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Optimiranje ZnO slojeva za fotokatalicCku namjenu

SAZETAK

Cilj ovoga rada bio je optimirati ZnO prevlake za fotokatalitiCku namjenu te ispitati utjecaj
dobivene strukture na fotokatalitiCku aktivnost. Pripravljene su otopine koriste¢i cinkov acetat
dihidrat kao polaznu tvar i metanol kao otapalo. Prevlake su dobivene kemijskim taloZenjem
iz otopine na staklenim plo¢icama i na staklenoj mrezici. Dobivene prevlake suSene su na
100 °C te su uzorci zareni na temperaturama od 300 °C 1 400 °C da bi se uklonile preostale
organske komponente te dobio kristalni ZnO. Prevlake su zatim karakterizirane pretraznom
elektronskom mikroskopijom, infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom
1 rendgenskom difrakcijskom analizom. U konac¢nici je ispitana fotokataliticka aktivnost svih
prevlaka tako Sto se pomocu UV-Vis spektrofotometra pratila promjena koncentracije otopine
2,5-dihidroksibenzojeve kiseline koja je sluzila kao modelno oneciS¢avalo, a koja je
cirkulirala iznad prevlake izloZzena UV zracenju. Sve prevlake pokazale su se fotokataliticki
aktivnima, smanjuju¢i koncentraciju oneci$¢ivala gotovo za 50 % u 4 h izlaganja UV
zracenju. Primijeceno je da rezultati malo odstupaju bez obzira na nacin priprave prevlake, Sto
upucuje na to da koncentracija polazne otopine cinkovog acetata, podloga na kojoj se nalazi
prevlaka, njezina struktura te temperatura Zarenja ne utjecu previSe na fotokataliticku

aktivnost.

Kljucne rijeci: ZnO, prevlake, kemijsko taloZenje iz otopine, fotokataliticka aktivnost



Optimization of ZnO films for photocatalytic application

ABSTRACT

The goal of this work was to optimise ZnO films for photocatalytic application, and test the
structure on photocatalytic activity. The solutions were made using zinc acetate dihydrate as a
starting compound and methanol as a solvent. The films were obtained by chemical bath
deposition on glass tiles and on a glass net. Films made were dried at 100 °C, and heated at
temperatures of 300 °C and 400 °C, to remove residual organic components and to obtain
crystalline ZnO. The films were then characterised by scanning electron microscopy, Fourier
transform infrared spectroscopy and X-ray diffraction analysis. Finally the photocatalytic
activity of all the films was tested by monitoring with UV-Vis spectrometer the change in
concentration of 2,5-dihydroxibenzoic acid solution, which was used as a model pollutant and
which circulated above the film exposed to UV radiation. All of the films were shown to be
photocatalytically active, lowering pollutant concentration by almost 50 % in 4 h of exposure
to UV radiation. It was noticed the results deviate little regardless of the way the film was
made, which indicates that concentration of the starting zinc acetate solution, film substrate,
its structure and the temperature of thermal treatment do not affect the photocatalytic activity

too much.

Key words: ZnO, films, chemical bath deposition, photocatalytic activity
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1. UVOD

Oneciscenje okolisa je u posljednje vrijeme poprimilo tolike razmjere da se smatra jednim od
goruc¢ih problema sadasnjice. Neki kemijski spojevi, poput halogeniranih ugljikovodika
nastaju ljudskom djelatnos¢u 1 nemaju prirodne izvore, a u okoli§ najces¢e dolaze uslijed
uporabe pesticida ili kao rezultat industrijskih procesa. Cilj je prona¢i nacin njihovog
uklanjanja uz §to je moguca manja financijska izdvajanja i Stetu po okolis, a uz Sto vecu
ucinkovitost. Zbog sve strozih zakonskih propisa o dozvoljenoj razini onecisCivala, u
posljednje vrijeme najveca paznja se posvecuje naprednim oksidacijskim postupcima u koje
spada 1 fotokataliticka razgradnja. Fotokataliza je promjena u kinetici kemijske reakcije, tj.
njezino ubrzanje potaknuto djelovanjem svjetla u kontaktu s aktivnim tvarima nazvanim
fotokatalizatori. Potpuna demineralizacija oneciS¢ivala, upotreba UV ili sunCevog zraenja,
mogucnost rada na sobnoj temperaturi bez dodatnih kemikalija, §to povoljno djeluje i na
cijenu procesa prociS¢avanja voda, prednosti su oksidnih poluvodic¢kih fotokatalizatora u
usporedbi s konvencionalnim fotokatalizatorima.

Primjena fotokatalitiCkih procesa u zastiti okoliSa novijeg je datuma 1 joS uvijek nije do kraja
razrijeSena sva problematika vezana uz njih. Medutim, pobuduje stalan interes znanstvene i
struéne javnosti i moze se ocekivati da ¢e u skoroj buduénosti fotokataliticki procesi imati sve
vazniju ulogu u ukupnoj strategiji zastite okolisa.

Zn0O je metalni oksid koji je uz TiO; najcesce koriSten kao katalizator u heterogenim
fotokatalitickim reakcijama, zbog dobrih osobina koje pokazuje tijekom degradacije i
mineralizacije organskih oneciS¢avala. Istrazivanja potvrduju da ZnO pokazuje bolju

efikasnost od TiO: u fotokatalitickoj degradaciji nekih boja u vodenim otopinama.

U ovom radu cilj je bio optimirati ZnO prevlake za fotokataliticku primjenu te ispitati utjecaj

dobivene strukture na fotokataliti¢ku aktivnost.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. CINKOV OKSID

Cink je prili¢no zastupljen metal u Zemljinoj kori gdje ga ima otprilike stotinu puta vise nego
bakra. Glavne rude su mu sfalerit (ZnS) i smitsonit (ZnCOs3). Kao elementarna tvar cink je
plavkasto-bijel metal. Dobar je vodi¢ elektricne struje. Na zraku je prilicno stabilan jer na
njegovoj povrsini nastaje sloj oksida ili karbonata koji ga $titi od daljnje korozije. Zbog te
stabilnosti cink se upotrebljava za pocincavanje Zeljeza. Drugo vazno podrucje primjene cinka
¢ine legure. Cink se upotrebljava kao anodni materijal pri izradi galvanskih ¢lanaka. Cink i
njegovi spojevi vrlo su otrovni. Najznacajniji spojevi cinka su: cinkov fluorid, cinkov klorid,
cinkov bromid, cinkov sulfid i cinkov oksid. Cinkov oksid, ZnO, pri sobnoj je temperaturi
bijeli prah i1 upotrebljava se kao boja (cinkovo bjelilo), ali mu svojstva uvelike ovise o metodi
dobivanja. Cinkov oksid kovalentan je spoj sa strukturom vurcita. U vodi je netopljiv, ali se
otapa 1 u kiselinama i u luzinama, tj. ima amfoteran karakter. Cinkov oksid kristalizira u tri
forme: heksagonski (vurcit), kubi¢ni (sfaleritna struktura) i rijetko kao kubicni — struktura
kamene soli (slika 1). Zbog negativnog redoks-potencijala cink se otapa u kiselinama, a moze

se otapati i u luZzinama.'

