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SAZETAK:

U ovom radu eksperimentalno je ispitan utjecaj parametara priprave ZnO prevlaka na
njihovu fotokatalitiCku aktivnost kod razgradnje zagadivala iz vode. Kao modelno zagadivalo
koriStena je 2,5-dihidroksibenzojeva kiselina koja je metabolicki produkt razgradnje

acetilsalicilne kiseline.

Prevlake ZnO dobivene su metodom kemijskog talozenja iz otopine cinkova acetata
dihidrata u metanolu, pri dvije kombinacije parametara priprave (temperatura, koncentracija
mati¢ne otopine i vrijeme stajanja u susioniku). Pri tom nastaje slojeviti bazi¢ni cinkov acetat
(LBZA) koji potom zarenjem u pe¢i prelazi u Cisti ZnO, zadrzavaju¢i morfologiju LBZA.
SEM analiza potvrdila je cvjeticavu strukturu prevlaka. Ispitane su tri temperature Zarenja.
Kao izvori svjetlosti kod fotokataliticke reakcije koristeni su UV lampa i sunceva svjetlost, a
promjena koncentracije zagadivala pracena je pomoc¢u UV/Vis spektrofotometrije. Sustavi su
pokazali manje ili viSe pravilno smanjenje koncentracije zagadivala, Sto potvrduje
fotokataliticko djelovanje ZnO. Iz rezultata je teSko odabrati optimalne uvjete priprave za
fotokataliticku primjenu, odnosno nije uocen utjecaj istih na fotokataliticku aktivnost.
Fotodegradacija zagadivala pod sunfevom svjetlosti pokazala se priblizno jednako
djelotvornom kao i pod UV lampom S$to pokazuje potencijal ovakvih sustava za proc¢i§¢avanje

voda na otvorenom.

Kljuéne rijeci: ZnO prevlake, fotokataliza, 2,5-dihidroksibenzojeva kiselina (2,5-DHBA),
slojeviti bazi¢ni cinkov acetat (LBZA)



ABSTRACT:

In this thesis, the influence of synthesis parameters of ZnO films on their photocatalytical
activity for degradation of water pollutants was experimentally tested. 2,5-dihidroxybenzoic
acid, which is a metabolic product of acetylsalicylic acid degradation, was used as a model

pollutant.

ZnO coatings were prepared by chemical bath deposition method from an alcoholic
solution of zinc acetate dihydrate, at two different combinations of preparation parameters
(temperature, initial Zn concentration and time). Layered Basic Zinc Acetate (LBZA) is
formed and then transformed to pure ZnO by calcining, keeping its LBZA morphology. The
obtained films had flower-like structure, which was confirmed by SEM analysis. Three
calcining temperatures were examined. UV lamp and sunlight were used as light sources in
photocatalytic reaction, and change in pollutant concentration was monitored by UV/Vis
spectrophotometry. The result was more or less regular concentration reduction, which
confirms the photocatalytic activity of ZnO. It is difficult to choose the optimum preparation
conditions for photocatalytic application based on the results. The specific influence of the
synthesis parameters on photocatalytic activity was not observed. Photodegradation of the
given pollutant was approximately as effective under sunlight as under the UV lamp, showing
the potential of such outdoor water purification systems.

Key words: ZnO coatings, photocatalysis, 2,5-dihidroxybenzoic acid (2,5-DHBA), Layered
Basic Zinc Acetate (LBZA)
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1. UVOD

U danaSnje vrijeme svjedoci smo sve vecih problema u vidu zagadenosti okoliSa, a
posebice vode. Razli¢itim putevima dolazi do njenog zagadenja, koje moze biti vidljivo
(bojila, tvrdokorni spojevi), ali moze biti i u obliku vrlo malih koncentracija zagadivala
(mg/L, ng/L) koje itekako mogu biti znacajne, a naizgled neprimjetne. U tom slucaju govori
se o0 postojanim organskim zagadivalima, koja u okoliSu ostaju dug vremenski period, postaju
dio hranidbenih lanaca, a dugoro¢no imaju toksi¢ne ucinke na ljude i zivi svijet. Ovdje je
vazno spomenuti farmaceutike koji u modernom svijetu ¢ine velik udio zagadivala. U veéini
slu¢ajeva ucinkovitost uklanjanja farmaceutika mjeri se samo na temelju nestanka maticnog
spoja, ali nuzno je uzeti u obzir i metabolicke produkte koji nastaju jer u nekim sluc¢ajevima
mogu predstavljati jo§ veéi problem nego pocetni spoj. U ovom radu, kao modelno zagadivalo
koriStena je 2,5-dihidroksibenzojeva kiselina, koja je manjinski (1 %) metaboli¢ki produkt

razgradnje aspirina.

Medu brojnim metodama prociS¢avanja vode, sve viSe se istiu napredni oksidacijski
procesi, u koje spadaju i sustavi fotokatalize kao Sto su kombinacija poluvodi¢a i UV
svjetlosti. Fotokataliza moze se definirati kao ubrzavanje kemijske reakcije potaknuto
djelovanjem svjetlosti u kontaktu s aktivnim tvarima, fotokatalizatorima. U posljednje vrijeme
fotokataliticka oksidacija privlaci sve vecu paznju zbog potencijala za rjeSavanje problema
zagadenosti okoliSa, uz prednosti kao $to su relativno niski troskovi, visoka djelotvornost,

Stednja energije itd.

Cinkov oksid isti¢e se zahvaljuju¢i svojoj netoksic¢nosti, stabilnosti, dostupnosti i Sirokom
podrucju primjene. U fotokatalizi, pokazao se ¢ak 1 bolji od Siroko primijenjivanog titanijeva
dioksida. Na fotokataliticku aktivnost ZnO uvelike utjece njegova morfologija i stoga sinteza
igra vrlo vaznu ulogu. U ovom radu koriStena je metoda kemijskog taloZzenja iz otopine za
pripremu prevlaka, pri ¢emu nastaje slojeviti bazi¢ni cinkov acetat (LBZA, engl. Layered
Basic Zinc Acetate), koji potom Zarenjem u peci prelazi u Cisti ZnO, zadrzavajuci morfologiju
LBZA. Ispitivana je ucinkovitost razgradnje 2,5-dihidroksibenzojeve kiseline iz vodene
otopine, uz navedene prevlake ZnO u funkciji fotokatalizatora, pod utjecajem UV i sunceve

svjetlosti.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Cinkov oksid

Cinkov oksid je anorganski spoj kemijske formule ZnO i najvazniji je spoj cinka. U prirodi
se nalazi kao mineral cinkit u obliku bijelih heksagonskih kristala. Pri sobnoj temperaturi je

bijeli amorfni prah koji zagrijavanjem postaje reverzibilno Zut.

