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Korelacija funkcionalnih i fizicko-hemijskih svojstava prahova ZnO dobijenih razli¢itim
metodama sinteze

REZIME

Poznato je da funkcionalna svojstva cink oksidnih prahova zavise od fizicko-
hemijskih karakteristika kao Sto su opticke karakteristike i1 specificna povrSina, a koje su
odredene strukturnim svojstvima praha u kao §to su: fazni sastav, veli¢ina kristalita, stepen
kristalini¢nosti, uredenje kristalne strukture tj. prisustvo defekata kao 1 morfologija Cestica.
Navedene karakteristike mogu se podeSavati optimizacijom reakcionih uslova tokom
procesa sinteze. Cilj ovog istrazivanja bio je, kao prvo, sinteza prahova ZnO razlicitih
fizicko-hemijskih karakteristika putem optimizacije reakcionih uslova razli¢itih metoda
procesiranja. Nakon toga, ideja je bila da se ispitaju neka od funkcionalnih svojstava
sintetisanih prahova ZnO, konkretno, kataliticka i antibakterijska svojstva. Konaéno,
uspostavljena je korelacija izmedu ispitivanih funkcionalnih svojstava i fizicko-hemijskih
karakteristika sintetisanih prahova ZnO.

U ovom radu primenjena su tri postupka sinteze: hidrotermalno, ultrazvuéno i
mikrotalasno procesiranje. U slucaju hidrotermalnog procesiranja, promenom pH vrednosti
reakcionog sistema, od slabo bazne (pH 8) do jako bazne (pH 12) sredine, uz prisustvo
odredene koli¢ine povrsinski aktivne komponente, bilo je mogucée znacajno modifikovati
morfologiju 1 srednju veli¢inu Cestica sintetisanih prahova ZnO. Sintetisane su Cestice od
Stapicastih mikrometarskih formi, pri pH vrednosti reakcionog sistema 8-10, preko
elipsoidnih submikrometarskih oblika pri pH 11, do sferi¢nih nanometarskih cestica pri pH
12-13. Ispitan je i uticaj energije, koja se tokom ultrazvu¢nog i mikrotalasnog procesiranja
unosi u reakcioni sistem, na morfologiju ¢estica ZnO; zadrzani su identi¢ni reakcioni uslovi
kao i u slucaju hidrotermalnog procesiranja. Utvrdeno je da energija primenjenog
spoljaSnjeg polja (ultazvucnog ili mikrotalasnog) u znacajnoj meri uti¢e na morfologiju
Cestica, uredenost strukure 1 defekte reSetke u molekulu ZnO, §to doprinosi poboljSanju
ispitivanih funkcionalnih svojstava materijala.

Ispitana su opticka svojstva sintetisanih prahova ZnO, tacnije, uspostavljena je
korelacija izmedu oblika i srednje veliine Cestica sa jedne strane i procenta refleksije i
energije procepa sa druge strane. Utvrdeno je da se modifikacijom oblika 1 dimenzija
Cestica znacajno mogu poboljsati opticka svojstva ZnO u vidljivom delu spektra.

Primenom postupaka heterogene fotokatalize i sonokatalize za razgradnju organske
boje metilensko plavo (MB), ispitana su kataliticka svojstva prahova ZnO. S obzirom da su
sintetisani prahovi ¢ija je energija procepa u vidljivom delu spektra (Exg=3,25 eV) bilo je
moguce povecati efikasnost razgradnje toksicne boje (MB) u prisustvu ZnO prahova
dodatnim delovanjem svetlosti (fotokataliza) tokom eksperimenata. Delovanjem
ultrazvuc¢nog polja (sonokataliza) tokom procesa razgradnje boje MB u prisustvu praha
ZnO uoceno je znacajno povecanje efikasnosti. U oba slucaja, foto- I sono-katalize,
postignuta je dodatna aktivacija Cestica ZnO tj. ubrzano je oslobadanje peroksidnih radikala
Sto je za rezultat imalo i visok procenat efikasnosti razgradnje organske boje u ispitivanim
disperzijama.

Antibakterijska svojstva sintetisanih prahova cink oksida ispitivana su na dve
bakterijske Celijske vrste, gram pozitivne Staphylococcus aureus i gram negativne
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Escherichia coli. Utvrdeno je da prah ZnO izgraden od nanosfernih Cestica, relativno velike
specificne povrsine, pokazuje najveci procenat redukcije broja zivih celija tj. najbolju
antibakterijsku aktivnost u slucaju ¢éelija Escherichia coli, dok je najbolju antibakterijsku
aktivnost u slucaju celija Staphylococcus aureus pokazao prah ZnO izgraden od
heksagonalnih mikronskih Stapicastih formi. Ovi rezultati potvrdili su da osim veli¢ine i
morfologije Cestica na antibakterijsku aktivnost ispitivanog uzorka uti¢e niz faktora od
kojih se posebno istice vrsta i svojstva bakterijske linije koja se proucava.

Kljuéne reci:
Cink oksid, sinteza materijala, opticka svojstva, katalitiCka aktivnost, antibakterijska
svojstva.
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Correlation of functional and physicochemical properties of ZnO powders prepared by
different synthesis methods

ABSTRACT

It is known that the functional properties of zinc oxide powders depend on their
physico-chemical properties, such as optical properties and specific surface area wich are
defined with structural characteristics for example: the particle size and morphology, phase
composition, crystallite size, crystallinity degree, as well as the crystal structure ordering,
i.e. the presence of defects. All of these characteristics can be designed by optimizing the
reaction conditions during the synthesis. The primary purpose of this study is to synthesize
zinc oxide powders with various physico-chemical properties by optimizing the reaction
conditions in different processing methods. Furthermore, the aim was to test some of the
functional properties of the synthesized ZnO powders — namely, their catalytic and
antibacterial properties. Finally, a correlation between the tested functional properties and
physico-chemical characteristics of the synthesized ZnO powders has been established.

In this thesis, three methods of synthesis have been applied: hydrothermal,
ultrasound and microwave processing. In the case of hydrothermal processing it is possible
to significantly alter the morphology and the average particle size of the synthesized ZnO
particles by changing the pH value of the reaction system, from a weak base (pH 8) to a
very strong base (pH 12), in the presence of an amount of surface-active agents. The
synthesized particles ranged from rod-shaped micrometer-sized forms at the pH 8-10
reaction system, over submicron ellipsoidal shapes at pH 11, down to the spherical nano-
scaled particles obtained at a pH 12-13. The impact of energy introduced into the reaction
system during sonochemical and microwave processing on the morphology of ZnO
particles has also been examined under the identical reaction conditions as in hydrothermal
processing. It has been found that the energy of the applied external field (ultrasound or
microwave) considerably affects the particle morphology, the order of the structure and the
lattice defects in the ZnO molecule, which contributes improuvement of the tested
functional properties of the material.

The optical properties of the synthesized powders have been examined; more
precisely, the correlation between the shape and the average particle size as well as the
reflection percentage and band gap energy has been established. It has been demonstrated
that the modification of the particle shape and dimensions can significantly improve the
optical properties of ZnO in the visible spectrum.

The catalytic properties of ZnO powders have been investigated by heterogeneous
photocatalytic and sonocatalytic degradation of an organic dye, methylene blue (MB).
Having in mind that the synthesized powders whose energy gaps are in the visible spectrum
(Eng = 3.25 €V), it is possible to increase the efficiency of the degradation of the toxic dye
(MB) in the presence of ZnO powders by an additional exsposure to the light
(photocatalysis) during the experiments. When an ultrasonic field (sonocatalysis) is applied
during the decomposition process of MB in the presence of a ZnO powder, a significant
increase in efficiency is observed. In both cases, photo- and sonocatalysis, an additional
activation of ZnO particles, i.e. an accelerated release of peroxide radicals is observed,
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which results in a high efficiency of the degradation of the organic dye in the tested
dispersions.

The antibacterial properties of the synthesized ZnO powders were tested on two
types of bacterial cells, gram positive — Staphylococcus aureus and gram — negative
Escherichia coli. It has been found that the ZnO powder consisting of nanospherical
particles with a relatively large specific surface area, shows the greatest percentage of the
reduction in the number of viable cells, i.e. the best antibacterial activity in the case of
Escherichia coli cells, while the best antibacterial activity in the case of Staphylococcus
aureus cells was exhibited by the ZnO powder consisting of hexagonal ZnO micron-sized
rod-like forms. These results have confirmed that in addition to particle size and
morphology, the antibacterial activity of the examined sample is influenced by a number of
factors; particularly important among them are the type and properties of the investigated
bacterial lines.

Key words:

Zinc oxide, materials synthesis, optical properties, catalytic activity, antibacterical
properties.

Research field:

Physical chemistry

Main research field:

Materials science

UDK: 542.057
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1.1. Fizi¢ko-hemijska svojstva cink oksida

Cink oksid (ZnO) predstavlja beli, praskasti materijal, neorganskog porekla, koji je
u prirodi veoma rasprostranjen i koji se ¢esto Koristi u svakodnevnom zivotu. Pokazuje
veoma malu rastvorljivost u vodi i1 alkoholu, dok se potpuno rastvara u mineralnim
kiselinama i bazama. U prirodi se moze pronac¢i u obliku minerala cinkita, poznatijeg kao
cinkovo belo, koji naj¢eS¢e sadrzi odredenu koli¢inu mangana i drugih clemenata. U
zavisnosti od koli¢ine primesa, boja cinkita se moze menjati od zute do ljubicaste. Kristalni
cink-oksid je termohromican (pokazuje sposobnost da menja boju usled promene
temperature). Tokom zagrevanja boja ZnO se menja od bele do zute, dok se tokom procesa
hladenja ponovo vra¢a u belu. Promena boje prouzrokovana je veoma malim gubitkom
kiseonika na visokim temperaturama, §to dovodi do nestehiometrije tipa Zn;.+xO (T=800°C,

x = 7-10"). Najznaajnija fizi¢ko-hemijska svojstva cink oksida prikazana su u Tabeli 1.1.

Tabela 1.1. Najznacajnija fizi¢ko-hemijska i strukturna svojstva cink oksida.

Cink oksid (ZnO) Cinkit, kalamin, cinkovo belo
Molekulska formula ZnO
Molarna masa 81,4084 g-mol™
Gustina 5,606 g-cm™
Kristalna struktura Heksagonalna (P6smc)
Parametri reSetke a=3,205 A; ¢=5,205 A
Temperatura topljenja 1975 °C
Rastvorljivost Rastvoran u kiselinama i bazama
Standardna entalpija nastajanja AH®5g -348.0 kJmol™
Standardna molarna entropija S 43,9 JK'mol™

U grupi oksida prelaznih metala, cink oksid se izdvaja kao jedan od najznacajnijih
materijala u tehnoloskom smislu, zahvaljuju¢i nekim od svojih osnovnih fizi¢ko-hemijskih
svojstava. Pre svega, cink oksid poseduje izrazenu hemijsku inertnost kao i termicku
stabilnost $to je od posebnog znacaja za njegovu primenu. Osim toga, cink oksid se

svrstava u grupu oksida sa izrazenim kvantno-mehanickim efektima koji uticu na promene
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u vrednostima energije procepa Epny (band gap energy) u zavisnosti od zadatih
eksperimentalnih uslova.

Cink oksid kristalise u tri razlicite forme: heksagonalna vircitna, kubna sfaleritska i
kubna natrijum-hloridna. Heksagonalna vurcitna struktura je stabilnija u ambijetalnim
uslovima i ujedno najzastupljenija u prirodnim nalaziStima. Kristalna resetka ZnO sa¢injena
je od atoma Zn razmestenih u tetraedarskoj koordinaciji koji su povezani sa cetiri atoma O,
Sto uslovljava hibridizaciju d-elektrona cinka i p-elektrona kiseonika. Vurcitna struktura
izgradena je od dve heksagonalno, gusto pakovane podéelije koje se preklapaju tako da
svaka od njih sadrzi atome koji su pomereni jedan u odnosu na drugi duz ose treceg reda.
Molekul ZnO koji poseduje vurcitnu heksagonalnu kristalnu strukturu i pripada grupi
simetrije P63mc ima parametre resetke a=3,205 A i ¢=5,205 A, na sobnoj temperaturi. Kao
Sto je slucaj kod veéine jedinjenja izgradenih od elemenata koji pripadaju drugoj i Sestoj
grupi periodnog sistema elemenata, veza u molekulu ZnO je ve¢inom jonska, ¢ime se
objasnjavaju piezoelektri¢ne karakteristike ovog jedinjenja. Zbog polarizacije Zn—O veze,
cink nosi pozitivno, a kiseonik negativno naelektrisanje. Deo heksagonalne kristalne
resetke molekula ZnO predstavljen je na Slici 1.1.

[0001]
& Cink

Kiseg"‘ 5 . [10-10]
=y —>

Slika 1.1. Sematski prikaz heksagonalne vurcitne strukture kristala ZnO?.
Druga dva tipa kristalne resetke ZnO, sfaleritska - kubna struktura i NaCl — kubna
struktura, su manje stabilne. Sfaleritsku kubnu strukturu, Slika 1.2. moguce je stabilizovati

rastom kristala ZnO na odredenoj podlozi (supstratu) koja poseduje kubnu simetriju.

& http://Ichemchemchemistry-metals.blogspot.com/2012/09/extraction-of-zinc-from-zinc-blende.html(preuzeto 01.06.2014.)
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Struktura tipa NaCl, Slika 1.3, stabilna je jedino pri visokim pritiscima, 10 GPa.
Heksagonalna i sfaleritska kristalna struktura ZnO nemaju centar simetrije. Zbog
toga one ispoljavaju svojstva: piroelektricnosti-heksagonalne i piezoelektri¢nosti—

heksagonalne i sfaleritske strukture ZnO.

Slika 1.2. Sfaleritska kristalna struktura.®  Slika 1.3. Kubna kristalna struktura tipa NaCl.”

ZnO predstavlja relativno mek materijal priblizne tvrdoée od 4,5 na Mosovoj
(Mohs) skali. Takode ga odlikuje visoka vrednost toplotnog kapaciteta i visoka toplotna
provodljivost, nizak toplotni koeficijent Sirenja i visoka temperatura topljenja.

Cink oksid pripada grupi poluprovodnka I1-VI grupe, zbog toga $to atomi Zn i O
pripadaju drugoj i Sestoj grupi periodnog sistema elemenata. Kao poluprovodnicki
materijal, u smislu potencijalne primene, cink oksid pokazuje nekoliko veoma povoljnih
svojstava kao $to su: dobra transparencija u vidljivoj oblasti spektra, izrazena pokretljivost
elektrona, Siroka zona izmedu energetskih nivoa tj. velika vrednost energije procepa od
3,37 eV, izrazena luminiscencija u ambijentalnim uslovima i energija pobudivanja veze od
60 meV. Ova svojstva omogucavaju primenu ZnO u kratkotalasnoj optoelektronici (u UV i
plavom delu spekta), dok energija veze od 60 meV omogucava uspesnu ekscitonsku
emisiju u ambijetalnim uslovima ali i ultraviolethu (UV) luminiscenciju koja je

karakteristi¢na kod neuredenih struktura i tankih filmova®.

® http://en.wikipedia.org/wiki/Cubic_crystal_system (preuzeto 01.06.2014.)
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1.2. Metode sinteze cink oksida

Imajuéi u vidu ¢injenicu da svojstva materijala zavise od njegovog faznog sastava,
homogenosti, kristalini¢nosti ¢estica od kojih je izgraden, njihovog oblika i veli¢ine, od
posebnog je znacaja biti u mogucnosti da kontrolom reakcionih parametara uticemo na
ishod procesa sinteze. U neke od najée$¢e primenjivanih metoda svrstavaju se: metoda
precipitacije’,  sol-gel  metoda®, sprej piroliza*, mehanohemijska  sinteza®,

hidrotermalna/solvotermalna sinteza®, sinteza u mikrotalasnom polju’.

1.2.1. Metoda precipitacije

Usled univerzalnosti u primeni i jednostavnosti eksperimentalnog rada, hemijska
precipitacija, Slika 1.4, predstavlja jednu od naj¢esc¢e primenjivanih metoda za sintezu fino
dispergovanih cCestica, kontrolisanih fizicko-hemjskih svojstava. Osim toga, zbog svoje
ekonomiénosti, mogucnosti primene na velikoj skali tj. u industrijskim postrojenjima i
visokog prinosa reakcionog proizvoda metoda precipitacije se istice u odnosu na druge

metode sinteze.

/o VV |
Reaktant A
Reaktant B Proizvod AB

Slika 1.4. Sematski prikaz precipitacione metode.

Cist, kristalni prah ZnO moguce je dobiti metodom precipitacije iz vodenog rastvora
neke od soli cinka (najcesce cink acetata Zn(CH3COO),) u kome se cink nalazi u jonskom
obliku Zn**. Da bi odigravanje hemijske reakcije bilo moguce, neophodno je da bude
ispunjen jedan od najvaznijih uslova, a to je da se pH vrednost reakcione smese nalazi u
intervalu od 8 do 13. Shodno tome, pored Zn®* jona u reakcionom rastvoru moraju biti
prisutni i OH" joni, Cije se prisustvo najc¢es¢e obezbeduje disocijacijom molekula baze u

vodenom rastvoru (NaOH, LiOH ili NH,OH)®. Tokom procesa sinteze dolazi do interakcije
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medu slobodnim, disosovanim, jonima ¢ime je ispunjen uslov za odigravanje hemijske
reakcije i nastajanja, talozenja precipitata, reakcionog meduproizvoda ili ¢istog ZnO.
Identifikaciju faza reakcionog proizvoda moguée je izvrSiti primenom XRD metode.
Ukoliko se utvrdi da je tokom procesa precipitacije formiran reakcioni meduproizvod,
njegovo prevodenje do finalnog proizvoda ZnO najc¢esce se vrsi procesom kalcinacije na
temperaturama koje se nalaze u intervalu 300-500 °C°. Zeljeni reakcioni proizvod (ZnO)
potrebno je isprati apsolutnim etanolom i destilovanom vodom kako bi se iz finalnog
proizvoda uklonile sve potencijalno zaostale necistoce. U cilju Sto efikasnije kontrole
veli¢ine i morfologije Cestica, kao i spreCavanja formiranja aglomerata tokom procesa
sinteze, u reakcioni sistem se uvode i jedinjenja koja imaju funkciju povrsinski aktivnih
molekula (surfaktanata). Medu najcesc¢e upotrebljavana jedinjenja u ove svrhe spadaju:
polivinil pirolidon (PVP), polivinil alkohol (PVA), natrijum dodecilsulfat (SDS).

1.2.2. Sol-gel metoda

Princip sol-gel metode se zasniva na formiranju cestica koloida, tj. Cestica sola Cije
dimenzije ne prelaze 100 nm. Ove ¢estice su najéeS¢e medusobno povezane lancima
polimera duzina od nekoliko mikrometara sa kojima formiraju ¢vrstu, poroznu mrezu Cije
su pore submikrometarskih dimenzija (proces polimerizacije). Ovakav sistem formira se u
te¢noj fazi (gel)™®. Tokom procesa zagrevanja, tj. suSenja gela dolazi do eliminacije te¢ne
faze i do formiranja poroznih materijala. U procesu susenja koji se odvija na relativno
niskim temperaturama (25-100 °C) i pri atmosferskom pritisku nastaju ¢vrste, porozne
matrice koje se nazivaju kserogelovi''. Primenom sol-gel metode u zavisnosti od
temperature 1 vremena suSenja moguce je sintetisati materijale u razli¢itim formama:
prahove, filmove, neorganske porozne membrane, keramicka vlakna i izuzetno porozne

strukture koje se nazivaju aerogelovima, Slika 1.5.

N CPD
U
/;_\__\ »
> Slika 1.5. Sematski prikaz
Rastvor Suspenzija Formiranje Aerogel toka sol-gel metode.

suspenzije mreze gela
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Sol-gel metoda sastoji se od niza pojedina¢nih procesa: hidrolize, kondenzacije,
starenja, suSenja i zgusnjavanja. Proces hidrolize zapocinje vezivanjem hidroksilnih grupa

molekula vode za atome metala (M) na mesto liganda (OR) iz prekursora, jednac¢ina 1.1.
M(OR), + xH,0 — M(OR),x(OH), + XROH (1.1)

Proces u kom se hidroksilne grupe vezuju za atome metala formirajuci veze metal-
kiseonik-metal pri ¢emu dolazi do oslobadanja molekula vode naziva se procesom
kondenzacije. Tokom ovog procesa dolazi do nastajanja lanaca i mreze Cestica. Proces
kondenzacije podrazumeva postupak ili oksilacije ili alkoksilacije. Oksilacija predstavlja
proces u kom jedna hidroksilna grupa stupa u reakciju sa drugom hidroksilnom grupom pri

¢emu dolazi do izdvajanja molekula vode, jednacina 1.2:
— M-OH + HO-M- —» -M-O-M- + H,0 (1.2)

Alkoksilacija predstavlja proces tokom kog hidroksilna grupa reaguje sa

alkoksidnom grupom pri ¢emu dolazi do oslobadanja molekula alkohola, jednacina 1.3:
— M-OH + R-O-M- —» -M-O-M- + R—-OH (1.3)

Tokom procesa starenja tj. konstantog meSanja reakcionog sistema na sobnoj
temperaturi odigravaju se procesi hidrolize i umrezavanja tj. formiranja Cvrste faze
dispergovane u rastvoru. Ovaj proces naziva se polimerizacija. Proces susenja podra-
zumeva zagrevanje reakcionog sistema, usled ¢ega dolazi do isparavanja vode, rastvaraca
ili drugih isparljivih jedinjenja koja se koriste tokom procesa sinteze sol-gel metodom. Kao
posledica suSenja dolazi do formiranja elasti¢ne faze. Proces zgusnjavanja odigrava se na
povisenoj temperaturi pri ¢emu dolazi do smanjenja pora u strukturi materijala i formiranja
kompaktnog materijala. U zavisnosti od temperature na kojoj se odigrava proces
polimerizacije kao i1 od prirode samog materijala zavisi da li ¢e se nagraditi amorfna ili
kristalna struktura.

U postupku sol-gel sinteze ¢estica ZnO, najcesce se kao prekursor Zn**jona Koristi
so, cink acetat dihidrat (Zn(CH3COO),-2H,0), organski rastvara¢ etanol (C,HsOH), dok se

11,12

za talozenje ZnO sola najces$¢e upotrebljava litijum hidroksid (Li(OH)-H,O)™ . SuSenje

formiranih gelova ZnO vr$i se na temperaturama T~ 500 °C.
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Pokusaji da se umesto cink acetata koristi neka od drugih cinkovih soli, na primer
formiat ili citrat; drugih hidroksida, kao $to su natrijum hidroksid (NaOH), kalijum
hidroksid (KOH) ili magnezijum hidroksid (Mg(OH),) i drugih alkohola kao §to su metanol
(CH3OH) ili 2-propanol (C3H;OH), nisu dali dobre rezultate *°.

1.2.3. Sprej piroliza
Sinteza cestica hemijskom reakcijom iz aerosola (sprej piroliza) polaze¢i od
razli¢itih prekursorskih rastvora, omogucava dobijanje veoma dobro dispergovanih,

submikrometarskih kao i nanometarskih éestica.

Ovom metodom uspesno se mogu sintetisati jedno-

°o£u ili viSekomponentni oksidni materijali. Proces sprej pirolize
Grupisanje “% . . . . .
primarnih 4 podrazumeva formiranje izuzetno sitnih kapi aerosola i
Cestica u .. - . X
aglomerate %o kontrolu njihovog termi¢kog razlaganja u visoko-
’;5.:". temperaturskom protoénom cevnom reaktoru. Proces
T_ sinteze (Slika 1.6.) najéesce se odvija u cevi kroz koju je
Cestice };s.'.‘, . ) )
reakcionog | A%, omogucen protok vazduha ili odgovarajuéeg gasa i na
proizvoda ‘ots
< 4 temperaturama koje se kreéu u intervalu 200-500 °C**#1¢.
‘ Formiranje aerosola vrsi se delovanjem ultrazvuka
Sarosil I visoke frekvencije (100 kHz — 2,5 MHz) na reakcioni
eroso
prekursora =% rastvor pri ¢emu veli¢ina dijametra kapi aerosola zavisi od
Rasprsivac . o ]
4 fizicko-hemijskih svojstava prekursora kao $to su:

Ulaz prekursorskog

rashuora viskoznost, povrsinski napon, koncentracija, gustina, ali i

od frekvencije primenjenog ultrazvu¢nog polja.
Slika 1.6. Sematski prikaz
procesa sprej pirolize™.
Najces¢e se tokom postupka sprej pirolize, u procesu sinteze Cestica ZnO, kao
prekursorski rastvor koristi neka od cinkovih soli rastvorna u vodi (cink acetat
Zn(CH5CO0),, cink hlorid ZnCl, ili cink nitrat (Zn(NOs),-6H,0)**°.
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1.2.4. Mehanohemijska sinteza

Mechanohemijsko procesiranje predstavlja dobro poznatu i Cesto primenjivanu
metodu u procesu sinteze nanostrukturnih materijala. Siroku primenu ova metoda pronasla
je u sintezi razli¢itih oksidnih jedinjenja medu koje se ubraja i cink oksid"*°. Zbog svoje
jednostavnosti i ekonomicnosti, Smatra se pogodnom za primenu u industrijskim
postrojenjima. NajceS¢e se za proces mehanohemijske sinteze u laboratorijskim uslovima
koriste planetarni ili vibracioni mlinovi.