Otapanjem ZnO u kiselinama nastaju odgovarajuce cinkove soli:

ZnO (s) +2 H" — Zn*" + H,0O (1)
a otapanjem u luZinama nastaju razli¢iti hidroksicinkat-ioni’:

ZnO (s) + OH + H,0 — Zn(OH)* (2)

ZnO (s) +2 OH + H,O — Zn(OH)4* 3)



Slika 1. Kristalne strukture ZnO:* a) heksagonska vurcitna struktura

b) kubicna struktura kamene soli

c¢) kubic¢na sfaleritna struktura

Cinkov oksid ima Siroku upotrebu kao aditiv u brojnim materijalima i proizvodima, npr.
plastika, keramika, staklo, cement, guma, maziva, boje, masti, ljepila, pigmenti, hrana,
baterije, usporivati gorenja, trake za prvu pomo¢ itd. Cinkov oksid Cesto se naziva
poluvodicem II-VI grupe zbog toga Sto cink i kisik pripadaju drugoj i Sestoj grupi. Ovaj
poluvodi¢ ima nekoliko dobrih svojstava: dobru transparentnost, visoku pokretljivost
elektrona, Siroku razliku izmedu energetskih nivoa itd. Ova svojstva koriste se u proizvodnji
transparentnih elektroda u displejima s teku¢im kristalima, prozorima za uStedu energije,
tranzistorima s tankim filmom i LED diodama. ZnO se takoder koristi kao katalizator u
heterogenim fotokatalitickim reakcijama zbog dobrih osobina koje pokazuje tijekom
degradacije i mineralizacije organskih oneciS¢avala. S obzirom da ZnO posjeduje skoro
identi¢nu energiju energijskog procjepa (3,2 eV) kao 1 TiO2, moze se re¢i da je njegov
fotokataliticki kapacitet slican onome koji posjeduje TiO,. Veliki nedostatak ZnO je Sto kada
se ozratuje UV svjetlos¢u dolazi do njegove fotokorozije. Ta je pojava jedan od glavnih
razloga koji dovodi do smanjenja fotokataliticke aktivnosti ZnO u vodenim otopinama.
Medutim, usprkos ovom fenomenu neka istrazivanja potvrduju da ZnO pokazuje bolju

efikasnost od TiO> u fotokatalitickim degradacijama nekih boja u vodenim otopinama.*

2.1.1. Slojeviti dvostruki hidroksidi i hidroksidne soli

Vecina istrazivanja o cinkovom acetatu bazira se na fizikalnim i1 kemijskim svojstvima ZnO
koji nastaje nakon njegove termalne degradacije. Slojevite soli metalnih hidroksida koje
sadrze izmjenjive anione spadaju u skupinu anorganskih krutina koja sve cCeS¢e privlaci

paznju. Jedinstvena strukturna i fizikalno-kemijska svojstva takvih spojeva omogucavaju
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njihovu primjenu za dizajn naprednih materijala. Slojeviti dvostruki hidroksidi (LDH) 1
hidroksidne soli, poznate i kao bazne soli, primjeri su takvih materijala. U slu¢aju LDH, naboj
sloja nastaje kao rezultat djelomi¢ne supstitucije dvovalentnih kationa trovalentnim, ¢ime se
stvara potreba izjednacavanja naboja anonina. U hidroksidnim solima, s obzirom da se sastoje
od kationa iste valencije (obicno dvovalentnih), postojanje potencijalnih izmjenjivih aniona
moze biti posljedica dva mehanizma. U prvom se stvara suviSan naboj sloja zbog
oktaedarskih Supljina koje se nalaze iznad i ispod dva tetraedarski koordinirana dvovalentna
kationa. U drugom je dio hidroksilnih skupina, iako su sve kationske oktaedarske pozicije
okupirane, supstituiran anionima poput NOs~, CI i sli¢no. °

Cinkove hidroksidne soli vazni su materijali razli¢ite industrijske 1 znanstvene primjene.
Cinkov hidroksisulfat koristi se u pigmentima i gnojivima, a cinkov hidroksinitrat kao
katalizator za esterifikaciju i izmjenu aniona. Ovi spojevi sluze i1 kao prekursori za sintezu
cinkovog oksida (ZnO). Od posebnog znacaja je termalni raspad cinkova hidroksiacetata,
Zns5(OH)3(CH3CO2)2 x nH20, prilikom cega nastaju nanokristali ZnO. Cinkov hidroksiacetat
je slojeviti hidroksid, koji se sastoji od slojeva kationskih cinkovih hidroksidnih vrsta te
acetatnih aniona. Broj molekula vode je izmedu 1,5 1 4, ovisno o metodi sinteze. Objavljeno je
nekoliko procesa sinteze cinkovog hidroksiacetata. Neki od njih su reakcija otopine cinkova
acetata s bazom, poput natrijeva hidroksida, reakcija ZnO praha s cinkovim acetatom u
otopini ili reakcija anionske izmjene izmedu cinkova hidroksiklorida i cinkovog acetata
dihidrata. Priprava cinkovog hidroksiacetata koriste¢i amonijak ili u alkoholnom mediju moze
biti problemati¢na zbog inkluzije organskih ili anorganskih materijala u strukturu. Prethodna
istrazivanja koja su proucavala transformaciju cinkovog hidroksiacetata u cinkov oksid,
pokazala su da navedeni materijal formira nanokristalni ZnO pri umjerenim temperaturama,

uz nekoliko plinovitih produkata.b

2.1.2. Kemijsko taloZenje iz otopine

Obzirom da se fotokataliticke reakcije uglavnom odvijaju na povrsSini katalizatora, sinteza
ZnO cestica visokog omjera povrSine i volumena privukla je vise paznje posljednjih godina.
Razlic¢ite tehnike razvijene su za sintezu takvih struktura, poput kemijskog talozenja iz parne
faze (CVD), fizikalnog talozenja iz parne faze (PVD), hidrotermalne sinteze, oksidacije

metalnog cinka, elektrodepozicije i sli¢no.” Postoji vrlo malo istrazivanja na temu 3D ZnO



cvjetnih struktura. Sinteza iz otopine, u kombinaciji s kalcinacijom S$iroko je koriStena za
sintezu takvih struktura. ®

Kemijsko talozenje iz otopine (chemical bath deposition, CBD) jedna je od metoda koja je
vrlo korisna za pripremu poluvodickih spojeva poput ZnO.° Uranjanjem supstrata (podloge) u
otopinu pri relativno niskoj temperaturi dobivaju se funkcionalni oksidni filmovi i slojevi
(slika 2).!° Dobiveni filmovi dobivaju se u neutralnim uvjetima, talozenjem na vodljivoj
staklenoj povrSini u kupki nacinjenoj od metanola i cinkova acetata dihidrata i imaju

jedinstvenu cvjetastu morfologiju. !

- podloga
otopina
=G > asill
- .‘_t_" - ‘._.o-’ pici-
R .,. . s g
- e tanki film
_“'-
®__ Y *
— O - ® o=
e ® — = T
e ©  talog

Slika 2. Kemijsko taloZenje iz otopine'?

Promjenom pH vrijednosti otopine, temperature i koncentracije kupelji mogu se kontrolirati
¢imbenici poput debljine, brzine talozenja i kvalitete kristala. Velika prednost kemijske
depozicije iz otopine je njena cijena. U usporedbi s ostalim metodama ne zahtijeva opremu
visokog napona i visoke temperature. Jedini uvjet za ovaj nacin taloZenja je otopina koja se
sastoji od nekoliko uobicajenih kemikalija i podloga na koju se prevlaka nanosi. Najveci
problem koji prati ovu metodu je njena ponovljivost, medutim pravilnim i pazljivim
optimiranjem parametara rasta postize se dovoljna ponovljivost. Sljede¢i veliki problem CBD
metode je neucinkovitost procesa u kojem iz pocetnog materijala nastaju korisne prevlake. U
otopini se odvijaju dvije vrste nukleacija: homogena nukleacija i heterogena nukleacija.
Homogena nukleacija dovodi do brzog stvaranja velikih Cestica kroz otopinu. Obrnuto,
heterogena nukleacija nastaje na povrSini podloge, a Cestice rastu polako da se formira
prevlaka. Heterogeni rast prevlake na podlozi je poremeéen konkurentnom homogenom

reakcijom u otopini i taloZzenjem na povrSini posude koja sadrzi kupelj. Ovakva razlika
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izbjegava se uporabom prethodno obradene podloge ili primjenom sukcesivne metode

adsorpcije i reakcije ioniziranog sloja.’