To je kovalentan spoj s wvurcitnom kristalnom strukturom. U vodi je netopljiv, ali
zahvaljuju¢i amfoternom karakteru otapa se u kiselinama 1 luzinama daju¢i odgovarajuce soli.
Najcesce nastaje izgaranjem cinkove pare u struji zraka (jedn. 1) te zagrijavanjem cinkova
nitrata (jedn. 2), karbonata ili hidroksida (jedn. 3):*

27n(g) + O, —=> 22Zn0O(s) 1)
2Zn(NQg)(s) —> 2Zn0O(s) + 4 NO(g) + Oz(g) 2)
Zn(OH)2(s) —> ZnO(s) + H,0(g). (3)

Slika 1: Prikaz vurcitne strukture ZnO. 2



Zn0 je vrlo zanimljiv zahvaljuju¢i svojoj netoksi¢nosti, visokoj mehani¢koj, termalnoj i
kemijskoj stabilnosti te Sirokom podru¢ju i moguénostima primjene: solarne celije,
fotokatalizatori, tankoslojni plinski senzori, otpornici, transparentne vodljive elektrode i
uredaji s povrSinskim akustiénim valovima, punila guma i automobilskih guma,

UV-blokiraju¢i aditiv polimerima i u kozmetici, kao pigment inhibitor korozije za boje itd.>®

Potencijalna primjena u fotokatalizi (npr. fotoliza vode za dobivanje vodika,
fotodekompozicija organskih tvari) posebno je od velikog interesa posto je u nekoliko
slucajeva ZnO pokazao impresivniju fotokatalitiCku aktivnost od poznatijeg titanijeva
dioksida. Odlikuje se jedinstvenim svojstvima (fizikalno-kemijska, piezoelektri¢na, opticka,

kataliticka) koja su povezana s oblikom, veli¢inom i morfologijom Cestica Zno0.°

2.1.1. Sinteza ZnO

Trodimenzionalne strukture metalnih oksida privlace sve vise paznje zbog visokog omjera
povrsine i volumena, permeabilnosti te specifi¢nih fizikalno-kemijskih svojstava u usporedbi
s konvencionalnim nanokristalitima. ZnO mikro/nanostrukture sintetizirane reakcijama u
plinovitoj fazi ili u otopini, dobivene su sastavljanjem razli¢itih nano-oblika (0D, 1D, 2D i 3D
vrsta).’

Dobro je poznato da svojstva nanomaterijala ovise o njihovoj morfologiji, stoga razvoj
slozenijih i savrSenijih mikro/nanostruktura predstavlja velik izazov za znanstvenike koji se

bave materijalima.

Medu raznim metodama pripreme ZnO materijala, rast depozicijom iz parne faze mogao
bi voditi do visokokvalitetnih kristala ZnO, ali skupi instrumenti i toksi¢ni izvori materijala
onemoguéavaju §iroku primjenu ove metode.® Alternativno, proizvodi se kemijskim
procesima iz otopine ili termalnom dekompozicijom prekursora koji sadrze cink. Posebno je
vazan u toj primjeni cinkov hidroksiacetat, tj. slojeviti bazicni cinkov acetat (LBZA,
Zns(OH)g(CH3C0OO0);'nH,0), ¢ijom se termalnom degradacijom formiraju mikro, odnosno

nanokristali ZnO.*

Kemijske metode iz otopine kao Sto su koprecipitacija, hidrotermalna metoda, sol-gel itd.,
vrlo su pristupacne zbog jednostavnosti, relativno niskih troskova, umjerenih uvjeta sinteze i

potencijala za proizvodnju u ve¢em mijerilu, tzv. scale-up.’



U ovom radu kori$tena je metoda talozenja iz otopine (slika 2.), ¢ime nastaje LBZA, koji

potom Zarenjem u peci prelazi u Cisti cinkov oksid zadrzavajuci listicavu morfologiju LBZA.
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Slika 2: Shema metode taloZenja iz otopine.™®

Proces metode talozenja iz otopine (CBD, engl. Chemical bath deposition) sastoji se od tri

glavna koraka:

1. Nastajanje ili disocijacija solvatiranog ioniziranog metal-ligand kompleksa,
2. Hidroliza kompleksa,

3. Nastajanje &vrste faze.™



2.2. Slojeviti materijali *

Slojeviti materijali sastoje se od kristala gradenih slaganjem dvodimenzionalnih jedinica
medusobno povezanih slabim silama. Najjednostavniji primjeri te vrste materijala su grafit, te
hidroksidi zemnoalkalijskih i prijelaznih metala. Postoje i nesto kompleksnije strukture kao

Sto su one slojevitih hidroksidnih soli i slojevitih dvostrukih hidroksida.

Vaznost slojevitih tvari temelji se na njihovoj sposobnosti za zadrzavanjem kemijskih vrsta
s elektricnim nabojem komapatibilnim onom samih slojeva. To moze prosiriti ili suziti
dimenziju sloja duz osnovne osi koja je okomita na slojeve, a pri ¢emu opca formula ostaje

ista (tzv. topotakticka reakcija).
Slojevite tvari mogu se klasificirati na temelju njihovog elektri¢nog naboja :

(1) negativno nabijeni slojevi, kao npr. kod odredenih spojeva
prijelaznih metala i u nekim glinenim mineralima koji mogu
izmjenjivati katione;

(i) pozitivno nabijeni slojevi, kao kod slojevitih dvostrukih hidroskida i
slojevitih hidroksidnih soli, koji su stabilizirani prisutno$¢u aniona;

(ili)  neutralni slojevi, npr. u grafitu i slojevitim hidroksidima.

Kristalne resetke slojevitih materijala za interkalacijske reakcije opisuju se kao
dvodimenzionalne jer su sastavljene od lamelarnih jedinica naslaganih duz osnovne osi. Veze
u slojevima su kovalentne, dok su slojevi medusobno povezani slabim Van der Waalsovim
interakcijama (u slucaju neutralnih slojeva) ili elektrostatskim interakcijama (kod nabijenih

slojeva).

Mnoge studije su provedene na podru¢ju anion-izmjenjivackih slojevitih materijala,
posebice slojevitih dvostrukih hidroksida, fokusiraju¢i se na njihova fizikalno-kemijska
svojstva, reakcije modifikacije povrSine i primjene, dok je relativno malo publikacija u vezi

slojevitih hidroksidnih soli, a uglavnom opisuju njihovu sintezu i strukturnu karakterizaciju.



Ovisno o tipu materijala koji se dobiva, koriste se razli¢ite metode sinteze:
1. Hidroliza soli i oksida,
2. Hidroliza uree,
3. TaloZenje iz alkalnih otopina,
4. Reakcije u ¢vrstom stanju,

5. Druge metode.

2.2.1. Slojevite bazic¢ne cinkove soli

Cinkovi spojevi s opéom formulom Zns(OH)gX, (X = CI, Br, I, NO3, CH3COO itd.)
prepoznatljivi su po karakteristicnoj strukturi u kojoj su cinkov hidroksid i anioni slozeni u
slojeve i nazivaju se slojevite hidroksidne cinkove soli ili slojevite bazi¢ne cinkove soli
(LBZS). LBZS se obi¢no pripremaju mijesanjem vodene otopine cinkove soli s nekom
bazicnom otopinom, koja sadrzi OH  1ione. Trenutno taloZenje LBZS uzrokovano je

homogenom nukleacijom u otopini.™

Nekoliko je postojecih nacina za sintezu LBZA, Zns(OH)g(CH3COO),-nH,0. To su
reakcija otopine cinkova acetata s bazom kao S$to je natrijev hidroksid, reakcija ZnO praha sa
cinkovim acetatom u otopini, te reakcija izmjene aniona izmedu cinkova hidroksi klorida 1
cinkova acetata dihidrata. Priprema Zns(OH)g(CH3COQ),'nH,O pomocéu amonijeva
hidroksida ili u alkoholnom mediju moze biti problemati¢na zbog inkluzije organskih ili

anorganskih materijala.®

Struktura slojevitog bazi¢nog cinkovog acetata, Zns(OH)g(CH3COO),-nH,0, dobivena
metodom taloZenja iz otopine prema radu! ima morfologiju gnijezda i kao takva mogla bi biti
korisna za anion-izmjenjivacke materijale. Kad se takvi filmovi zagrijavaju ve¢ na oko
150 °C, uspjesno se transformiraju u vurcitnu strukturu ZnO, bez mikrostrukturnih

deformacija.