U slucaju kada su reakcioni prekursori ¢vrste komponente kao rastvara¢ se koristi
neka od neorganskih soli, tj. neorganska matrica u kojoj se tokom odvijanja
mehanohemijske reakcije Cestice proizvoda disperguju, tada se govori 0 mehanohemijskoj
sintezi u &vrstoj fazi®®. Dispergovanjem &estica proizvoda u neorganskoj matrici moguée je
delimic¢no ili u potpunosti spreciti formiranje aglomerata, tj. slepljivanja Cestica reakcionog
proizvoda u aglomerate submikrometarskih ili mikrometarskih dimenzija. Za odvijanje
reakcija u ¢vrstoj fazi neophodno je da se pored termodinamickog uslova (AGyeak<0) ispuni
i kineti¢ki uslov, a to je niska vrednost energije aktivacije. Osnovni postulati kinetike
reakcija u ¢vrstoj fazi povezuju brzinu interakcije sa difuzijom jedne od komponenata prvo
na povrsini, @ potom i kroz sloj proizvoda reakcije. Ovaj uslov nije moguce primeniti na
mehanohemijske reakcije, poSto mehanicka aktivacija smeSe podrazumeva dinamicno
razbijanje i ponovno obnavljanje kontaktnih povrsina. Prva faza interakcije povezana je sa
konstantnim rastom povrsine tokom procesa aktivacije. Cvrste supstance su polikristali ili
sadrze druge makrodefekte kao $to su pore ili pukotine usled ¢ega se njihova destrukcija
deSava deljenjem na kristalite. Ove reakcije se upravo desSavaju na kontaktima medu
Cesticama. Druga 1 treca faza ukljucuju procese koji podrazumevaju plasti¢ne deformacije
Zestica. Sto su dimenzije estica manje to su ovi procesi efikasniji. Hemijska reakcija se
odvija u sekundarnim agregatima na meducesticnim kontaktima. U tre¢oj fazi moZze do¢i do
formiranja nove kristalne faze kao i do njene amorfizacije. Koliko ¢e trajati svaka od faza
mehanohemijskog procesiranja zavisi od vrednosti unete mehanicke energije. Ukoliko je
ova energija mala proces mehani¢kog procesiranja ¢e se zaustaviti. Suprotno, ukoliko je u

reakcioni sistem uneta dovoljno velika kolic¢ina energije do¢i ¢e do formiranja i trece faze?.
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Osim reakcija u Cvrstoj fazi, postoje i reakcije u kojima je jedan od prekursora
komponenta u te¢nom agregatnom stanju pa tada mozemo govori 0 ,,procesu mokrog
mlevenja” tj. wet-milling procesu. Mehanicka energija koja se tokom sudara cestica i
kuglica u posudama mlina oslobada neophodna je za pocetak odigravanja hemijske reakcije
u posudi. Nakon zavrsenog procesa sinteze neophodno je izvrsSiti ispiranje reakcionog
proizvoda kako bi se sa sigurno$¢u uklonile sve potencijalno zaostale necistoce (posebno
one koje poticu od soli tj. matrice u kojoj su Cestice reaktanata dispergovane). Susenje
finalnog proizvoda reakcije naj¢e$¢e se odvija na relativno niskim temperaturama u

intervalu od sobne temperature do 100 °C, Slika 1.7.

Reakcioni H,0
intermedijer ‘ - v Reakcioni
* \ Zagrevans wy : proizvod

Reaktanti uadedsy wuup = DESY wlp “©

J J

Slika 1.7. Sematski prikaz metode mehanohemijske sinteze.

Moze se re¢i da postoje tri tipa najcesée koris¢enih procesa koji se primenjuju u
sintezi prahova ZnO mehanohemijskim postupkom. Prvi, podrazumeva mehanohemijsko
tretiranje smese cinkove soli, cink hlorida (ZnCl,), natrijum karbonata (Nax(COs)) i soli
natrijum hlorida (NaCl), koja ima ulogu neorganske matrice u kojoj se vrsi dispergovanje
Cestica reakcionog intermedijera, cink karbonata (Zn(COs). Nakon zavrsetka procesa
mlevenja, u procesu kalcinacije (na temperaturi T~ 500 °C) reakcioni intermedijer, Zn(COs3)
se prevodi do finalnog reakcionog proizvoda, ZnO*. Drugi proces podrazumeva
mehani¢ko tretiranje smese soli cink acetata dihidrata (Zn(CH3COO),:-2H,0) i oksalne
kiseline (C,H,04-2H,0), koja ima ulogu organske matrice?>. I u ovom sluaju se nakon
zavrSetka mehanickog tretiranja, reakcioni intermedijer cink oksalat (ZnC,0y),

kalcinacijom (na temperaturi T >500 °C) prevodi do finalnog reakcionog proizvoda, ZnO%.
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1.2.5. Hidrotermalna / solvotermalna sinteza

Hidrotermalna tj. solvotermalna sinteza predstavlja jednu od najc¢esce primenjivanih
metoda u procesu sinteze Kkristalnih jedinjenja. Prve sinteze izvedene primenom
hidrotermanog procesa datiraju jos iz devetnaestog veka, a pregled razvoja ove metode
detaljno je opisao Byrappa et al.?>. Prema njegovoj definiciji, pod hidrotermalnom sintezom
podrazumeva se reakcija koja se odvija u vodenom rastvoru reakcionih prekursora

(najcescée metalnih soli), u zatvorenoj posudi pri temperaturi koja je vec¢a od 100 °C.

Slika 1.8. Parr-ov hidrotermalni reaktor.

Princip metode hidrotermalne sinteze zasniva se na rastvorljivosti velikog broja
neorganskih jedinjenja u vodi, u uslovima povisene temperature i povisenog pritiska. Pri
navedenim uslovima prisutnim u reakcionom sistemu, dolazi do kristalizacije jedinjenja
proizvoda iz polaznog reakcionog rastvora. Kontrolom parametara sinteze kao $to su: izbor
rastvaraca (vode ili nekog drugog jedinjenja), vrednosti temperature i pritiska, vremena
trajanja reakcije, molarnih odnosa reakcionih prekursora i proizvoda reakcije, moguce je
kontrolisati proces odigravanja reakcije u posudi reaktora (Slika 1.8.) i na taj nacin odrzati
visok stepen nukleacije i usku raspodelu veli¢ina Cestica Zeljenog proizvoda®®.
Hidrotermalnim postupkom moguce je kontrolisati ¢istocu, stepen kristalinicosti, dimenzije
i morfologiju Gestica reakcionog proizvoda?’. Uvodenjem povrsinski aktivnih jedinjenja u
reakcioni sistem tokom odvijanja procesa sinteze, suzbija se ili se u potpunosti sprecava

formiranje aglomerata Cestica proizvoda. U postupcima hidrotermalnih sinteza prahova

¢ http://www.parrinst.com/products/stirred-reactors/series-4540-600-1200-ml-hp-reactors (preuzeto maj 2014.)
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ZnO Koji su opisani u literaturi, u ove svrhe najce$¢e su koris¢ena neka od slede¢ih
jedinjanja: polivinil alkohol (PVA)?® polivinil pirolidon (PVP)®, limunska Kkiselina
(CeHgO7)® i cetiltrimetil amonijum bromid (CTAB)®. Postupak hidrotermalne sinteze
predstavlja ekoloski i ekonomski isplativu metodu ¢ijom je primenom mogucée izvrSiti

dobijanje velike koli¢ine materijala®.

1.2.6. Sonohemijska sinteza

Sonohemijski postupak sinteze predstavlja metodu za dobijanje materijala u kojoj
molekuli prekursora podlezu medusobnoj hemijskoj interakciji pod uticajem energije koja
se primenom spoljasnjeg ultrazvuénog polja (20 kHz—10 MHz) unosi u reakcioni sistem®.
Na Slici 1.9. prikazan je ultrazvuéni reaktor koji se primenjuje u postupcima sinteze u

laboratorijskim uslovima.

Slika 1.9. SONICS ultrazvu¢ni reaktor.

Pod pojmom ultrazvuk podrazumeva se bilo koja talasna frekvencija koja je visa od
gornje granice mogucnosti ljudskog sluha tj. sve frekvencije vise od 16 kHz (16000
ciklusa/s)®. Ultrazvucni talas se sastoji od ciklusa kompresije (sabijanja) i ekspanzije
(Sirenja)®*, Slika 1.10. Akustiéne kavitacije (mikrometarski mehuri¢i vazduha) nastaju
tokom ciklusa ekspanzije kada negativni akusti¢ki pritisak postane dovoljno veliki da
odbija molekule vode jedan od drugog (kriti¢na razdaljina, R, za molekule vode iznosi 10®
m)*. Kavitacioni mehuriéi se poveéavaju tokom niza uzastopnih ciklusa sve do trenutka
dostizanja kriti¢énih dimenzija kada dolazi do njihovog pucanja. Kao rezultat toga dolazi do

nastajanja praznina tj. ,,Supljina” u te¢nosti kroz koju se prostire ultrazvucni talas. U slucaju
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kada je akusticki pritisak pozitivan tj. tokom procesa kompresije, dolazi do razgradnje veza
u molekulima vode i nastajanja hidroksilnih radikala. Kriti¢éna veli¢ina kavitacionog
mehura obrnuto je srazmerna frekvenciji primenjenog ultazvu¢nog polja. Na primer, u
literaturi se moze pronaci podatak da se veli¢ina kavitacionih mehura krece u opsegu 100—
170 um u slucaju kada je frekvencija primenjenog ultrazvu¢nog polja iznosila 20 kHz, dok
je u slucaju primenjenog polja frekvencije od 1 MHz prosecna veli¢ina mehura iznosila

svega 3,3 um™.

Sabijanje Sabijanje Sabijanje Sabijanje

AL AL
VARVARVIRVIRV.

Sirenje Sirenje Sirenje Sirenje Sirenje
. ® o B { { 1 5000°C
. \, ’y‘ ‘ , 2000 ats
Formiranje Rast mehura

Dostizanje  =——pp F ;
mehura kroz cikluse kritiéne veligine KOlargZ/h Pl:-'rianle

Slika 1.10. Prikaz procesa kavitacije tokom delovanja ultrazvu¢nog polja.

U literaturi se moze pronaci niz teorija koje predstavljaju pokuSaje istraZivaca da
objasne fenomen primene ultrazvuénog polja od 20 kHz kojim je moguce razoriti hemijsku
vezu u molekulu. U cilju objasnjenja veze izmedu trenutka pucanja mehura i raskidanja
hemijskih veza u molekulu prihvacena je teorija tzv. mehanizma vrucih tacaka (hot spots).
Po ovoj teoriji nakon pucanja mehura dolazi do razvijanja lokalnih, izuzetno visokih
temperatura, 5 000 — 25 000 K*. Period vremena koji protekne od trenutka nastajanja do
trenutka pucanja kavitacionog mehura je manji od 2 ms, dok se sam proces pucanja
odigrava za manje od 100 ns. Kao posledica toga dolazi do razvijanja izuzetno velikih
brzina hladenja, (vise od 10" Ks%)®**" usled Cega je otezan proces organizacije i
kristalizacije molekula reakcionog proizvoda. 1z navedenih razloga, u slucaju sistema u
kojima su prekursori isparljiva jedinjenja i kod kojih se reakcije odigravaju u gasovitom

stanju, dolazi do formiranja amorfnih nanocestica. U slucaju kristalnih nanostruktrunih
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proizvoda mehanizam nastajanja nije u potpunosti razjasnjen. Jedna od teorija zastupa
tvrdenje da usled veoma velike brzine odigravanja reakcije nije moguce potpuno formiranje
i rast nukleusa, tako da pri svakom nastajanju i pucanju mehura dolazi do formiranja novih
centara nukleacije pa je usled toga rast ovih nukleusa ograni¢en veoma kratkim intervalom
izmedu dva uzastupna pucanja mehura. Ukoliko prekursor ili prekursori nisu isparljiva
jedinjenja tada se reakcija odigrava u pre¢niku od ~ 200 nm u odnosu na mesto na kom je
doslo do pucanja mehura®®. Tada govorimo o sonohemijskim reakcijama koje se desavaju u
rastvoru. Proizvodi mogu biti i nano-amorfne ali i nano-kristalne cestice. Koja ¢e od dve
pomenute faze nastati zavisi pre svega od temperature u delu prstena, oko mesta pucanja
mehura u kom se odvija reakcija. Temperatura u ovoj oblasti je niza od temperature koja se
razvija u mehuru u trenutku njegovog pucanja. Suslick et al. su izracunali da ta vrednost
iznosi priblizno 1900 °C*®. U sludaju svih sonohemijskih reakcija u kojima nastaju
neorganski produkti, dobijaju se nano-strukturni materijali. Cestice od kojih su izgradeni
razlikuju se po veli¢ini, obliku i strukturi (amorfna ili kristalna) ali su popravilu uvek
nanometarskih dimenzija®.

Kao polazni reaktanti u sonohemijskom procesu sinteze ZnO najcesce se koriste
vodeni rastvori soli cinka kao §to su cink acetat (Zn(CH3COO),-2H,0) ili cink nitrat
(Zn(NO3),-6H,0), neka od neorganskih baza kao Sto su: natrijum hidroksid (NaOH),
kalijum hidroksid (KOH) i amonijum hidroksid (NH3.H,O); ali i organska jedinjenja,
najces¢e alkoholi medu kojima su najzastupljeniji metanol (CHsOH) ili propandiol
(CsHgO,). Uslov za odigravanje hemijske reakcije koja za proizvod ima Cestice ZnO
razli¢itih domenzija 1 morfologije jeste relativno visoka pH vrednost reakcione smese (8 ili
viSe) 1 primenjeno ultazvucno polje frekvencije od 30 do 75 kHz $to odgovara snazi
primenjenog polja od 300 do 500 W****. Primena povr3inski aktivnih jedinjenja (na primer
PEG46) u cilju kontrolisanja morfologije ¢estica ZnO delimi¢no je ograni¢ena na postupke
sinteze u kojima se primenjuju polja nizih frekvencija i snage (~ 30kHz, 300 W) kako ne bi
bila razorena struktura ovih jedinjenja i na taj nacin sprecen njihov efekat. Vreme trajanja
sinteze Cestica ZnO sonohemijskim postupkom najceS¢e se krece u intervalu od par

desetina minuta do jednog casa.
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1.2.7. Sinteza u mikrotalasnom polju

U elektromagnetnom spektru zracenja, izmedu infracrvene i radio-talasne oblasti
nalazi se mikrotalasna oblast. Talasne duzine mikrotalasnih zraka menjaju se u intervalu od
1 mm do 1 m, §to odgovara opsegu frekvencije izmedu 0,3 i 300 GHz. Kuéne mikrotalasne
peénice kao i mikrotalasni reaktori koji se koriste u laboratoriji predstavljaju uredaje Kkoji
rade na frekvenciji od 2,45 GHz (odgovara talasnoj duzini od 12,24 c¢cm) ¢ime je izbegnuto
ometanje rada telekomunikacionih uredaja. Energija mikrotalasnog fotona na ovoj
frekvenciji iznosi 0,0016 eV i nije dovoljna da bi doprinela raskidanju hemijske veze u
molekulu. Na osnovu navedenih ¢injenica moguce je izvesti zakljuc¢ak da samo delovanje
mikrotalasnog zracenja ne moze dovesti do pokretanja hemijske reakcije. Medutim, princip
mikrotalasne sinteze zasniva se na procesu zagrevanja materijala mikrotalasno-dielekti¢nim
efektom, Slika 1.11.

Reakciona

Mikrotalasno smeSa

zracenje

Slika 1.11. Sematski prikaz procesa sinteze u mikrotalasnom polju.

Efekat zagrevanja reakcione smeSe zavisi od sposobnosti materijala (rastvaraca ili
rekatanta) da apsorbuje i konvertuje mikrotalasno zracenje u toplotu $to kao posledicu ima
porast temperature, tj. zagrevanje reakcionog sistema. Porast temperature uslovljava brzo i
uniformno zagrevanja ¢itave reakcione zapremine ¢ime se ispunjavaju uslovi neophodni za
pocetak hemijske reakcije i ujedno postize znacajna usteda kako u utrosenoj energiji tako i
u vremenu. Vazno je pomenuti da se u literaturi mogu pronaci rezultati koji su dobijeni
primenom kué¢ne mikrotalasne pec¢nice, ekonomicne cene i koja ujedno predstavlja veoma
mali potrosac elektri¢ne energije.

Kao izvor cinkovih jona, Zn**, u procesu mikrotalasne sinteze, najéesc¢e se koriste

cinkove neorganske soli rastvorne u vodi, npr. (Zn(NOs),-6H,0)*. Imajuéi u vidu &injenicu
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da reakcioni uslovi formiranja molekula ZnO zahtevaju umereno do jako baznu sredinu (pH
8-13), kao izvor hidroksilnih jona, OH", mogu se Kkoristiti kako neorganske tako i organske
baze®. Najcesce se u toku procesa sinteze primenjuje mikrotalasno polje male snage, 50 W,
pri ¢emu se u reakcionom sistemu postizu temperature od ~ 100 °C, dok je vreme trajanja

reakcije svedeno na 30-ak minuta®’.

1.3. Najcesce ispitivane morfologije Cestica cink oksida
Cestice cink oksida razli¢itih morfologija (oblika i veli¢ine) pronalaze primenu u
razli¢itim oblastima nauke i industrije. Do sada su razli¢itim metodama sinteze uspes$no

48,49 50

sintetisani oblici ¢estica cink oksida kao $to su npr: nanosfere, nano-zice,”> nano-

%253 nano-tetrapodovi,> nano-prizme™. U literaturi se mogu pronaci

Stapiéi,® nano-trake,
veoma sloZene, interesantne, morfologije Cestica cink oksida kao $to su: zvezdaste forme,
oblici nalik cvetovima ili ljuspaste strukture nalik karfiolu®®. Njihova potencijalna primena
u industriji, kao i prednosti u odnosu na konvencionalne mikrometarske sisteme cestica,
predstavljaju aktulene teme kojima se bave brojni istrazivacki timovi Sirom sveta. Posebna
paznja U oblasti koja se bavi proucavanjem sinteza materijala usmerena je na dobijanje
nano-cestica, tj. Cestica ¢ija je najmanje jedna dimenzija u opsegu od nekoliko do 100 nm.
Ukoliko se na primer razmatraju nanozice, njihov dijametar iznosi svega nekoliko
nanometara dok duzina Zica moze iznositi i par desetina mikrona. Zato se u literaturi veoma
¢esto moze nai¢i i na termin 1D (jednodimenzionalne) nanozice. U ovom poglavlju
disertacije bi¢e detaljnije predstavljene neke od najéesce ispitivanih i opisivanih

morfologija Cestica ZnO.

1D strukture: nanoZice i nanostapici

Nanozice i nanoStapici predstavljaju primere jednodimenzionalnih struktura ZnO
zbog velikog odnosa u dimenzijama izmedu duzine i dijametra pojedinacne Cestice. Kada
se govori o fundamentalnoj razlici izmedu nanozica i nanoStapi¢a moze se re¢i da ona
predstavlja mnogo manji odnos dijametar/duzina Cestice kod $tapica u odnosu na isti odnos
kod zica. ZnO nano-zice i nano—Stapic¢i pokazuju preferentni rast duz c-ose [0001] pravca, i

rast duz dva boc¢na pravca [1010]. Pretpostavlja se da je preferentni rast duz c-ose posledica
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razlike u nukleaciji i brzinama rasta duZ pravca [0001] i duZ bocnih strana (ravni)®’.
Najcesce je poprecni presek nanoZica i nanoStapica geometrijski pravilnog Sestougaonog
(heksagonalnog) oblika®, Slika 1.12., mada se poslednjih godina u literaturi mogu naéi i

druge geometrijske forme®.

Slika 1.12. FE SEM fotografije nanozica ZnO izraslih na silikonskom nosacu (levo)
i na tankom filmu ZnO (desno)**.

2D strukture
Morfologija ovih formi cink oksida je trakasta sa popre¢nim

presekom koji je pravougaonog oblika, Slika 1.13. Debljina i
Sirina trakaste forme ZnO je uniformna duz ¢itave duzine

destice | moze varirati od nekoliko stotina nanometara do

nekoliko desetina mikrometara®®®:.

Slika 1.13. FE SEM i TEM slike ZnO nanotraka. A-na slici je prikazana
tipi¢na ZnO traka, iseCak pokazuje popre¢ni presek trake. B i C- TEM slike
Zn0 nanotraka sintetisanih na temperaturama od 900 i 1400 °C. Isecak na
slici B predstavlja SAED® trake predstavljene na slici (B)®.

B

3D strukture: nanotetrapodovi i nanosfere

Tetrapodovi predstavljaju oblike (morfologiju) koji su karakteristi¢ni za vurcitni tip
strukture molekula ZnO. KarakteriSu ga Cetiri izduzene Stapicaste forme koje rastu iz
centralnog dela (jezgra) Cestice. Ovakav tip morfologije moze se sresti kod dijamanta.

Tipi¢na struktura ZnO nanotetrapoda prikazana je na Slici 1.14.%%,

4 FE SEM — Skanirajuca elektronska mikroskopija na principu emisije elektrona pod uticajem polja.
® SAED — Elektronska difrakcija sa odabrane povrsine.
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Slika 1.14. SEM fotografije na kojima je predstavljena morfologija tetrapodova ZnO.
(a) Nano-zice, (b i ¢) stapicaste forme®.

U literaturi se mogu pronaéi podaci o tetrapodovima kod kojih se na osnovnim
Stapicastim formama koje rastu iz centra Cestice uocavaju sekundarne izrasline koje
predstavljaju forme nanozica®.

Sferna morfologija Cestica ZnO (primeri prikazani na Slikama 1.15. i 1.16.) nije
zastupljena u literaturi u onoj meri u kojoj su zastupljene, na primer nano-zice, pre svega
zbog izrazenog svojstva jedini¢ne Celije kristala ZnO da pokazuje izrazeni preferentni rast
duz c-ose [0001]) pravac. Kao posledica ove ¢injenice, potrebno je pazljivim podeSavanjem
prametara sinteze (dodavanjem pojedinih povrSinski aktivnih komponenti na primer

molekula polivinil pirolidona, PVP i dr.) uticati na brzine rasta duz odredenih pravaca u

kristalu 1 na taj nacin uticati na kona¢nu morfologiju ¢estice ZnO.

4:51:20 PM{30.00 KV 90 020 x| 10.0 m [

Slika 1.15. SEM fotografija ¢estica ZnO Slika 1.16. Nanosferne Cestice ZnO sintetisane
sferne morfologije®. hidrotermalnim postupkom u prisustvu molekula
PVP?.

27



Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fizicku hemiju Ana Stankovi¢, Doktorska disertacija

1.4. Karakteristike prahova cink oksida od interesa za njihovu primenu
1.4.1. Opticka svojstva

Cink oksid spada u grupu poluprovodnickih oksidnih materijala sa velikom
energijom procepa pri ambijetalnim uslovima, usled ¢ega molekuli ZnO mogu apsorbovati
samo zracenje iz UV oblasti spektra®. Velika energija pobudivanja veze u molekulu ZnO
omogucava efikasnu ekscitonsku rekombinaciju na sobnoj temperaturi tako da molekuli
ZnO imaju sposobnost UV emisije dok pojava kiseoni¢nih vakancija (Vo', Vo' ') U
kristalnoj resetki ZnO omogucava pojavu emisije Svetlosti iz zelene oblasti vidljivog dela
spektra.

Veoma cesto se U cilju Kkarakterizacije i odredivanja optickih svojstava
poluprovodnika, ukljucujuéi i ZnO, koristi metoda fotoluminiscencije (PL). Apsorpcijom
kvanta svetlosne energije atomi i molekuli prelaze u pobudeno tj. ekscitovano stanje.
Apsorbovana svetlost mozZe se "izraciti" kao toplota u tzv. neradijacionim prelazima, kada
ekscitirani molekuli gube visak energije u sudarima sa molekulima okoline. Drugi naéin
gubitka energije predstavljaju radijacioni prelazi, kada se apsorbovana energija emituje
najcesce u obliku svetlosti koja se odlikuje ve¢im talasnim duzinama tj. manjim energijama
u odnosu na apsorbovanu svetlost. Ova pojava naziva se fotoluminescencija. U odnosu na
vreme trajanja pobudenog stanja, tj. vreme Kkoje protekne od pobudivanja do emisije
svetlosti, fotoluminiscencija se deli na fluorescenciju i fosforescenciju. Fotoluminescencija
koja nije trajala duze od ozraivanja supstancije, naziva se fluorescencija, dok ona koja
traje i po prekidu ozradivanja, predstavlja fosforescenciju. Fotoluminescenca predstavlja
proces emisije svetlosti nakon apsorbovanja fotona viSe energije. Princip ove metode
zasniva se na merenju intenziteta luminiscencije koja se javlja kao posledica spinski
dozvoljenih prelaza elektrona izmedu singletnih stanja (spektri fluoroscencije) 1 spinski
zabranjenih prelaza elektrona izmedu tripletnih i singletnih stanja (spektri fosforescencije).
Fotoluminiscentni spektar molekula ZnO sastoji se iz dela koji potice od emisije u UV
oblasti i dela koji se emituje u vidljivom delu spektra.

Emisija zraCenja u vidljivoj oblasti spektra poti¢e od unutras$njih i spoljasnjih
defekata prisutnih u kristalnoj resetki ZnO. U unutrasnje defekte ubrajaju se: vakancije

atoma cinka (Vz,), vakancije atoma kiseonika (V,', V'), intersticije atoma cinka (Zn;) i
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intersticije atoma kiseonika (On;). Kada se govori o spolja$njim defektima ZnO, najcesce se
pod tim podrazumevaju hemijske necisto¢e prisutne u samom materijalu. Na primer,
dodavanjem malih koli¢ina molekula nekih fotosenzitivnih polimera kao $to su: polietilen
oksid (PEO), polimetil metakrilat (PMMA) ili polistiren (PS), u znacajnoj meri mogu
doprineti poboljSanju opickih svojstava molekula ZnO.

08 jako se u literaturi

Zelena emisija je najcesce zastupljena emisija molekula Zn
mogu naéi rezultati u kojima je potvrdeno da molekuli ZnO mogu ispoljavati i zutu® i
narandzastu emisiju’’.

Refleksioni spektar ispitivanog jedinjenja nastaje sakupljanjem i analizom elektro-
magnetnog zracenja reflektovanog sa povrSine materijala nakon njegovog ozracivanja U
funkciji od talasne duzine primenjenog (upadnog) zracenja.

Izracunavanje vrednosti energije procepa na osnovu snimljenih difuziono-
refleksionih spektara (DRS), moguée je izvrsiti primenom Kubelka-Munk-ove™ teorije.
Princip metode se zasniva na koriS¢enju procenta refleksije uzorka (R, %) ocitanog sa

snimljenog DRS spektra u cilju odredivanja vrednosti energije procepa sa zadovoljavajuéim

stepenom pouzdanosti. Kubelka-Munk-ova funkcija predstavljena je jednac¢inom (1.4):

F(R) = 8=R=) _ g (1.4)

2Reo

gde F(R) predstavlja Kubelka-Munk-ovu funkciju ili apsolutnu refleksiju uzorka,
R, je realna tj. izmerena refleksija uzorka, k predstavlja koeficijent apsorpcije uzorka, dok
s predstavlja koeficijent rasejanja sredine.