2.2. FOTOKATALIZA I FOTOKATALIZATORI

U pocetku je pojam fotokatalize podrazumijevao ukupnost pojava vezanih uz fotokemiju i
katalizu, a privlacio je paznju samo usko specijaliziranih znanstvenika. Medutim, s vremenom
je interes za prirodnu fotosintezu i kemijske metode pretvorbe sunceve energije postajao sve
vedi, $to je olakSalo razumijevanje i razlikovanje pojmova fotokemije i katalize te konac¢no
dovelo do njihova proucavanja u razli¢itim podruc¢jima kemije. Fotokataliza je promjena u
kinetici kemijske reakcije potaknuta djelovanjem svjetla u kontaktu s aktivhim tvarima
nazvanim fotokatalizatori. !>

Fotokatalizatori su tvari koje apsorbirajuéi svjetlost postaju aktivne i iniciraju ili ubrzavaju
reakcije u nekom procesu. U ovom procesu svjetlost sluzi kao izvor energije koja aktivira
katalizator. Kada svjetlost odgovaraju¢e energije (valne duljine) dode u interakciju s
katalizatorom, ona izaziva prijelaz elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu. Reakcije
fotokatalize odvijaju se na medupovrSini katalizatora i faze koja sadrzi oneciS¢enja, pri cemu
se odvija razgradnja tvari pobudena svjetlosnim zracenjem. Dakle, fotokatalizatori djeluju
samo na povrSini pa je stoga razgradnja tvari koje nisu u blizini povrSine neucinkovita.
Fotokatalizatori uzrokuju oksidativnu razgradnju, razgraduju razlicita oneciS¢enja (organske
tvari), tj. primjenjuju se pri proc¢iS¢avanju zraka i obradi otpadnih voda, a mogu i inhibirati
rast mikroba koji se nalaze na njihovoj povrsini. Koli¢ina svjetla i podrucje koje prima svjetlo
faktori su koji definiraju djelovanje fotokatalizatora. Heterogeni fotokataliticki procesi koji
koriste nanometarske poluvodic¢ke fotokatalizatore postali su vaznom tehnologijom. Oni vode
do potpune demineralizacije brojnih organskih oneciS¢enja i to bez nepozeljnih nusprodukata,
pa je stoga ova tehnologija ekoloski prihvatljiva. Morfologija, veli€ina, strukturne i
povrsinske karakteristike su faktori koje treba pratiti i razvijati prilikom formiranja tehnika za
dobivanje novih ili unaprijedenih fotokatalizatora. Neke od prednosti oksidacijskih
poluvodickih fotokatalizatora u usporedbi s konvencionalnim fotokatalizatorima su potpuna
demineralizacija oneciS¢enja, upotreba UV ili sunéevog zraenja, moguénost rada na sobnoj
temperaturi bez dodatnih kemikalija.'*

Da bi neka tvar (npr. poluvodi€) bila uspjesan fotokatalizator, mora zadovoljavati nekoliko

osnovnih principa za primjenu:



mora imati $to je moguce nizi energijski procjep
mora biti kemijski i1 bioloski inertan

mora biti netopljiv u vodi

YV V VYV V

mora biti pogodan za aktivaciju $to je moguce jeftinijim i standardnijim izvorima

zracenja

A\

mora biti otporan na koroziju

» mora biti prihvatljiv cijenom.

U dana$njim procesima fotokataliticke oksidacije najviSe se primjenjuje titanijev (IV) oksid
(TiOz) te cinkov oksid (ZnO).*

Fotokataliza je atraktivna tehnologija s potencijalnim primjenama u raznim disciplinama, kao
Sto su kemijska sinteza, tehnologija zastite okoliSa i medicina. Medutim, bez obzira na veliko
podrucje primjene, industrijska implementacija 1 dalje je ograniCena zbog problema s

poveéanjem opsega i dizajna fotoreaktora.'>

2.2.1. Mehanizam fotokatalize

Da bi se omoguéilo provodenje fotokataliticke reakcije, mora do¢i do nastajanja
medupovrsine izmedu, najcesce, poluvodickog katalizatora u ¢vrstom stanju te kapljevite ili
plinovite faze koja sadrzi reaktante.!” Elektronsku strukturu poluvodi¢a ¢ine popunjena
valentna vrpca (VB) i prazna vodljiva vrpca (CB). Te su dvije vrpce odijeljene energijskim
podrucjem koje ne sadrZi za elektrone dopusStene energijske nivoe, a naziva se zabranjena
zona ili energijski procijep, Eg. Pri sobnoj temperaturi malo je elektrona termicki pobudeno 1z
valentne vrpce u vodljivu vrpcu. Energija potrebna za pobudivanje elektrona iz valentne u
vodljivu vrpcu ovisi o Sirini zabranjene zone. Odredeni poluvodicki materijali, npr.
poluvodicki oksidi i sulfidi prijelaznih metala, imaju sposobnost apsorpcije svjetlosti nize
energije, a pripadni je E, pri sobnoj temperaturi manji od 4 eV. Kada se poluvodicki materijal,
npr. ZnO, izlozi djelovanju fotona energije /v, koja je jednaka ili veca od energije zabranjene
zone, elektron ecg se pobuduje iz valentne u vodljivu vrpcu, pri ¢emu nastaje Supljina hig;

hv
(ZnO) ————> ecg (ZnO) + hig (Zn0O) (4)

Pobudeni elektroni u vodljivoj vrpei i zaostale Supljine u valentnoj vrpci mogu reagirati s

elektron-donorima i elektron-akceptorima adsorbiranim na povrSini poluvodica ili unutar



elektrokemijskog dvosloja nabijenih Cestica ili moze nastupiti rekombinacija i oslobadanje

energije. Na slici 3 dan je shematski prikaz fotokatalitickog procesa na ZnO katalizatoru.'?

hy = E

cestica Zn() \I\J\
(a)

c LB
L ) -
() | id)

i h Vi I
o * 0N Te .
Ox PI{LL!

. D,

Ox (b * Red

Slika 3. Glavni procesi u Cestici poluvodica ZnO: (a) nastajanje para elektron—Supljina,
(b) oksidacija adsorbirane molekule D, (c) redukcija adsorbirane molekule A,

(d) rekombinacija na povrsini &estice i (¢) rekombinacija u unutra$njosti cestice'>

Kada dode do fotoekscitacije elektrona (slika 3a), nastali par elektron-Supljina moze reagirati
na razli¢ite nacine. Moze sudjelovati u prijenosu naboja na vrste adsorbirane na medupovrsini
poluvodica i otopine ili plinovite faze. Ako je poluvodi¢ inertan, tj. kemijski neaktivan, a
stalan je prijenos naboja na adsorbirane molekule, dolazi do egzotermnog procesa koji
nazivamo heterogenim fotokatalitickim procesom. Rekombinacija se moze dogoditi na
povrsini poluvodica (slika 3d), unutar poluvodic¢a (slika 3e) ili do nje pak moze doci
oslobadanjem topline. Fotoinducirani elektron ili Supljina mogu migrirati na povrSinu
poluvodica. Na povrsini elektron moze reducirati elektron-akceptore (kisik ili voda) (slika 3c),
a Supljina moze primiti elektron od molekule donora koja se oksidira (voda) (slika 3b). Na taj
nacin nastaju radikali koji sudjeluju u daljnjim reakcijama razlaganja molekule onecis¢enja na
manje Stetne produkte. Proces prijenosa elektrona je u¢inkovitiji ako su molekule adsorbirane
na povrsinu poluvodi€a. Vjerojatnost i brzina prijenosa naboja za elektrone i Supljine ovisi o
energijskim granicama valentne 1 vodljive vrpce te o redoks-potencijalu adsorbirane
molekule.!® Jedan od osnovnih uvjeta uspjesnosti fotokataliti¢ke reakcije je reakcija oksidansa

ili reducensa s elektronom ili $upljinom, koja mora biti brza od reakcije rekombinacije.*



2.3. KARAKTERIZACIJA

Infracrvena spektrofotometrija vrlo je Cesta tehnika koja se primjenjuje za karakterizaciju.
Ona daje informacije o kemijskom sastavu i strukturi ve¢inom organskih tvari, a koristi
infracrveno zracenje kao medij interakcija s materijalom. Rendgenskom difrakcijom odreduje
se kristalna struktura, a veli¢ina kristalita procjenjuje se iz Sirine difrakcijskih maksimuma,
koriste¢i Debye-Scherrerovu jednadzbu. Morfologija 1 veliCina Cestica analizira se
transmisijskim 1 pretraznim elektronskom mikroskopom. UV-Vis spektrofotometar mjeri
intenzitet svjetla koje je proslo kroz analizirani uzorak te ga usporeduje s intenzitetom

upadnog svjetla. Koncentracija uzorka odredit ¢e se pomoc¢u Beer-Lambertovog zakona.

2.3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrveno zracenje ili infracrvena svjetlost obuhvaca elektromagnetsko zracenje s valnim
duljinama ve¢im od valne duljine vidljive crvene svjetlosti, a manjim od valne
duljine radiovalova (slika 4).