Kristalna struktura LBZA pokazala se slicnom onoj slojevitog bazi¢nog cinkovog nitrata,
Zns(OH)g(NO3),-2H,0 (slika 3.). Tri petine cinkovih iona okruzeni su oktaedarski sa po Sest
OH skupina. Preostale dvije petine nalaze se iznad i ispod ravnine oktaedara tvoreci tetraedre
sa po tri OH skupine i jednom molekulom vode. Rezultirajuca strukturna jedinica je pozitivno
nabijen kompleksni sloj [Zns(OH)s(H20)2]** kao $to je prikazano na slici 4. Acetatni anioni su

interkalirani izmedu slojeva.'!

(a) _ tetraedarski Zn (b)

< oktaedarski 7n

prazni oktaedar
eNOj
<—H20

Slika 3: Prikaz strukture cinkova hidroksi nitrata: a) bo¢ni, b) tlocrtni.*?

Slika 4: Prikaz kompleksnog sloja [Zns(OH)s(H20).]** koji je prisutan u strukturi LBZA.™



2.3. Zagadenje vode postojanim organskim zagadivalima

U posljednje vrijeme, porast populacije i industrijski razvoj uzrokuju sve ozbiljnije
zagadenje vode. Voda je nuzan sastojak mnogih Zivotnih aktivnosti; kuéanskih,
poljoprivrednih i industrijskih. Odvodna voda, koja je rezultat razli¢itih ljudskih aktivnosti,
obi¢no sadrzi veliki broj zagadivala. Zagadenje vode toksi¢nim organskim tvarima velika je

svjetska briga.™

Organska bojila su jedan od vecih izvora zagadenja jer su teSko biorazgradiva i toksi¢na za
vodene biljke, a potencijalno i kancerogena za ljude. Bojila koja se upotrebljavaju u
tekstilima, plastici, papiru, gumama, dovela su do velikog zagadenja vode zbog ispustanja
obojenih i otrovnih otpadnih voda u prirodne vode. Obrada obojenih otpadnih voda obi¢no je

neucinkovita, skupa i nedestruktivna ili samo prebacuje zagadivalo iz vode u drugu fazu.

Osim bojila, kao veliki problem u vodama tu su i pesticidi, kiseline te nitrati i fosfati iz
gnojiva. Ove vrste u pravilu imaju ksenoestrogeni u¢inak na Zzivi svijet. Ksenoestrogeni su
tvari po svom sastavu sli¢ne zenskom spolnom hormonu (estrogenu), a na organizme u vodi
djeluju tako da mijenjaju njihove Zivotne cikluse, posebno cikluse razmnoZzavanja. Takoder, u
nekim sludajevima, mogu uzrokovati i deformacije kod Zivotinja.** Dakle, nuZne su mjere za

uklanjanje zagadivala iz voda u §to ve¢em postotku.

Otpadna voda Cesto je zagadena visokim koncentracijama organskih materijala kao Sto su
suspendirane i otopljene soli i ostali tvrdokorni spojevi.”* Medutim, ona moze sadrzavati i
vrlo male koli¢ine otopljenih tvari i ¢initi se ¢istom — u tom slucaju govori se o zagadenju
vode postojanim organskim zagadivalima (POPSs, engl. persistent organic pollutants). Upravo
u slucaju takvih onecis¢enja koriste se metode proc¢is¢avanja spomenute, odnosno obradene u

narednim poglavljima.

Postojana organska zagadivala organski su spojevi jedinstvene kombinacije fizikalnih i

kemijskih svojstava, a ispuStanjem u okoli$ oni:

e ostaju u njemu dug vremenski period,

e postaju Siroko rasprostranjeni u okoliSu kao rezultat prirodnih procesa u vodi, tlu i
zraku,

e nakupljaju se u masnom tkivu zivih organizama, ukljucuju¢i ljude, i nalaze se u viSim

koncentracijama na vi§im razinama u hranidbenom lancu,



e toksi¢ni su za ljude i Zivi svijet.”

Ljudi su ovim kemikalijama izloZeni na razne nacine: preko hrane, zraka, u otvorenim i
zatvorenim prostorima i na radnim mjestima. Mnogo stvari iz svakodnevne upotrebe moze
sadrzavati POPs, koji se dodaju s ciljem poboljsanja kvalitete proizvoda. Kao rezultat svega
toga, postojana organska zagadivala mogu se na¢i na naSem planetu u niskim, ali mjerljivim

koncentracijama.®

U relativno malim koncentracijama u okoliSu nalaze se i brojni farmaceutici te produkti
njihovih metabolizama. lako su te koncentracije jako male (ponekad i manje od ppb),
farmaceutici predstavljaju ekoloski problem zbog potencijalno dugoro¢no Stetnih ucinaka na

ljude i zivi svijet.

U vecini slucajeva, u€inkovitost uklanjanja farmaceutika tijekom obrade voda odreduje se
mjerenjem nestanka mati¢nog spoja, ali ne uzima se u obzir stvaranje nusprodukata. Malo
paznje je posveceno nastajanju, a pogotovo kvantifikaciji takvih nusprodukata. Kao rezultat
toga rijetko su dostupne informacije o nastanku i sudbini u okoliSu metaboli¢kih produkata

razgradnje lijekova.!’

Farmaceutski metaboliti koji su dugotrajni u okoliSu zahtjevaju procjenu rizika jer ucinci
koji proizlaze iz izlaganja mjeSavini osnovnog lijeka 1 njegovih metabolita mogu biti
poprili¢no drugaciji od onog Sto pokazuju ispitivanja toksicnosti kod izlaganja samo jednom

spoju.t’



2.3.1. 2,5-dihidroksibenzojeva kiselina

U ovom radu ispitivana je fotokataliticka metoda uklanjanja organske kiseline,
2,5-dihidroksibenzojeve kiseline (2,5-DHBA), iz vode, odnosno ona je koristena kao modelno

zagadivalo.

2,5-dihidroksibenzojeva kiselina ili gentisi¢na kiselina (slika 5.) je derivat benzojeve
kiseline i manjinski produkt (1 %) metabolicke razgradnje acetilsalicilne kiseline, koji se

izluGuje preko bubrega.™®

O OH

OH

HO

Slika 5: Struktura 2,5-dihidroksibenzojeve kiseline.'®

Acetilsalicilna kiselina (poznata kao aspirin) bezreceptni je lijek koji se najce$¢e uzima
kod umjerenih bolova, upala 1 poviSene temperature, a takoder ima 1 svojstvo antiplateleta,
odnosno sprije¢ava nastanak tromboze. Danas je jedan od najrasprostranjenijih lijekova na
svijetu, javlja se u obliku viSe od 100 razli¢itih komercijalnih lijekova, a potroSnja iznosi oko

40 000 tona godisnje.™

Acetilsalicilna kiselina hidrolizira u salicilnu kiselinu, koja zatim prolazi kroz metabolicke
reakcije konjugacije s glicinom 1 glukonskom kiselinom pri ¢emu nastaju Cetiri razli¢ita spoja.
Jedan mali dio salicilne kiseline aromatskom hidroksilacijom daje gentisicnu kiselinu, koja
pak moze reagirati s glicinom i dati gentisurinsku kiselinu, a samo dio se izlucuje

nepromijenjen.’ Na slici 6. prikazani su metaboli¢ki putevi razgranje aspirina kod ovjeka.