Kubelka — Munkova funkcija omogucava odredivanje apsorpcionog koeficijenta na
osnovu merenja difuzne refleksije. Kako je koeficijent rasejanja, s, funkcija talasne duzine
bliska konstanti ili monotona u dosta Sirokim intervalima, na osnovu jednacine (1.4) sledi
da maksimumi koeficijenta apsorpcije odgovaraju maksimumima Kubelka-Munkove
funkcije.

Nakon izracunavanja vrednosti funkcije F(R) iz jednadine (1.4) crta se grafik
[F(R)XE]* u funkciji od energije fotona upadnog zradenja, E (eV). Ekstrapolacijom
linearnog dela krive [F(R)XE]*=0, moguée je sa dobrom pouzdanosti odrediti vrednosti

energija procepa u kristalima ZnO, za Cestice razlicitih veli¢ina i morfologije.
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1.4.2. Kataliticka svojstva

Uklanjanje organskih, toksi¢nih boja iz otpadnih voda industrijskih postrojenja
predstavlja izuzetno vazan proces u ocuvanju zivotne sredine. Boje koje se koriste u
pogonima fabrika tekstila, prerade koze i ostalim u kojima ¢ine sastavni deo proizvodnog
procesa, nalaze se u fokusu istrazivackih timova koji rade na reSavanju problema njihovog
veoma Stetnog ekoloskog delovanja i mogucnostima potpune ekoloske sanacije. Izuzetno
velika potrosnja boja u industrijskim postrojenjima tokom dugog vremenskog perioda
dovela je do ozbiljnih zagadenja, kako povrSinskih tako i podzemnih voda, usled otpustanja
razli¢itih vrsta toksi¢nih jedinjenja. Mnogobrojne fizi¢ko-hemijske metode u koje se mogu

ubrojati: koagulacija/flokulacija’™, elektrokoagulacija’™®", koagulacija/adsorpcija na

7877 jtd., primenjivane su u cilju uklanjanja polutanata iz ekosistema sa manije ili

ugljeniku
viSe uspeha. Ono $to je zajedni¢ko svim pomenutim metodama jeste da pokazuju samo
delimi¢nu efikasnost, tj. ili se toksi¢ne materije prevode iz jednog oblika u drugi ali se ne
razgraduju i uklanjaju iz sistema ili postoje mnogobrojna ograni¢enja vezana za njihovu
primenu. Poslednjih godina u literaturi se sve ¢eS¢e mogu pronaci tekstovi u kojima se
opisuje primena heterogene katalize kao potencijalne zamene za konvencionalne tehnike
prec¢iS¢avanja otpadnih industrijskih voda. U tipi¢nom heterogenom katalitickom procesu,
reakcija se odvija izmedu dve ili vise faza, tj. katalizator i reaktanti nisu istog agregatnog

stanja. U sluCaju procesa kataliticke razgradnje molekula zagadivaca Cestice oksida

poluprovodnic¢kih metala koriste se u svojstvu katalizatora.

Fotokataliticka svojstva

Pod fotokatalitickom aktivnoS¢u se podrazumeva mogucénost aktivacije procesa
hemijske razgranje molekula zagadivaca pod uticajem svetlosti. NajceS¢e se pod
fotokatalitickom aktivacijom podrazumeva aktivacija materijala nakon izlaganja UV
zracenju. Metoda fotokatalize koja se odvija u prisustvu poluprovodnickih materijala usled
velike efikasnosti u konvertovanju molekula zagadivaca u netoksi¢na i za ekosistem
bezbedna jedinjenja, neposredno iz otpadnih industrijskih voda, predstavlja potencijalno

veoma isplativu i pre svega veoma efikasnu metodu.
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Prednost ove metode u odnosu na ostale, ogleda se u slede¢im ¢injenicama:
U toku procesa fotokatalize dolazi do potpune mineralizacije polutanta.
% Ne postoji problem skladistenja otpadnih materija.
% Isplativost tj. ekonomi¢nost procesa.

Za odvijanje procesa potrebni su uslovi atmosferskog pritisaka i relativno niskih
temperatura, dok se kiseonik neophodan za odigravanje procesa dobija direktno iz
atmosfere. Fotokatalizatorima nazivamo jedinjenja koja se apsorbujuéi svetlost odredene
energije (talasne duzine) aktiviraju i stupaju u reakciju sa reaktantima pri ¢emu tokom
procesa fotokatalize ostaju nepromenjeni. Kao tipi¢ni predstavnici fotokatalizatora u
prakticnom radu najbolje su se pokazala jedinjenja koja spadaju u grupu poluprovodnika.
Da bi odredeno jedinjenje bilo dobar fotokatalizator neophodno je da ispoljava neka od

slede¢ih svojstava’:

R/
A X4

Da je fotoaktivan.
++ Da pokazuje sposobnost apsorpcije svetlosti iz vidljivog ili bliskog UV dela spektra.
% Da je bioloski i hemijski inertan, kao i da se moze koristiti u vise ciklusa.
% Da nije toksican.
% Da je njegova cena na trziStu prihvatljiva.
% Da je fotostabilan (ne dolazi do promena u strukturi ili degradacije pod uticajem
svetlosti).

Veliki broj jedinjenja testiran je i danas se uspeS$no primenjuje u fotokataliticke
svrhe. U najznacajnija od njih spadaju: ZnO™, Ti0,*°, WOs*, WS,*?, Fe,0:%, Ce0*,
CdS®, zZnS®. Interakcija ovih jedinjenja sa fotonima &ija je energija jednaka ili veéa od
energije zabranjene zone datog molekula, moze dovesti do cepanja i odvajanja provodne od
valentne zone u molekulu poluprovodnika i nastajanja aktivnog para elektron-supljina.

Ukoliko se molekul ZnO ozraéi svetlosc¢u talasne duzine vece od A>368 nm dolazi
do pobudivanja elektrona sa poslednjeg energetskog nivoa, njegove ekscitacije, ¢ime se

inicira nastajanje Supljine u valentnoj zoni molekula ZnO, Slika 1.17.
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Slika 1.17. Sematski prikaz fotokatalitikog procesa.f
Prilikom pobudivanja elektrona iz valentne u provodnu zonu dolazi do nastajanja

para elektron-supljina® §to je opisano jednag¢inom 1.5.

ZnO +hv (A>368 nm) — ¢ + h* (1.5)

Naelektrisanje valentne zone (h*) je dovoljno pozitivno da dovede do nastajanja
hidroksil radikala (OH") na povrsini molekula ZnO, dok je naelektrisanje provodne zone

(e) dovoljno negativno da redukuje molekul kiseonika do anjona ('O;) kao se moze

predstaviti slede¢im jedna¢inama:

e + Op(ads) = O2(ads) (1.6)
€ + Heds)” — Hiags) 1.7)
h* + OHgds) — "OHagsy (U baznoj sredini) (1.8)
hve © + H2O(ds) — H' + "OHas) (U neutralnoj sredini) (1.9)

Hidroksilni radikal predstavlja izuzetno aktivnu oksidativnu vrstu koja moze da
oksiduje razli¢ite organske molekule koji se nalaze blizu ili na povrSini molekula ZnO.
Hidroksilni radikal u interakciji sa toksi¢nim i biorezistentnim jedinjenjima inicira
njihovo razlaganje u netoksicne molekule kao sto su na primer molekuli CO; i H,0. Proces
razlaganja moze se opisati slede¢im jednadinama®®:
hyg"+ OM — OM" " — oksidacija OM (1.10)

"OH(ags) + OM — oksidacija OM (1.11) gde je OM = organski molekul.

" http://www3.nd.edu/~kamatlab/research_photocatalysis.html (preuzeto 12.11.2013.)
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Brzina i efikasnost fotokataliticke reakcije zavisi od niza faktora koji odreduju
kinetiku datog procesa. To se pre svega odnosi na polaznu koncentraciju reaktanata
(koli¢ine polutanata), intenziteta primenjenog izvora zracenja, koli¢ine fotokatalizatora u
sistemu, pH vrednosti sredine u kojoj se odvija proces fotokatalize, temperature na kojoj se

odigrava reakcija, fluksa zracenja i koncentracije kiseonika.

Sonokataliticka svojstva

Tokom proteklih dvadeset godina razvijana je i usavrS§ena veoma znacajna metoda
za razgradnju razlic¢itih vrsta zagadivada organskog porekla iz otpadnih voda tekstilne
industrije. Ova metoda tzv. naprednog procesa oksidacije (Advanced Oxidation Processes)
se veoma uspe$no primenjuje u velikim industijskim postrojenjima, a ¢ija je osnovna
karakteristika i prednost u odnosu na konvencionalne metode pre¢iséavanja voda da nema
zaostalog mulja koji zapravo predstavlja koncentrovanu smesu zagadivaca®*. Poslednjih
godina, kao alternativa ovom procesu, paznju privla¢i primena ultrazvuka, pre svega zbog
¢injenice da se njegovim delovanjem veoma lako mogu proizvoditi hidroksilni radikali koji
predstavljaju pokretace procesa degradacije polutanata.

Rezultati primene ultazvu¢nog polja u procesu razgradnje boja iz otpadnih voda
predstavljeni su u brojnim publikacijama® . Od posebnog je interesa obratiti paznju na
optimizaciju parametara ovog procesa, $to se odnosi pre svega na frekvenciju primenjenog
polja, izbor rastvaraca, pH vrednost sredine u kojoj se proces odvija, temperaturu, vrstu i
koli&inu gasova koji su prisutni u sistemu®93%,

Prisustvo rastvorenog kiseonika u sistemu za preci§¢avanje znacajno poboljsava
efikasnost sonokataliticke reakcije. Delovanje ultrazvuénog polja dovodi do raskidanja veza
u molekulu vode usled ¢ega nastaju molekuli kiseonika i dolazi do pokretanja niza reakcija
koje se mogu predstaviti jednaCinama 1.12-1.24, gde je simbolom ”)))” oznaceno

primenjeno ultazvuc¢no zracenj e*:

H,O +))) —» 'OH + 'H (1.12)
0,+)) —20 (1.13)
"OH +'0 — "OOH (1.14)
"0 + H,0 — 2°0OH (1.15)
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"H + 0, — "OOH (1.16)
"'OH + "H — H,0 (1.17)
2'0H —» H,0 + 0 (1.18)
"OOH + "OH — O, + H,0 (1.19)
2'0H — H,0, (1.20)
2'00H — H,0, + O, (1.22)
‘H + H,0, — 'OH + H,0 (1.22)
‘OH + H,0, — "O0OH + H,0 (1.23)
2'H — H, (1.24)

Poslednjih godina veliki broj istrazivanja usmeren je na moguénost unapredenja
sonokatalitickog procesa i pobolj$anja rezultata efikasnosti procesa razgradnje molekula
polutanata primenom ove metode. Poznato je da se sonokataliticki proces moze dosta
ubrzati dodavanjem odredene koli¢ine katalizatora u reakcioni sistem. Ukoliko u sistemu
postoji odgovaraju¢a koli¢ina katalizatora u Cvrstoj fazi tada Cestice ovog jedinjenja
predstavljaju mesta na kojima lako dolazi do nukleacije i rasta kavitacionih mehura®.
Medutim, ukoliko je u sistem uneta prevelika koli¢ina Cestica jedinjenja koje predstavlja
katalizator, onda one mogu dovesti do pojave rasejanja ultrazvu¢nih talasa u sistemu ¢ime
se direktno uti¢e na smanjenje brzine i efikasnost sonokatalitickog procesa®

Prisustvo optimalne koli¢ine katalizatora (u sluc¢aju ZnO) moze pospesiti odvijanje
reakcije disocijacije molekula H,O, ¢ime se povecava broj slobodnih radikala u sistemu pa
samim tim i stopa degradacije molekula polutanata. Koja je optimalna koli¢ina katalizatora
zavisi od mnogo razli¢itih faktora, od kojih su dva najznacajnija: frekvencija i snaga
primenjenog ultrazvuénog polja. Izvesno je takode, da sa povecanjem kolicine katalizatora
raste stopa degradacije molekula polutanata ali samo do odredenog, optimalnog nivoa
nakon cega dalje povecanje koli¢ine katalizatora, tj. broja molekula onemogucava da
molekuli polutanta apsorbuju neophodnu koli¢inu energije koju prenose ultrazvuéni talasi i

koja je neophodna za njihovu degradaciju®®*®.
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1.4.3. Antibakterijska svojstva

Nanomaterijali se ve¢ Citavu deceniju uspeSno koriste kao sastavna komponenta:
krema za suncanje, pasti za zube, dezinfekcionih sredstava, u procesu dezinfekcije vode,
kao antibakterijski reagensi u industiji prehrambenih proizvoda, dok se poslednjih godina
dosta radi i na ispitivanju njihovih antikancerogenih svojstva'®*%2. Antibakterijski reagensi
se nacelno mogu razvrstati u dve velike grupe: organske i neorganske. Kao veliki i
najznacajniji nedostatak organskih antibakterijskih reagenasa smatraju se njihova
nestabilnost, naroCito pri visokim temperaturama i pritiscima, kao i visok stepen
citotoksi¢nosti U odnosu na pojedine humane celije. Nasuprot njima, neorganski
antibakterijski reagensi, posebno oksidi metala, pokazuju zna¢ajno veéu stabilnost prilikom
izlaganja visokim temperaturama, dok se kao njihova glavna prednost u odnosu na
organske reagense istice znaCajno manja toksi¢nost U odnosu na humane celije. Shodno
navedenim c¢injenicama, od posebnog je interesa razvoj i primena neorganskih
antimikrobnih reagenasa u odnosu na organske'®. U tom kontekstu, primena neorganskih
jedinjenja kao §to su ZnO, TiO,, MgO 1 CaO je od velikog znacaja posto se ova jedinjenja
smatraju bezbednim i netoksi¢nim u odnosu na ljude. CaO i MgO predstavljaju esencijelna
jedinjenja neophodna za funkcionisanje ljudskog organizma®, dok se ZnO i TiO, uveliko
koriste kao sastavne komponente preparata za li¢nu higijenu, kao biomaterijali u dentalnim

19 ii proteti¢ka pomagala u rekonstrukeiji kostanog tkiva'%.

kompozitima
Poslednjih godina posebno su intenzivirana ispitivanja antibakterijskih svojstava
Cestica ZnO, kako nanometarskih tako i mikrometarskih dimenzija. Preliminarni rezultati

02 jspoljavaju znacajno bolju

istrazivanja pokazuju da nanometarske cCestice Zn
antibakterijsku aktivnost u odnosu na mikrometarske forme. Ta¢an mehanizam delovanja
ZnO nanocestica na Celije bakterija nije u potpunosti razjasnjen, Slika 1.18. U literaturi se
moze pronaci nekoliko razlicitih teorija koje se bave proucavanjem ovog problema. Prvi
pokusaji objasnjenja mehanizma delovanja Cestica ZnO na celije dao je Sawai et al.!3,
Njegovo objasnjenje zasniva se na fotokatalitiCkoj aktivaciji molekula ZnO usled ¢ega
dolazi do formiranja vodonik peroksida (H,O;) kao aktivhe komponente, tj. nastajanja ROS
radikala (Reactive Oxygen Species). Po drugoj teoriji, koji su predstavili Brayner et al.*** i

Huang et al.'**, kao osnovni mehanizmi antibakterijskog delovanja estica ZnO na celije
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bakterija navode se dezorganizacija membrane i penetracija. Penetracija, tj. prolazak Cesica
ZnO u unutrasnjost Celije, prilikom njihovog kontakta sa ¢elijskom membranom potvrdeno
dovodi do smanjenja brzine rasta i umnozavanja ¢elija. Treca u nizu teorija, zasniva se na
pretpostavci citotoksi¢nog delovanja slobodnih jona cinka, Zn®*, nastalih rastvaranjem
molekula ZnO u vodi, na éeliju bakterije'®™’. Najmanje ispitanom teorijom smatra se
koncept koji se zasniva na uticaju pH vrednosti sredine u kojoj se vrSe ispitivanja

anibakterijskog delovanja estica ZnO™®.

Celijska membrana/¢elijski zid

Mutacija DNA
Nukleus

. Ao
Prekid éelijske Protein | A
membrane

[
Oksidovane celijske |
komponente

N

/

é_

| znh

Ostecenje
mitohondrije
Y Slobodni joni

cinka Zn?*

Nastanak ROS vrsta

Pekid transporta naelektrisanja
kroz celijsku membranu

Slika 1.18. llustracija potencijalnih mehanizama delovanja nano&estica ZnO na ¢eliju bakterije™*®.

Na osnovu rezultata dosadasnjih istrazivanja utvrdeno je da veca koncentracija
Cesica manjih dimenzija, koje poseduju veliku specifiénu povrsinu, povecavaju njihovu

antibakterijsku efikasnost*2%*2?, pri

tom se pretpostavlja da kristalna struktura i morfologija
Cestica imaju manji uticaj na antibakterijsku efikasnost ispitivanog antibakterijskog

reagensa.

I .121 I .123

Medutim, istrazivanja koja su sproveli Yamamoto et al.”*" i Sawai et al.”** pokazala
su da metalni katjoni dobijeni iz praha kao i oStecenja na ¢elijskim membranama nemaju
znacajnog uticaja na antibakterijsku akivnost ispitivanog reagensa. U svojim rezultatima
oni isticu da je nastajanje vodonik peroksida H,O, (ROS) i njegovo oslobadanje sa povrsine
Cestica ZnO od sustinskog znacaja za njihovu antibakterijsku aktivnost, kao i da je

prisustvo H,O, od izuzetnog znacaja u inhibiciji rasta Celija bakterija. Ipak, do danas nije
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precizno definisan i usvojen mehanizam kojim Cestice ZnO ili drugih oksidnih prahova
deluju na ¢elije odredene bakterijske vrste.

Osnovni preduslov koji se mora ispuniti da bi se ¢estice ZnO mogle primenjivati
kao antibakterijski reagensi ogleda se pre svega u Cinjenici da one ne ispoljavaju toksi¢nost
u odnosu na humane celije. Neke od sprovedenih studija potvrdile su da su Cestice ZnO
pokazale toksi¢nost prema ¢elijama T-limfocita u koncentracijama iznad 5 mM¥" i u
odnosu na ¢elije neuroblastoma u koncentracijama iznad 1,2 mM**. Ovi rezultati ukazuju
da su za predstavljene koncentracije Cestica ZnO one pokazale vecu cititoksi¢nost prema
ispitanim vrstama humanih celija u odnosu na ¢elije bakterija. Ispitivanja na drugim
humanim ¢elijama kao $to su na primer osteoblasti, pokazuju da nanocestice ZnO ne samo
da ne pokazuju toksi¢nost veé i da vrie proliferaciju, tj. stimuli$u njihovu deobu'®. 1z svih
prethodno navedenih c¢injenica moguce je izvesti zakljutak da kada se govori o
citotoksi¢nosti ¢estica ZnO u odnosu na humane c¢elije ne postoji opsti, generalni uticaj, ve¢

se njihova citotoksi¢nost mora razmatrati u odnosu na svaku pojedina¢nu ¢elijsku vrstu.

1.5. Primena prahova cink oksida i pregled stanja u oblasti
Zbog svojih specifiénih fizicko-hemijskih svojstava cink oksid predstavlja multi-
funkcionalni materijal koji pronalazi veoma Siroku primenu u razli¢itim granama industrije.

Neke od specifi¢nih osobina ZnO i oblasti primene date su u Tabeli 1.2.

Tabela 1.2. Uticaj veli¢ine Cestica na svojstva ZnO i mogucnosti njegove primene.

Svojstva materijala Primena

Vedi odnos povrsine prema zapremini,
veca reaktivnost, pobolj$ana kinetika
transporta naelektrisanja.

Veca elektri¢na otpornost sa
smanjenjem veliine Cestica.
Povecanje cvrstoce materijala sa
smanjenjem veliine ¢estica.

Promena energije procepa Optoelektronika.

Proces sinterovanja materijala
mogucde je izvrSiti na nizim
temperaturama.

Kataliza, solarne Celije, baterije, gasni
senzori, skladistenje vodonika.

Povecanje provodljivosti materijala.

Cvrsti premazi, tanki zastitni slojevi.

Nize temperature topljenja i
sinterovanja.
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Kao tipi¢ni predstavnik poluprovodnika, cink oksid se moze primenjivati u
elektrohemiji poluprovodnika gde se u svojstvu elektrode koristi kao poluprovodnicki

materijal, zatim u fotohemiji kao i u oblasti katalize'?®*%’.

128129 vsaristori

Smatra se neizostavnim materijalom u proizvodnji varistora
(promenljivi otpornici) predstavljaju tehnoloski veoma znacajne keramicke materijale koji
zbog svojih elektri¢nih svojstava, pre svega nelinearne otpornosti, imaju veliku primenu u
visoko-energetskim sistemima kao Cvrsti reverzibilni prekidaci (reversibile solid-state
switches). Pri uobi¢ajenom radu, kada je napon koji dolazi do varistora nizi od vrednosti
karakteristiénog napona prekidaca, struja kroz varistor prolazi nepromenjena. U slucaju
kada vrednost nailazec¢eg napona prevazilazi karakteristi¢nu vrednost za dati varistor, npr.
trenutno visok napon, tada varistor postaje visoko-provodni uredaj Cija se uloga ogleda u
mogucnosti skretanja toka struje da prolaze¢i kroz njega bude sprovedena najcesée do
zemlje. Kada se vrednost napona ponovo ustali na nizim vrednostima od napona prekidaca,
varistor se vraca u svoje visoko-otporno stanje*®. Cink oksidni varistori pokazuju visoko-
temperatursku stabilnost i posebno izrazenu otpornost na prisustvo vlage, elektronsko
naelektrisanje i strujne udare.

Kao predstavnik poluprovodnika sa veoma Sirokim energetskim procepom,
izrazenom Velikom transparentnosti (nema apsorpcije) u vidljivoj oblasti i luminiscentnim
svojstvima u vidljivoj oblasti i bliskom UV delu spektra, cink oksid predstavlja materijal

koji se moze primenjivati u proizvodnji UV lasera, solarnih ¢éelija*®!, gasnih senzora™?**,

optoelektronskih i elektroluminiscentnih tranformatora®®***°

¢ije se performanse mogu
dodatno unaprediti smanjenjem dimenzija Cestica ispod 10 nm.

U procesu vulkanizacije gume cink oksid se koristi kao aktivator organskog
katalizatora dok se akrilni kompoziti cink oksida dodaju u cilju poboljSanja mehanickih
karakteristika plasticnih materij ala'®,

Zahvaljujuc¢i visokom stepenu apsorpcije UV zracenja (iz UVA i UVB oblasti), cink
oksid je pored TiO, postao nezamenljiva komponenta gotovo svih preparata za suncanje
kao i mnogih drugih kozmetickih preparata, narocito onih koji se koriste za negu koze i

kose'¥'.
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Veliki segment istrazivanja usmeren je na ispitivanje antimikrobnih (antiba-
kterijskih, antivirogenih i antifungicidnih) karakteristika cink oksidnih materijala, $to bi
moglo biti od izuzetnog znaCaja u reSavanju problema sve izraZzenije rezistentnosti
bakterijskih vrsta na gotovo sve antibiotike koji se danas u medicini primenjuju. Cink oksid
se koristi i kao sastavni deo medicinskih krema koje se koriste za lecenje sekundarnih
bakterijskih koznih infekcija, posebno kod beba i dece. Imajué¢i u vidu ¢injenicu da ZnO
predstavlja biokompatibilno, biodegradabilno i bezbedno jedinjenje za primenu u oblasti
medicine 1 zaStite zivotne sredine, on se danas u velikoj meri koristi u procesima

dezinfekcije otpadnih voda'*®™*

142143 jz vode kao i u procesu degradacije zagadivaca u obliku pesticida,

. Njegova uloga ogleda se u sposobnosti inaktiviranja
bakterija i virusa
boja i isparljivih organskih jedinjenja pod uticajem odgovarajuéeg zracenja**. Primenom
razlicitith metoda, Cestice ZnO inkorporirane su i uspeSno testirane kao antimikrobni
reagensi u brojnim materijalima koji se koriste u procesu pakovanja u prehrambenoj

industriji. U njih se mogu ubrojati staklo'*

, polietilen male gustine (low density
polyethilene, LDPE)*®, polipropilen (PP)**, poliuretan (PU)**®, papir'®.

Imajuéi u vidu njegovu antibakterijsku i antifungicidnu aktivnost, cink oksid se
namece kao moguce reSenje u kreiranju materijala koji bi omogucili dugotrajno, pre svega
bezbedno cuvanje hrane'***?, Sa stanovista potrosaca koji konzumiraju hranu upakovanu u
nano-kompozitne materijale, od klju¢nog je znacaja utvrditi da li postoji migracija nano-
Cestica i1z sastava ambalaZze u hranu. Ukoliko se analizama potvrdi da hrana sadrzi nano-
Cestice poreklom iz ambalaZe neophodno je odrediti njihovu koncentraciju 1 ispitati uticaj
uno$enja ovih Cestica u organizam od usta do gastrointestinalnog trakta kroz obavezna in-
Vivo i in-vitro istraZivanja™.

Zbog specifi¢nih optickih svojstava materijali na bazi cink oksida se mogu Koristiti
kao biosenzori*** i fluoroscentni obeleZivadi ¢elija u medicini i biologiji*>>**®.

Otpadne vode se mogu definistati kao mesavina vode i otpada iz stanova, javnih
gradevina, sa javnih povrSina 1 industrije. U svom sastavu sadrze komplekse slozenih
organskih jedinjenja. Industrijske otpadne vode su higijenski izuzetno znacajne zbog
sadrzaja Stetnih i toksi¢nih materija kojima se moze zagaditi zemljiSte, voda i vazduh, a

samim tim i ugroziti zdravlje ljudi. Kataliticka svojstva ZnO""**® bez obzira da li se
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odnose na kataliticku aktivnost materijala pod uticajem apsorbovanog Suncevog zraCenja
(fotokataliza) ili pod uticajem ultrazvu¢nog polja (sonokataliza) kvalifikuju ovaj materijal
kao potencijalno reSenje u proizvodnji filtera koji bi se mogli koristiti u procesu
prec¢is¢avanja pijace vode.