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR) metoda je karakterizacije
koja omogucuje jednostavnu karakterizaciju materijala te omogucuje snimanje spektara
cjelokupnog infracrvenog podru¢ja u kratkom vremenu. Prednosti spektrofotometra s
Fourierovom transformacijom za infracrveno podrucje ocituju se u velikoj osjetljivosti,
razlu€ivanju te brzini sakupljanja podataka dok je s druge strane prisutna slozenost
instrumenta 1 visoka cijena. Instrumenti s Fourierovom transformacijom ne sadrze disperzni
element te se sve valne duljine detektiraju 1 mjere simultano. U svrhu odvajanja valnih
duljina, potrebno je signal izvora modulirati tako da ga je moguée odgonetnuti Fourierovom
transformacijom, tj. matemati¢kom operacijom koja zahtijeva racunalo. IR podru¢je odgovara
energiji koja u molekuli izaziva vibracije veza izmedu razli¢itih atoma. Spoj izloZen zracenju,
uz kontinuiranu promjenu njegove valne duljine, apsorbira u spektrometru upadno zracenje
koje po energiji odgovara pojedinim molekulskim vibracijama. Spektrometar obuhvaca
podrucja apsorpcija koja su u vezi s deformacijom i rastezanjem veza u molekuli i krece se
obi¢no u podrucju valnih brojeva od 500 cm™ do 4000 cm™. Energije rasteznih vibracija
organskih molekula odgovaraju IR zraéenju s valnim brojevima izmedu 1200 i 4000 cm™. Taj
dio spektra naziva se podru¢jem funkcionalnih skupina jer su polozaj i karakteristike
apsorpcijskih vrpci veéine funkcionalnih skupina organskih spojeva razmjerno nepromjenjive.

Podrugje valnih duljina od 1200 do 700 cm™! naziva se podruéje ,,otiska prsta® i korisno je za



zavrSnu analizu uzoraka. Vrijednosti maksimuma (vrpci) ovise o malim promjenama strukture
u molekuli, npr. cis- 1 trans- polozaj mijenja strukturu molekule te se tvari (spojevi)
identificiraju medusobnim usporedivanjem. Ovom tehnikom moguce je karakterizirati tvari

koje su u évrstom, tekuéem ili plinovitom stanju.'*

ELEKTROMAGMNETSKI SPEKTAR
0 1mm 0.1 em
Gama
zrake . X-zvake U\.Fl; . Infracrveni | Mikrovalovi ] ™

DA4mm

0.1 mm - 0.7 mm Jmm Smm &mm 0 em Valne duljing
T e

|

| | |

' | |

b TS = 3 .
J |

Slika 4. Elektromagnetski spektar'¢

Vidijiva

svietlost 1lm‘ﬂtalln Sredn

2.3.2. Rendgenska difrakcija

Rendgenska difrakcijska analiza (eng. X-ray diffraction, XRD) je metoda karakterizacije
kojom se odreduje kvantitativni 1 kvalitativni sastav kristalnih tvari, a temelji se na analizi
medudjelovanja rendgenskih zraka i tvari, tj. elektrona atoma. Takoder, ovom metodom je
moguce odredivanje tipa kristalne strukture odgovarajuce faze, orijentacije i veliine kristala

te deformacija i oneciS¢enja kristalne resetke.

Kada rendgenske zrake padnu na atom, njihovo elektricno polje pobuduje elektrone na
osciliranje 1 time oni postaju izvor elektromagnetskih zraka koje emitiraju u svim pravcima
(slika 5). Ove emitirane zrake imaju istu frekvenciju, odnosno valnu duljinu, kao i1 upadne
rendgenske zrake, odnosno moze se re¢i da dolazi do rasprSenja rendgenskih zraka na
elektricnim omotacima pojedinih atoma ispitivane tvari. Intenzitet rasprSenih rendgenskih
zraka smanjuje se s kutem otklona od smjera primarnog snopa, a posljedica smanjenja
intenziteta je interferencija rendgenskih zraka rasprSenih na pojedinim elektronima.
Amplituda vala rendgenske zrake nastale takvim rasprSenjem na atomu bit ¢e proporcionalna
broju elektrona doti¢nog atoma. Na pravilnoj trodimenzionalnoj (kristalnoj) strukturi, koja se

periodi¢ki ponavlja u prostoru, svaki atom za sebe rasprSuje rendgensko zracenje u svim
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smjerovima. O interferenciji rendgenskih zraka rasprSenih sa svakog pojedinog atoma ovisi
hoce 1i se u odredenom smjeru registrirati zracenje. Ako je razlika u hodu cijeli broj valnih
duljina, n4, do¢i ¢e do pojacanja i to zraCenje moci ¢e se detektirati, a ako je razlika u hodu

n(4/2), doéi ée do ponistenja.'’

2dsind=n A

A
® ® @ @ @ @ ® & o @ @
® ¢ @ & @ e & & & © I—+—
@ @ © @ @ ® @ & @ o @ @ @ 0 9® .—g—
® & ® ® & & ®» ® ® & » ® & & ° @

Slika 5. Difrakcija rendgenskih zraka'

Braggova jednadzba (5) povezuje meduplosni razmak kristala, valnu duljinu rendgenskog
zraCenja 1 ,,kut sjaja“, tj. kut pri kojem dolazi do konstruktivne interferencije difraktiranog

rendgenskog zracenja:
nA = 2dsind %)

gdje je n —cijeli broj (1, 2, 3, ...),
A —valna duljina rendgenskih zraka (nm),
d —udaljenost izmedu ravnina kristalne resetke (nm), a
6 — upadni kut zraka (°).
Kvalitativna fazna analiza temelji se na usporedbi difrakcijske slike uzorka s difrakcijskim

podacima iz nekog pouzdanog izvora.!”
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2.3.3. Pretrazni elektronski mikroskop

Osnove rada pretraznog elektronskog mikroskopa sastoje se od skeniranja povrSine
ispitivanog uzorka vrlo precizno fokusiranim snopom elektrona. Uzorak se nalazi na nosacu u
komori mikroskopa, a izvor elektrona je katoda smjeStena u emisionoj komori. Elektroni se
ubrzavaju na putu izmedu katode i1 anode koje se nalaze pod visokim naponom. Elektroni se

dalje fokusiraju 1 usmjeruju pomoc¢u magnetskih lec¢a na povrsinu uzorka.

Izvor elektiror
(katoda) |

Snop
elektrona | _|

Magnetske
lece

N
EDS

BSE
|1 detektor
detektor
Uzorak {—| ‘SE
detektor

Slika 6. Shema osnovnih elemenata SEM-a'°

Komora i kolona elektronskog mikroskopa za vrijeme rada nalaze se pod niskom ili visokim
vakuumom. Prilikom udarca elektrona o povrSinu uzorka, dogadaju se razni efekti koje
koristimo za dobivanje slike i provodenje analize u SEM-u. Shema osnovnih elemenata

SEM-a prikazana je na slici 6.
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2.3.4. UV-Vis spektroskopija

UV-Vis spektroskopija instrumentalna je metoda karakterizacije koja kao medij koristi
ultraljubicasti 1 vidljivi dio spektra elektromagnetskog zracenja. Ultraljubicasto zracenje
obuhvaca elektromagnetsko zracenje s valnim duljinama manjim od one koje ima vidljiva
svjetlost, ali ve¢im od onih koje ima rendgensko zracenje. UV svjetlost je u podrucju valnih
duljina od 200 do 400 nm dok je vidljivi (Vis) dio spektra u podrucju valnih duljina od 400 do
800 nm. UV-Vis spektrofotometar mjeri intenzitet svjetla koje je proslo kroz analizirani
uzorak (I) te ga usporeduje s intenzitetom upadnog svijetla (Io) (slika 7). Sirenjem
elektromagnetskog zraCenja kroz neko sredstvo, intenzitet zraCenja opada zbog apsorpcije
tako da ¢e uzorak apsorbirati samo zraCenje odredene frekvencije koja odgovara energiji

to¢no odredene veze u spoju dok ¢e ostalo zracenje pro¢i nesmanjenog intenziteta.
Prema Beer-Lambertovom zakonu vrijedi da je apsorbancija jednaka:
A =-log (I/Ip) = ecL (6)

gdje je: A apsorbancija, Iy intenzitet upadnog svjetla, / intenzitet propusStenog svjetla, ¢
molarna apsortivnost (L mol™! ¢cm™), ¢ koncentracija tvari u uzorku (mol dm™) i L duljina

uzorka kroz koji prolazi svjetlost (cm).*

Intenztet Intenzitet

ulaznog propuitencg
EM zratena gy EM zratenjs
I I \
_ AVAVAVAS ’\/\A/\{A - 6012
- Iy
Lzvor svietiosti Monokromator | Detektor
0dnosnNo
Izvor elektro- Kiveta duline puta (1)
magretskog koja sacr2i uzorak
zralenja cdredene koncentracie
(EM zralenja) c(moll)

Slika 7. Mjerenje apsorbancije UV-Vis spektrofotometrom*
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Kemikalije koje su koriStene za pripravu metanolne otopine cinkova acetata, njihove

molekulske formule, te proizvodaci prikazani su u tablici 1.