Salicilna 1 gentisicna kiselina otkrivene su u vodama tekuéicama u niskim
koncentracijama (ug/L), a salicilna takoder i u nekim podzemnim vodama u jo$§ niZim

koncentracijama (ng/L)."’
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Hidroliza

Salicilna kiselina COOH
Glukuronidacija ~ _—" @OH Wacua

//

(00CHO . ) HO COOH
2L Konjugacija s
1 glicinom OH

@conuc H,CO0H
Salicilurna o

Salicil-acil

glukuronid Q/\

OH

kiselina
o COOH l L
Salicil-fenol Q Glukuronidacija
i OCHO

glukuronid 5 0 {
Salicilurni CONH(HZCOOH
fenolni .
glukuronid 600

Slika 6: Metabolicki putevi razgradnje aspirina kod Govjeka.?’

Gentisi¢na

kiselina
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2.4. Metode prociS¢avanja vode; fotokataliza

Mnoge se tehnike koriste za obradu otpadnih voda u svrhu uklanjanja bojila i drugih
organskih zagadivala, kao Sto su: spaljivanje, bioloska obrada, ozoniziranje i adsorpcija na
¢vrstu fazu. Medutim, te tehnike uglavnom imaju nedostatke, npr. opasne pare koje nastaju
spaljivanjem; bioloska obrada zahtjeva mnogo vremena i rezultira neugodnim mirisima; na
postojanost ozona kod ozonizacije utjecu prisutnost soli, pH i temperatura; dok adsorpcija
predstavlja fazni prijenos oneciS¢ujucih tvari, a ne razgradnju. Iz tog razloga fotokataliza
postaje dobra alternativa za razgradnju organskih zagadivala. Ta tehnika ima mnoge prednosti
u usporedbi s ostalima, a medu glavima je Cinjenica da razgraduje tvari do konacnih

produkata.™®

U posljednje vrijeme, alternativa nedestruktivnim metodama su napredni oksidacijski
procesi koji se baziraju na generiranju vrlo reaktivnih vrsta kao §to su hidroksilni radikali koji
brzo i neselektivno oksidiraju Sirok spektar organskih zagadivala. Napredni oksidacijski
procesi podrazumijevaju sustave fotokatalize kao Sto su kombinacija poluvodica (TiO2, ZnO,
Fe,03) i UV svjetlosti. Poluvodici su vazni zbog svoje elektronske strukture koju karakterizira

popunjena valentna vrpca i prazna vodljiva vrpca.’®

Zbog toga se dosta fokusira na nanocestice ZnO. Njegova svojstva uvelike ovise o

morfologiji i rekombinaciji parova elektron-supljina. °

Fotokataliza moze se definirati kao foto-inducirana reakcija koja se ubrzava u prisutnosti
katalizatora. Tehnologija fotokataliticke oksidacije aktivna je u podrucju kontrole zagadenja
jo§ od 1980-ih godina zahvaljuju¢i odrzivom razvoju u fotokatalitickoj razgradnji zagadivala
u vodi. Metoda fotokataliticke oksidacije nalazi Siroku primjenu u razgradnji zagadivala u
vodi zbog svoje visoke djelotvornosti, niskih troskova, Stednje energije 1 zbog toga $to ne
nastaju sekundarni produkti koji bi bili Stetni. Tijekom posljednjih nekoliko desetljeca
poluvodicka fotokataliza privukla je velik interes stru¢njaka zbog potencijala ovog procesa za

rjeSavanje problema zagadenja okolia. ®

Fotokataliticke tehnike koje koriste poluvodic¢e kao $to su ZnO, TiO2, SnO; ili CdS, §iroko

se primijenjuju za degradaciju organskih zagadivala u vodenim otopinama.21
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Predlozeni su razli¢iti mehanizmi za razgradnju zagadivala koriste¢i fotokataliticke
materijale. Oksidacija organskog zagadivala moze biti inicirana slobodnim radikalima, $to je
uglavnom izazvano parovima elektron-supljina na povrsini fotokatalizatora. U drugom slucaju
organska komponenta se prvo adsorbira na povrSinu fotokatalizatora i zatim reagira s
pobudenim povrSinskim parom elektron-Supljina ili OH radikalima kako bi se formirao

konacni produkt.®

Fotokataliticka oksidacija temelji se na upotrebi poluvodi¢kog materijala kao katalizatora
koji se aktivira pod utjecajem energije zracenja (hv). Prema Teoriji vrpci (engl. The band
theory), kada se povrsina poluvodi¢kog katalizatora osvijetli fotonima koji imaju energiju
jednaku ili vecu od energije njihove zabranjene zone Ey (hv > Eg) dolazi do pobudivanja
elektrona (e) iz valentne u vodljivu vrpcu, uslijed ¢ega u valentnoj vrpci zaostaje Supljina,
koja prividno ima pozitivan naboj (h*). Upravo to razdvajanje elektri¢nog naboja, nastanak
e’/h* parova u poluvodi¢kom materijalu (fotokatalizatoru), osnovni je preduvjet heterogenih
fotokatalitickih reakcija. Rekombinacija elektrona i Supljine mora se sprijeciti kako bi reakcija
fotokatalize bila favorizirana.®® Nastali parovi (e/h*) zbog svojeg naboja pokreéu redoks
reakcije na povrsini katalizatora s adsorbiranim molekulama vode i O, prilikom Cega se

stvaraju jaki oksidansi: hidroksilni radikali (OH«) i superoksidni ioni (O, ). %

katalizator + hv — katalizator (¢ + h") (4)

h* + OH ags — OH’ ags ©)
OH’ 445 + reaktant — razgradni produkti (6)
e€+0;,—>0;" @)
0, "+H" > HO," (8)
HO; "+ HO; " — H0, + O ©)
H,0, + e — OH" + OH" (10

Jednadzbe 4. — 10. sazeto prikazuju reakcije koje se odvijaju na fotokatalizatoru, a na

slici 7. taj proces je prikazan shematski, uz ZnO kao fotokatalizator.

13



Sam mehanizam heterogene fotokatalize podrazumijeva neSto kompleksniji slijed
reakcija, a kao osnovni koraci mogu se navesti: 1. prijenos reaktanata (zagadivala) iz mase
fluida kroz grani¢ni sloj na povrSinu katalizatora, 2. adsorpcija zagadivala na povrSinu
katalizatora, 3. reakcija oksidacije na aktivnom mjestu, 4. desorpcija nastalog produkta s

povrsine fotokatalizatora i1 5. otpuStanje nastalog produkta u masu fluida.?

HO
0, :

e Ca %
hv CB H;O;
hy
‘OH
* zagadivalo
CO; + H:0
h-..'_ Y . h.‘. VB -OH
OH

ZnO ¢estice u vodi T
H.O

Slika 7: Shema procesa fotokatalize uz ZnO kao fotokatalizator.?