Zbog izuzetnih potencijalnih moguénosti primene cink oksida i konstantno rastuce
potraznje za ovim materijalom na trzi$tu, problematika ekonomicéne, industrijske
proizvodnje i konstantnog unapredenja njegovih svojstava predstavlja izuzetno aktuelnu
temu u istrazivackim centrima.

lako je tokom duge istorije izu¢avanja cink oksid pronasao primenu u potpuno
razli¢itim segmentima svakodnevnog Zivota 1 industrije, kao $to je u prethodnom delu
ukratko opisano, poslednju deceniju obelezio je konstantan porast u broju naucnih
publikacija iz oblasti sinteze i potencijalne primene ovog materijala. Tokom poslednjih
desetak godina broj relevantnih publikacija koje se odnose na izucavanje ZnO postize
rekordan broj od vise od 2000 radova godiSnje, §to znaci da ukupan broj radova u ovom
periodu prema podacima svetskih baza nau¢nih radova kao $to su INSPECT ili Web of
science™® iznosi priblizno 26 000 radova.

Najintenzivnija istrazivanja 0 mogucnostima primene ZnO i njegovih jedinjenja
molekulske formule Zn; xAxO (gde A moze biti jedan od metalnih katjona Cd, Mg ili Be) u
obliku nanostrukturnih cestica ili kvantnih taCaka, jesu istrazivanja koja se odnose na
primenu materijala na bazi ZnO u optoelektronici. Novi materijali bi u slucaju pozitivnih
rezultata istrazivanja mogli prona¢i primenu u vidu dodataka ili potpune zamene GaN
(galijum-nitridnih) uredaja koji su do sada imali izuzetno $iroku primenu. O¢ekuje se da bi
novi materijal na ¢ijem se razvoju intenzivno radi mogao da pokriva od zelene oblasti
spekta (A=Cd), preko plave, do bliske UV oblasti (A= Mg ili Be) i na taj nacin unapredi
razvoj poluprovodnickih svetle¢ih dioda tj. LED dioda (Light-Emiting Diode) ili
poluprovodnickih laserskih dioda®®®!. Glavni problem u ovim istraZivanjima koji je
neophodno prevazi¢i predstavlja problem visoko-efikasnog i stabilnog p-dopiranja cink
oksida'®?,

Jo§ jedan od pravaca u kom se razvijaju istrazivanja odnosi se na usavrSavanje

metoda kojima se podsti¢e Samo-organizovani rast ¢estica ZnO, najcesce duz c-0se u obliku
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nano-zica ili nano-stapi¢a'®®®®. Ovakav tip struktura mogao bi znacajno doprineti razvoju

nanolasera*®®

. Medu najznacajnijim svojstvima na ¢ijem se proucavanju i usavrSavanju radi
jeste razvijanje magnetnih struktura na bazi ZnO. Istrazivanja se zasnivaju na mogucnosti
dopiranja oksida cinka nekim od metalnih jona koji pokazuju magnetna svojstva medu
kojima su: Mn?*, Fe®*, Co®" ili Ni**, ili ¢ak dopiranjem ne magnetnim jonima kao §to su
Au*, Cu* i N koji imaju odredene intersticijalne unutrasnje strukturne defekte™®**®,

Medu razli¢itim vrstama nanostrukturnih poluprovodnickih materijala koji se
tradicionalno koriste u proizvodnji solarnih éelija ZnO poseduje nekoliko prednosti*®®*’. U
one koje je potrebno posebno ista¢i spadaju:

% primena ZnO bezbedna je po ljude i okolinu zato §to za razliku od
tradicionalnih materijala ne sadrze toksi¢na jedinjenja ili katjone teskih
metala kao Sto su CdS, CdSe, PbS;

% ZnO poseduje veliku pokretljivost elektrona (~1000 cm?Vs™) u pojedinacnoj

Cestici - najCeS¢e nanozici, §to je od kljuénog znacaja sa efikasan transport
naelektrisanja i smanjenje gubitaka u procesu rekombinacije®®;
s ZnO predstavlja materijal za ¢ije su dobijanje razvijene brojne fizicko-
hemijske metode sinteze u kojima se strogom kontrolom parametara procesa

sinteze mogu kreirati razli¢ite morfologije i dimenzije cestica™®;

ZnO je postao materijal od velikog interesa za razvoj foto-detektora'’®'"*; lasera

172,173. 174,175

; piezoelektriénih generatora

Veliki broj istrazivanja sprovodi se u cilju primene ZnO kao gasnih senzora. Ona se
smatraju kljuénim istrazivanjima sa stanovista ekologije. Primena ZnO kao gasnih senzora
zasniva se na svojstvu ovog materijala tj. njegove povrSine da poseduje vema izrazenu
osetljivost u provodljivosti u zavisnosti od adsorpcije/desorpcije molekula gasa iz okolne

atmosfere!’%1"’

. Postoji veliki broj jedinjenja koja se mogu detektovati uz pomo¢ nano—Zica
ZnO kao gasnih senzora, a medu najznacajnija spadaju: NO*'®, NO,'"®, CO*™®, NHs™,
H,12 0,12 C,H-OH.

Kataliticka efikasnost nekog materijala nije presudno odredena njegovim fizicko-
hemijskim svojstvima ve¢ se kao dominantan parametar istice veli¢ina Cestica od kojih je

materijal izgraden. Jos je devedesetih godina proslog veka Henglein potvrdio da se svojstva
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nanomaterijala u znaCajnoj meri mogu razlikovati od svojstava istog kompaktnog
materijala'®. Imajuéi u vidu samo jedan patrametar, veli¢inu Cestice, moZe se reci da su na
nano-nivou svojstva datog materijala odredena kvantnim defektima i svojstvima povrsine
Cestica. Na taj nacin istrazivanja koja se sprovode na nivou nanocestica pruzaju mogucnost
istrazivaCima da poboljSavaju fizicka svojstva materijala kontroliSu¢i elektronska

energetska stanja preko kvantnih defekata i povrSinskih efekata.
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CIL] ISTRAZIVANJA
[
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Poznato je da funkcionalna svojstva cink oksidnih prahova zavise od fizi¢ko-
hemijskih svojstava kao $to su opti¢ka svojstva i specifi¢na povrsina, a koja su odredena
strukturnim karakteristikama praha kao $§to su koje spadajuu: fazni sastav, veli¢ina
kristalita, stepen kristalini¢nosti, uredenje Kristalne strukture tj. prisustvo defekata kao i
morfologija cestica.

Nauc¢ni cilj ove doktorske disertacije predstavlja (1) ispitivanje mogucnosti
kontrolisanja morfologije (oblika i dimenzija) Cestica ZnO primenom razli¢itth metoda
sinteze (hidrotemalna, sonohemijska, mikrotalasna); (2) proucavanje funkcionalnih
svojstava kao Sto su kataliticka i antibakterijska, 1 (3) uspostavljanje korelacije izmedu
ispitivanih funkcionalnih svojstava i fizicko-hemijskih karakteristika (opticke karakteristike
i specificna povrsina) uz poseban osvrt na fazni sastav, srednju veli¢inu i morfologiju
Cestica, kao i defekte u kristalnoj strukturi sintetisanih prahova ZnO.

U okviru ove disertacije bice ispitano da li je moguée u zavisnosti od primenjenog
postupka sinteze, variranjem odredenih reakcionih parametara kontrolisati morfologiju
sintetisanih Cestica. Tokom procesa hidrotermalne sinteze, promenom jonskog molarnog
odnosa [Zn?*]/[OHT] u reakcionoj smesi, tj. pH vrednosti, od slabo bazne do jako bazne
sredine, uz prisustvo odgovarajuée koli¢ine razli¢itih povrSinski aktivnih reagenasa,
ispitivace se promena morfologije ¢estica ZnO. Uticaj energije primenjenog ultrazvu¢nog
odnosno mikrotalasnog polja, na morfologiju Cestica, koja se tokom sonohemijskog i
mikrotalasnog procesiranja unosi u reakcioni sistem, ispitivace se na identi¢nim reakcionim
sistemima kao 1 u sluc¢aju hidrotermalnog procesiranja.

Ispitivanje optickih svojstava sintetisanih prahova tj. odredivanje energije procepa,
bic¢e vrseno primenom UV-Vis difuziono-refleksione spektroskopije (DRS). Posebno ¢e biti
ispitivan uticaj oblika 1 dimenzija Cestica na poboljSanja optickih svojstava sintetisanih
prahova ZnO. Veliki broj aktuelnih radova iz oblasti heterogene fotokatalize bavi se
mogucnostima potencijalne primene ZnO u procesu degradacije razli¢itih vrsta polutanata
iz otpadnih industrijskih voda. Imajuéi u vidu ¢injenicu da samo 5 % Sunceve svetlosti ima
energiju vecu od 3,2 eV, od posebnog je znacaja razvijanje i usavrsavanje materijala koji ¢e
biti kataliticki aktivni i pod uticajem svetlosti iz vidljivog dela spektra. Jedan od takvih

materijala potencijalno predstavlja i ZnO. Ispitivanje antibakterijskih svojstava sintetisanih

44



Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fizicku hemiju Ana Stankovi¢, Doktorska disertacija

prahova, kao i komercijalnog praha cink oksida (u cilju poredenja), vrsice se na dve
bakterijske c¢elijske kulture. Variranjem koncentracija disperzija prahova ZnO kao i
vremena tokom kog se ¢elije bakterija izlazu njihovom delovanju bice ispitan uticaj oblika i
veli¢ina Cestica na njihovu antibakterijsku aktivnost. Dobijeni rezultati antibakterijske
aktivnosti sintetisanih prahova ZnO bi¢e uporedeni sa aktivno$éu komercijalnog ZnO

praha.

Cilj istraZivanja ovog rada moZe se predstaviti sledeéim tezama:

% Dobijanje ZnO prahova primenom razli¢itih fizi¢ko-hemijskih metoda sinteze
(hidrotermalnim, sonohemijskim i mikrotalasnim postupkom);

% Kreiranje Cestica ZnO razli¢ite morfologije (oblika i dimenzija) modifikacijom
reakcionih parametara;

% Ispitivanje opticke (apsorpcija u UV-Vis oblasti), antibakterijske (u odnosu na
gram-pozitivne i gram-negativne bakterijske kulture) i kataliti¢ke aktivnosti (foto- i
sono-kataliza) prahova ZnO;

% Uspostavljanje korelacije izmedu: karakteristika materijala ( fazni sastav, raspodela
veli¢ina i morfologija cCestica, defekata u kristalnoj resetki), fiziko-hemijskih
svojstava (vrednosti energije procepa i specificne povrSine) i funkcionalnih

svojstava (katalitickih i antibakterijskih) sintetisanih prahova ZnO.
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EKSPERIMENTALNI DEO
11
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3.1. Postupci sinteze prahova cink oksida
3.1.1. Hidrotermalno procesiranje prahova cink oksida

U postupku sinteze Kkristalnih prahova ZnO primenjeni su osnovni principi
hidrotermalnog procesiranja. Svi eksperimenti sinteze ZnO prahova izvodeni su u Parr-

ovom hidrotermalnom reaktoru sa meSanjem Slika 3.1.

Slika 3.1. Parr-ov reaktor kori$¢en u eksperimentima hidrotermalnog procesiranja.

Cilindar 1 glava reaktora izradeni su od nerdajuceg celika dok je unutrasnjost
cilindra obloZena teflonskom prevlakom. Reaktor poseduje moguénost uvodenja zZeljenog
gasa kao i mogucnost uzorkovanja tokom odvijanja procesa sinteze. Postizanje zadate
reakcione temperature vrsi se pomocu spoljasnjih grejaca. U unutra$njosti reaktora nalaze
se impelerska mesalica i kalem koji se koristi za uvodenje rashladne vode u reaktor.

U postupku hidrotermalne sinteze ZnO kao polazni materijali koriS¢eni su
komercijalni prahovi: cink-acetat dihidrat Zn(CH3COO),2H,O (>99.5 %, Merck) i
natrijum hidroksid NaOH (> 98 %, Kemika), dok je polivinil pirolidon PVP (CsHgNO),
(>99 %, Sigma-Aldrich) koris¢en kao povrsinski aktivna komponenta (caping agent) ¢ija je
uloga bila da vezivanjem za povrSinu Cestica ZnO spreci ili umanji njihovo medusobno
slepljivanje, odnosno aglomeraciju. Sinteze prahova ZnO vrSene su hidrotermalnim
procesiranjem precipitata na konstantnoj temperaturi od 120 °C i pri pritisku od 1 bara, §to
predstavlja podkriticni rezim rada za dati sistem. U cilju kontrolisanja morfologije Cestica u
seriji izvedenih eksperimenata variran je molarni odnos jona [Zn*]:[OH7 i to: 1:1; 1:2; 1:3;
1:3.5; 1:4 i 1:5. Na taj nacin podesavana pH vrednost reakcione smese iznosila je redom: 8,
9,10,11,12i 13.
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U tipi¢noj eksperimentalnoj proceduri, 2,7463 g Zn(CH3COO),2H,0 i 0,0574 g
(5 mas.%) PVP je rastvoreno u 750 ml destilovane vode na magnetnoj mesalici sa grejatem
pri temperaturi grejanja od 80 °C i brzini meSanja od 1000 rpm. Nakon rastvaranja
Zn(CH3CO0),'2H,0 i PVP pri identicnim reakcionim uslovima ukapavano je 500 ml
rastvora NaOH odgovarajuc¢e koncentracije brzinom od 1 kap/s usled ¢ega je doslo do
formiranja precipitata bele boje. Po ukapavanju celokupne zapremine NaOH, formirani
precipitat je pazljivo prenet u posudu reaktora i zapoceto je sa hidrotermalnim
procesiranjem na zadatoj temperaturi, T= 120 °C, i brzini zagrevanja od 2 °C/min. Brzina
mesSanja u reaktoru iznosila je 400 rpm, dok je vreme trajanja sinteze bilo 72 h. Po isteku
zadatog vremena, posuda reaktora je ostavljena da se ohladi do sobne temperature, nakon
Cega je reakcioni precipitat koji predstavlja proizvod reakcije odvojen centrifugiranjem na
temperaturi od 22 °C i pri brzini 4000 rpm. Nakon centrifugiranja reakcioni proizvod je vise
puta ispiran najpre apsolutnim etanolom pa potom destilovanom vodom kako bi se uklonile
sve zaostale necistoce i ostavljen da se osusi u suSnici na temperaturi od 60 °C tokom 24 h.

U nastavku teksta hidrotermalno sintetisani prahovi ZnO oznaceni su: ZnO-8,
Zn0-9, Zn0-10, Zn0O-11, Zn0O-12 i Zn0O-13, pri ¢emu broj u oznakama predstavlja pH
vrednost reakcionog sistema pri kojoj je izvrsena sinteza.

Posebna serija prahova ZnO sintetisana je hidrotermalnim postupkom u prisustvu
razliCitih povrSinski aktivnih reagenasa kako bi se ispitao njihov uticaj na veli¢inu 1
morfologiju Cestica. U te svrhe koris¢eni su molekuli: polivinil alkohola (PVA), polivinil
pirolidona (PVP) i poli a,y, L-glutaminske kiseline (PGA). Ostali parametri sinteze kao $to
su: vreme trajanja reakcije, temperatura u reakcionom sistemu i jonski molarni odnos
[Zn?*]:[OH]=3:1 tj. pH vrednost 10, zadrZani su konstantnim. U sva tri slucaja u reakcioni
sistem je uno$ena identi¢na koli¢ina povrsinski aktivne komponente koja je iznosila 5 mas.
%. U cilju poredenja rezultata o antibakterijskoj aktivnosti sintetisanih prahova ZnO
ispitivana je i uporedivana antibakterijska aktivnost komercijalnog praha ZnO proizvodaca

Sigma-Aldrich, Nemacka.
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3.1.2. Sonohemijsko procesiranje prahova cink oksida

Jednu od industrijski potencijalno primenljivih metoda
sinteze ZnO prahova predstavlja metoda sonohemijskog
procesiranja. U seriji izvedenih eksperimenata sonohe-
mijske sinteze ZnO prahova, kori$¢ena je ultrazvucna
sonda proizvodaca Sonics, oznake VCX — 750, 20 kHz,
750 W, Slika 3.2.

Slika 3.2. Ultrazvucni reaktor koriséen u eksperimentima sonohemijskog procesiranja.’

Kao polazni reaktanti koris¢eni su identicni komercijalni prahovi kao i u
eksperimentima hidrotermalnog procesiranja: cink-acetat dihidrat Zn(CH3COO),2H,0
(>99.5 %, Merck), natrijum hidroksid NaOH (> 98 %, Kemika) i polivinil pirolidon PVP
(CsHgNO), (>99 %, Sigma-Aldrich), koji je i u ovom slucaju kori$éen u svojstvu povrsinski
aktivnog reagensa. Variranjem jonskih molarnih odnosa [Zn?*]:[OH] od 1:1; 1:2; 1:3;
1:3.5; 1:4 do 1:5 podesavana je pH vrednost reakcione smese redom: 8, 9, 10, 11, 12 13.

Primenjena eksperimentalna procedura moze se opisati na sledec¢i na¢in: najpre je u
100 ml destilovane vode, na magnetnoj mesalici pri brzini od 1000 rpm rastvoreno 1,0949 g
Zn(CH3C0O0),-2H,0 i 0,0207 g (5 mas. %) PVP. Potom je u drugih 100 ml destilovane
vode rastvorena odgovarajuca koli¢ina NaOH. U casu sa rastvorenim cink acetatom i
polivinil pirolidonom, brzinom od 1 kap/s, ukapavan je rastvor natrijum hidroksida. Tokom
procesa ukapavanja, u ¢asu je uronjen vrh sonde na priblizno 5 mm od dna i tada je sonda
pustena u rad, tj. na reakcioni sistem je delovano spoljasnjim ultrazvuénim poljem. Zadati
parametri primenjenog ultrazvu¢nog polja bili su: amplituda snage 75 % (562 W) i pulsni
rezim rada: 2 s delovanja /1 s pauze. Vreme trajanja ultrazvuénog procesiranja u svim
eksperimentima je bilo konstantno i iznosilo je 1 h. Po isteku zadatog vremena formirani

precipitat odvojen je procesom centrifugiranja na temperaturi od 22 °C i pri brzini 4000

9 http://www.sonics.com/liquid-datasheet/VC505-750.pdf (preuzeto 04.03.2014.)
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rpm, nakon ¢ega je viSe puta ispiran najpre apsolutnim etanolom pa potom destilovanom
vodom da bi se uklonile zaostale neéisto¢e i potom je ostavljen da se osusi u suSnici na
temperaturi od 60 °C tokom 24 h.

U daljem tekstu sonohemijski sintetisani prahovi ZnO oznaceni su kao: ZnO-8 SH,
Zn0-9 SH, Zn0-10 SH, ZnO-11 SH, Zn0O-12 SH i Zn0-13 SH. Broj u oznakama uzoraka i
u ovom slucaju predstavlja pH vrednost reakcione smeSe tokom sonohemijskog

procesiranja.

3.1.3. Mikrotalasno procesiranje prahova cink oksida

U tipi€noj eksperimentalnoj proceduri kao polazni reaktanti koris¢eni su
komercijalni prahovi: cink-acetat dihidrat Zn(CH3COOQO),2H,0 (>99.5 %, Merck) i
natrijum hidroksid NaOH (> 98 %, Kemika), dok je polivinil pirolidon PVP (CgHgNO),
(>99 %, Sigma-Aldrich) koris¢en u funkciji povrsinski aktivnog reagensa u cilju spe¢avanja
aglomeracije sintetisanih cestica ZnO. U 100 ml destilovane vode rastvoreno je 0,8977 g
Zn(CH3CO0),2H,0 pri ¢emu je pH vrednost rastvora iznosila 7,5. Potom je u ovaj rastvor
ukapavan rastvor NaOH dobijen rastvaranjem 1,4 g NaOH u 200 ml destilovane vode.
Tokom procesa ukapavanja dolazi do formiranja belog precipitata dok je pH vrednost
reakcione smese nakon ukapavanja celokupne zapremine NaOH iznosila 13. Ukupna
zapremina reakcione smeSe podeljena je na dva jednaka dela od po 150 ml, pri cemu je prvi
deo zapremine tretiran 5 min, a drugi deo zapremine 10 min u mikrotalasnom polju. Snaga
primenjenog mikrotalasnog polja iznosila je 130 W. Po isteku zadatog vremena
mikrotalasnog procesiranja, precipitat je ostavljen da se ohladi do sobne temperature nakon
Cega je centrifugiran na temperaturi od 22 °C tokom pri brzini od 4000 rpm. Formirani
talog je vise puta ispiran najpre apsolutnim etanolom, potom destilovanom vodom kako bi
se uklonile zaostale necistoce. Sintetisani prahovi ostavljeni su da se osuse na temperaturi
od 60 °C tokom 24 h.

U nastavku teksta mikrotalasno sintetisani prahovi ZnO bi¢e oznac¢eni ZnO-1 MW

tretiran 5 min u mikrotalasnom polju i ZnO-2 MW tretiran 10 min u mikrotalasnom polju.
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3.2. Metode karakterizacije

Da bi se utvdio fazni sastav, kristalna struktura, morfologija i veli¢ina ¢estica kao i
specificna povrSina, neophodno je bilo izvrsiti karakterizaciju sintetisanih prahova ZnO
primenom slede¢ih metoda: rendgenskom difrakcijom na prahu (XRPD), Ramanskom i
infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom (FT IC), skaniraju¢om
elektronskom mikroskopijom na principu emisije elektrona pod uticajem polja (FE SEM),
visokorezolucionom transmisionom elektronskom mikroskopijom (HR TEM), metodom
difrakcije laserske svetlosti na ¢esticama uzorka (PSA) i BET metodom.

Za ispitivanje optickih karakteristika prahova primenjena je metoda UV-Vis
difuziono-refleksione spektroskopije (DRS), dok je katalitiCka aktivnost sintetisanih
prahova ZnO testirana u procesu razgradnje toksi¢ne organske boje - metilensko plavo
(methylen blue, MB) iz vodenog rastvora ¢ija je promena koncentracije u odnosu na
polaznu koncentraciju odredivana primenom UV-Vis spektroskopije. U cilju ispitivanja
potencijalne primene sintetisanih prahova ZnO u obliku antibakterijski aktivnih reagenasa
ispitivana je njihova aktivnost na dve bakterijske Celijske vrste metodom brojanja (The
colony count method).

U ovom poglavlju u uokvirenom delu teksta dati su kratki izvodi iz teorijskih

osnova kori$¢enih eksperimentalnih metoda.

3.2.1. Metoda rendgenske difrakcije (XRD)
Difrakcija X-zracenja na kristalnom prahu predstavlja prvi korak u karakterizaciji
sintetisanog uzorka i njen znacaj je visestruk. Osnove ove metode zasnivaju se na difrakciji

X-zraka sa kristalnih ravni ispitivanih prahova.

lako je sam proces difrakcije veoma slozen, moze se uopsSteno rec¢i da do
difrakcije dolazi usled konstruktivne interferencije monohromatskog rendgenskog
zracenja reflektovanog sa kristalnih ravni uzorka. Tom prilikom nastaje difraktovano
zracenje samo ukoliko je zadovoljen uslov odreden Bragovim zakonom (William

Lawrence Bragg) koji je predstavljen jednacinom (3.1.):

Ni = 2d sinf (3.1.)
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Primenom ove metode moguce je pre svega odrediti kvalitativni ali i kvantitativni
sastav ispitivanog uzorka. S obzirom na c¢injenicu da svako kristalno jedinjenje ima
jedinstven polozaj refleksija, na osnovu snimljenih difraktograma moguce je koris¢enjem
neke od raspolozivih baza podataka o strukturi kristalnih jedinjenja, kao npr. ICDD
(International Centre for Diffraction Data) ili ICSD (Inorganic Crystal Structure Base)
izvriti pouzdanu identifikaciju faza koje su prisutne u uzorku. Na osnovu intenziteta
snimljenih difrakcionih maksimuma (refleksija) moguce je izvrsiti i kvantitativnu analizu
uzorka tj. odrediti masene udele svake pojedina¢ne komponente u uzorku. Primenom
metode rendgenostrukturne analize precizno se mogu odrediti strukturni i mikrostrukturni
parametri (parametri reSetke, frakcione koordinate, veli¢ine kristalita, mikronaprezanja i
sl.). U te svrhe se koriste matemati¢ke metode kao §to je npr. Rietveld-ova punoprofilna
analiza. Medutim zbog jednostavnosti, umesto komplikovanih metoda uta¢njavanja
strukture, neki od strukturnih parametara (kao S§to je veli¢ina kristalita) mogu se izracunati

korisé¢enjem jednostavne Scherrer'®-ove jednacine (3.2):
bhkl =0.894 /ﬂl/zcose (3.2.)

gde A predstavlja talasnu duzinu X-zraka, fi, — S$irinu na poluvisini difrakcionog
maksimuma, dok & predstavlja ugao difrakcije.

Svi sintetisani prahovi ZnO analizirani su XRD metodom na uredaju tipa Philips
PW-1050 pomoc¢u CuKy;, zraéenja (A=1,5418 nm), scintilacionog NaJ detektora i Ni
filtera. Napon izmedu katode i anode u cevi iznosio je 40 kV, dok je jacina struje iznosila
20 mA. Difrakciona merenja su vrSena u opsegu difrakcije 26 od 10 do 70 ° sa korakom od
0,02 ° i vremenom trajanja ekspozicije 2 s po koraku, Slika 3.3. U procesu identifikacije
formiranih faza korisc¢ena je baza podataka JCPDS Card No. 36-1451 (ZnO)

\ Detektor

Uzorak ")
| S

20
Rezultat

difraktogram

Slika 3.3. A-Fotografija uredaja model Philips PW-1050; B- Sematski prikaz metode.
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3.2.2. Ramanska spektroskopija

Ramanska spektroskopija predstavlja metodu koja je komplementarna XRD metodi,
pri ¢emu je karakteriSe znacajno veca osetljivost zbog Cega se Cesto koristi za odredivanje
hemijskog i faznog sastava ispitivanog materijala, odredivanje stepena naprezanja u
hemijskim vezama, veliine kristalnih zrna, prisustva necisto¢a, defekata resetke i uredenja

kristalne strukture uzoraka na tzv. kratkom dometu.