Tablica 1. Popis koriStenih kemikalija

Naziv molekulska masa kemijska formula proizvodac
/ g mol™
Metanol 32,04 CH3;0H ALKALOID AD-
Skopje
Voda 18,01 H->O -
cinkov acetat dihidrat 219,51 CsHsO4Zn-2 H,O SIGMA-ALDRICH

Fotokataliticka aktivnost ZnO prevlaka ispitana je u fotoreaktoru gdje se nalazila

2,5-dihidroksibenzojeva kiselina.

Dihidroksibenzojeva kiselina je derivat benzojeve kiseline i manje zastupljeni (1 %) proizvod

metaboli¢kog raspada aspirina. Izlucuje se iz organizma putem bubrega.

Fizikalno-kemijska svojstva ispitivane 2,5-dihidroksibenzojeve kiseline prikazana su u tablici

2.

Tablica 2. Fizikalno kemijska svojstva 2,5-dihidroksibenzojeve kiseline

Naziv

molekulska masa /

g mol

kemijska formula

proizvodac

2,5-dihidroksibenzojeva

kiselina

154,12

C7HeO4

SIGMA-ALDRICH
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3.2. PRIPREMA ZnO PREVLAKA

U Erlenmeyerovoj tikvici pripremane su otopine cinkovog acetata dihidrata u metanolu
koncentracija 0,15 mol dm™, 0,30 mol dm™ i 0,50 mol dm™. Pripremljene otopine stavljene su
na magnetsku mijesalicu te su se mijesale 30 minuta.

Prevlake cinkova oksida nanoSene su na predmetno stakalce i na staklenu mrezu
kristalizacijom iz otopine. Oprana i osuSena predmetna stakalca uronjena su u pripremljene
otopine koncentracija 0,15 mol dm?, 0,30 mol dm™ i 0,50 mol dm™. Prevlake su pripremane
u dobro zatvorenoj posudi. Staklena mreza (mreza za zastitu od kukaca) je prethodno tretirana
THF-om kako bi se uklonio povrsinski polimerni sloj, a zatim uronjena u 0,15 mol dm™
otopinu. I stakalca i mreza ostavljeni su da stoje u otopini 41 h na 55 °C, §to je odredeno kao
optimalni uvjet prethodnim istrazivanjem.2’ Nakon toga svi su uzorci isprani etanolom, suseni
u susioniku 1 h, a u konacnici je dio uzoraka zaren na 300 °C, a dio na 400 °C kako bi se
uklonile sve organske komponente i nastao ZnO. U tablici 3. dan je pregled svih pripravljenih

prevlaka.

Slika 8. Prevlake dobivene kristalizacijom iz otopine na predmetnom stakalcu

Slika 9. Prevlake dobivene kristalizacijom iz otopine na staklenoj mrezici
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Tablica 3. Uzorci dobiveni tehnikom kristalizacija iz otopine

uzorak C(ZI]AC2) / furanjanja /h tiarenja /°C Podloga
mol dm™
FK2 0,30 400
FK3 0,50 400
predmetno
FK4 0,15 41 300 stakalce
FKS5 0,30 400
FK6 0,15 400
FM3 0,15 400 staklena
mrezica

Zbog velike razlike u masi plocica, uzorak FK5 podijeljen je na uzorak FK5d (vece mase) i

uzorak FK5t (manje mase). Mase uzoraka su prikazane u tablici 14.

3.3. INSTRUMENTI

Instrumenti koji su koriSteni tijekom priprave prevlaka su analiticka vaga i magnetska
mijesalica.
Tijekom eksperimenta koriStena je analiticka vaga ALS 220-4 proizvodaca Kern (Njemacka)

prikazana na slici 10.

Slika 10. Analiticka vaga ALS 220-4, Kern
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Specifikacije vage:
e maksimalni kapacitet: 220 g
e ocitanje: 0,1 mg
e minimalna odvaga: 0,1 mg
e podrucje tare: 0 —220 g
e linearnost: + 0,2 mg
Tijekom eksperimenta koriStena je magnetska mijesSalica C-MAG HS 7, proizvodaca IKA

(Poljska) prikazana na slici 11.

Slika 11. Magnetska mijesalica C-MAG HS 7, IKA

3.3.1. Metode karakterizacije
e Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom i MIR-ATR detektorom radena je
na instrumentu Bruker VERTEX 70, pri uvjetima snimanja: raspon 4000 — 400 cm’,

rezolucija 1 cm™.
e Rendgenska difrakcijska analiza

Kristalografske karakteristike Cvrstih uzoraka odredene su rendgenskom difrakcijskom
analizom, koriStenjem difraktometra Shimadzu XRD 6000 s CuKa zracenjem. Uzorci su

snimljeni u podrucju 20 do 70° 20 s korakom od 0,02° te vremenom zadrzavanja od 0,6 s.
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e Pretrazna elektronska mikroskopija

Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) provodila se na uredaju: Tescan Vega III
Easyprobe, s naponom ubrzanja 10 kV. Uzorci su prethodno napareni vodljivim slojem zlata i

paladija.

e UV-VIS spektroskopija

Koncentracija  2,5-DHBA  odredivana je  spektrofotometrijski pomo¢u UV-Vis
spektrofotometra Lambda 35, Perkin Elmer.

3.4. ODREPIVANJE FOTOKATALITICKE AKTIVNOSTI

Za provedbu fotokatalitickih eksperimenata s imobiliziranim fotokatalizatorom koristi se
plocasti reaktor koji je pseudo-izoaktinijski reaktor (ravnomjerno osvjetljavanje cijelog
reaktorskog prostora), kroz koji reakcijska smjesa protjece u tankom sloju visine 1 cm (slika
12). Staklene plocCice s imobiliziranim fotokatalizatorom smjeStene su na dnu reaktora. Za
homogenizaciju 1 recirkulaciju 100 mL reakcijske smjese koristi se peristalticka pumpa.
Volumni protok pumpe podeSen je na 30 mL/min ¢ime je postignut optimalan kontakt
onecis¢ivala s fotokatalitiCkih slojem. Kao izvor zracenja koristi se UV-A lampa (365 nm,
8 W, Phillips Blacklight-Blue T5) koja je smjestena 3 cm iznad fotokatalitickog sloja na dnu
reaktora. Duguljast valjkasti oblik UV-A lampe duZine 22 cm osigurava ravnomjerno

osvjetljavanje cijelog reaktorskog prostora (17 cm).

1 - Plocasti reaktor sa staklenom

mreZicom
3 s
2 — Peristaltickapumpa
/ R
| | 3 - lzvor svjetlosti, UV-A lampa
4 —Izvor napajanja

1
&
2 -
ZEEN
Dimenzije reaktora:

H=2,6cm L=17cm

Slika 12. Fotokataliti¢ki reaktor
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4. REZULTATI I RASPRAVA
4.1. REZULTATI FTIR ANALIZE

Gotovo svi FTIR spektri izgledaju jednako i zbog toga je dan po jedan primjer za uzorke koji

su suSeni na 100 °C 1 za uzorke koji su zareni na viSim temperaturama.

10- —— 100 °C
——300°C

0,8 -

0,6 -

AN

0,4 1

0,2 1

0,0 T T T T T T /AV\\' T 'Jl MI T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
viem!

Slika 13. Infracrveni spektar uzorka FK4

Na slici 13. prikazan je FTIR spektar uzorka koji je susen na 100 °C 1 uzorka koji je zaren na
300 °C. Kod uzoraka koji su suSeni na 100 °C sloj je debeo pa su slabo vidljive
karakteristi¢ne vrpce staklene podloge (910 i 770 cm™). Prisutne su vrpce acetatne skupine
(1538, 1449, 1409 i dublet na 1050 i 1032 cm™), koje odgovaraju spektru cinkovog acetata, a
javlja se i OH vrpca na oko 3400 cm.