Ako fotokataliticka reakcija slijedi reakciju pseudo-prvog reda, kinetika se moze izraziti
koristenjem formule In(Co/Ci)= kt, gdje je k konstanta brzine reakcije, co po¢etna koncentracija
zagadivala, t je vrijeme reakcije, a c; koncentracija zagadivala u vremenu t. U¢inkovitost

razgradnje racuna se pomocu sljedece jednadzbe:
stupanj degradacije (%) =co—Ci/Co* 100 % = Ao — A/ Ap*100%  (11)

gdje je A pocetna apsorbancija i A; apsorbancija u vremenu t.*3
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2.4.1. ZnO u fotokatalizi

ZnO0 je jedan od najvaznijih poluvodica n-tipa iz 1I-IV grupe s procjepom izmedu vrpci od
3,37 eV i velikom energijom vezanja ekscitona od 60 meV.® Neka istrazivanja pokazala su da
ima Cak bolju fotokataliti¢ku aktivnost od Siroko primjenjivanog TiO,. Medutim, ZnO jo$
uvijek pokazuje nisku ucinkovitost pretvorbe fotoenergije, vjerojatno zbog relativno niske
ucinkovitosti separacije naboja i brze rekombinacije nosaca naboja te su potrebne daljnje

modifikacije.?*

Najveca prednost ZnO u usporedbi sa TiO; je to Sto apsorbira vece frakcije UV spektra i
ve¢i kvant svjetlosti. Brza rekombinacija elektron-Supljina parova takoder ograni¢ava
uc¢inkovitost TiO,. Veca fotokataliticka uc¢inkovitost ZnO u usporedbi s TiO;, je zabiljeZena

posebno za razgradnju organskih komponenata u vodenim otopinama.*®

S obzirom da morfologija ZnO ima znacajan utjecaj na njegovo fotokataliticko djelovanje,
razvoj sinteze ZnO s kontrolom oblika je nuzan za njegovu primjenu u fotokatalizi. Razlika u
ponasanju razli¢itih oblika ZnO je djelomi¢no zbog veli¢ine Cestica i njihove slobodne
povrsine, gdje vrlo male Cestice imaju veliku slobodnu povrsinu, $to je pogodno za
poboljsanje ili pojavu nekih znagajki.?® Osim morfologije, intrinzi¢ni defekti u metalnim
oksidima privukli su velik interes ne samo zato $to utjeCu na aktivnost fotokatalizatora, vec

zato Sto kao takvi prevladavaju u materij alima.?®

Na primjer, neka su istrazivanja pokazala da je uvodenje povrsinskih slobodnih kisika u
ZnO ucinkovit nacin za stvaranje vidljive reakcije 1 poboljSanje fotokataliticke aktivnosti.
Mnoge metode kao redukcija vodikom, visokotemperaturno kalciniranje ili vakuumska
deoksidacija koriStene su za stvaranje defekata i1 posljedi¢no poboljSanje fotokataliticke
aktivnosti. Opce je prihvaceno da su povrSinski defekti pogodni za fotokataliti€¢ku aktivnost, a
oni u masi materijala imaju lo$ utjecaj na nju.24 Fotokataliticka aktivnost ZnO moze se
poboljsati raznim tehnikama kao Sto su povecanje povrsine, kontrola oblika ili ugradivanje

drugog atoma u reSetku $to uzrokuje odvajanje parova elektron-Supljina.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U eksperimentalnom radu, za pripremu otopina i obradu dobivenih slojeva te proces

fotokatalize, koriStene su sljedece kemikalije:

e cinkov acetat dihidrat (C4HsO4Zn x 2H,0; M, = 219,51 ; Sigma-Aldrich)
e metanol (CH3OH; M, = 32,04 ; Alkaloid)
e destilirana voda

e ctanol za pranje (tehnicki etanol, 96% ; Kefo)

e 2,5-dihidroksibenzojeva kiselina (C7HgO4, M = 154,12; Sigma-Aldrich)

3.2. Postupak pripreme ZnO previaka

Prevlake su pripremljene u uvjetima koji su se pokazali optimalnima u prethodnom radu®.
Pripremljene su otopine cinkova acetata dihidrata u metanolu, koncentracija 0,15 mol dm™ i
0,30 mol dm?. Potpuno otapanje kristala bilo je osigurano mijeSanjem na magnetskoj
mjesalici oko 15 minuta. Kao podloge koriStena su predmetna stakalca, prethodno oprana
deterdzentom, destiliranom vodom, te na kraju isprana etanolom. U otopini koncentracije
0,15 mol dm™, 8 je plocica stajalo u susioniku 48 h na temperaturi od 55 °C (oznaka IB1), a u
otopini koncentracije 0,30 mol dm?, takoder 8 plogica stajalo je u susioniku 24 h na
temperaturi od 60 °C (oznaka 1B2). Po isteku vremena, uzorci su vadeni iz suSionika, isprani

etanolom i suseni u suSioniku barem 1 h.
Prevlake su karakterizirane SEM analizom u svrhu potvrde Zeljene strukture (cvjetici).

Nakon toga, prevlake su Zarene u peci na 300 °C, 400 °C, odnosno 500 °C 2 h. Takoder,
pracena je masa predmetnih stakalaca. Prve odvage napravljene su sa opranim i osusenim
stakalcima, zatim nakon stvaranja prevlaka i susenja te tre¢i put nakon Zarenja. Uzorak 1B2

analiziran je SEM analizom i nakon Zarenja.
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Pregled uzoraka i odgovaraju¢ih parametara dan je u Tablici 1. Nema znatnije razlike u

gubitku mase ovisno o temperaturi Zarenja, te se moze pretpostaviti da u svim sluc¢ajevima

dolazi do iste reakcije transformacije LBZA u ZnO. Takoder se moze uociti neujednacenost

debljine (tj. mase) sloja koji se talozi na razli¢itim podlogama pri istim uvjetima, §to je

najvjerojatnije posljedica temperaturnog gradijenta unutar reaktora.

Tablica 1: Pregled pripremljenih uzoraka, odgovaraju¢ih parametara sinteze, mase nanesenih

prevlaka, te omjer masa zarene i suSene prevlake.

UZORAK ZARENJE m (prevlaka) /g | m (prevlaka Zarena) / g omjer
IB1-1 0,060 0,039 65,00%
300 °C, 2 h
IB1-2 0,067 0,047 70,15%
IB1-3 0,073 0,047 64,38%
400 °C, 2 h
IB1-4 0,070 0,049 70,00%
IB1-5 500 °C, 2 h 0,083 0,056 67,47%
IB1-6 / 0,093 / /
IB1-7 500 °C, 2 h 0,083 0,049 59,04%
IB1-8 / 0,066 / /
IB2-1 / 0,083 / /
IB2-2 0,071 0,047 66,20%
300 °C, 2 h
IB2-3 0,084 0,056 66,67%
IB2-4 0,122 0,080 65,57%
400 °C, 2 h
IB2-5 0,128 0,084 65,62%
IB2-6 0,090 0,049 54,44%
500 °C, 2 h
IB2-7 0,096 0,063 65,63%
IB2-8 / 0,139 / /
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3.3. Odredivanje fotokatalitiCke aktivnosti

U svrhu odredivanja fotokataliticke aktivnosti prevlaka, Koristena je aparatura na slici 8.