Efekat ramanskog neelasticnog rasejanja svetlosti u tecnostima otkrio je jos 1928.
god. indijski fizicar Raman. On je zapazio da se u spektru rasejanog zracenja pored
intenzivne linije koja ima identicnu frekvenciju kao i upadno zracenje, javljaju diskretne
komponente (linije) na nizim i visim frekvencijama, znatno slabijeg intenziteta, koje su
simetricno rasporedene u odnosu na liniju osnovne frekvencije'®.

Ramanski spektri predstavljaju poseban vid molekulskih emisionih spektara koji
nastaju rasejavanjem intenzivnog monohromatskog zracenja na molekulima jedinjenja.
Ukoliko je frekvencija interagujuéeg zracenja izvan oblasti frekvencije elektronskog prelaza
molekula, govori se o normalnim ramanskim spektrima, dok ukoliko pripada oblasti
frekvencija elektronske apsorpcije molekula govori se o rezonantnim ramanskim spektrima.

Ramanska spektroskopija predstavlja eksperimentalnu tehniku koja se zasniva na
neelasticnom rasejanju, najcesce, laserske svetlosti talasne duzine na kojoj je dati materijal
transparentan. Neelasticno rasejanje znaci da se frekvencija jednog dela fotona upadnog
snopa monohromatske svetlosti menja tokom interakcije sa materijalom. Ukoliko se na
uzorak, u odredenom pravcu prosiranja, usmeri monohromatski snop elekromagnetskog
zracenja cija frekvencija ne odgovara nekom rezonatnom prelazu, svetlost ¢e uglavnom biti
propustena kroz uzorak u pravcu prostiranja. Manji deo svetlosti (1-5 %) u zavisnosti od
indeksa pelamanja uzorka vratice se u pravcu upadnog zraka kao reflektovana svetlost. Na
kraju jedan manji deo svetlosne energije bice difuziono rasut u prostoru.

Frekvencija dela reemitovane svetlosti koja je pomerena levo ili desno u odnosu na
pocetnu frekvenciju naziva se ramansko rasejanje, tj. Ramanov efekat, Slika 3.4. Na osnovu
ovog efekata mozemo dobiti pouzdane informacije o vibracionim, rotacionim i elektronskim

prelazima malih energija u molekulima ispitivanog jedinjenja.
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Slika 3.4. Sematski prikaz Ramanskog efekta.

Za analizu sintetisanih prahova ZnO koris¢ena je tehnika mikro-ramanske
spektroskopije. Ova metoda je nedestruktivna i primenljiva na sva fizicka stanja ukljucujuci
i rastvore, umetnicke predmete, bioloske materijale i zive objekte. Njena velika prednost
ogleda se u mogucnosti da se izbegne pojava fluorescencije kada se ona javlja u ¢vrstom
uzorku i poti¢e od zaostalih organskih necistoca. Kod primene ove metode mora se voditi
racuna o Cinjenici da je koncentracija svetlosti kroz svetlosni mikroskop tolika da moze
dovesti do termalnog razaranja uzorka ili odigravanja fotohemijske reakcije u uzorku.
Imajuéi u vidu ovu ¢injenicu neophodno je brzo ,,odvesti” toplotu iz sistema $to se najéesce
vr§i hladenjem drzaca na kom je smesten uzorak ili smanjenjem snage primenjenog lasera.

Mikro-ramanski spektri ZnO prahova snimani su na sobnoj temperaturi, u intervalu
talasnih brojeva 50-3500 cm™, sa rezolucijom 4 cm™ (DXR Raman microscope, Thermo
Scientific). Uzorci su ekscitovani primenom ¢vrste laserske diode A=785 nm. Svaki spektar
registrovan je nakon akvizicije 10 skanova.

Treba naglasiti da je ramanska spektroskopija komplementarna IC spektroskopiji.
Potpuna slika o ispitivanom sistemu najéeSce se dobija tek posto se obe metode primene i

potom izvrsi analiza dobijenih rezultata.
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3.2.3. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FT IC)

Infracrveno zracenje je po prirodi elektromagnetno zracenje, karakteristicno po
svojoj talasnoj duzini koja se nalazi u intervalu od 800 nm do 1 mm. Infracrvena
spektroskopija predstavlja nedestruktivnu metodu koja se moze koristiti u Cilju kvalitativne
i kvantitativne analize uzorka, odredivanja kristalne strukture molekula, tj. uredenja atoma
u kristalnoj resetki molekula, ispitivanja globalne geometrije i detalja o nacinu vezivanja
atoma u molekulu. Na osnovu IC spektara mogu se dobiti podaci o mehanizmima
odigravanja procesa, faznim transformacijama, o dinamici protona i protonskih vrsta u
razlicitim materijalima, mogu se odrediti termodinamicke velicine i dr.

Osnovni uslov koji mora biti ispunjen da bi data vibracija bila aktivna u IC delu
spektra jeste da proizvodi promenu dipolnog momenta. 7o prakticno znaci da bi molekul
mogao da emituje ili apsorbuje infracrveno zracemje on mora posedovati razlicita

naelektrisanja na krajevima veze oko koje osciluje.

Analiziranje prahova ZnO radeno je infracrvenom spektrofotometrijom pomocu
uredaja BOMEM (Hartmann & Braun) primenom metode KBr pastile u intervalu talasnih

brojeva 4004000 cm ™. Rezolucija je iznosila 4 cm™.

3.2.4. Skaniraju¢a elektronska mikroskopija na principu emisije elektrona pod
uticajem polja (FE SEM)

Skanirajuc¢a elektronska mikroskopija predstavlja metodu koja koriste¢i fokusirani
elektronski snop visokoenergetskih elektrona, tj. njihovu difrakciju sa povrSine uzorka,
omogucava dobijanje uveliCane slike posmatranog uzorka. Signal koji se dobija kao
posledica interakcije elektronskog snopa sa uzorkom pruza informacije o morfologiji
Cestica i izgledu njegove povrSine. Nadogradnjom skanirajuc¢eg elektronskog mikroskopa
EDS (Energy Dispersive Spectrometer) komponentom, moguce je uraditi analizu
hemijskog sastava na izabranoj povrsini uzorka pri ¢emu se ovo smatra posebno korisnom
tehnikom za kvalitativno ili semikvantitativno odredivanje.

Osnovni uslovi koji moraju biti ispunjeni da bi se dati uzorak mogao snimati

skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom su da je uzorak neisparljiv kako bi bilo moguce
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posti¢i i odrzati visoki vakuum unutar mikroskopa i da je uzorak elektroprovodljiv. Da bi se
uzorci koji imaju malu elektroprovodljivost mogli snimati neophodno ih je najpre napariti
nekim od provodnih materijala kao §to su zlato, ugljenik ili neki drugi provodni metal ili
legura. FE SEM mikroskopi koji rade u oblasti grubih vakuuma ne zahtevaju posebno
naparavanje i pripremu uzoraka.

Morfologija Cestica cink oksida ispitivana je primenom skanirajuce elektronske
mikroskopije na principu emisije elektrona pod uticajem polja na uredaju tipa SUPRA 35
VP Carl Zeiss, Slika 3.5. Pre snimanja uzorci su najpre dispergovani u apsolutnom etanolu
tokom 30 min, nakon ¢ega su procesom filtracije
naneti na zlatom naparene polikarbonatne
membrane. Nakon filtriranja i nanosenja uzorka,
membrane su naparene ugljenikom, kako bi se
obezbedila provodljivost. U cilju odredivanja
prosene velicine cestica ZnO sa FE SEM
fotografija primenjen je kompjuterski program
SemAfore digital slow scan image recording

system (JEOL, 4.01 demo verzija).

Slika 3.5. FE SEM mikroskop model SUPRA 35 VP".

3.2.5. Visokorezoluciona transmisiona elektronska mikroskopija (HR TEM) sa
elektronskom difrakcijom sa odabrane povrsine (SAED)

Primenom ove metode mogucée je rezolucijom reda veliC¢ine atomskih pre¢nika
ispitivati neisparljive uzorke, njihove povrSine kao i Kristalnu strukturu analizom
difrakcionih slika koje nastaju prolaskom elektrona kroz uzorak. Jedna od najvecih
prednosti ove metode jeste njena komplementarnost XRD metodi u cilju jasnog definisanja
kristalne strukture uzorka. Kao potencijalni nedostatak metode, moze se navesti potreba za
provodnim uzorcima koji su izuzetno tanki ¢ime bi se obezbedila mogué¢nost prolaska

elektrona kroz ispitivani uzorak.

" http:/Avww.speciation.net/Database/Instruments (preuzeto 01.04.2014.)
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Elektronskom difrakcijom, kao i u slucaju difrakcije X-zraka, moze se izvrsSiti
kvalitativna analiza uzorka, tj. moguce je odrediti fazni sastav nepoznatog uzorka. Prednost
elektronske difrakcije ogleda se u moguénosti izbora dela povrSine uzorka sa kog ¢e se
vrsiti difrakcija elektronskog snopa, dok se kod difrakcije X-zraka moze govoriti samo o

usrednjenoj slici koja se dobija difrakcijom elektrona sa povrsine ¢itavog uzorka.

’;’»1' \“ Sintetisani  uzorci ZnO  snimani  su  na

A visokorezolucionom transmisiono elektronskom
R mikroskopu model JEOL 2100 pri naponu ubrzanja
'l elektrona od 200 kV, Slika 3.6. Svi analizirani
| g-l”.l

uzorci su najpre ultrazvucno dispergovani u

- T . acetonu, potom deponovani na mrezaste bakarne

. ~ nosace i na kraju napareni ugljenikom.

J,i
y

Slika 3.6. HR TEM mikroskop
model JEOL 2100

3.2.6. Metoda difrakcije laserske svetlosti na ¢esticama (PSA)

Poznato je da mnoga fizi¢ko-hemijska svojstva materijala zavise pre svega od
veliCine 1 raspodele veli¢ina Cestica od kojih je materijal izgraden kao i od uniformnosti
raspodele. Difrakcija laserske svetlosti na Cesticama uzorka predstavlja veoma pouzdanu i
danas najée$¢e primenjivanu metodu u Cilju odredivanja raspodele veli¢ina Cestica u
disperznim sistemima'®®.

Raspodela veli¢ina Cestica odreduje se prema zapremini dok se dobijeni rezultati uz
odredene aproksimacije mogu prikazati i prema broju Cestica. Sintetisanim prahovima ZnO
srednja veliina Cestica i njihova raspodela (izrazena po zapremini) odredivane su na
laserskom uredaju za ispitivanje raspodele veli¢ina Cestica Mastersizer 2000 Malvern
Instruments Ltd., UK, Slika 3.7.

" http://www.jeol.co.jp/en/products/detail/ JEM-2100F.html (preuzeto 05.06.2014.)
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Slika 3.7. Uredaj za odredivanje raspodele veli¢ina Cestica.

Uredaj radi na principu difrakcije crvene i plave svetlosti na Cesticama u
pripremljenim disperzijama. Uredaj se sastoji od opti¢kog sistema i tri disperzione jedinice:
jedne koja se koristi za karakterizaciju disperzija suvih prahova u vazduhu Shirocco i dve
jedinice koje se koriste za karakterizaciju disperzija u te¢nim disperzantima HydroS
(standard) i HydropuP (micro precision) koja se koristi za rad sa malim koli¢inama uzoraka.
Opticki sistem Mastersizer 2000 prvi je uredaj ove vrste koji moze kontinualno da detektuje
difraktovanu svetlost od 0,01° do 130°. Ovim sistemom se rutinski mogu karakterisati
raspodele veli¢ina Cestica u opsegu od 0,02 um do 2000 um, bez menjanja soc¢iva i dodatne
obrade rezultata. Opticki sistem se sastoji od kucista koje ¢ine tri dela. U zadnjem delu
nalazi se izvor crvene i plave svetlosti. Precizno detektovanje i merenje energije crvene i
plave svetlosti difraktovane ispred 1 iza uzorka omoguceno je postavljanjem fokusnog
so¢iva u zadnjem delu. U sredi$njem delu jedinice smeStena je kaseta u koju se postavlja
merna ¢elija. U tom prostoru nalaze se dva detektora za svetlost difraktovanu pod velikim
uglom. U prednjem delu smesten je niz detektora za merenje energije svetlosti difraktovane
pod razli¢itim uglovima i zizni detektori koji su u osi sa so¢ivom. Niz od 52 detektora je
postavljen logaritamski tako da se udaljenost izmedu detektora povecava ka vecim
uglovima difrakcije, §to poboljSava osetljivost za detekciju svetlosti difraktovane i sa
krupnijih i sa sitnijih Cestica. Kaseta za ¢eliju konstruisana je tako da se ¢elije lako mogu
menjati u zavisnosti od disperzione jedinice koja se koristi. Osim toga, sistem ima potpuno

automatizovano podesavanje optike Sto omogucéava brzu optimizaciju pre svakog merenja.
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3.2.7. Odredivanje specifi¢ne povrsine prahova BET metodom

Specifiéna povrSina sintetisanih prahova ZnO odredivana je BET metodom
(Brunauer Emett i Teller) koja se zasniva na fizi¢koj adsorpciji molekula gasa na materijalu
u ¢vrstom stanju. Eksperimentalni rad pri odredivanju specificne povrSine ispitivanog
uzorka BET metodom se bazira na fizisorpciji azota na niskim temperaturama (77 K) i
odvija se u dve faze. Najpre je neophodno konstruisati dijagram i sa njega odrediti
monoslojni kapacitet azota (nm), a potom i preracunati specifiénu povrSinu $to zahteva
poznavanje prosecne povrsine (o) koju zauzima svaki molekul u monosloju.

BET jednacina (3.3.) je u svojoj linearnoj formi predstavljena u obliku:

p
”(ﬁ%oj B njC ! im_cl ( %0) (3.3)

Veli¢ine p i p° predstavljaju ravnotezni i saturacioni pritisak gasa na temperaturi adsorpcije,

n predstavlja ukupnu koli¢inu adsorbovanog gasa, dok se veli¢ina ny odnosi na koli¢inu

jednog adsorbovanog sloja (monosloja). Veli¢ina C predstavlja BET konstantu.

Specifi¢na povrsina (Specific Surface Area - SSA) prahova ZnO
odredivana je primenom standardne (BET) metode sa N
adsorpciono-desorpcionih izotermi dobijenih na temperaturi od
195.8 °C na uredaju tipa Micromeritics Gemini 2370 VS5,
Norcross, GA, USA, Slika 3.8.

Slika 3.8. Uredaj za odredivanje specifi¢ne povrsine
prahova model Micromeritics Gemini 2370 V5.

3.2.8 Metoda induktivno spregnute plazme (ICP)
Metoda induktivno spregnute plazme sa atomskom emisionom spektroskopijom
(ICP-AES) koristi induktivno spregnutu plazmu za formiranje pobudenih atoma i jona koji

emituju elektromagnetno zracenje na talasnim duZinama karakteristicnim za pojedine
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elemente. Prednosti ICP-AES metode ogledaju se u: odlicnim granicama detekcije i
linearnom dinami¢kom opsegu, multi-elementnoj sposobnosti, niskoj hemijskoj
interferenciji, kao i stabilnom i ponovljivom signalu. U nedostatke metode najcesce se
ubrajaju: spektralne smetnje (veliki broj linija emisije), cena i operativni troSkovi merenja i
¢injenica da analizirani uzorci obi¢no moraju biti u rastvoru.

Uzorak se u obliku aerosola dovodi u visokotemperaturski ekscitacioni izvor. Usled
gradijenta temperature dolazi do desolvatacije kapljica sola, zatim vaporizacije, raskidanja
veza i ekscitacije atoma uzorka. Visokotemperaturni izvori kao $to su plazma, elektricni luk
ili plamen, imaju dovoljno energije da pobude atome koji prilikom povratka u osnovno
stanje emituju energiju u vidu svetlosti. Posto su elektronski prelazi prilikom ekscitacije
diskretni, spektralne linije su uske. Posto se svi atomi u uzorku ekscituju istovremeno i
detekcija je takode istovremena.

U ovom radu uzorci su ispitivani na uredaju tipa iCAP 6300 Thermo Scientific u

opsegu talasnih duzina od 166 do 847 nm.

3.2.9. Ispitivanje optickih svojstava prahova cink oksida metodom UV-Vis Difuziono-
refleksione spektroskopije (UV-Vis DRS)

Difuzno-refleksiona spektroskopija, DRS (Diffuse Reflectance Spectroscopy)
predstavlja alternativnu metodu apsorpcionoj spektroskopiji u cilju dobijanja spektara
jedinjenja u ¢vrstom stanju, pre svega prahova, ¢ime se prevazilazi ograni¢enje apsorpcione
spektroskopije koji se odnosi na ispitivanja jedinjenja u rastvoru. Dok ogledalska refleksija
nastaje na glatkim povrSinama i ugao refleksije je jednak upadnom uglu, difuznu refleksiju
karakteriSe izotropna raspodela reflektovanog zrafenja, i ona dominira pri uslovu da je
veli¢ina deli¢a sredine reda veli¢ine talasne duZine zraCenja.

Za objasnjenje pojave difuzne refleksije najéeSce se primenjuje fenomenoloska
teorija Kubelke i Munka (poglavlje 1.4.1.).

UV-Vis DRS spektri prahova cink oksida snimani su u intervalu talasnih duzina
300-800 nm na uredaju tipa Evolution 600 UV-Vis specrtophotometer, Thermo Scientific,
Slika 3.9.
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Slika 3.9. UV-Vis DRS spektrofotometar’.
Uticaj srednje veli¢ine ¢estica i njihovog oblika na opticka svojstva sintetisanih cink
oksidnih prahova, odredivan je merenjem refleksije i izra¢unavanjem vrednosti energetskih

procepa na osnovu snimljenih difuziono-refleksionih spektara.

3.2.10. Ispitivanje Kkatalitickih svojstava prahova cink oksida metodom UV-Vis
spektoskopije

Na osnovu ispitanih opti¢kih karakteristika prahova ZnO analizirana su i njihova
kataliticka svojstava u procesu razgradnje nekih vrsta organskih jedinjenja (na primer
organskih boja metilensko plavo, brilijantno zelena). U tom cilju uradena je serija
eksperimenata u kojoj je kao kontrolna supstanca koriS¢ena organska boja metilensko plavo
MB koja se veoma ¢esto u svojstvu zagadivaca moze pronaci U otpadnim vodama iz fabrika
tekstila, Slika 3.10.

P

Slika 3.10. Struktura molekula metilenskog plavog, MB.

I http://www.news-medical.net/Evolution-600-UV-Vis-Spectrophotometer-from-Thermo-Scientific
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U UV-Vis spektru jedinjenja metilensko plavo, prikazanom na Slici 3.11. isti¢u su
dva slozena apsorpciona maksimuma, pri ¢emu je maksimum koji se nalazi na talasnoj

duzini od 665 nm znacajno veceg intenziteta.

- =665 nm
70000
60000
50000
40000
30000
20000

10000

Molarni apsorpcioni koeficijent (M em™ )

% 200 300  EEGUOESTENS00ET 600 EEN7O0N
Talasna dutina, A (nm)
Slika 3.11. Apsorpcioni spektar boje metilensko Slika 3.12. Uv-Vis spektrofotometar
plavo, MB*. model Cintra 101.

Promena koncentracije boje MB u vodenom rastvoru odredivana je na osnovu
promene intenziteta apsorpcionog maksimuma pomocu UV-Vis spektrofotometrije na
uredaju model Cintra 101 u opsegu talasnih duzina od 300 do 800 nm, Slika 3.12.

U cilju odredivanja nepoznate koncentracije ispitivanog rastvora MB, na osnovu
oCitanog intenziteta apsorpcionog maksimima iz snimljenog spektra, konstruisana je
kalibraciona kriva A=f(C) za seriju rastvora MB poznatih koncentracija. Nakon snimanja
apsorpcionih spektara utvrdeno je da koncentracije rastvora koje su veée od 10 ppm, ne
pripadaju linearnom delu kalibracione krive. Imaju¢i u vidu ovu Ccinjenicu, izveden je
zakljucak da je u eksperimentalnom radu neophodno koristiti samo rastvore MB ¢ija
koncentracija ne prelazi 10 ppm. Jedino u tom slucaju je sa zadovoljavaju¢om pouzdanoséu
moguce pratiti promenu koncentracije boje tokom vremena i u prisustvu ¢estica ZnO.

Princip metode bio je slede¢i: na samom pocetku rada snimljen je UV-Vis spektar
polaznog rastvora boje MB. Na osnovu intenziteta apsorpcionog maksimuma ocitanog sa
snimljenog spektra (A= 665 nm) sa kalibracione krive odredena je polazna koncentracija
rastvora. Potom je tokom foto- ili sono-katalitickog postupka razgradnje boje u prisustvu

Cestica ZnO, po isteku odredenog perioda vremena, sniman UV-Vis spektar i ponovo na

K http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Methylene_blue_absorption_spectrum.png (Preuzeto 08.04.2014.)
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osnovu polozaja intenziteta apsorpcionog maksimuma (A= 665 nm) ocitavanjem sa
kalibracione krive odredivana trenutna koncentracija boje u rastvoru.
Procenat efikasnosti katalitickog postupka razgradnje boje MB iz vodenih rastvora

razlicitih koncentracija u prisustvu Cestica ZnO moguce je izraCunati primenom jednacine:
n=(1-C/Cy)-100 % (3.4.)

gde 5 predstavlja kataliticku efikasnost (izrazenu u %), Co polaznu koncentraciju rastvora
boje MB i C koncentraciju boje nakon odredenog vremena odvijanja katalitickog procesa
razgradnje.

Primer eksperimenta u kom su ispitivana fotokataliticka svojstva praha ZnO moze
se opisati na sledeci nacin: u laboratorijskoj ¢asi je pomesano 50 mg praha ZnO-13 SH i 50
ml vodenog rastvora MB koncetracije 10 ppm. Ova disperzija je osvetljavana tj. aktivirana
svetlos¢u lampe sa LED diodama snage 2,5 W i toplotom boje 6400 K, ¢ija je uloga bila da
simulira fokusirani snop Sunceve svetlosti. Vazno je ista¢i da je pre pocetka pracenja
fotokatalitickog procesa razgradnje boje MB, bilo neophodno uspostaviti apsorpciono
/desorpcionu ravnotezu disperzije praha ZnO u vodenom rastvoru boje MB. Ravnoteza je
postignuta tako Sto je sistem ZnO/MB ostavljen da se intenzivno meSa na magnetnoj
mesSalici u mraku tokom 1 h. Nakon uspostavljanja ravnoteze zapocet je proces aktivacije
Cestica ZnO svetlosnim snopom. Po isteku perioda od 60, 120, 240 i 360 min svaki put je
izdvajana identi¢na zapremina alikvota od 3 ml koja je potom centrifugirana tokom 5 min
pri brzini od 8000 rpm. Merenjem na UV-Vis spektofotometru pracena je promena polozaja
maksimuma apsorpcione krive metilenskog plavog koji se nalazi na karakteristicnoj
talasnoj duzini od 665 nm. Na osnovu jednacine 3.4. odredivanja je efikasnost
fotokatalitickog procesa razgradnje boje MB u prisustvu ¢estica ZnO-13 SH, tj. procenat
razgradene boje ispitivanog polaznog rastvora.

U slucaju sonokatalitickog postupka razgradnje boje MB u prisustvu ¢estica ZnO,
cilj sprovedene serije eksperimenata bio je da se za stvaranje aktivnih ,,super anjona” ~Oy
ili molekula H,0, umesto energije Suncéeve svetlosti (simulacija lampom) iskoristi energija
primenjenog spolja$njeg ultrazvucnog polja. Parametri sonifikacije bili su: amplituda 20 %,

snaga 150 W, intenzitet 113 W/cm?, puls 01s/01s (1s rada/1s pauze), maksimalno efektivno
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vreme delovanja 120 min. Vrh titanijumske sonde uronjen je u disperziju koju su ¢inili 50
mg praha ZnO i 50 ml vodenog rastvora boje MB koncentracije 10 ppm na visinu od
priblizno 1 cm od dna caSe. Kao i u slucaju procesa fotokatalize, pre pocetka
eksperimentalnog rada, u sistemu je na identiCan nacin uspostavljena apsorpciono
/desorpciona ravnoteza. Kontrolna vremena u slucaju reakcija sonokatalize bila su znatno
kra¢a nego u slucaju reakcija fotokatalize i iznosila su: 5, 10, 20, 40, 60 i 120 min. Nakon
isteka odredenog perioda vremena uzimana je zapremina od 3 ml alikvota iz reakcione
posude koja je centrifugirana pri brzini od 8000 rpm tokom 5 min. Nakon centrifugiranja
sniman je UV-Vis spektar svakog pojedina¢nog rastvora. Koncentracija nerazgradene boje
u sistemu odredivana je na osnovu oc€itane vrednosti intenziteta apsorpcionog maksimuma

na karakteristi¢noj talasnoj duzini od 665 nm.

3.2.11. Ispitivanje antibakterijske aktivnosti prahova cink oksida metodom brojanja
kolonija - Colony count method

Moguénost primene neorganskih antimikrobnih reagenasa je od posebnog znacaja
imaju¢i u vidu njihove prednosti u odnosu na organske antimikrobne reagense. Ove
prednosti se ogledaju pre svega u znatno vecoj bezbednosti po okolinu i hemijskoj
stabilnosti jedinjenja. U tom smislu, metalni oksidi kao s$to su na primer: TiO,, ZnO, MgO,
i CaO predstavljaju poseban istrazivacki izazov posto se njihova antimikrobna primena
vezuje za visoki stepen bezbednosti uticaja na zdravlje ljudi. Ispitivanje antibakterijske
aktivnosti sintetisanih prahova ZnO i uticaja veli¢ine i morfologije Cestica, vrSena je
metodom brojanja ¢elijskih kolonija (Colony count method), Slika 3.13. Bakterijske ¢elijske
vrste koje su koris¢ene u ovim ispitivanjima pripadaju grupi: gram-pozitivnih bakterija' —
S. aurreus ATCC 25922 i gram-negativnih bakterija — E. coli ATCC 25923.