Na spektrima uzoraka zarenih na 300 °C ne vide se viSe vrpce acetatnih skupina. Razlog tome
je visa temperature termicke obrade pri kojoj dolazi do degradacije organskih komponenata.
Vrpce na 910 i 770 cm™' karakteristi¢ne su za staklenu podlogu. Vrpca koja raste prema

400 cm! vjerojatno je karakteristi¢na za Zn-O vezu.?!
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4.2. REZULTATI XRD ANALIZE

Snimani su rendgenogrami uzoraka susenih na 100 °C i zarenih na 300 °C i prikazani su na

slici 14.

/1l cps
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3000
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1000

04
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—300 °C

0

'kﬂl,‘/\

Slika 14. Rendgenogram uzorka FK4

LN

Iz prikazanog rendgenograma primije¢eno je da se kod uzorka suSenog na 100 °C

maksimumi ponavljaju u pravilnim razmacima, Sto je karakteristicno za slojevite strukture s

pravilnim razmakom izmedu slojeva (slicno strukturi npr. gline) U tom slucaju prvi

maksimum pokazuje koliki je razmak izmedu slojeva, a idu¢i maksimumi mogu biti

posljedica 2., 3. itd. refleksa na istom razmaku d. Stoga su u tablici 4. prikazane vrijednosti d

izraCunate iz Braggove jednadzbe. Moze se vidjeti da za 2.

1 3. maksimum vrijedi

pretpostavka da je rije¢ o viSekratnicima prvoga, ali ta se pravilnost ne nastavlja na ostalim

maksimumima.

Tablica 4. Vrijednosti parametara Braggove jednadzbe

20/° d/A di/d
1. 6,04 14,62 1,00
2. 12,03 7,35 1,99
3. 18,38 4,82 3,03
4. 33,22 2,69 5,43
5. 59,04 1,56 9,35
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Proucavanjem literature® nadeno je da ovakav difraktogram odgovara strukturi slojevitog
cinkovog hidroksida, te na temelju toga i FTIR analize moZemo pretpostaviti da se sloj sastoji
od slojevitog hidroksida cinka s izmjenjivim acetatnim ionima izmedu slojeva.

Na rendgenogramu uzorka zarenog na 300 °C vidljivi su maksimumi koji odgovaraju ZnO
(JCPDS 36-1451). To je dokaz da ve¢ pri toj temperaturi slojeviti cinkov hidroksid u

potpunosti prelazi u ZnO.

4.3. REZULTATI SEM ANALIZE

Snimane su SEM mikrografije svih uzoraka i primijeceno je da od uzoraka na predmetnom
stakalcu izgledom najvise odskade uzorak koji je pripremljen u 0,50 mol dm™ otopini, uzorak
FK3 (slika 16.). Ostali uzorci su dosta sli¢ni i kod svih je uocena struktura nalik na ruzu.

Uzorak FM3 (slika 20.), pripremljen na staklenoj mrezici, takoder pokazuje morfologiju ruze.

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.17 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 4.95 kx Bl: 8.00 10 pm
Det: SE Date(m/d/y): 04/28/17

Slika 15. SEM snimke uzorka FK2 susenog na 100 °C, povecanje 5000 x
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SEM HV: 10.0 kV WD: 10.25 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 10.25 mm I | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x BI: 8.00 400 pm SEM MAG: 5.00 kx Bl: 8.00 10 pm
Det: SE Date(m/dly): 04/28/17 Det: SE Date(midly): 04/28/17

Slika 16. SEM snimke uzorka FK3 susenog na 100 °C, (a) povecanje 500 x, (b) povecanje
5000 x

SEM I-.W: 10.6 kv WD: 7.87 mm | | \ SEM HV: 10.0 kV WD: 7.88 mm
SEM MAG: 505 x Bl: 8.00 4100 pm SEM MAG: 4.88 kx Bl: 8.00
Det: SE Date(m/dly): 05/19/17 Det: SE Date(midly): 05/19/17

Slika 17. SEM snimke uzorka FK4 susenog na 100 °C, (a) povecanje 500 x, (b) povecanje
5000 x
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- _,,-a..,.n-ri .
10.0 kV WD: 7.88 mm
SEM MAG: 5.00 kx Bl: 8.00 10 pm
Det: SE Date(m/dly): 05/19/17

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.91 mm . |

SEM MAG: 5.00 kx BIl: 8.00 10 pm
Det: SE Date(m/diy): 06/14/17

Slika 19. SEM snimke uzorka FK6 susenog na 100 °C, povecanje 5000 x
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SEM HV: 10.0 kv WD: 8.88 mm | | VEGA3 TESCAN SEMHV: 10.0kV ~ WD:9.10mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x BI: 8.00 100 pm SEM MAG: 4.96 kx BI: 8.00 10 pm
Det: SE Date(m/dly): 06/14/17 Det: SE Date(m/dly): 06/14/17

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.10 mm
SEM MAG: 15.0 kx BI: 8.00
Det: SE Date(mid/y): 06/14/17

Slika 20. SEM snimka uzorka FM3 susenog na 100 °C, (a) povecanje 500 x, (b) povecanje
5000 x, (c) povecanje 15 000 x

Snimane su i SEM mikrografije uzoraka nakon Zarenja kako bi se ispitao utjecaj temperature
zarenja na strukturu. Na slikama 21. — 22. prikazana je morfologija uzoraka nakon zarenja

na 300 °C 1400 °C.
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3_3-2 mr-n ] SEM HV: 10.0 kV WD: 8.32 mm
SEM MAG: 4.99 kx BI: 8.00 SEM MAG: 15.0 kx BI: 8.00
Det: SE Date(m/dly): 05/10/117 Det: SE Date(m/dly): 05/10/17

Slika 21. SEM snimka uzorka FK4 nakon Zarenja na 300 °C, (a) povecanje 5000 x, (b)

povecanje 15 000 x

s h ™

) i
. B, / =
SEM HV: 10.0 kV WD: 5.05 mm | SEM HV: 10.0 kV WD: 5.05 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx BI: 8.00 10 pm SEM MAG: 15.0 kx BI: 8.00 2pm
Det: SE Date(m/dly): 05/05/117 Det: SE Date(m/dly): 05/05/117

Slika 22. SEM snimka uzorka FK2 nakon Zarenja na 400 °C, (a) povecanje 5000 x, (b)

povecanje 15 000 x

Vidi se da struktura slojeva ostaje sacuvana, samo S§to zbog uklanjanja organske faze zaostaje
poroznija struktura pojedinih listica, na kojima se pod veéim povecanjem razaznaju kristalna
zrna ZnO.

Nakon §to se pomocu SEM-a dokazalo da su izabrani uvjeti dali zeljenu slojevitu strukturu,
pristupilo se fotokatalitickom ispitivanju kako bi se ispitao utjecaj strukture i temperature

zarenja na fotokataliticku aktivnost dobivenih prevlaka.
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4.4. REZULTATI FOTOKATALITICKOG ISPITIVANJA

Radna otopina 2,5-dihidroksibenzojeve kiseline (0,2 mmol dm™) i prevlaka od ZnO izloZeni
su djelovanju UV-A zracenja u trajanju od 4 h, odnosno 12 h (uzorak FK6-12h) kako bi se
ispitala fotokataliticka djelotvornost ZnO prevlaka.
Pomoc¢u UV-Vis spektrofotometra oCitavana je apsorbancija radnih otopina pri valnoj duljini
od 320 nm jer se na toj vrijednosti nalazi apsorpcijski maksimum 2,5-dihidroksibenzojeve
kiseline (2,5-DHBA, slika 23.).
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2

0,1+

0,0 4 -

— 1 r 1 T T ' T T 1T T T ' T T T T 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
A/nm

Slika 23. Apsorpcijski spektar 2,5-dihidroksibenzojeve kiseline

Uzorak za UV-Vis spektroskopiju se uzimao prilikom paljenja UV-A lampe (tj. na pocetku
reakcije), u odredenim razmacima nakon pocetka reakcije, ali i 30 minuta prije paljenja UV-A
lampe (tj. prije poCetka reakcije) kako bi se provjerilo dolazi li do promjene koncentracije
uslijed adsorpcije na ZnO sloj 1 zapoc¢ne li reakcija kada se reaktor osvijetli.

