjeri se adsorpcija bojila RR45 na fotokatalizator jer se i adsorpcija koristi kao
proces prociS€avanja, ali funkcionira na drugalijem principu. Adsorpcija bojila na
fotokatalizator pracena je tako da se otopina bojila s fotokatalizatorom ostavila stajati u mraku
75 minuta i uzimao se alikvot svakih 15 minuta. Alikvotu se odredivala apsorbancija na
UV/Vis spektrofotometru. Nakon 75 minuta nije bilo daljnjih promjena apsorbancije te

zakljucujemo da je adsorpcija zavrsila.

Pri pH 7 i pH 11 adsorpcija bojila na katalizator bila je minimalna, ali je pri pH 13 adsorpcija

bojila na katalizator bila znac¢ajna.

Nakon provedenih ispitivanja, kao optimalni uvjeti uzeti su pH vrijednost 7 i koncentracija
katalizatora 1 g/l te su se daljnja ispitivanja fotokatalize odvijala pri tim uvjetima.

Cilj ispitivanja bio je odrediti fotokataliticku aktivnost sintetiziranih katalizatora ZnO 1
katalizatora s dodatkom lebdeéeg pepela (ZnO/FA) u 16 %-tnom i 20 %-tnom udjelu pod

djelovanjem UV zracenja pri gore navedenim optimalnim uvjetima. Stupanj razgradnje bojila
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pratio se mjerenjem apsorbancije na UV-Vis spektrofotometru, a rezultati fotokataliticke

aktivnosti prikazani su na slikama 11.-16..

1. ciklus, pH =7

120

100

60 L /n01
o
X Zn0 2
40 —
/ FA16%
20 1 ‘/ 7 FA20%
l\ —_—
0 | T T T 1
0 20 40 60 80 100
-20
t/min

Slika 11. Degradacija bojila RR45 u ovisnosti 0 vremenu za sve sintetizirane

katalizatore, uvjeti: pH = 7, konc. katalizatora = 1g/I

Iz rezultata na slici 11. vidljivo je da najvecu fotokataliticku djelotvornost imaju ¢isti uzorci
Zn0. Pocetnih pola sata ZnO 1. postupak, ZnO 2. postupak, i ZnO/FA sa 16 % lebdeéeg
pepela pokazuju neznatnu razgradnju organskog azo bojila RR45. Nakon pola sata zapocinje
razgradnja bojila gdje najvecu djelotornost pokazuje cinkov oksid sintetiziran prvim
postupkom (ZnO 1. postupak). Za 100 % djelotvornost ZnO 1. postupak, to jest za potpunu
razgradnju oneci$éenja, bilo je potrebno 90 minuta. Katalizator s najve¢im udjelom lebdeceg
pepela (20 %) pokazuje najniZzu djelotvornost prilikom razgradnje bojila sto je i ocekivano jer

sadrZi najmanji udio aktivne fotokataliti¢ke tvari ZnO.

Za sve sintetizirane fotokatalizatore vodena su ispitivanja u 3 ciklusa, tako da se
fotokatalizator nakon svake fotokatalize dekantirao, ispirao i susSio te ponovno Kkoristio pri

istim uvjetima kako bi se ispitalo svojstvo ponovne uporabe.

Na slici 12. prikazani su rezultati provedena 3 ciklusa fotokatalize za uzorak ZnO 1.

postupak. Jasno je vidljivo da djelotvornost fotokatalizatora ponovnim koristenjem ne opada
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Sto znaci da se bez promjene u ucinkovitosti moze koristiti viSe puta. Sposobnost ponovnog
koriStenja bez potrebne ponovne aktivacije od izvrsne je vaznosti za ekonomi¢no vodenje
industrijskih procesa. Jedina je razlika $to se kod prvog ciklusa fotokataliza ubrzava tek nakon
30 minuta, a u 2. i 3. ciklusu fotokatalize prisutan je drugaciji mehanizam djelovanja

fotokatalizatora.

Zn0, 1. postupak,pH=7, sva 3 ciklusa

120
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t/min

Slika 12. Fotokataliticka djelotvornost uzorka ZnO 1. postupak u 3 uzastopna ciklusa

Na slici 13. prikazana je fotokataliticka djelotvornost za uzorak ZnO 2. postupak. 1z grafickog
je prikaza vidljivo da je djelotvornost fotokatalizatora gotovo jednaka djelotvornosti uzorka
ZnO 1. postupak. Takoder se ponovnim koriStenjem neznatno smanjuje djelotvornost

fotokatalizatora, kao i u prethodnom primjeru.
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Zn0, 2. postupak,pH=7, sva 3 ciklusa
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Slika 13. Fotokataliticka djelotvornost uzorka ZnO 2. postupak u 3 uzastopna ciklusa
Na slici 14. prikazana su 3 ciklusa fotokatalize kompozita ZnO/FA(16%) Sto je uzorak koji

sadrzi 16 % lebdeceg pepela. Ponovnim koristenjem neznatno pada djelotvornost katalizatora

Sto omogucava njegovu ponovnu uporabu bez narusavanja ucinkovitosti procesa.