-

Slika 8: Koristena aparatura za ispitivanje fotokataliticke aktivnosti.

U kadicu su smjeStene po dvije plocice pripremljene u istim uvjetima, a nalaze se u
100 mL 0,2 mM otopine 2,5-dihidroksibenzojeve kiseline, ¢ija se degradacija prati. Kadica je
spojena na peristalticku pumpu, ¢iji je protok namjeSten na 30 mL/min, a svrha je
homogenizacija i recirkulacija otopine. Iznad sustava postavljena je UV lampa kao izvor
svjetlosti, a njen dugoljast oblik postavljen direktno iznad sustava omogucava njegovo
jednoliko osvjetljavanje. U nekoliko slucajeva, eksperiment je proveden pod suncevom

svjetlosti umjesto pod UV lampom te bez ikakvog osvjetljivanja radi usporedbe rezultata.

Reakcija je pracena tijekom 4,5 h, a uzorci su uzimani uvijek u jednakim razmacima, i to
30 minuta prije paljenja UV lapme (u trenutku paljenja pumpe), u trenutku paljenja lampe i
zatim 30, 60, 90, 120, 180 i 240 minuta od paljenja lampe.

Po zavrSetku reakcije, uzorci su analizirani na UV/Vis spektrofotometru Lambda 35,

Perkin Elmer.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati SEM analize

-

4
SEM HV: 10.0 kV WD: 8.06 mm 1 1 VEGA3 TESCANJ  SEM HV: 10.0 kV WD: 8.14 mm L VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 4.98 kx BI: 8.00 10 ym SEM MAG: 5.01 kx BI: 8.00 10 pm
Det: SE Date(m/dly): 03/01/19

Det: SE Date(midly): 03/01/19

Slika 9: Prikaz dobivenih prevlaka: a) IB1; b) IB2; prije zarenja.

SEM HV: 10.0 KV WD: 8.26 mm | i VEGA3 TESCANJ|  SEM HV: 10.0kV. WD: 8.32 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx BI: 8.00 10um SEM MAG: 4.98 kx BI: 8.00 10 ym
Det: SE Date(m/dly): 03/06/19

Det: SE Date(midly): 03/06/19

SEM HV: 10.0 kV WD: 8.25 mm I VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.01 kx BI: 8.00 10 ym
Det: SE Date(midly): 03/06/19

Slika 10: Prikaz dobivenih prevlaka: a) 1B2-300, b) IB2-400, c) IB2-500; nakon

zarenja.
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Na slici 9. prikazane su dobivene prevlake pri uvjetima opisanim u eksperimentalnom
dijelu. SEM analizom potvrdena je struktura cvjeti¢a koja je kod uzorka IB1 nesto izrazenija,
a kod IB2 manje, kao $to je i o¢ekivano prema prethodnom radu.*® Na oba uzorka vidljive su i
kuglice nalik onima koje su nastale dodavanjem dodatne vode u reakcijsku smjesu, te koje su
tada identificirane kao Zn0O.?® Njihova pojava je nepovoljna jer se smanjuje raspoloziva
povrSina za fotokataliticku reakciju. Pretpostavljamo da je doSlo do zagadenja metanola

vodom prije sinteze slojeva.

Na slici 10. prikazana je prevlaka uzorka IB2 zarena na tri razlicite temperature. Ve¢ kod
zarenja na 300 °C vidljive su rupice u strukturi od zarenja, koje su sve izrazenije $to je veca
temperatura Zarenja. Tako se na uzorku IB2-500 ve¢ moze primjetiti Cipkasta struktura.
Prethodno istraZivanje?” pokazalo je da u svim uvjetima Zarenja dolazi do transformacije
LBZA u ZnO, te to nije ponovno ispitivano u ovome radu. Kuglice takoder ostaju

nepromijenjene nakon Zarenja.
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4.2. Rezultati fotokatalitickog ispitivanja

U svrhu pracenja promjene koncentracije 2,5-dihidroksibenzojeve kiseline (2,5-DHBA),
sakupljeni uzorci analizirani su na UV/Vis spektrofotometru. Mjerena je njihova apsorbancija
pri valnoj duljini od 320 nm, jer se pri toj vrijednosti nalazi apsorpcijski maksimum
2,5-dihidroksibenzojeve kiseline, kao §to je vidljivo na slici 11.

0,5

0,4

0,3-

Apsorbancija

0,2-

0,1-

0,04 o

200 300 400 500 600
Valna duljina, nm

Slika 11: Apsorpcijski spektar 2,5-dihidroksibenzojeve kiseline.?

Uz uzorke, snimana je 1 apsorbancija bazdarnih otopina, ¢ije vrijednosti potom, u ovisnosti

o poznatoj koncentraciji, daju bazdarni dijagram (Slika 12).

IB1-300°C

1,2

1 y = 3,8536x
R?=0,9997 /
038 g
< 0,6 /
0,4
0s /

0 T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
¢ (DHBA) / mmol dm-

Slika 12: Primjer dobivenog bazdarnog dijagrama za uzorak 1B1-300.
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Nagib dobivenog bazdarnog pravca sluzi za racunanje koncentracija uzoraka sakupljenih

tijekom reakcije degradacije zagadivala, i to prema formuli:

A(320nm)
nagib pravca

¢ (2,5-DHBA) = (12)

U tablicama u prilogu (4. — 14.) prikazani su obradeni rezultati prema navedenom

postupku za svaki pojedini uzorak. Pojedine tocke su izbacene zbog prevelikog odstupanja.

Na temelju dobivenih podataka, smanjenje koncentracije zagadivala graficki je prikazano

na slikama 13. — 17. i to u vidu ovisnosti omjera c/c, (koncentracije u vremenu t i

koncentracije u vremenu 0) o vremenu t.

[REY

[REY

()]

S

=
L

u
S W8 " a #1B1-300
< (e )
0.6 - | M 1B1-400
04 prazna plocica
‘ll
r G T T T T T 1
-50 0 50 100 150 200 250 300
t / min

Slika 13: Grafi¢ki prikaz smanjenja koncentracije 2,5-DHBA u ovisnosti o vremenu za dva

uzorka iz otopine koncentracije ¢ = 0,15 M.
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Slika 14: Graficki prikaz smanjenja koncentracije 2,5-DHBA u ovisnosti o vremenu za dva
uzorka iz otopine koncentracije ¢ = 0,30 M.

Na slikama 13. i 14. dana je usporedba smanjenja koncentracije 2,5-DHBA za po dva
uzorka pripremljena iz iste otopine. Takoder, na slikama se nalaze vrijednosti dobivene za istu
reakciju, ali s praznim plo¢icama (bez ZnO). Na obje slike vidljiv je blagi pad u koncentraciji
zagadivala u prisutnosti fotokatalizatora. Uzroci IB1-500 i 1B2-300 koji nisu prikazani, nisu
pokazali tako pravilno ponasanje, Sto je dodatno proucavano i opisano kasnije u radu. Na
temelju uspjesnosti pri djelovanju UV zracenja odabrani su uzorci za ispitivanje djelotvornosti

pod sunc¢evom svjetlosti.
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Slika 15: Graficki prikaz smanjenja koncentracije 2,5-DHBA u ovisnosti 0 vremenu za tri
odabrana uzorka, pod sun¢evom svjetlosti.