Dobiveni rezultati prikazani su na slikama 24. — 26. te u tablicama 5. — 12.
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Tablica 5. Mjerni podaci dobiveni ispitivanjem fotokataliticke aktivnosti za uzorak FK2

t, min A320nm €2,5-DHBA, Mmol c/c,
dm?
-30 0,755 0,20 1,00
0 0,710 0,19 0,95
5 0,755 0,20 1,00
15 0,752 0,20 1,00
30 0,725 0,19 0,95
45 0,713 0,19 0,95
60 0,676 0,18 0,90
90 0,653 0,17 0,85
120 0,614 0,16 0,80
180 0,523 0,14 0,70
240 0,453 0,12 0,60

Tablica 6. Mjerni podaci dobiveni ispitivanjem fotokataliti¢ke aktivnosti za uzorak FK3

¢, min A320nm 2,5-DHBA, MmOl c/c,
dm?
-30 0,838 0,21 1,00
0 0,742 0,19 0,90
5 0,791 0,20 0,95
15 0,823 0,21 1,00
30 0,767 0,19 0,90
45 0,746 0,19 0,90
60 0,704 0,18 0,86
90 0,657 0,17 0,81
120 0,612 0,16 0,76
180 0,488 0,12 0,57
240 0,423 0,11 0,52
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Tablica 7. Mjerni podaci dobiveni ispitivanjem fotokataliticke aktivnosti za uzorak FK4

¢, min A3200m ¢2.5-pHBA, mMmol dm™ | ¢/c,

-30 0,770 0,20 1,00
0 0,792 0,20 1,00
5 0,799 0,21 1,05
15 0,771 0,20 1,00
30 0,759 0,20 1,00
45 0,751 0,20 1,00
60 0,661 0,17 0,85
90 0,633 0,16 0,80
120 0,617 0,16 0,80
180 0,454 0,12 0,60
240 0,392 0,11 0,55

Tablica 8. Mjerni podaci dobiveni ispitivanjem fotokataliti¢ke aktivnosti za uzorak FK5d

¢, min A3200m ¢2.5-pHBA, mMmol dm™ | ¢/c,

-30 0,692 0,20 1,00
0 0,729 0,21 1,05
5 0,733 0,21 1,05
15 0,675 0,19 0,95
30 0,650 0,19 0,95
45 0,673 0,19 0,95
60 0,684 0,20 1,00
90 0,611 0,18 0,90
120 0,553 0,16 0,80




180

0,491

0,14

0,70

240

0,382

0,11

0,55

Tablica 9. Mjerni podaci dobiveni ispitivanjem fotokatalitiCke aktivnosti za uzorak FK5t

¢, min A3200m ¢2.5-pHBA, mmol dm™ | c/c,

-30 0,554 0,18 1,00
0 0,561 0,19 1,06
5 0,562 0,19 1,06
15 0,530 0,18 1,00
30 0,561 0,19 1,06
45 0,512 0,17 0,94
60 0,501 0,17 0,94
90 0,488 0,16 0,89
120 0,391 0,13 0,72
180 0,466 0,16 0,89
240 0,285 0,10 0,55

Tablica 10. Mjerni podaci dobiveni ispitivanjem fotokatalitiCke aktivnosti za uzorak FK6, 4 h

¢, min A3200m ¢2.5-pHBA, mMmol dm™ | ¢/c,

-30 0,815 0,20 1,00
0 0,847 0,21 1,05
5 0,811 0,20 1,00
15 0,793 0,19 0,95
30 0,745 0,18 0,90
45 0,766 0,19 0,95
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60 0,707 0,17 0,85
90 0,704 0,17 0,85
120 0,659 0,16 0,80
180 0,552 0,13 0,65
240 0,469 0,11 0,55

Tablica 11. Mjerni podaci dobiveni

ispitivanjem fotokatalitiCke aktivnosti za uzorak FK6,

12 h

t/min A320nm ¢2,5-pHBA, mmol dm™ | ¢/c,
0 0,822 0,24 1,00
60 0,773 0,22 0,92
120 0,652 0,19 0,79
180 0,620 0,18 0,75
240 0,527 0,15 0,63
300 0,401 0,12 0,50
360 0,331 0,10 0,42
420 0,272 0,08 0,33
480 0,369 0,11 0,46
540 0,163 0,05 0,21
600 0,181 0,05 0,21
660 0,049 0,01 0,04
740 0,137 0,04 0,17
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Tablica 12. Mjerni podaci dobiveni ispitivanjem fotokataliticke aktivnosti za uzorak FM3

t, min A3200m ¢2.5-pHBA, mMmol dm™ | ¢/c,
-30 0,838 0,20 1
0 0,848 0,20 1,00
5 0,790 0,19 0,95
15 0,770 0,18 0,90
30 0,794 0,19 0,95
45 0,734 0,18 0,90
60 0,754 0,18 0,90
90 0,700 0,17 0,85
120 0,614 0,15 0,75
180 0,568 0,14 0,70
240 0,489 0,12 0,60

1,1 4

m FK4-1,7
" e FK2-2,6
1,0 4 Iy e ®m m m A FM3
oA s o
0,9 - A A &
| | .
o> 0,8+ n ™
E A

0,7 - [

0,6 u [ 3

0.5 T T T T T T T

-50 0 50 100 150 200
t/ min

Slika 24. Graficki prikaz smanjenja koncentracije 2,5-DHBA u ovisnosti o vremenu, podloge

pripravljene iz otopine ¢ = 0,15 mol dm™
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Slika 25. Graficki prikaz smanjenja koncentracije 2,5-DHBA u ovisnosti o vremenu, podloge

pripravljene iz otopine ¢ = 0,30 mol dm™

m FK3-2,6
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Slika 26. Graficki prikaz smanjenja koncentracije 2,5-DHBA u ovisnosti o vremenu, podloga

pripravljena iz otopine ¢ = 0,50 mol dm™
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Iz tabliénih i grafickih rezultata vidljivo je da kod svih uzoraka dolazi do smanjenja
koncentracije 2,5-dihidroksibenzojeve kiseline Sto govori o djelotvornosti katalizatora. No
isto tako moze se primijetiti da struktura, a ni podloga, znatnije ne utjecu na fotokataliticku

aktivnost ZnO prevlaka.

S obzirom da su koncentracije oscilirale u prvih 1 h reakcije, testirano je ponaSanje otopina
prilikom protjecanja kroz prazni reaktor bez 1 sa UV osvjetljenjem, te kroz reaktor s
prevlakama bez UV osvjetljenja. Slika 27. pokazuje da do oscilacije dolazi bez obzira na

uvjete, te je rijeC o karakteristici reaktorskog sustava.

B  prazna
B bezosvijetljenja
®  bezZnO
[ |
1,2
n
11 [ | [ | [ ]
L)‘Q
N
S [ ]
1,0 5 ] ]
[ ] [ ]
0.9 -1 r I1r 1 T T T T T T 7
0 15 30 45 60 75 90 105 120
f/ min

Slika 27. Oscilacije koncentracije u reaktorskom sustavu

4.5. KINETIKA RAZGRADNJE

Da bi se odredila kinetika fotokataliticke razgradnje 2,5-dihidroksibenzojeve kiseline pri
UV-A zracenju 1 uz ZnO kao fotokatalizator, dobiveni rezultati prikazani su graficki kao
ovisnost In(co/c) o vremenu S§to odgovara kinetici prvog reda, a prikazano je na slikama
28. — 35. Povlacenjem pravca kroz ishodiste, iz nagiba pravca odreduje se konstanta brzine

reakcije:

In(co/c) =kt (7)
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In(c/o)

In(c/c)

06+

Slika 28. Kinetika razgradnje na
uzorku FK2
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Slika 30. Kinetika razgradnje na

uzorku FK4
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Slika 29. Kinetika razgradnje na
uzorku FK3

Slika 31. Kinetika razgradnje na

uzorku FK5d
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Slika 32. Kinetika razgradnje na Slika 33. Kinetika razgradnje na
uzorku FK5t uzorku FK6, 4h
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Slika 34. Kinetika razgradnje na Slika 35. Kinetika razgradnje na
uzorku FK6, 12 h uzorku FM3
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S obzirom da se kod nekih prevlaka ¢ini da reakcija poCinje tek neko vrijeme nakon pocetka
izlaganja UV svjetlosti, odredivano je i vrijeme indukcije. Provucen je pravac y = ax + b, te se
kao vrijeme indukcije uzima x za koji je vrijednost y nula.
Primjer racuna za uzorak FK2:
y=ax+b
0=0,0021 * x + (-0,06324)