Uslovi uzgajanja bakterijskih Celijskih linija
Mikroorganizmi kori§¢eni u ovom segmentu ispitivanja, S. aureus i E. coli,

uzgajane su u Trypton soju bujonu ili agaru uz dodatih 0,6 % v/v ekstrakta kvasca (TSYB

' Prema sastavu celijskog zida i bojenju postupkom po Gramu (metoda koju je predloZio naucnik Hans Christian Gram
1884.9.) bakterije se dijele na: Gram-pozitivne i Gram-negativne.

Gram-negativne bakterije imaju jedan sloj lipopolisaharida koji pokriva njihov Celijski zid, dok Gram-pozitivne nemaju
taj sloj, usljed cega se prve boje crveno, a druge ljubicasto.
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ili TSYA — Institut za imunologiju i virusologiju, Beograd). Rastvor kalijum hidrogen
fosfatnog pufera (pH 7) u svojstvu tecnog medijuma koriS¢en je za kvantitativno
odredivanje antibakterijske aktivnosti Cestica ZnO razli¢itih morfologija 1 dimenzija.
Tokom pripreme Celijskih kultura, mikroorganizmi su uzgajani u TSBY na temperaturi od
37 °C i ostavljeni su preko noéi (kasna eksponencijalna faza rasta). Kontrolni brojevi Zivih
¢elija u sojevima, S. aureus i E. coli, utvrdeni su nakon 24 h i iznosili su: 2.1 x 10’
CFU/mL i 4.1 x 10" CFU/mL, redom.

Eksperimentalno odredivanje Smanjenja broja zivih bakterijskih celija nakon
izlaganja delovanju disperzija Cestica sintetisanih prahova ZnO, vrSeno je u teénom
puferskom sistemu metodom brojanja. Kvantitivna analiza antibakterijske aktivnosti
prahova ZnO ispitivana je u rastvoru kalijum-hidrogen fosfatnog pufera (K;HPO,) u
neutralnoj sredini, pri vrednosti pH 7.

Procenat redukcije broja zivih bakterijskih celija (R, %) je izracunat primenom
jednacine (3.5.):

CFU

control
R,% =

CFU control

CFU

2P 100% (35.)

negativni kontrolni uzorak (bez prisustva €estica ZnO) 1 uzorak koji sadrzi disperziju ZnO
Cestica karakteristi¢nih dimenzija i morfologije, redom.

Colony count method
(metoda brojanja celja)

Umnolene
bakterijske

Proces inkubacije /- \ i
= &= = —=> @

Dodavaje ispitivane celijskie Mesanje uzorka kroz agar

kulture na agarnu podlogu (0.1 ml)  pomoéu sterilnog staklenog $tapica Izgled petrijeve Solje nakon

zavréenog procesa inkubacije

Smanjen broj Zivih celija
Ispitivane bakterijske vrste

N

Dodavaje ispitivane celijskie Dodavaje disperzije estica ZnO lzgled petrijeve Solje nakon
Kkulture u sterilnu posudu i medanje sa celijama bakterija delovanja Eestica ZnO
na celije bakterija

Slika 3.13. Sematski prikaz metode brojanja ¢elija™.

™ http://202.204.115.67/jpkch/jpkch/2008/wswx/chapter%206.htm (Preuzeto 11.03.2014.)
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4.1 Karakterizacija prahova cink oksida sintetisanih hidrotermalnom metodom
Karakterizacija prahova cink oksida izvrSena je primenom slede¢ih
eksperimentalnih metoda: primenom XRD metode izvrsena je kvalitativna analiza tj.
odreden je fazni sastav sintetisanin prahova. Osim toga, na osnovu snimljenih
difraktograma izraCunati Su: stepen kristalini¢nosti, veli¢ina kristalita, kao i parametri
reSetke uzoraka ZnO. Skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom utvrdena je morfologija i
veli¢ina primarnih cestica od kojih su izgradeni sintetisani prahovi. Analiza kristalne
strukture i defekata reSetke ZnO vrSena je Ramanskom spektroskopijom. Optic¢ka svojstva

materijala ispitivana su primenom UV-Vis DRS spektroskopije.

4.1.1. Metoda rendgenske difrakcije (XRD)

Z018 & Na Slici 4.1. prikazani su snimljeni
?37' g e 355: difraktogrami prahova ZnO Kkoji su
= AN .. A AN sintetisani pri razli¢itim pH vredno-
Zn0O-12 . . .
: stima reakcionog sistema.
B
3 | Zno-11
B ¥
E PR ERSRENIERSEttier | NED | IV N SOSES S ISR VSR AT | GRS ) RO
& | ZnO-10 ‘
£
| ] | | i
2008 ]
|‘ |
Zn0O-8 Slika 4.1. Difraktogrami prahova ZnO
| ' sintetisanih  postupkom  hidrotermalnog
| : procesiranja.
T e e v PR | Y
20 30 40 50 60 70

260"

67



Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fizicku hemiju Ana Stankovi¢, Doktorska disertacija

Analizom difraktograma prikazanih na Slici 4.1. utvrdeno je da su svi sintetisani
prahovi ZnO kristalne strukture, da pripadaju grupi heksagonalne simetrije, vurcitnog
tipa'®”. Na snimljenim difraktogramima nije uo&eno prisustvo refleksija koje poticu od bilo
kakvih necistoca, zaostalih neizreagovanih koli¢ina reaktanata ili prisustva nekog
reakcionog intermedijera.

Da bi se utvrdilo na koji na¢in promena pH vrednost reakcione smese tj. jonski
molarni odnos [Zn?]/[OH], uti¢e na kristalini¢nost estica ZnO podaci dobijeni XRD
metodom iskorisceni SuU za izraCunavanje parametara jedini¢ne ¢elije i velic¢ina kristalita (D)
duz kristalografskih pravaca [1 0 0], [0 1 0] i [0 O 2] svih sintetisanih uzoraka. Parametri
jedini¢ne c¢elije su izraCunati upotrebom softverskog paketa LSUCRI, dok je srednja
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veli¢ina kristalita (D) izratunata primenom Sererove jednagine’®. Dobijeni rezultati

predstavljeni su u Tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Uslovi sinteze i karakteristike hidrotermalno procesiranih prahova ZnO.

Jonski molarni Ao S
Konc. Velicina kristalita D, [nm] Veli¢ina &estica
odnos Parametri jedini¢ne Morfologija cestica 4
Uzorak PVP, . I-duZina, d-dijametar
™ celije, [A] (FE SEM) (]
[Zn*] | [OH] F [100] [010] [002]
. T 1= 1000-7000;

1 45 36.1 352 a=b=3.2456; ¢=5,2030 Mikronski $tapici d=300-1760
Zn0-B . : 1< 2000;

2 38.4 284 30.1 a=b=3.2481; ¢=5,2062 Sestostrane prizme
Zn0o-9 d=300-600

Monokristali $estostrane | I= 1000-2000;
Zn0-10 3 40,5 34,4 38.2 a=b=3,2464; ¢=5,2019 peimo -5t
; e Elipsoidna

ZnO-11 35 33,1 29,6 =b=3,2431; ¢=5,1980 d=200-500

’ ’ 27,1 ’ # ’ i submikronska
Zn0O-12

4 273 22,5 24,7 a=b=3,2409; ¢=5,1940 Nano-sfere d=200
Zn0O-13

5 30.5 40,3 352 a=b=3,2420; ¢=5,1971 Nano-sfere d=30-50

IzraCunate vrednosti parametara jedini¢ne celije u dobroj su saglasnosti sa
teorijskim vrednostima za kristalnu strukturu ZnO heksagonalne simetrije, vurcitnog

tipa®®

. Utvrdeno je da izracunate veli¢ine kristalita imaju veoma bliske vrednosti u svim
uzorcima nezavisno od uslova sinteze, kao i da se one menjaju od 27 do 45 nm duz a
pravca, 22 do 40 nm duz b pravca i 24 do 38 nm duz c pravca. Na osnovu XRD analize

utvrdeno je da svi sintetisani prahovi cink oksida koji su izgradeni od mikro- i nano-cestica,
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predstavljaju ¢iste monofazne prahove, pripadaju vurcitnom tipu heksagonalne simetrije i

da su veli¢ine Kristalita od kojih su ¢estice ZnO izgradene nanometarskih dimenzija.

4.1.2. Skanirajuca elektronska mikroskopija na principu emisije elektrona pod
uticajem polja (FE SEM)

Skaniraju¢a elektronska mikroskopija kori$¢ena je u cilju utvrdivanja morfologije i
veli¢ine Cestica hidrotermalno sintetisanih prahova ZnO. Rezultati skanirajuce elektronske
mikroskopije prahova ZnO prikazani su na slikama 4.2.—4.13, pri razli¢itim uvecanjima
elektronskog mikroskopa. Na osnovu prikazanih fotografija jasno se moze uociti da postoji
direktna zavisnost morfologije i veli¢ine ¢estica ZnO u odnosu na zadate reakcione uslove,
konkretno, jonskog molarnog odnosa [Zn®*]:[OH7], odnosno pH vrednosti u reakcionom
sistemu.

Na Slikama 4.2. i 4.3. predstavljene su fotografije uzorka ZnO-8, snimljene pri
razliCitim uveéanjima mikroskopa. Uzorak ZnO-8, sintetisan pri jonskom molarnom
odnosu [Zn*]:[OH7] =1:1, tj. pri pH vrednosti reakcione smese 8, sastoji se od Stapica
mikronskih dimenzija, neuniformne raspodele veli¢ina. DuZzine Stapica ZnO krecu se u
intervalu od 1,4 do 7,1 um, dok se njihovi dijametri menjaju u intervalu od 300 nm do 1,7
um. Sa prikazanih slika moze se uociti da povrsSina Cestica uzorka ZnO-8 nije glatka, ve¢ da
na njoj postoji veliki broj useka. Takode, primecuje se da krajevi Cestica nisu u potpunosti
formirani, ve¢ deluju kao da su izlomljeni. Pazljivom analizom moze se uociti da mnoge od
prikazanih Cestica praha ZnO-8 imaju izgled bipoda, koji kao da su izrasli iz centralnog
dela Cestica sa karakteristicnom, izrazenom, granicom rasta (obelezeno crvenim elipsama
na Slici 4.3.)%.

Hidrotermalnim procesiranjem pri molarnom odnosu [Zn?**]:[OH]=1:2, odnosno pri
pH 9, dolazi do promena u morfologiji i veli¢ini ¢estica ZnO u odnosu na morfologiju
Cestica sintetisanih pri pH 8. Sintetisani prah ZnO-9 sastoji se od Cestica koje imaju oblik
Sestougaonih prizmi ¢iji krajevi nisu U potpunosti formirani. Uocava se takode da su na
njihovim krajevima delimi¢no formirani vrhovi, nalik Sestostranim piramidama (Slike 4.4. i
4.5.). Za razliku od uzorka ZnO-8, kod cestica uzorka ZnO-9 mogucée je uociti jasno

povecanje u uniformnosti oblika i veli¢ina Cestica. Dimenzije Cestica uzorka ZnO-9 su
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znatno manje u odnosu na uzorak ZnO-8, njihova duzina je ispod 2 um, dok se veli¢ina
dijametara kre¢e u opsegu od 300 do 600 nm.

Uporedo sa daljim porastom molarnog odnosa [Zn?*]:[OH] na 1:3, odnosnho
poveéanjem pH vrednosti u reakcionom sistemu na 10, dolazi do formiranja ZnO cestica
potpuno pravilne geometrije i uniformne raspodele veli¢ina. Sa Slika 4.6.—4.7. jasno se
moze uoCiti da svaka pojedinac¢na Cestica ZnO ima oblik geometrijski potpuno pravilne
Sestostrane prizme na ¢ije se dve krajnje osnove nastavljaju pravilne Sestostrane piramide sa
potpuno formiranim vrhovima. Sve ¢estice ZnO su uniformnih veli¢ina duzina 1-2 pm dok
dijametri ¢estica iznose priblizno 200 nm .

Promenom molarnog odnosa [Zn**]:[OH] na 1:3.5 (pH vrednost 11) dolazi do
znacajnih promena u morfologiji sintetisanih ZnO cestica. Uzorak ZnO-11, Slike 4.8. 1 4.9.,
izgraden je od Cestica elipsoidnih oblika, prose¢nog dijametra od ~ 200 nm i duzine od ~
500 nm. Uocava se izraZzena hrapavost povrsSine Cestica sa velikim brojem neravnina u vidu
useka.

Kada je molarni odnos jona [Zn*]:[OH] podesen na 1:4, odnosno pH vrednost u
reakcionom sistemu povecana na 12, sintetisan je prah ZnO-12 izgraden od Cestica sferi¢ne
geometrije. Sa prikazanih fotografija moze se uoditi da primarne Cestice ZnO pokazuju
tendenciju grupisanja u klastere (aglomerate) veli¢ine od ~200 nm (Slike 4.10. i 4.11.).

Poslednji u nizu sintetisanih prahova ZnO je prah ZnO-13. Jonski molarni odnos
[Zn*']:[OH] iznosio je 1:5 pri emu je pH vrednost reakcione smese bila 13. Sa Slika 4.12.
i 4.13. moze se uoditi da je ovaj prah ZnO izgraden od Cestica gotovo idealnog sfernog
oblika, uniformne raspodele veli¢ina i srednje vrednosti dijametara od 30 do 50 nm.
Primarne ¢estice ovog praha pokazuju gotovo zanemarljivu tendenciju grupisanja u klastere

u odnosu na cestice uzorka ZnO-12 koji je sintetisan pri nesto nizoj pH vrednosti, pH 12.
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Slika 4.3. Uvecani prikaz bipodne forme ¢estica praha ZnO-8.
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Slika 4.5. FE SEM fotografija praha ZnO-9, morfologija pojedina¢nih Cestica.
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Slika 4.6. FE SEM fotografija praha ZnO-10.

Slika 4.7. FE SEM fotografija praha ZnO-10, piramidalna forma vrha estice.
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Slika 4.9. FE SEM fotografija praha ZnO-11, morfologija Cestica.
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Slika 4.11. FE SEM fotografija praha ZnO-12, pojava aglomeracije primarnih estica.
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Slika 4.13. FE SEM fotografija praha ZnO-13, sferi¢éna morfologija primarnih Cestica.
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4.1.3. Visokorezoluciona transmisiona elektronska mikroskopija (HR TEM) sa
elektronskom difrakcijom sa odabranog polja (SAED)

Za detaljnu  mikrostrukturnu  karakterizaciju upotrebom visokorezolucione
transmisione elektronske mikroskopije (HR TEM) sa elektronskom difrakcijom sa
odabranog polja (SAED) izabrane su tri tipi¢ne forme cCestica ZnO sintetisanih
hidrotermalnim procesiranjem: heksagonalni Stapi¢i mikrometarskih dimenzija ZnO-10,

elipsoidne submikrometarske cestice ZnO-11 i nanosferne Cestice ZnO-13.

Slika 4.14. Uzorak ZnO-10: (a) TEM slika, (b) elektronska difrakcija na kristalu, (¢) model
rasporeda atoma Zn i O u kristalnoj resetki ZnO (d) HR TEM slika®’.

Slika 4.14. (a) predstavlja pojedinac¢ne cCestice ZnO snimljene transmisionim
elektronskim mikroskopom. Na slici je prikazan uzorak ZnO-10, koji je izgraden od
mikrometarskih, heksagonalnih prizmati¢nih $tapica jasno definisanih boc¢nih strana i ivica,
pravilne geometrije, na ¢ijim se krajevima nalaze potpuno formirane, pravilne Sestostrane
piramide. Opisana morfologija i veli¢ina Cestica uzorka ZnO-10 potvrdene su i
skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom (FE SEM, Slike 4.6-4.7). Elektronska
difrakcija sa odabrane povrSine (SAED), Slika 4.14. (b), snimana duz [0 1 0] pravca

potvrduje da su mikronski Stapi¢i uzorka ZnO-10 pojedinacni monokristali, dok snimljeni
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difrakcioni maksimum odgovara heksagonalnoj kristalnoj strukturi koja pripada P6smc
grupi (No. 186).

Slika 4.15. Uzorak ZnO-11: (a) TEM slika, (b) elektronska difrakcija na kristalu,
(c) HR TEM slika?".

Na Slici 4.15.(a) prikazana je pojedinac¢na Cestica uzorka ZnO-11 snimljena
transmisionom elektronskom mikroskopijom. Sa prikazane slike moze se uociti da je
snimljena cCestica submikronskih dimenzija od ~500 nm, elipsoidne morfologije i neravne
povrsine. Elektronska difrakcija sa odabrane povrsine (SAED), Slika 4.15. (b) predstavljena
svetlim tackama, ukazuje da je snimljena Cestica ZnO monokristal. Odredeni difrakcioni

maksimum odgovara visoko-kristalnoj heksagonalnoj fazi.

(c) HR TEM slika?".

Na Slici 4.16. (a) predstavljene su Cestice praha ZnO sintetisanog pri vrednosti pH
13. Sa slike se moze uociti da su Cestice ZnO sferiénog oblika, dijametara od 50 do 70 nm

bez uocljive tendencije ka aglomerisanju. Ovaj rezultat je u potpunoj saglasnosti sa
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rezultatima dobijenim skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom (FE SEM, Slike 4.12—
4.13). Elektronska difrakcija sa odabrane povrsine (SAED), Slika 4.16. (b) potvrduje da je
uzorak ZnO-13 visoke kristalini¢nosti 1 heksagonalne simetrije, wvurcitnog tipa.
Predstavljeni rezultati su u potpunoj saglasnosti sa rezultatima dobijenim XRD analizom.

Prikazani rezultati XRD, FE SEM i HR TEM analiza potvrduju da se nano- kristaliti
cink oksida mogu urediti u cestice razli¢itih morfologija i veli¢ina jednostavnom
promenom reakcionih uslova kao §to je jonski molarni odnos [Zn**]/[OHT] tj. promenom
pH vrednosti reakcione smeSe, dok se reakciona temperatura i vreme trajanja reakcije
sinteze zadrzavaju nepromenjenim. Prethodno predstavljeni rezultati potvrduju
pretpostavku da alkalna sredina u reakcionom sistemu, odnosno velika koncentracija [OH]
jona, predstavlja izuzetno vazan parametar za kontrolu brzine kojom se odigrava rast
odredene ravni u kristalu ZnO*°*%,
4.1.4. Ispitivanje opti¢kih svojstava

Uticaj veli¢ine 1 oblika cestica ZnO sintetisanih metodom hidrotermalng
procesiranja na optic¢ke karakteristike, posebno na vrednost energije procepa (Epg) ispitivan

je metodom UV-Vis difuziono - refleksione spektroskopije (DRS).
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Dobijeni spektri tj. karakteristi¢ne refleksione krive R, sa apsorpcionom granicom
blizu talasne duzine od 380 nm, ali sa jasno definisanim razlikama u procentima refleksije u
vidljivoj oblasti spektra predstavljeni su na Slici 4.17.

Uzorak ZnO-8 izgraden od mikrometarskih Stapicastih formi pokazao je najnizi
procenat refleksije (~ 70 %), u poredenju sa submikrometarskim cesticama praha ZnO-11
(~ 80 %) i nano-Cestinim prahovima ZnO-12 i ZnO-13 (~ 90 %). Uocena razlika u
procentima refleksije u vidljivoj oblasti spektra (%, R), moze se objasniti duzim optickim
putem koji svetlost prolazi kroz Stapicasti oblik mikrometarske Cestice, (uzorci ZnO-8 i
Zn0-9), u odnosu na submikrometarske ili nanometarske (uzorci ZnO-10-Zn0O-13), sto kao
rezultat ima veéi apsorpcioni kapacitet?’. Na osnovu ovih rezultata moze se izvesti
zakljucak da procenat refleksije kristalnih ¢estica ZnO opada sa porastom njihove srednje
veli¢ine. Osim jasno uocljive razlike u visini platoa refleksionih krivih R(%), uticaj veli¢ine
i oblika cestica na apsorpcioni kapacitet u vidljivoj oblasti je potvrden i pomeranjem
refleksionih krivih ka vi$§im vrednostima talasnih duzina od 385 do 392 nm sa poveéanjem
dimenzija ¢estica ZnO (crveno pomeranje).

Vrednosti energija procepa (Epg) kristala ZnO izracunate su primenom Kubelka-
Munk-ove teorije, jednacina 1.4. Vrednosti Epg, odredena je ekstrapolacijom linearnog dela
krivih [F(R) x E]*=0, §to je prikazano na Slici 4.18.

20

Uzorak Epg (€V) A(nm)

m 08 3463 392

o Zn0-9 3166 392

151 o zn0-10 3175 391

O ZnO-11 3192 389

¢ 7Zn0-12 3202 388

“ﬂ & Zn0-13 3.224 385
= 10

Slika 4.18. Vrednosti Ey,
hidrotermalno  prodesiranih
prahova ZnO u zavisnosti od
veli¢ine i morfologije Cestica.
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Na osnovu dobijenih rezultata, Slika 4.18., utvrdeno je da vrednost Eyy opada sa
povecanjem srednje veli¢ine Cestica ZnO od nanometarskih sfera do mikrometarskih
Stapica. Ovaj rezultat ukazuje na Cinjenicu da Cestice mikronskih dimenzija apsorbuju vecu
koli¢inu energije iz vidljive oblasti spektra Sto u velikoj meri odreduje fotokataliticki
potencijal sintetisanih prahova ZnO. Iz prikazanih rezultata moze se uociti da medu
sintetisanim prahovima ZnO postoji malo pomeranje u vrednosti Epg, 0d 0,06 eV, prema
crvenoj oblasti spektra. Odredene vrednosti Epg (eV) predstavljene su u okviru Slike 4.18.

Na osnovu predstavljenih rezultata moze se zakljuciti da hidrotermalno sintetisani
prahovi ZnO, visokog stepena kristalini¢nosti, heksagonalne, vurcitne strukture izgradeni
od kristalita dimenzija nekoliko desetina nanometara, pokazuju razliCite opticke
karakteristike u zavisnosti od dimenzija i morfologije primarnih ¢estica ZnO. U poredenju
sa kompaktnim ZnO materijalom, mikrometarske i nanometarske Cestice pokazuju
pomeranje u vrednosti Epy ka crvenoj oblasti spektra za 0,20 eV, S§to znaci povecanje
procenta apsorpcije u vidljivom delu spektra (od A=385 nm za prah ZnO-13 do A=392 nm
za prah ZnO-8).

4.1.5. Ramanska spektroskopija

Cink oksid ima vurcitnu kristalnu strukturu koja se opisuje prostornom grupom
P6smc. Prema teoriji grupa, pripisuju joj se sledeci opticki modovi:

Copt = Aj+E1+2E2+2B;

gde su A; i E; polarni modovi, aktivni i u ramanskom i u infracrvenom spektru, E, modovi
(Eo. i Eon) su nepolarni i samo Raman-aktivni, dok su Bj tihi (silent) modovi.
Najintenzivnija traka E,_ koja se nalazi blizu 100 cm™ potice od vibracija podresetke atoma
Zn u molekulu ZnO™*. Trake koje se javljaju u blizini 200, 320 i 380 cm™ poti¢u od 2E,y,
akustickog moda drugog reda E;n-Ep( 1 transferzalno optickog moda A; simetrije, redom®%.
Dominantan, oitar pik, velikog intenziteta koji se nalazi na talasnom broju ~ 440 cm™
predstavlja karakteristiCan pik rasejanja koji poti¢e od Raman-aktivnog dominantnog E,y
moda, vurcitnog heksagonalnog ZnO praha i poti¢e od vibracija kiseonika u molekulu'®. 1z
literature je poznato da prisustvo intenzivne E,y trake u spektru upucuje na veoma dobru

kristalini¢nost ispitivanog uzorka®.
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Na Slici 4.19. prikazani su ramanski spektri hidrotermalno sintetisanih prahova ZnO
dok su u Tabeli 4.2. radi preglednijeg prikaza predstavljeni talasni brojevi traka u
snimljenim spektrima kao i oznake modova od kojih date trake poticu.

Karakteristi¢ne trake koji se pojavljuju u ramanskim spektrima prahova ZnO, a
mogu se pripisati vurcitnoj kristalnoj strukturi, su sledeéi: najintenzivnija traka je E; koja
se nalazi na talasnom broju ~ 100 cm™ i potiGe od vibracija podresetke u kristalu ZnO™%.
Trake koje se nalaze u blizini talasnih brojeva 200, 320 i 380 cm™ poti¢u od 2E, moda,
akusti¢nog E,n-Ez. moda drugog reda i A; (TO) moda, redom™. U svim spektrima
predstavljenim na Slici 4.19. moZe se uoditi ostra, dominantna traka velikog intenziteta koja
se nalazi na talasnom broju ~ 440 cm™ koja predstavlja karakteristi¢nu traku rasejanja
aktivnog E,y moda vurcitnog, heksagonalnog ZnO i koja se pripisuje vibracijama atoma

192

kiseonika™*. Takode, na osnovu podataka iz literature poznato je da prisustvo intenzivne

trake E;y moda u spektru potvrduje veoma dobru kristalini¢nost ispitivanog uzorka®®

, Sto
je u ovom sli¢aju u saglasnosti sa rezultatima XRD analize dobijenim za sve hidrotermalno
procesirane prahove ZnO. Traka optickog fonona na 542 cm™ pripisuje se LO modu A;
simetrije. Ova Siroka traka u ramanskom spektru zapravo se sastoji od dve trake, na 571 i
584 cm™ koje poti¢u od A1(LO) i Ez(LO) modova, redom. Postojanje Ay(LO) i Ei(LO)
traka u ramanskom spektru ZnO posledica je nastajanja strukturnih defekata (kiseoni¢nih
vakancija i intersticija Zn atoma). Narocito se prisustvo E;(LO) moda u spektrima povezuje
sa navedenim efektima. Siroke ramanske trake na talasnim brojevima blizu 1100 i 1150
cm™ odgovaraju opti¢kim visim harmonicima, 2LO (A; mod)*®. Pik na talasnom broju
1350 cm™ ukazuje na proces trostrukog fononskog rasejanja Ai(TO) + A;(LO) + En*®.
One ukazuju na postojanje druge faze ili faza u sistemu u kombinaciji sa necistocama koje
su tokom hidrotermalnog procesiranja unete u sistem, i mogu se pripisati defektima resSetke
1 velikom broju nepravilno rasporedenih kristalnih ravni medu ZnO cesticama.