Na slici 15. prikazani su rezultati za tri slucaja gdje je reakcija provedena pod sun¢evom
svjetlosti umjesto UV lampe. U usporedbi s prethodne dvije slike, moze se vidjeti da je pad
koncentracije nesto veci. Takoder, kod provedbe ovog dijela eksperimenta, mjeren je
intenzitet zraCenja, a vrijednosti su dane u Tablici 2. Usprkos varijacijama u intenzitetu

svjetlosti, degradacija tece slicno u sva tri slucaja.

Tablica 2: Vrijednosti izmjerenih intenziteta zracenja za pojedine sustave analizirane pod

sunc¢evom svjetlosti.

UZORAK UV-A/mW cm™ UV-B/mW cm™ UV-C/mW cm™
1B1-300S 1,93 1,30 0,122
IB1-400S 1,31 1,88 0,120
IB2-400S 1,49 2,21 0,136
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Slika 16: Usporedba smanjenja koncentracije zagadivala pod UV lampom i pod suné¢evom

svjetlosti za uzorak 1B2-400.

Slika 16. prikazuje usporedbu ponaSanja sustava za uzorak 1B2-400, mjeren pod UV
lampom i pod sun¢evom svjetlosti. Vidljivo je da je smanjenje koncentracije neSto veée kod
eksperimenata pod Suncem. Takav trend pokazuje i uzorak IB1-300, dok je za uzorak

IB1-400 to smanjenje priblizno jednako.
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Slika 17: Usporedba ponasanja koncentracije 2,5-DHBA u ovisnosti o vremenu za dva

uzorka pod UV lampom i bez osvjetljenja (oznaka m).

Slika 17. prikazuje usporedbu rezultata uzoraka IB1-500 i 1B2-300 koji nisu pokazali
izrazenu fotokataliticku aktivnost pod UV lampom, za mjerenja provedena uz UV lampu i bez
nje (. bez ikakvog osvjetljenja). Ovi uzorci niti u jednom slucaju nisu dali povoljne rezultate,
odnosno nije vidljiv znaCajan pad koncentracije zagadivala, ve¢ samo varijacije u
koncentraciji. Te varijacije moguée dolaze od nekih sporednih reakcija u sustavu koje ovdje
nisu analizirane kao $to su adsorpcija ili desorpcija®, ili su posljedica nekih drugih oscilacija, a
ne same degradacije zagadivala. No trebat ¢e detaljnije ispitivanje tih uzoraka da se razjasni

nepostojanje fotokataliticke aktivnosti u tom slucaju.

Smanjenje koncentracije za ostala cCetiri uzorka potvrduje fotokataliticka svojstva
pripremljenih slojeva ZnO. Iz svih dobivenih podataka takoder je moguée zakljuciti da
ispitane razlike u pripremi prevlaka ne donose znacajne razlike u fotokatalitickoj aktivnosti. U

prethodnim radovima®?#

gdje je detaljnije ispitivan utjecaj strukture previaka te vrste
podloga, pokazalo se da ni ti parametni znacajno ne utjeCu na ucinkovitost fotokatalize za

ovakav sustav.
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4.3. Kinetika razgradnje

Za odredivanje kinetike razgradnje 2,5-dihidroksibenzojeve kiseline uz ZnO kao
fotokatalizator, pri izlaganju UV lampi ili suncevoj svjetlosti, rezultati su prikazani graficki
(slike 18. i 19.) u obliku ovisnosti In(co/c) o vremenu. To odgovara Kinetici prvog reda, a

konstanta brzine reakcije, k, odreduje se iz nagiba pravca provucenog kroz ishodiste prema

formuli:
0
In(%) = k-t (13)
0,5 0,6
a) ’ b) 7
04 P 0,5 L
' 0,4 A4
< 0’3 ‘ 2 z 0,00].SX <
3 R?=0,982 303
£02 & £ 53 y = 0,0022x
4 2 _
o1 /‘ R? = 0,8905
0,1
0 T T 1 0 / T T 1
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/ 30,3
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Slika 18: Kinetika razgradnje za uzorke: a) 1B1-300, b) 1B1-400, c) 1B2-400, d) IB2-500; za
mjerenja provedena pod UV lampom.
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Slika 19: Kinetika razgradnje za uzorke: a) IB1-300S, b) IB1-400S, c¢) IB2-400S; za mjerenja

provedena pod suncevom svjetlosti.

Tablica 3: Prikaz dobivenih parametara kinetike prvog reda za reakciju razgradnje

2,5-dihidroksibenzojeve kiseline uz ZnO kao fotokatalizator.

UZORAK KONSTANTA BRZINE REAKCIJE / min® R?
1B1-300 0,0018+ 6,620 - 10™ 0,9820
IB1-400 0,0022 +2,181 - 10 0,8905
1B2-400 0,0019+ 1,099 - 10™ 0,9436
1B2-500 0,0023 + 2,196 - 10™ 0,8670

IB1-300S 0,0028+ 1,848 - 107 0,9429

IB1-400S 0,0018 + 1,751 - 10™ 0,8233

IB2-400S 0,0022 + 1,594 - 10™ 0,9469
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Dobivene vrijednosti konstanti brzine reakcije prikazane su u tablici 3. zajedno s
koeficijentom determinacije R Vrijednosti konstanti brzine reakcije u svim slu¢ajevima
imaju priblizno jednake vrijednosti, osim kod uzorka IB1-300 gdje se odstupanje pokazalo

manjim za jedan red veliine, a R% ima znacajno najvecu vrijednost (0,9820).

Vidljivo je da su varijacije u vrijednostima konstanti nasumiéne, odnosno ne moze se
odrediti utjecaj primijenjenog osvjetljenja ili pak pocetne koncentracije otopine na brzinu
degradacije zagadivala. Opcenito, ispitivani sustavi nisu pokazali nikakav trend u ponasanju.
Vecina mjerenja ponavljana je dva ili tri puta kako bi se provjerila dosljednost rezultata ili
popravile eventualne pogreske u mjerenju, ali nisu dobiveni bolji rezultati. Prema tome tesko
je zakljugiti pri kojoj kombinaciji ispitivanih uvjeta bi fotokatalitiCka degradacija ispitivanog
zagadivala bila najucinkovitija. S obzirom na to da je fotokinetika reakcija osjetljiva na brojne
parametre, moguce je da neki od njih nisu bili postojani prilikom mjerenja te da je to utjecalo
na rasap rezultata. Fotodegradacija pod suné¢evom svjetlosti podjednako je intenzivna kao pod
UV lampom, §to pokazuje potencijal ovakvih prevlaka za prociS¢avanje voda u otvorenim

kanalima izloZenim Suncu.
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5. ZAKLJUCAK

Prevlake ZnO su u ovom radu dobivene iz otopine cinkova acetata dihidrata u metanolu,
metodom kemijskog talozenja iz otopine, uz dvije razliite kombinacije parametara priprave
(koncentracija mati¢ne otopine, temperatura i vrijeme stajanja) i potom Zzarenjem na tri
razli¢ite temperature. Morfologija dobivenih prevlaka ispitana je SEM analizom, a prevlake
su dalje koriStene za ispitivanje fotokataliticke degradacije 2,5-dihidroksibenzojeve kiseline iz

vodene otopine uz UV lampu ili Sunce kao izvor svjetlosti.