ZnO/FA(16%),pH=7, sva 3 ciklusa
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Slika 14. Fotokataliticka djelotvornost uzorka ZnO/FA(16%) u 3 uzastopna ciklusa

Iz grafi¢kog prikaza na slici 15. za sva 3 ciklusa fotokatalize za nanokompozit ZnO/FA(20%)
- cinkov oksid/lebde¢i pepeo s 20 %-tnim udjelom lebdeceg pepela, vidljiv je pad
fotokataliticke djelotvornosti nakon 2. i 3. ciklusa $§to znai da katalizator nije jednako

ucinkovit u visestrukoj upotrebi.
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ZnO/FA(20%),pH=7, sva 3 ciklusa
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Slika 15. Fotokataliticka djelotvornost uzorka ZnO/FA(20%) u 3 uzastopna ciklusa
To pripisuyjemo smanjenom udjelu fotokataliticki aktivne tvari, cinkova oksida, zbog

povecéanja udjela nosaca lebdeceg pepela. Takoder je o€it pad djelotvornosti kroz cikluse $to

zna¢i da katalizator nije pogodan za viSestruku uporabu.

Na slici 16. prikazana je usporedba djelotvornosti pojedinih uzoraka katalizatora, za sva 3
ciklusa fotokatalize, za 60 min provodenja procesa.

Iz rezultata je vidljivo da je fotokataliticka djelotvornost uzoraka kompozita ZnO/FA slabija
od ¢istih uzoraka ZnO $to je i ocekivano jer je lebdeci pepeo koristen kao nosac i ovaj uzorak
sadrzi manju koli¢inu fotokataliticki aktivne tvari, cinkova oksida.

Odredeno povecanje fotokataliticke djelotvornosti uzorka ZnO 1. postupak i ZnO 2. postupak
u 2. i 3. ciklusu fotokatalize tumaci se pogreskom mjerenja i moze se re¢i da su uzorci ZnO 1.
postupak i ZnO 2. postupak podjednako uéinkoviti u sva 3 ciklusa.

Pad djelotvornosti katalizatora ZnO/FA (20 %) u 2. i 3. ciklusu fotokatalize tumaci se

aglomeracijom fotokatalizatora [17].
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Slika 16. Graficki prikaz djelotvornosti pojedinih uzoraka, za sva 3 ciklusa fotokatalize, za 60

min provodenja procesa fotokatalize.

4.3. UKUPNI ORGANSKI UGLJIK

U tablici 1. dani su rezultati odredivanja ukupnog sadrzaja organskog ugljika. Vrijednost TOC
nakon fotokatalize odnosi se na preostale degradacijske produkte boje u vodi. U usporedbi s
TOC vrijednoscu ¢iste boje prije fotokatalize (9,16 mg C/1'), vidljivo je da su fotokatalizatori
kompozit ZnO 1. postupak i ZnO 2. postupak medu ispitivanim uzorcima najucinkovitjii jer je

TOC vrijednost znatnije snizena u usporedbi s vrijednoscu prije fotokatalize.
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Tablica 1. Sadrzaj ukupnog organskog ugljika u uzorcima otpadne vode, prije i nakon

procesa fotokatalize na UV-A svjetlu

Uzorak TOC / mg Cll
Otopina boje Reactive Red 45

9,16
(prije fotokatalize)
ZnO 1. postupak 6,76
ZnO 2. postupak 6,84
ZnO/FA 16 % 7,86
ZnO/FA 20 % 8,73
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5. ZAKLJUCCI

Analizom karakteristi¢nih vibracijskih vrpci na dobivenim FTIR spektrima potvrdeno
je dobivanje cinkova oksida te nanokompozita cinkov oksid/lebde¢i pepeo.

Kao optimalni uvjeti reakcije fotokataliticke razgradnje odredeni su pH=7 te
koncentracija katalizatora 1 g/I.

Rezultati fotokataliticke reakcije pokazuju efektivnu degradaciju azo bojila dobivenim
fotokatalizatorima. Kao najdjelotvorniji pokazao se ZnO sintetiziran prvim
postupkom.

Sintetizirani nanokompoziti cinkov oksid/lebde¢i pepeo pokazuju slabiju djelotvornost
od cistih uzoraka ZnO. ZnO/FA(16 %) ukazuje na bolju djelotvornost od
nanokompozita s 20 %-tnim udjelom lebdeceg pepela te zadovoljavajucu djelotvornost
u usporedbi s ¢istim uzorcima cinkova oksida.

Navedeni uzorci, izuzev ZnO/FA (20 %), ne pokazuju pad djelotvornosti viSestrukom
upotrebom kroz niz ciklusa.

TOC analiza pokazuje pad sadrzaja organskog ugljika u otopini za cinkov oksid
sintetiziran prvim i drugim postupkom te slabiju djelotvornost degradacije za
nanokompozite ZnO/FA 16 % i 20 %.
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6. SIMBOLI

A apsorbancija

c koncentracija tvari u uzorku
CB vodljiva vrpca

D degradacija (izrazena u %)
e elektron

EMZ elektromagnetsko zracenje
FA fly ash (Iebdeci pepeo)
FTIR infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
h* Supljina

H. molekula vodika

H.0 molekula vode

I intenzitet propustenog svjetla

lo intenzitet upadnog svjetla

NaOH natrijev hidroksid

0, molekula kisika

PVP poli(vinilpirolidin)

RR45 Reactive Red 45

TOC total organic content (ukupni sadrzaj ugljika)
uv ultraljubicasto zracenje

UV-A dugovalno podrucje ultraljubicastog zracenja
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VB

Zn0O

valentna vrpca
cinkov oksid
valna duljina

valna frekvencija
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