Trake koje nisu karakteristicne za vurcitnu kristalnu strukturu i za koje se moze
pretpostaviti da poti¢u od molekula PVP su: vibracija simetricnog rasejanja koja se nalazi
na talasnom broju 758 cm™ i koja potice od vibracija veza C-N u molekulu PVP, veoma
intenzivna traka na 934 cm™ koja potice od vibracija prstena u molekulu PVP, asimetri¢na

vibracija na 1228 cm™ potice od vibracija veza C-N, savijaju¢a vibracija na 1421 cm™,
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potice od vibracija veza C—H, istezuca vibracija na 1663 cm?, potice od vibracija veza C—O
i istezuca vibracija na 2928 cm™ koja potice od vibracija veza C—H %’

Traka koja se nalazi na talasnom broju 3006 cm™ poti¢e od vibracija Zn i OH veze.
Trake koje se nalaze na 154, 277, 516, izmedu 620 i 680 cm™ nisu karakteristi¢ne za
vurcitnu Kkristalnu strukturu ZnO i koje poti¢u od defekata u kristalnoj strukturi molekula
Zn0.
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Slika 4.19. Ramanski spektri hidrotermalno procesiranih prahova ZnO.
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4.2. Karakterizacija prahova cink oksida hidrotermalno procesiranih u prisustvu
razliitih povrsinski aktivnih reagenasa

U ovom poglavlju ispitivan je uticaj prisustva razli¢itih vrsta povrSinski aktivnih
reagenasa tokom procesa sinteze na morfologiju i dimenzije Cestica cink oksida. U cilju
karakterizacije sintetisanih prahova koris¢ene su sledece metode: XRD metoda primenjena
je u cilju odredivanja faznog sastava i veli¢ina kristalita svih sintetisanih prahova ZnO;
morfologija i veli¢ina Cestica ZnO ispitana je primenom FE SEM metode, specifi¢na
povrsina prahova izmerena je primenom BET metode dok je antibakterijska aktivnost

prahova ZnO ispitana metodom brojanja kolonija ¢elija bakterijskih vrsta.

4.2.1. Metoda rendgenske difrakcije (XRD)

Na Slici 4.20. prikazani su difraktogrami prahova ZnO pripremljenih procesom
hidrotermalne sinteze u prisustvu razli¢itih povrSinski aktivnih reagenasa. Oznakom
ZnO/PVP predstavljen je difraktogram praha ZnO sintetisanog u prisustvu molekula PVP.
Sve refleksije na prikazanom difraktogramu su indeksirane kao heksagonalni vurcitni ZnO.
Dobijeni rezultati su u potpunoj slagasnosti sa podacima za ZnO iz kristalografske baze
JCPDS 36-145. Difraktogrami prahova ZnO sintetisanih u prisustvu PVA i PGA kao
stabilizuju¢ih reagenasa, redom, obelezeni su oznakama ZnO/PVA 1 ZnO/PGA. Na
prikazanim difraktogramima moze se uociti da je u oba pomenuta slucaja doSlo do
formiranja Ciste, heksagonalne, kristalne strukture ZnO. Na Slici 4.20. oznakom
ZnO/Komercijalni, predstavljen je difraktogram komercijalnog praha ZnO (ZnO 99 %,
Sigma-Aldrich, Nemacka).

85



Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fizicku hemiju Ana Stankovi¢, Doktorska disertacija

(101)

ga
O —
Zn0O/K ijalni T < § g gﬁ
n omercijalni < = TR
: A |
< | ZnO/PGA
=
N
c
O
o+
£ H ”'
ZnO/PVA . A =
InO/PVP h I“ A
P B B =2 & & i
26(’)

Slika 4.20. Difraktogrami prahova ZnO dobijenih hidrotermalnim
procesiranjem u prisustvu razli¢itih povrSinski aktivnih reagenasa.

Analizirajué¢i dobijene rezultate XRD analize moze se uociti da nezavisno od
veli¢ine Cestica i njihovih oblika (FE SEM), svi sintetisani prahovi ZnO, imaju veoma
slicne difraktograme. Analizom polozaja refleksija u snimljenim difraktogramima nije
uoceno prisustvo refleksija za koje bi se moglo potvrditi da poticu od necisto¢a prisutnih u
finalnom reakcionom proizvodu. Ova C¢injenica ukazuje da svi sintetisani uzorci ZnO
predstavljaju Ciste, kristalne prahove, heksagonalne simetrije, vurcitnog tipa, nezavisno od
vrste stabilizujuceg reagensa koji je koriS¢en tokom procesa sinteze.

Detaljnom analizom snimljenih difraktograma uoceno je da se menjaju relativni
intenziteti pojedinih refleksija. Takode, uo€eno je da se menja odnos intenziteta refleksija
[100]:[002]:[101] Ssto je pripisano razlikama u preferentnom rastu duz odredenih

kristalografskih ravni u pojedina¢nom kristalu, razli¢itih uzoraka ZnO.

86



Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fizicku hemiju Ana Stankovi¢, Doktorska disertacija

4.2.2. Skanirajuca elektronska mikroskopija na principu emisije elektrona pod
uticajem polja (FE SEM) i difrakcija laserske svetlosti na ¢esticama (PSA)

Analiza morfologije i odredivanje raspodele veli¢ina ¢estica ZnO sintetisanih
hidrotermalnim postupkom, kao i komercijalnog praha ZnO, vrSene Su primenom
skanirajuce elektronske mikroskopije i metode difrakcije laserske svetlost na Cesticama
uzoraka (PSA). Dobijeni rezultati prikazani su na Slici 4.21. Na Slici 4.21.(a), predstavljena
je morfologija praha ZnO sintetisanog u prisustvu molekula PVP kao stabilizujuc¢eg
reagensa. Sa prikazane slike moze se uociti da je uzorak ZnO/PVP sacinjen od Cestica
oblika Sestostranih prizmati¢nih Stapica na ¢ijim se krajevima nalaze piramidalni vrhovi
koji nisu u potpunosti formirani. Prose¢na duzina ovih Cestica iznosi ~ 1 um, dok njihov
prose¢ni dijametar iznosi ~ 100 nm. Na Slici 4.21.(b) predstavljena je morfologija praha
ZnO/PVA koji je sintetisan u prisustvu molekula PVA kao stabilizujueg reagenasa.
Veli¢ina i oblik ovih Cestica se veoma razlikuju od ¢estica uzorka ZnO/PVP. Ove rezultate
moguce je objasniti razligitim fizitko-hemijskim svojstvima jedinjenja PVP i PVA™2
kao i nacina na koji se njihovi molekuli vezuju za primarnu ¢esticu ZnO. Na ovaj nacin
moguce je direktno uticati na brzinu rasta duz odredenih kristalografskih pravaca, a samim
tim i na konacéni oblik Cestice ZnO. Kao §to se sa Slike 4.21.(b) moze videti, sve Cestice
ZnO su sfericnog, uniformnog oblika, veoma dobro dispergovane, bez uocljive
aglomeracije, uske raspodele veli¢ina. Srednja vrednost dijametra Cestica iznosi ~ 30 nm.
Na Slici 4.21.(c) predstavljen je uzorak ZnO/PGA koji se sastoji od Cestica elipsoidnih
oblika, prose¢ne duzine 500-600 nm i prosecnog dijametara ~ 100 nm. I u ovom slucaju
moze se uociti velika uniformnost u obliku i dimenzijama cestica ZnO, kao i da medu
primarnim ¢esticama ZnO nije prisutna pojava grupisanja u aglomerate. FE SEM
fotografija komercijalnog praha ZnO predstavljen je na Slici 4.21.(d). Sa slike se moze
uociti da se komercijalni prah ZnO sastoji od Cestica razlicitih, pravilnih i nepravilnih,
prizmati¢nih oblika, dimenzija od 100 do 400 nm, Siroke raspodele veli¢ina.

Pripremljene disperzije su snimane u posebnoj jedinici uredaja Mastersizer 2000 u
kojoj se vrsi snimanje tecnih disperzanata, nakon ¢ega su dobijene krive raspodele velicina

Cestica prahova ZnO, rezultati su predstavljeni sa desne strane Slike 4.21.
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Slika 4.21. FE SEM fotografije hidrotermalno procesiranih prahova ZnO (a) ZnO/PVP; (b) ZnO/PVA,;
(c) ZnO/PGA 1 (d) ZnO/Komerc. Desno su prikazane odgovarajuée raspodele veli¢ina Cestica ZnO

izrazene po zapremini~ .

Na osnovu rezultata raspodele veli¢ina Cestica, prikazanih po zapremini, koji su
predstavljeni u Tabeli 4.3., za uzorak ZnO/PVP (Slika 4.21.(a)), 10 % cestica (d1o) imaju
dijametre manje od 0,179 um, 50 % cestica (dsp) su veli¢ine priblizno 0,934 um, dok 90 %
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(dgo) Cestica ima dimenzije manje od 2,531 um. Rezultati raspodele veli¢ina Cestica praha
ZnO/PVA nisu u potpunom slaganju sa dimenzijama Cestica istog uzorka koje se mogu
videti na snimcima skanirajuce elektronske mikroskopije.

Na osnovu Slike 4.21.(b) moze se uociti da je uzorak ZnO/PVA izgraden od Cestica
sferiénog oblika, dijametara ~ 30 nm, visoke uniformnosti, koje su fino dispergovane.
Medutim, rezultati raspodele veli¢ina Cestica istog uzorka izgledaju znacajno drugacije.
Naime, rezultati pokazuju da 10 % cestica ima dijametre manje od 0,065 um, 50 % Cestica
su reda veli¢ine priblizno 0,175 pm, dok 90 % cestica ima dijametre manje od 0,413 pum.
Ovo neslaganje u rezultatima dve pomenute metode posledica je razli¢itih principa na
kojima se one zasnivaju. Naime, FE SEM analiza predstavlja staticku metodu koja se
zasniva na posmatranju suvog praha ZnO/PVA na odgovaraju¢em nosacu instrumenta, dok
metoda odredivanja raspodele veli¢ina Cestica predstavlja dinami¢ku metodu u kojoj se
ispituju disperzije prahova u izabranom medijumu (nosacu). Imajuéi u vidu ¢injenicu da
submikrometarske i nanometarske Cestice ZnO/PVA pokazuju tendenciju formiranja
aglomerata, na ovaj nac¢in mogu se objasniti razlike u rezultatima raspodele veli¢ina Cestica
I rezultata skanirajuce elektronske mikroskopije. Na osnovu rezultata raspodele veli¢ina za
uzorak ZnO/PGA (Slika 4.21.(c)), 10 % cestica je dimenzija manjih od 0,114 um, 50 %
Cestica je reda veli¢ine priblizno 0,248 um, dok 90 % cestica predstavlaju one cestice Cije
dimenzije ne prelaze 0,641 um. Komercijalni prah ZnO, (Slika 4.21.(d)), sadrzi 10 %
Cestica koje su manje od 0,144 um, 50 % cestica reda veli¢ine 0,208 um dok 90 % cCestica
ima dimenzije manje od 0,308 pum. Ovi rezultati su U potpunom slaganju sa rezultatima
skanirajuce elektronske mikroskopije.

Specifi¢na povrsina sintetisanih prahova ZnO odredena je primenom BET metode.

Dobijeni rezultati prikazani su u Tabeli 4.3.
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Tabela 4.3. Raspodele velicina cestica po zapremini i izmerene vrednosti specificnih povrsina
prahova ZnQ sintetisanih u prisustvu razlicitih povrsinski aktivnih reagenasa.

Raspodela veli¢ina cestica ‘ Specificna

Uzorak . povrsina
dos(um) d os(pm) dostum)  [NCIN R
ZnO/PVP 0,179 0,934 2,531 21,74
ZnO/PVA 0,065 0,175 0,413 25,70
ZnO/PGA 0,114 0,248 0,641 9,78
ZnO/Komerec. 0,144 0,208 0,308 4,47

4.2.3. Ispitivanje antibakterijske aktivnosti

U ovom delu rada, bi¢e predstavljeni rezultati ispitivanja antibakterijske aktivnosti
Cestica ZnO dobijenih postupkom hidrotermalnog procesiranja u prisustvu razli¢itih
povrsinski aktivnih reagenasa, u zavisnosti od njihove veli¢ine sa posebnim osvrtom na
morfologiju Cestica. Antibakterijska aktivnost prahova ZnO testirana je na dve bakterijske
¢elijske linije: Escherichia coli ATCC 25923 (pripada grupi gram-negativnih bakterija) i
Staphylococcus aureus ATCC 25922 (pripada grupi gram-pozitivnih bakterija). Visok
procenat redukcije broja zivih Celija ispitivanih bakterija, nakon izlaganja dejstvu Cestica
ZnO, moze biti od izuzetnog znacaja naroCito U prehrambenoj industriji u procesu

pakovanja hrane ili za razvijanje novih tehnologija u procesu prec¢is¢avanja pijace vode.

5.2.4. Rezultati antibakterijske aktivnosti prahova cink oksida

Izabrane bakterijske kulture tretirane su disperzijama hidrotermalno procesiranih
prahova ZnO tj. cCesticama razli¢itih dimenzija i morfologija. Koncentracije vodenih
disperzija ZnO varirane su u opsegu od 1 do 5 mM, dok je period njihovog delovanja na
¢elije bakterija iznosio 30 s, 5 min i 10 min. Na osnovu rezultata antibakterijske aktivnosti
Cestica ZnO moze se zakljuciti da je bakteriostatski efekat ispitivanih disperzija na celije E.
coli relativno visok i u slucaju najnizih ispitivanih koncentracija (1 mM) i nakon veoma
kratkog perioda vremena. Naime, posle 30 s kontakta sa disperzijom komercijalnog praha
ZnO, procenat redukcije broja Zivih ¢elija E. coli, R, iznosio je 45 %. Kada se uzmu u obzir
sve izraCunate vrednosti procenta redukcije broja Zivih ¢elija nakon izlaganja delovanju

disperzija prahova ZnO (za istu koncentraciju, 1 mM i identi¢no vreme delovanja 30 S)
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najnizi procenat redukcije pokazao je uzorak ZnO/PGA tj. submikronske Cestice
elipsoidnog oblika. Nanosferne cestice ZnO, tj. uzorak ZnO/PVA, pokazao se kao
najefikasniji u redukciji broja zivih ¢elija E. coli. Procenat redukcije R, za ovaj uzorak
iznosio je 72 % nakon 30 s delovanja.

Produzivanjem vremena delovanja disperzija ZnO sa 30 s na 10 min, za istu
ispitivanu koncentraciju od 1 mM, redukcija broja zivih ¢elija E. coli porasla je na 72 % za
komercijalni prah ZnO; 76 % za uzorak ZnO/PGA,; dok je i dalje najvisa vrednost procenta
redukcije R, zabelezena nakon tretiranja bakterija E. coli disperzijom nanosfernih Cestica
uzorka ZnO/PVA, 84 %.

Poveéanjem koncentracije disperzija ¢esica ZnO sa 1 mM na 5 mM, nakon 30 s
delovanja, disperzija komercijalnog praha ZnO pokazala je najnizi procenat redukcije broja
zivih Celija, svega 75 %. Analiziraju¢i samo rezulatate sintetisanih prahova ZnO, najnizi
procenat redukcije broja zivih ¢elija dobijen je nakon njihovog izlaganja delovanju
disperzije praha ZnO/PGA, 79 %, dok je najveci procenat redukcije pokazao uzorak
ZnO/PVA, 86 %.

Produzivanjem vremena delovanja disperzija ZnO na ¢elije E. coli sa 30 s na 10
min, pri istoj koncentraciji od 5 mM, komercijalni prah ZnO jos jednom je pokazao najnizi
procenat redukcije, 86 %. Medu sintetisanim prahovima ZnO, uzorci ZnO/PVP 1 ZnO/PGA
pokazali su najnizi i ujedno gotovo identi¢an procenat redukcije broja Celija E. coli, 90 %.
Konacno, najbolja antibakterijska svojstva tj. najveéi procenat redukcije broja zivih ¢elija,
94 % pokazao je prah ZnO/PVA izgraden od nanosfernih Cestica.

Dalje povecanje koncentracije disperzija prahova ZnO na 10 mM i produzavanje
vremena delovanja na ispitivane bakterijske kulture (15 i 30 min) dovelo je do potpune
inhibicije rasta zivih ¢elija E. coli. Uoceno je, medutim, da za razliku od hidrotermalno
procesiranih prahova, u slucaju tretiranja komercijalnim prahom ZnO, nema potpune
inhibicije rasta ¢elija E. coli. Odredeni broj zivih ¢elija moze se uociti i nakon delovanja
disperzije koncentracije 10 mM i vremena delovanja od 30 min'>2.

Dobijeni rezultati koji potvrduju znacajnu redukciju broja zivih ¢elija bakterijske
vrste E. coli nakon izlaganja i delovanja disperzija razlicitih Cestica ZnO prikazani su u
Tabeli 4.4.
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Tabela 4.4. Rezultati antibakterijske aktivnosti ¢estica ZnO razli¢itih dimenzija i morfologija na ¢elijskoj liniji E. coli ATCC 25923.

( Number-N/No-broj zivih ¢elija, R-procenat redukcije broja zivih ¢elija E. coli.)

Uzorak

E.coli canwp | Control ZnO/PVA ZnO/PGA ZnO/PVP ZnO/Komerc.
(Number) | Nymber -106 R (%) Number -106 R(%) | Number-10° R (%) Number -106 R (%)
1 2.46 + 0.09 72+1 422+ 0.04 53+1 3.87+ 0.03 57+1 4.94 +0.03 45+3
2 218+ 0.02 75+2 3.86 = 0.04 57+1 2.54 + 0.03 72+1 4.60 % 0.03 49+]
30s 3 8.95-106 1.86+ 0.03 79+1 2.67 + 0.02 70+1 2.13 + 0.03 76+1 3.82+ 0.03 57+1
4 1.55 + 0.02 83+2 211 + 0.05 762 1.92 +0.03 782 2.96 % 0.05 6742
5 1.22+£0.02 862 1.85 +0.02 79+1 1.28+0.02 862 2.23 + 0.02 75+1
1 1.99 + 0.02 78+1 3.34+0.01 63+1 2.55 % 0.05 72+1 3.74 % 0.03 58+1
2 1.87 £ 0.02 79+1 2.75 = 0.04 69+1 2.02 % 0.03 772 3.17 + 0.02 641
5 min 3 8.95-106 1.64 £ 0.03 8242 2.20 % 0.03 75+1 1.88 £ 0.03 7942 2.98 + 0.02 67+1
4 1.07 £ 0.03 88+3 1.86 + 0.03 7942 1.76 + 0.03 802 2.65 + 0.02 70+1
5 0.845+0.003 | 90+1 1.13 +0.02 87+3 1.00 + 0.06 89+2 2.13 + 0.03 762
1 1.42 +0.03 84+2 2.13 + 0.03 76+1 2.00 = 0.02 78+1 2.51 = 0.03 72+1
2 1.31 £ 0.05 85+3 1.98 + 0.03 782 1.64 +0.01 82+1 1.98 + 0.03 78+2
10 min 3 8.9510 1.22 £ 0.02 86+2 1.50 £ 0.02 83+1 1.34 £ 0.03 85+2 1.65 £ 0.02 8242
4 0.7 0.006 92+1 1.27 £ 0.03 86+3 1.28+ 001 86+1 1.33 £0.02 85+3
5 0.544+0.004 | 941 0.904+0.004 | 90:1 | 0.821+0.004 89+1 1.22 +0.03 862
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Ispitivanjem antibakterijske aktivnosti hidrotermalno procesiranih prahova ZnO i
komercijalnog praha ZnO na bakterijskoj ¢elijskoj liniji S. aureus 25922, istom metodom,
dobijeni su rezultati (prikazani u Tabeli 4.5.) ¢ije su vrednosti bliske vrednostima
antibakterijske aktivnosti dobijenih u slu¢aju E. coli. Disperzije Cestica ZnO sintetisanih
hidrotermalnim postupkom, napravljene su u istim molarnim koncentracijama (1-5 mM)
kao 1 u prethodno opisanoj seriji eksperimenata. Vremena tokom kojih je disperzijama
Cestica ZnO delovano na ¢elije bakterijske linije S. aureus iznosila su 30 s, 51 10 min.

U slucaju disperzija najnize koncentracije (1 mM) i najkraceg vremena kojim su
tretirane celije S. aureus (30 s), Cestice komercijalnog praha ZnO pokazale su najnizi
procenat redukcije broja zivih ¢elija, 56 %. Medu sintetisanim prahovima ZnO, disperzija
nanosfernih ¢estica uzorka ZnO/PVA pokazala je najnizu vrednost procenta redukcije R, 62
%; dok je najveca vrednost procenta redukcije, 73 %, uocena nakon delovanja disperzije
Cestica ZnO/PVP izgradene od mikrometarskih heksagonalnih stapi¢a. Produzivanjem
vremena delovanja disperzija ZnO na Celije bakterija S. aureus sa 5 na 10 min, procenat
redukcije broja zivih cCelija za komercijalni prah ZnO porastao je na 71 %. U slucaju
sintetisanih prahova ZnO, najniza antibakterijska aktivnost zabeleZzena je u slucaju
disperzije ZnO/PGA izgradene od elipsoidnih submikrometarskih cestica, 75 %. Disperzije
uzoraka ZnO/PVP i ZnO/PVA pokazale su najviSe i ujedno veoma bliske vrednosti
procenta redukcije broja zivih ¢elija S. aureus, 88 %.

Povec¢anjem koncentracije sa 1 na 5 mM, pri identi¢cnom vremenu tokom kog su
Cestice ZnO delovale na celije bakterija, 30 s, komercijalni prah ZnO je pokazao najnizu
antibakterijsku aktivnost, R=78 %. Medu sintetisanim prahovima ZnO disperzija
elipsoidnih Cestica ZnO/PGA pokazala je najnizu antibakterijsku aktivnost, 80 %, dok je
najvecu vrednost procenta redukcije celija S. aureus, pokazao uzorak izgraden od
nanosfernih cCestica ZnO/PVA, 98 %. Konacno, nakon 10 min delovanja 5 mM
koncentracije disperzija ZnO na ¢elije S. aureus komercijalni prah je jo§ jednom potvrdio
najnizu antibakterijsku aktivnost, R, 85 %. U sluc¢aju sintetisanih prahova ZnO najnizu
vrednost procenta redukcije pokazala je disperzija ZnO/PGA, 86 %, dok je najvisa
antibakterijska aktivnost uocena delovanjem disperzije uzorka ZnO/PVA nano-sfernih

Gestica i njena vrednost R iznosila je 98 %',
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Tabela 4.5. Rezultati antibakterijske aktivnosti ¢estica ZnO razli¢itih dimenzija i morfologija na ¢elijskoj liniji S. aureus ATCC 25922.
( Number-N/Ng-broj zivih ¢éelija, R-procenat redukcije broja zivih éelija S. aureus.)

Uzorak

S. aureus CanM) Control ZnO/PVA ZnO/PGA ZnO/PVP ZnO/Komerc.
(Number) | Number-106 | R(%) | Number-106 R (%) Number 106 R(%) | Number-105 | R (%)
1 2.60 + 0.02 621 2,27+ 0.03 67+1 1.84 + 0.02 7341 3.04 + 0.02 56+1
2 1.86 = 0.01 7341 1.91 + 0.02 7241 1.48 + 0.03 78+2 3.00 % 0.03 5741
30 3 6.90-106 1.33 + 0.02 811 1.89 + 0.03 7342 1.30 + 0.02 8142 2.75 + 0.03 60+1
4 1.14 £ 0.02 8342 1.85 + 0.02 731 1.19 + 0.02 8342 2.29 + 0.03 67+1
5 1.70 + 0.02 98+2 1.35 + 0.03 80+2 0.828 + 0.002 881 1.53 + 0.02 78+1
1 2.04 + 0.03 70+2 1.98 + 002 7141 0.976 + 0.002 861 2.53 + 0.02 631
2 1.22 4 0.02 8242 1.81 + 0.02 74+1 0.952 + 0.002 86+1 2.48 + 0.04 64+2
5 min 3 6.90-106 1.15 = 0.02 83:+2 1.51 £ 0.03 78£2 0.936 + 0.003 86+1 2.00 + 0.02 71£2
4 0.880+0.005 | 87+4 1.37 + 0.02 80+1 0.928 + 0.003 871 1.46 = 0.03 7941
5 0.118+0.004 | 98:2 1.10 + 0.02 B4+2 0.776 + 0.003 89+1 1.22 + 0.01 8242
1 0.808+0.002 | 881 1.73 + 0.03 75+ 0.800 + 0.002 87+1 1.97 + 0.03 7141
2 0.670+0.002 | 90+2 1.58 + 0.02 7742 0.736 + 0.004 89+1 1.61 + 0.02 7741
10 min 3 6.90105 | 0.520+0.001 | 92+l 1.37 + 0.02 80+2 0.624 + 0.002 911 1.50 + 0.04 78+2
4 0376 +0.003 | 94+l 1.22 + 0.03 8242 0.456 + 0.003 931 1.14 + 0.03 8342
5 0.106+0.001 | 981 0.982 + 0.003 861 0.224 + 0.003 9742 1.04 £ 0.03 85:3

94



Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fizicku hemiju Ana Stankovi¢, Doktorska disertacija

Dobijeni rezultati antibakterijske aktivnosti Cestica ZnO razli¢itih dimenzija i
morfologija koji su analizirani u prethodno opisanom delu (Tabele 4.4. i 4.5.) mogu se
uporediti sa publikovanim rezultatima (Tabela 4.6.). Na osnovu iznetih ¢injenica moze se
sa velikom pouzdanosti tvrditi da su dobijeni rezultati u saglasnosti sa rezultatima drugih

istrazivackih grupa dobijenih izu¢avanjem antibakterijske aktivnosti prahova ZnO.

Tabela 4.6. Uporedna analiza postojecih rezultata antibakteriske aktivnosti prahova ZnO.