Na temelju provedenih ispitivanja i analize dobivenih rezultata, izvedeni su sljedeci

zakljucci:

e SEM analizom potvrdena je struktura cvjetica.

e Prevlake koje se formiraju odgovaraju slojevitom bazicnom cinkovom acetatu
(LBZA), koji potom Zarenjem prelazi u ¢isti ZnO zadrZavajuc¢i morfologiju LBZA.

e |z ovisnosti omjera c/cy (koncentracije u vremenu t i koncentracije u vremenu 0) o
vremenu t, vidljivo je da u vecini slu¢ajeva dolazi do manje ili viSe pravilnog
smanjenja koncentracije zagadivala, §to potvrduje fotokataliti¢ko djelovanje ZnO.

e Nekoliko sustava pokazalo je samo varijacije u koncentraciji, koje su moguce
posljedica sporednih reakcija u sustavu, a ne samog procesa degradacije.

e Iz svih dobivenih podataka takoder je moguce zakljuciti da ispitane razlike u pripremi
prevlaka ne donose znac¢ajne razlike u fotokatalitickoj aktivnosti.

e Dobivene vrijednosti konstanti brzine reakcije (k) kod odredivanja kinetike razgradnje
imaju priblizno jednake vrijednosti u svim slucajevima, a varijacije u vrijednostima su
nasumicne.

e Fotodegradacija pod suncevom svjetlosti pokazala se podjednako ucinkovitom kao
pod UV lampom, $to pokazuje potencijal ovakvih prevlaka za procisS¢avanje voda na
otvorenom.

e S obzirom na rasap rezultata, tesko je zakljuciti pri kojoj kombinaciji ispitivanih uvjeta

bi fotokataliticka degradacija ispitivanog zagadivala bila najucinkovitija.
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7. PRILOG

Tablica 4: Mjerni podatci dobiveni ispitivanjem fotokataliti¢ke aktivnosti uzorka IB1-300.

t/ min Asz20nm c (DHBA) / mM c/cy
-30 0,272 0,070583 0,357895
0 0,76 0,197218 1
30 0,711 0,184503 0,935526
60 0,679 0,176199 0,893421
90 0,629 0,163224 0,827632
180 0,571 0,148173 0,751316
240 0,493 0,127932 0,648684

Tablica 5: Mjerni podatci dobiveni ispitivanjem fotokataliticke aktivnosti uzorka IB1-400.

t/ min Asz20nm c (DHBA) / mM c/cy
-30 0,611 0,178077 0,808201
0 0,756 0,220338 1
30 0,709 0,206639 0,937831
60 0,664 0,193524 0,878307
90 0,633 0,184489 0,837302
180 0,448 0,13057 0,592593
240 0,487 0,141937 0,64418

Tablica 6: Mjerni podatci dobiveni ispitivanjem fotokataliti¢ke aktivnosti uzorka IB1-500.

t/ min As20nm ¢ (DHBA) / mM c/co
-30 0,568 0,191355 1,086042
0 0,523 0,176195 1
30 0,413 0,139137 0,789675
60 0,601 0,202473 1,14914
90 0,603 0,203147 1,152964
120 0,638 0,214938 1,219885
180 0,572 0,192703 1,09369
240 0,489 0,164741 0,93499
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Tablica 7: Mjerni podatci dobiveni ispitivanjem fotokataliti¢ke aktivnosti uzorka IB2-300.

t/ min Asz20nm c (DHBA) / mM c/cy
-30 0,568 0,180152 1,032727
0 0,55 0,174443 1
30 0,565 0,1792 1,027273
60 0,588 0,186495 1,069091
90 0,394 0,124964 0,716364
120 0,457 0,144946 0,830909
180 0,488 0,154778 0,887273
240 0,56 0,177614 1,018182

Tablica 8: Mjerni podatci dobiveni ispitivanjem fotokataliti¢ke aktivnosti uzorka 1B2-400.

t/ min Az2onm ¢ (DHBA) / mM c/cy
-30 0,626 0,177886 0,896848
0 0,698 0,198346 1
30 0,625 0,177602 0,895415
60 0,606 0,172203 0,868195
90 0,58 0,164815 0,830946
150 0,54 0,153448 0,773639
210 0,477 0,135546 0,683381

Tablica 9: Mjerni podatci dobiveni ispitivanjem fotokataliti¢ke aktivnosti uzorka IB2-500.

t/ min Az2onm ¢ (DHBA) / mM cl/cy
-30 0,525 0,139158 0,685379
0 0,766 0,203038 1
30 0,659 0,174676 0,860313
60 0,67 0,177592 0,874674
90 0,615 0,163013 0,802872
150 0,497 0,131736 0,648825
210 0,506 0,134121 0,660574
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Tablica 10: Mjerni podatci dobiveni ispitivanjem fotokataliticke aktivnosti uzorka 1B2-300

bez UV lampe.
t/ min Asz20nm c (DHBA) / mM c/cy
-30 0,623 0,180391 0,798718
0 0,78 0,225851 1
30 0,718 0,207899 0,920513
60 0,623 0,180391 0,798718
90 0,654 0,189368 0,838462
120 0,65 0,188209 0,833333
180 0,77 0,222956 0,987179
240 0,809 0,234248 1,037179

Tablica 11: Mjerni podatci dobiveni ispitivanjem fotokataliticke aktivnosti uzorka 1B1-500

bez UV lampe.
t/ min As20nm ¢ (DHBA) / mM c/co
-30 0,273 0,071292 0,33829
0 0,807 0,210743 1
30 0,572 0,149375 0,708798
60 0,452 0,118037 0,560099
90 0,406 0,106025 0,503098
150 0,834 0,217794 1,033457
210 0,523 0,136578 0,648079

Tablica 12: Mjerni podatci dobiveni ispitivanjem fotokataliticke aktivnosti uzorka 1B1-300
pod sunc¢evom svjetlosti.

t/ min As20nm ¢ (DHBA) / mM c/co

-30 0,685 0,250247 1,025449
0 0,668 0,244036 1

30 0,436 0,159281 0,652695
60 0,514 0,187776 0,769461
90 0,44 0,160742 0,658683

150 0,438 0,160012 0,655689

210 0,353 0,128959 0,528443
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Tablica 13: Mjerni podatci dobiveni ispitivanjem fotokataliticke aktivnosti uzorka 1B1-400
pod sunc¢evom svjetlosti.

t/ min Asz20nm c (DHBA) / mM c/cy
-30 0,609 0,239368 0,814171
0 0,748 0,294002 1
30 0,671 0,263737 0,897059
60 0,72 0,282997 0,962567
90 0,662 0,2602 0,885027
150 0,586 0,230328 0,783422
210 0,49 0,192595 0,65508

Tablica 14: Mjerni podatci dobiveni ispitivanjem fotokataliticke aktivnosti uzorka 1B2-400
pod suncevom svjetlosti.

t/ min Az2onm ¢ (DHBA) / mM cl/cy
-30 0,701 0,288739 0,930943
0 0,753 0,310157 1
30 0,775 0,319219 1,029216
90 0,742 0,305626 0,985392
120 0,652 0,268556 0,86587
180 0,561 0,231073 0,74502
240 0,473 0,194827 0,628154
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