X =30 min

Tablica 13. Parametri kinetike 1. reda

Uzorak kinetika 1. reda kinetika 1. reda s viemenom | temperaturni
indukcije raspon / °C
FK2 k =0,0016 + 0,0002 min! k =0,0021 £ 0,0001 min™', 26,5-27
R*=0,89054 ¢t =30 min
R%2=10,96548
FK3 k=10,0019 +0,0003 min™ k =0,0025 =+ 0,0002 min! 22,5-23,5
R*=0,84439 t =35 min
R?=0,94209
FK4 k =0,0023 £ 0,0002 min k =0,0026 =+ 0,0002 min 23,5-24
R*=0,93966 t =20 min
R?=0,95037
FK5d k =0,0025 + 0,0002 min’! k =0,0026 + 0,0003 min™! 28-29
R?=0,95294 t=15 min
R?=0,92223
FK5t k =0,0027 + 0,0002 min"! k =0,0029 + 0,0002min’! 25-27
R*=0,96947 t=10 min
R*=0,95561
FK6 4 h k =0,0027 + 0,0002 min"! --- 27,5-28
R%*=0,97032
FK6 12 h k =0,0024 + 0,0001min! k =0,0026 =+ 0,0002 min 27-31
R*=0,97361 t =30 min
R*=0,93175
FM3 k =0,0021 + 0,0001min! - 28 - 28,5
R?=0,97341
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Uzorci FK2 i FK3 pokazuju znatno bolje poklapanje s eksperimentalnim podacima (veéi R?)
ako se pretpostavi da postoji vrijeme indukcije. Za uzorak FK4 ponasanje je sli¢no za obje
pretpostavke, a ostali uzorci pokazuju bolje preklapanje za reakciju bez vremena indukcije. S
obzirom da je kod FK2 i FK3 doslo do hlapljenja otopine prilikom priprave, moguce je da

struktura sloja nije sasvim jednolika te mozda to utjece na fotokataliticku razgradnju.

1z rezultata u tablici 13. vidljivo je da najvece vrijeme indukcije imaju uzorak FK2, FK3 i
FK6 12h. Potrebno je detaljnije istrazivanje da se vidi ponovljivost i mozebitna pravilnost u

pojavi vremena indukcije. Konstante za uzorke FK5 1 FK6 su vrlo sli¢ne.

Tablica 14. Mase ZnO prije i nakon fotokatalize

Uzorak mi/ g ma/g
FK2 2 0,020 0,017
6 0,014 0,011
FK3 2 0,017 0,014
6 0,015 0,014
FK4 1 0,0224 0,0219
7 0,0179 0,0169
FK5t 3 0,0346 0,0339
5 0,0341 0,0334
FK5d 1 0,0646 0,0638
4 0,0550 0,0539
FK6 6 0,0243 0,0228
7 0,0315 0,0220
FM3 0,0669 0,0579
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Iz podataka u tablici 14. koji prikazuju mase ZnO prevlaka moze se vidjeti da kod prevlaka na
plo¢icama ne dolazi do znacajnog gubitka mase nakon fotokatalize. Prevlake su postojane u

uvjetima u kojima se fotokataliza provodi.

Kod mrezice je doSlo do veceg gubitka mase zbog slabijeg prianjanja prevlake na tanka
staklena vlakna nego na ravnu povrSinu, pa lakSe dolazi do pucanja i odvajanja sitnijih

komada prevlake. To je mozda i utjecalo na razmjerno slabiju kinetiku razgradnje.

Snimane su SEM mikrografije i nakon uporabe ZnO prevlaka (slike 36. — 37.) kako bi se

ispitala postojanost prevlaka na uvjete u kojima se provodi fotokataliza.

SEM HV: 10.0 kV mm | SEM HV: 10.0 kV WD: 6.99 mm
SEM MAG: 5.00 kx BI: 8.00 10 pm SEM MAG: 15.0 kx BI: 8.00
Det: SE Date(m/dly): 06/30/17 Det: SE Date(m/dly): 06/30/17

Slika 36. SEM snimka uzorka FK4 nakon uporabe (uzorak zaren na 300 °C), (a) povecanje
5000 x, (b) povecanje 15 000 x
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SEM HV: 10.0 k\V WD: 7.20 mm SEM HV: 10.0 kV : 7.20 mm
SEM MAG: 4.99 kx Bl: 8.00 10 pm SEM MAG: 15.0 kx BI: 8.00
Det: SE Date(m/dly): 06/30/17 Det: SE Date(m/d/y): 06/30/17

Slika 37. SEM snimka uzorka FK2 nakon upotrebe (uzorak zaren na 400 °C), (a) povecanje
5000 x, (b) povecanje 15 000 x

Vidljivo je da je nakon fotokataliticke upotrebe generalna morfologija ostala sacuvana, ali
slojevita struktura izgleda “spljostenije”. To moze biti posljedica strujanja otopine preko

povrsine ili na¢ina skladistenja plocica prije mjerenja (slaganje u kutiju jedni na druge).
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5. ZAKLJUCAK

Pripremljena je otopina cinkovog acetata u metanolu razli¢itih koncentracija (0,15, 0,30 1
0,50 mol dm™). Prevlake su dobivene kristalizacijom iz otopine. Najveée odstupanje u

strukturi pokazuje uzorak koji je dobiven iz 0,50 mol dm™ otopine, uzorak FK3.

FTIR analiza uzoraka dobivenih kristalizacijom iz otopine pokazala je prisutnost acetatnih i

OH skupina koje se gube Zzarenjem uzoraka pri viSim temperaturama.

XRD analizom utvrdeno je da na 300 °C slojeviti cinkov hidroksid u potpunosti prelazi u

Zn0.

SEM analizom uocena je cvjetna morfologija na svim uzorcima koji su pripravljeni iz 0,15 1
0,30 mol dm™ metanolne otopine cinkova acetata. Nakon Zarenja generalna morfologija ostaje

saCuvana medutim nakon primjene u fotokatalizi struktura je ,,spljoStenija‘.

Kinetika reakcije raspada odgovara onoj prvog reda. Uzorci FK2 i FK3 pokazuju znatno bolje
poklapanje s eksperimentalnim podacima (veéi R?) ako se pretpostavi da postoji vrijeme
indukcije. Uzorak FK4 slijedi slicno ponasanje. Ostali uzorci pokazuju bolje preklapanje za

reakciju bez vremena indukcije.

Primije¢eno je da koncentracija polazne otopine, podloga na koju se nanosi prevlaka,

temperatura zZarenja i dobivena struktura previse ne utjecu na fotokataliticku aktivnost.
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6. POPIS SIMBOLA I KRATICA

SIMBOLI

A apsorbancija

co pocetna koncentracija

c koncentracija

d udaljenost izmedu ravnina kristalne reSetke
€cB elektron

E energija zabranjene zone
h*vs Supljina

hv energija fotona

1 intenzitet propustenog svjetla
Iy intenzitet upadnog svjetla

L duljina

k konstanta brzine reakcije

mi masa ZnO prije fotokatalize
my masa ZnO nakon fotokatalize
n cijeli broj

R? koeficijent korelacije

t vrijeme
€ molarna apsortivnost
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KRATICE

BSE

CB

CBD

CVD

DHBA

FTIR

IR

LDH

LED

PVD

SE

SEM

THF

Uuv

UV-A

upadni kut zraka
valna duljina

valni broj

detektor povratno rasprSenih elektrona
vodljiva vrpca

kemijsko talozenje iz otopine
kemijsko talozenje iz parne faze
dihidroksibenzojeva kiselina

infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

infracrveno zracenje

slojeviti dvostruki hidroksid
dioda koja emitira svijetlo
fizikalno talozenje iz parne faze
detektor sekundarnih elektrona
pretrazni elektronski mikroskop
tetrahidrofuran

ultraljubicasto zracenje

dugovalno podrucje ultraljubicastog zracenja
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VB

Vis

XRD

valentna vrpca

vidljivi dio spektra elektromagnetskog zracenja

rendgenska difrakcijska analiza
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