R(%0) - redukcija broja
Veli¢ina ¢estica Morfologija Zivih Celija Autori Ref.
E. coli S. aureus
I (800 nm) d (55-70 nm) | nanoStapiéi 100 — K. H. Tametal. 202
1>1um d =150 nm nanozice 83,3 — X. Wang et al. 187
d (300 nm) submikronske 100 88 G. Applerotetal. | 145
cestice
d (8 nm) . 95
nanodestice — N. Jones et al. 203
d (<1 pm) 50
HAP 1(~100 nm) nanostapici
99,45 95,65 G. Zhou et al. 204
ZnO d(~30nm) HAP/ZnO
d (25-40) nm nanosfere 93 63 M. Banoee et al. 205
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4.3. Karakterizacija sonohemijski procesiranih prahova cink oksida

U cilju karakterizacije sonohemijski sintetisanih prahova ZnO kori$¢ene su sledece
metode: XRD metoda primenjena je u cilju odredivanja faznog sastava i veli¢ina kristalita
svih sintetisanih prahova ZnO; morfologija i veli¢ina Cestica ZnO ispitana je primenom FE
SEM metode; u cilju kvalitativne analize prahova primenjena je metoda IC spektroskopije;
stepen Cistoce sintetisanih prahova ZnO utvrden je metodom induktivno spregnute plazme

(ICP analiza), dok su opti¢ka svojstva ZnO prahova ispitivana UV —-Vis DRS metodom.

4.3.1. Metoda rendgenske difrakcije (XRD)

Kao i u slucaju prahova ZnO sintetisanih postupkom hidrotermalnog procesiranja
(poglavlje 4.1.1.), metodom difrakcije X-zraka na prahu izvrSena je identifikacija faza tj.
kvalitativna analiza prahova ZnO sintetisanih sonohemijskim postupkom. Snimljeni
difraktogrami predstavljeni su na Slici 4.22.

Rezultati XRD analize potvrdili su da uzorak ZnO-8 SH ne predstavlja u potpunosti
¢ist, monofazni prah ZnO, ve¢ da su u tom sistemu prisutne i druge faze. Analizom
polozaja refleksija na snimljenom difraktogramu za koje se pouzdano moze potvrditi da ne
poti¢u od ZnO, utvrdeno je da poticu od jedinjenja koje je identifikovano kao cink
hidroksid, Zn(OH),. Pretpostavlja se da ovo jedinjenje nastaje kao intermedijer tokom
procesa sinteze ZnO, tj. da hemijska reakcija sinteze ZnO nije zavrSena do kraja,
najverovatnije usled grani¢no niske pH vrednosti u reakcionom sistemu (pH 8) pri kojoj je
moguée formiranje molekula ZnO u kombinaciji sa kratkim vremenom trajanja postupka
procesiranja (1 h). U svim ostalim analiziranim slucajevima, na osnovu snimljenih
difraktograma potvrdeno je da su u procesu sonohemijske sinteze pri pH vrednostima
reakcione smeSe veé¢im od 8 sintetisani ¢isti, Kristalni, monofazni prahovi ZnO,
heksagonalne simetrije, vurcitnog tipa. Na snimljenim difraktogramima ovih prahova nisu
uocene refleksije za koje se moze utvrditi da poticu od intermedijera ili drugih jedinjenja tj.
necistoca. ldentifikacija kristalnin faza u prahovima ZnO sintetisanih ultrazvuénim
procesiranjem izvrSena je uporedivanjem polozaja snimljenih refleksija sa podacima

objavljenim u kristalografskoj bazi JCPDS.
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Slika 4.22. Difraktogrami prahova ZnO sintetisanih sonohemijskim procesiranjem.

Na osnovu rezultata dobijenin XRD analizom izracunati su parametri reSetke
jediniéne Celije 1 veli¢ina kristalita (D) duz kristalografskih pravaca [1 0 0], [0 1 0] 1[0 0 2]
svih uzoraka. Parametri jedini¢ne celije su izraCunati primenom softverskog paketa
LSUCRI, dok je srednja veli¢ina kristalita (D) izradunata primenom Sererove jednaéinelg4.

Utvrdeno je da izraCunate veli¢ine kristalita prahova ZnO sintetisanih ultrazvu¢nim
procesiranjem imaju veoma sli¢ne vrednosti i da se one krecu u intervalu od 32 do 35 nm
duz a-pravca i ~ 52 nm duz c-pravca. Veli¢ine kristalita ZnO odredene na osnovu
snimljenih difraktograma veoma su sli¢nih vrednosti | krecu se u intervalu od 20 do 30 nm,
Tabela 4.7. Uoceno je da ¢e se formirani kristaliti u zavisnosti od pH vrednosti reakcionog
sistema tokom sonohemijskog procesiranja organizovati u Cestice razli¢itih dimenzija; od

par stotina nanometara (submikronske elipsoidne forme) pri pH 9, do tridesetak nanometara
(nano-sfere) pri pH 13, Slike 4.23.-4.34.
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Tabela 4.7. Uslovi sinteze i karakteristike sonohemijski procesiranih prahova ZnO.

Jonski molarni g e
siiios Konc. Velitina kristalita D, [nm] e 5 jo e Velitina Cestica
; PVP Parametri jedini¢ne Morfologija Cestica Edindina. i alanetar
Uzorak o Celije,[A] (FE SEM) ’[nm]’
[Zn*] | [OH] ; [100] | [o1o [002]
Zn0-9 SH 2 27.4 21,7 b=3.2412; ¢=5.1943 Elpen o
. 2 . =b=3. ; c=5. ;
) 209 = ¢ 2 submikronska d=100-150
Zn0-10 SH 3 %5 | 2 222 | a=b=3.2460; c=5.2027 A LR
i ? 20,8 = i i submikronska d=100-150
ZnO-11 SH 1 35 | 210°¢ 21.8 17.8 19.2 a=b=3.2470; ¢=5.2041 | Sferna(aglomeracija) | d=200
ZnO-12 SH 4 20.6 17.0 17.9 a=b=3.2501; c=5.1113 Nano-sfere d=100
ZnO-13 SH 5 14.3 16.8 17.3 a=b=3.2426; c=5.1990 Nano-sfere d=30

4.3.2. Skaniraju¢a elektronska mikroskopija na principu emisije elektrona pod
uticajem polja (FE SEM)

U cilju ispitivanja uticaja parametara sinteze tj. snage primenjenog ultrazvuénog
polja 560 W i pH vrednosti polazne reakcione smese (tj. jonskog molarnog odnosa
[Zn*]/[OH] u reakcionom sistemu) na morfologiju i veli¢inu &estica prahova ZnO
sintetisanih  sonohemijskim  postupkom, primenjena je skanirajua elektronska
mikroskopija.

Na Slikama 4.23.-4.34. predstavljene su fotografije sonohemijski sintetisanih

prahova ZnO pri razli¢itim pH vrednostima reakcione smese, u intervalu od 8 do 13.
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Slika 4.24. FE SEM fotografija praha ZnO-8 SH, ljuspasta struktura ¢estica.
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Slika 4.26. FE SEM fotografija praha ZnO-9 SH, morfologija pojedina¢nih Eestica.
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Slika 4.28. FE SEM fotografija praha ZnO-10 SH, morfologija pojedina¢nih Cestica.
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Slika 4.30. FE SEM fotografija praha ZnO-11 SH, morfologija Cestica.
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Slika 4.32. FE SEM fotografija praha ZnO-12 SH, morfologija Cestica.
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Slika 4.34. FE SEM fotografija praha ZnO-13 SH, morfologija Cestica.
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Na Slikama 4.23. i 4.24. predstavljene su fotografije uzorka ZnO-8 SH, koji je
sintetisan pri najnizoj pH vrednosti reakcione smese, pH 8, tj. pri jonskom molarnom
odnosu [Zn?*]/[OH]=1:1 . Analizom rezultata elektronske mikroskopije uzorka ZnO-8 SH
uocava se nepravilna, ljuspasta, slojevita struktura, nedefinisanog geometrijskog oblika i
veli¢ine Cestica.

Pove¢anjem pH vrednosti polazne reakcione smee na pH 9, [Zn?*]/[OH]=1:2,
sintetisan je Cist prah ZnO pri ¢emu nije uoceno prisustvo necistoca ili zaostalih reakcionih
intermedijera na snimljenim difraktogramima. Morfologija i veli¢ina Cestica ovog uzorka
prikazane su na Slikama 4.25. i 4.26. Analizom rezultata elektronske mikroskopije moze se
uocCiti da je uzorak ZnO-9 SH izgraden od submikronskih ¢estica ZnO, elipsoidne
morfologije ¢ija je proseéna duzina nesto manja od 500 nm, a ¢iji se dijametri krecu u
intervalu 100-150 nm. PovrSina Cestica ZnO je hrapava sa velikim brojem neravnina i
useka. Takode se sa prikazanih Slika 4.25. i 4.26. moze uociti postojanje fenomena tzv.
bipodnih Cestica, tj. pojave da dve cCestice imaju zajednicku osnovu sa koje rastu u
suprotnim smerovima. U analiziranom uzorku moze se uociti visok stepen u uniformnosti
oblika i veli¢ina Cestica.

Povec¢anjem pH vrednosti polazne reakcione smese na pH 10, [Zn*]/[OH]=1:3,
sintetisan je prah ZnO-10 SH ¢ije su FE SEM fotografije prikazane na Slikama 4.27. i 4.28.
Uniformnost u veli¢ini 1 morfologiji ¢estica ovog uzorka je znatno manja u odnosu na
uzorak ZnO-9 SH. Pored velikog broja ¢estica ZnO medu kojima se i dalje moze primetiti
dominantna elipsoidna morfologija, detaljnom analizom snimljenih fotografija uocava se
postojanje frakcije sferi¢nih Cestica znatno manjih dimenzija. Naime, moze se reci da su u
slu¢aju uzorka ZnO-10 SH prisutne dve frakcije Cestica ZnO, jedna - koja je dominantna i
koju ¢ine elipsoidne forme duzine ~ 200 nm i dijametara ~ 150 nm, i druga - znatno manje
zastupljena frakcija, koju sac¢injavaju sferi¢ne Cestice dijametara ~ 100 nm. Kao i u slu¢aju
prethodno opisanog praha (ZnO-9 SH) i uzorak ZnO-10 SH je izgraden od cCestica Cija
povrsina nije glatka ve¢ hrapava sa izrazenim neravninama i koje istovremeno pokazuju
tendenciju formiranja bipodnih struktura ZnO.

Daljim povecanjem pH vrednosti reakcione smese na pH 11, [Zn*]/[OH]=1:3,5,

sintetisan je prah kod kog se mogu uoditi znacajne promene u morfologiji i veli¢ini Cestica
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ZnO. U poredenju sa prethodno analiziranim uzorcima ZnO-9 i ZnO-10 SH, kod kojih je
medu Cesticama ZnO dominirala elipsoidna bipodna forma, u slucaju uzorka ZnO-11 SH
rezultati skanirajuce elektronske mikroskopije su pokazali da je ova forma cestica ZnO
znacajno manje zastupljena i da u strukturi uzorka dominiraju Cestice sferiéne morfologije,
dijametara ~ 30-50 nm, Slike 4.29. i 4.30. Osim toga, sa prikazanih fotografija moze se
jasno uociti izrazena tendencija njihovog medusobnog grupisanja u aglomerate dimenzija ~
200 nm.

Porastom pH vrednosti polazne reakcione smese na pH 12, [Zn**]/[OH]=1:4, moze
se uociti dominantno prisustvo sferi¢nih oblika ZnO cestica. Na Slikama 4.31. i 4.32.
prikazane su fotografije uzorka ZnO-12 SH na kojima su prikazane sferi¢ne Cestice srednjih
dijametara ~ 30 nm. Takode se uocava izrazena tendencija grupisanja primarnih Cestica
ZnO u aglomerate veli¢ine ~100 nm, ali se istovremeno mozZe primetiti porast broja
neaglomeri-sanih, pojedina¢nih ¢estica ZnO.

Pri najvisoj ispitivanoj vrednosti pH 13, [Zn?*]/[OH]=1:5, sintetisani prah ZnO je u
potpunosti izgraden od Cestica geometrijski gotovo idealnog sfernog oblika, dijametara ~
30 nm, Slike 4.33. i 4.34. Na snimljenim fotografijama nije uoceno prisustvo znacajnijeg
broja aglomerata pa se moze reci da je u uzorku ZnO-13 SH aglomeracija primarnih Cestica

ZnO svedena na zanemarljiv nivo.

4.3.3. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FT IC)

Na Slici 4.37. predstavljeni su FT IC spektri sonohemijski sintetisanih prahova
ZnO. Poredenjem snimljenih FT IC spektara moze se uociti da postoji razlika u spektru
praha ZnO koji je sintetisan pri najnizoj pH vrednosti (pH 8) u odnosu na spektre ostalih
prahova ZnO. Na osnovu prethodno uradene XRD analize (Slika 4.22.) potvrdeno je da pri
tim reakcionim uslovima nije sintetisana cista, Kkristalna faza ZnO ve¢ da je u uzorku
dominantna kristalna faza cink hidroksida, Zn(OH), koja predstavlja reakcioni intermedijer.
Na prikazanim spektrima ostalih uzoraka ZnO moze se uoditi prisustvo dominantne trake
na talasnom broju ~ 3400 cm™ koja potite od istezuéih vibracija u O-H grupa u
molekulima vode za koje se pretpostavlja da su adsorbovani na povrsini &estica ZnO?%.

Trake koje se nalaze u blizini talasnog broja 1400 cm™ najverovatnije poticu od vibracija
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N—H grupa u molekulima PVP-a (CsHygNO),, dok se za pik koji je uoc¢en na talasnom broju
~1500 cm™ smatra da poti¢e od asimetriénih vibracija C=O grupa iz reakcionog prekursora
cink-acetata dihidrata koja se superponira sa vibracijom N-H veza u molekulima PVP*".
Siroka traka koja se nalazi na talasnim brojevima niZim od 500 em™? i ¢ije se prisustvo
moze uociti u spektrima svih snimljenih uzoraka (za koje je XRD analizom utvrdeno da
predstavljaju Ciste kristalne prahove ZnO), potice od karakteristiCnog istezanja veze Zn—O

u molekulu ZnO?%,
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Slika 4.37. FT-IC spektri prahova ZnO sintetisanih metodom sonohemijskog procesiranja.

4.3.4. Ispitivanje opti¢kih svojstava

Ispitivanje uticaja veli¢ine i morfologije ultrazvuc¢no procesiranih prahova ZnO na
opticke karakteristike, posebno na vrednosti apsorpcionog kapaciteta i energije procepa
(Eng) ispitivan je UV-Vis DRS metodom.

Snimljeni spektri prikazani su na Slici 4.38. karakteristicnim refleksionim krivama
R, sa apsorpcionom granicom blizu talasne duzine koja je karakteristi¢cna za molekul ZnO

ali sa jasno uocljivom razlikom u procentima u vidljivoj oblasti spektra.
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Slika 4.38. UV-Vis difuziono-refleksioni spektri prahova ZnO
dobijenih sonohemijskim procesiranjem.

Na osnovu rezultata skanirajuc¢e elektronske mikroskopije, Slike 4.25.-4.34,
utvrdeno je da je uzorak ZnO-9 SH izgraden od Cestica submikrometarskih, elipsoidnih
formi, uniforme raspodele veli¢ina i morfologije. Ovaj uzorak je pokazao i najnizi procenat
refleksije od ~ 40 %, u poredenju sa Cesticama uzorka ZnO-10 SH ¢&ije su veli¢ine ~ 200
nm, a koje su pokazale procenat refleksije ~ 55 %, i nanosfernim ¢esticama prahova ZnO-
12 SH i ZnO-13 SH ¢iji su dijametri ~ 50 nm i ¢iji procenat refleksije R iznosi ~ 60 %.

Uocena razlika u procentima refleksije u vidljivoj oblasti spektra (%, R), moZze se
objasniti duzim optickim putem koji svetlost prolazi kroz submikronske elipsoidne cestice,
(uzorci Zn0O-9 SH i Zn0-10 SH), u odnosu na nano-¢estice (uzorci ZnO-12 SH i Zn0O-13
SH), §to kao posledicu ima veéi apsorpcioni kapacitet’. Osim izrazene razlike u visini
platoa refleksionih krivih R (%), uticaj veli¢ine i morfologije Cestica na apsorpcioni
kapacitet u vidljivoj oblasti je potvrden i pomeranjem refleksionih krivih ka visim
vrednostima talasnih duzina (crveno pomeranje), od 383 nm za prah Zn0O-13 SH do 389 nm
za prah ZnO-9 SH.
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Slika 4.38. VVrednosti energije procepa (E,g) sonohemijski procesiranih prahova
ZnO u zavisnosti od veli¢ine i morfologije Cestica.

Vrednosti energija procepa (Eng) ZnO prahova izra¢unate su primenom Kubelka-
Munk-ove metode. Ekstrapolacijom linearnog dela krivih [F(R)XE]*=0 odredene su

vrednosti Eyg, kao Sto je i prikazano na Slici 4.38.

4.3.5. Rezultati ICP analize

Poznato je da tokom ultrazvucnog procesiranja reakcione smese usled unosenja
velike koli¢ine energije primenjenog ultrazvu¢nog polja dolazi do velikog broja sudara
formiranih Cestica sa sondom i da zbog toga treba voditi ratuna o moguénosti abrazije
(troSenja) vrha sonde $to moze dovesti do unosenja necistoca u uzorak. Imajuéi to u vidu,
od posebne je vaznosti ispitati koncentraciju atoma Zn u ispitivanom uzorku kao i

koncentraciju atoma Ti koji ¢ini sastavnu komponentu materijala (legure) od koje je vrh

109



Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fizicku hemiju Ana Stankovi¢, Doktorska disertacija

sonde napravljen. Ispitivane koncentracije atoma Zn i Ti izrazene su kao maseni udeli u
procentima i prikazane su u Tabeli 4.8. Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da
je u sluCaju svih ultrazvu¢no procesiranih prahova ZnO, maseni udeo atoma cinka
ujednacen i da se izmerena vrednost kre¢e u intervalu od 64 do 71 masenih procenata,
nezavisno od reakcionih uslova, tj. pH vrednosti reakcione smese. Analiza masenog udela
atoma Ti koji predstavlja neCisto¢u unetu u reakcioni sistem abrazijom vrha sonde tokom
sonohemijskog tretiranja reakcione smese, potvrdila je da je u svim analiziranim prahovima

uneta gotovo identi¢ana koli¢ina titanijuma nezavisno od pH vrednosti reakcione smese.

Tabela 4.8. Rezultati ICP analize sonohemijski procesiranih prahova cink oksida.

Uzorak Masa uzorka (g) Atomskiudeo Zn (%) Atomskiudeo Ti (%)
ZnO-8 SH 0.0167 70 5.57
Zn0O-9 SH 0.0498 68 5.87
ZnO-10 SH 0.1250 69 4.64
ZnO-11 SH 0.0637 64 5.97
ZnO-12 SH 0.0763 68 5.26
ZnO-13 SH 0.0257 71 5.36

4.3.6. Kataliticka svojstva prahova cink oksida
4.3.6.1. FotokatalitiCka svojstva

U cilju ispitivanja fotokataliticke aktivnosti praha ZnO, koriS¢en je prah sintetisan
postupkom sonohemijskog procesiranja, obeleZzen oznakom ZnO-13 SH, izgraden od
uniformnih, sfernih Cestica ¢iji se dijametri kre¢u u intervalu od 30 do 50 nm. Morfologija
Cestica ZnO prikazana je na Slikama 4.33. i 4.34.

Analizom dobijenih rezultata (predstavljeni na Slici 4.39.) potvrdeno je da je u
slu¢aju rastvora MB koncentracije 5 ppm, po isteku 360 min, doslo do razgradnje gotovo
¢itave polazne koncentracije boje. Takode je uoceno i pomeranje polozaja apsorpcionog
maksimuma snimljenog spektra ka talasnim duZinama manjim od 665 nm. Ova ¢injenica je
od posebnog znacaja zato Sto pomeranje apsorpcionog maksimuma u snimljenom spektru
ukazuje da je doslo do promene u hemijskom sastavu analiziranog sistema tj. do razgradnje
molekula MB. Na Slici 4.40. prikazana je kriva kojom je predstavljena zavisnost promene

koncentracije polaznog rastvora boje MB (5 ppm) tokom procesa razgradnje pod uticajem
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Cestica uzorka Zn0O-13 SH u funkciji vremena. Na prikazanom dijagramu uocavaju se dve
oblasti u kojima postoji linearna zavisnost izmedu promene koncentracije boje i vremena.
Prva oblast se nalazi u intervalu vremena od pocetka prac¢enja procesa razgradnje boje do
240 min, dok se druga oblast nalazi u intervalu od 240 do 360 min. U svakoj od navedenih
oblasti odredene su i prikazane vrednosti faktora pouzdanosti, R%.

Sa dijagrama prikazanog na Slici 4.40. moze se uoditi da na pocetku procesa
razgradnje boje funkcija In C= f(t) pokazuje gotovo idealnu linearnu zavisnost, R1?=0,9996.
Nakon isteka 240 min, dolazi do zna¢ajne promene u izgledu funkcije In C= f(t), tj. dolazi
do promene nagiba prave, §to ukazuje na Cinjenicu da je u ispitivanom sistemu
najverovatnije doslo do promene mehanizma po kom se odigrava proces fotokataliticke
razgradnje boje. U intervalu vremena od 240 do 360 min uocava se linearna zavisnost

funkcije In C= f(t), odredena vrednost faktora pouzdanosti iznosi R,>=1.
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Slika 4.39. Efikasnost procesa razgradnje boje MB Slika 4.40. Promena koncentracije rastvora MB 5
koncentracije 5 ppm pod uticajem Cestica praha ppm u funkciji vremena tokom procesa razgradnje u
Zn0O-13 SH. prisustvu Cestica praha ZnO-13 SH.

Povecanjem koncentracije rastvora boje MB sa 5 na 10 ppm, pri identi¢noj koli€ini
praha ZnO-13 SH (50 mg), nakon isteka 420 min, praéenjem promene polozaja
apsorpcionog maksimuma uoceno je da dolazi do saturacije u procesu razgradnje boje.
Izracunato je da maksimalna efikasnost razgradnje boje iznosi priblizno 42 %, Slika 4.41.

Dijagram predstavljen na Slici 4.42. prikazuje promenu koncentracije polaznog
rastvora boje MB (10 ppm) u funkciji vremena tokom fotokatalitiCkog procesa razgradnje

pod uticajem Cestica uzorka ZnO-13 SH. Sli¢no kao 1 u prethodno opisanom eksperimentu
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(MB 5 ppm), reakcija razgradnje boje iz rastvora polazne koncentracije 10 ppm pocinje da
se odvija po jednom mehanizmu (reakcija prvog reda) kada funkcija In C= f(t) pokazuje
linearnu zavisnost. Nakon isteka 360 min dolazi do promene mehanizma po kom se
odigrava proces razgradnje MB §to se na dijagramu uo¢ava kao promene nagiba prave In
C= f(t). Odredeni su faktori pouzdanosti linearne zavisnosti funkcije In C= f(t). U
vremenskom intervalu od pocetka pracenja fotokatalitiCkog procesa razgradnje boje do 360
min faktor pouzdanosti R, iznosi 0,9895, dok u vremenskom intervalu od 360 do 420 min

njegova vrednost iznosi R,*=1.
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Slika 4.41. Efikasnost procesa razgradnje boje MB Slika 4.42. Promena koncentracije rastvora MB 10
koncentracije 10 ppm pod uticajem Cestica praha ppm u funkciji vremena tokom procesa razgradnje u
Zn0-13 SH. prisustvu cestica uzorka ZnO-13 SH.

U slucaju maksimalne ispitivane koncentracije rastvora MB od 20 ppm, nakon
isteka 360 min, ponovo se moze uociti da dolazi do saturacije u procesu razgradnje boje, pri
¢emu su rezultati pokazali da je procenat efikasnosti razgradnje u ovom slu¢aju znacajno
manji i iznosi svega 14 %, Slika 4.43. Na Slici 4.44. prikazan je dijagram promene
koncentracije polaznog rastvora boje MB (20 ppm) u funkciji od vremena tokom
fotokatalitickog procesa razgradnje u prisustvu cCestica uzorka ZnO-13 SH. | u ovom
eksperimentu funkcija InC=f(t) pokazuje linearnu zavisnost ali u razli¢itim vremenskim
intervalima pracenja procesa razgradnje boje. Naime, najveci procenat razgradnje boje MB
iz polaznog rastvora odigrava se upravo u okviru prvih 30 min fotokatalitickog procesa
razgradnje. Nakon isteka 30 min prava In C= f(t) menja svoj nagib i nastavlja da opada

takode lineranom zavisnos¢u do isteka 240 min, ukazujuci da je u analiziranom sistemu
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doslo do promene mehanizma po kom se odvija proces razgradnje ispitivane boje, MB. I u
poslednjoj analiziranoj oblasti, od 240 do 360 min, takode se uocava linearna zavisnost
funkcije In C= f(t). Za svaki od pomenutih intervala vremena u kojima je pradena promena
koncentracije boje odredeni su faktori puzdanosti i njihove vrednosti iznose redom:

R;2=0,9654, R,?=0,9976 i Rs*=1.
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Slika 4.43. Efikasnost procesa razgradnje boje MB Slika 4.44. Promena koncentracije rastvora MB 20
koncentracije 20 ppm pod uticajem Cestica praha ppm u funkciji vremena tokom procesa razgradnje u
Zn0-13 SH. prisustvu Cestica uzorka ZnO-13 SH.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se potvrditi da proces degradacije boje MB iz
vodenog rastvora, iniciran delovanjem hidroksil radikala (OH") i anjona (‘O;) nastalih
fotokatalitickim delovanjem cestica ZnO u rastvoru boje, predstavlja reakciju prvog reda.

Integralni oblik kineticke jednacine za brzinu reakcije prvog reda ¢ijjom primenom

se moze odrediti vrednost konstante brzine reakcije razgradnje boje MB, dat je jednac¢inom:
[c]=[c, ™ (4.1)

gde Cy predstavlja polaznu koncentraciju reaktanta, C je koncentracija reaktanta u trenutku

vremena t, k je konstanta brzine date hemijske reakc