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SAZETAK

Uslijed ubrzanog rasta industrijalizacije, one€is§¢enje voda industrijskim organskim otpadima
je postao jedan od vodecih problema suvremene civilizacije. U ovome radu naglasak je na
ispitivanju svojstava potencijalnog procis¢ivaca koji bi omogucio razgradnju organskog
polutanta na ekoloski prihvatljive produkte, a da pritom bude ekonomski isplativ.

Izabrani materijal koji je koristen kao supstrat je celuloza, jedan od najrasprostranjenijih
biopolimera. Na uzorke celuloze su putem ALD tehnike Depozicije atomskih slojeva (eng.
ALD, atomic layer deposition) deponirani tanki slojevi cinkovog oksida (ZnO). KoriStena su
dva instrumentalna postava ove precizne tehnike: termic¢ki ALD i plazmom potpomognuti
ALD. Radi sposobnosti stvaranja reaktivnih oksidanata pod utjecajem UV svjetlosti,
ekonomicnosti i ekoloske prihvatljivosti, cinkov oksid je upotrebljen kao fotokatalizator. Za
odredivanje kinetike razgradnje modelnog polutanta (metil oranz, MO) primjenjena je
UV/VIS spektroskopija.

Nakon eksperimentalnog izvodenja, napravljena je statisticka obrada te su klju¢ni podatci
prikazani graficki. U pocetku izlaganja uzoraka UV zracenju uocavaju se slicnosti izmedu
termickog i plazmom potpomognutog ALD-a, a nakon perioda od 80 minuta izloZenosti UV
zrac¢enju nastaju prve razlike izmedu ova dva postava. Na temelju rezultata eksperimenta,
neznatnu brzu razgradnju MO pokazala je metoda termickog ALD s uzorkom celuloze.
Nadalje, kako bi se utvrdila apsorpcija celuloznog materijala raden je eksperiment u kojem je
mjerena masa uzoraka u istim vremenskim razmacima,a da su pritom uzorci bili uronjeni u
vodu ili ulje. Preracunavanjem se dobio postotak apsorpcije uzoraka. Najvecu hidrofilnost i
oleofobnost pokazala je Cista celuloza, dok je celuloza oblozena termi¢kim putem ZnO
pokazala najvecu oleofilnost (40,48%) i najmanju hidrofilnost (72,00%) u odnosu na ta tri
uzorka.

U konacnici celulozni materijal s cinkovim oksidom posjeduje znacajan potencijal da uz
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1.UVOD

Ubrzan rast industrijalizacije u suvremenom drustvu doveo je do zabrinjavaju¢eg onecis¢enja
voda industrijskim organskim otpadima, predstavljajuci jedan od najvaznijih ekoloskih
izazova danasnjice. Ovaj rad istrazuje svojstva potencijalnog procis¢ivaca koji bi omogucio
razgradnju organskih polutanata u ekoloski prihvatljive produkte, uz istodobno naglasak na
ekonomske aspekte.

U teorijskom dijelu istraZivanja, detaljno je objasnjeno Sto je UV/Vis spektroskopija, kako
funkcionira i koje su njene glavne karakteristike. Takoder su opisani kljucni materijali koji
¢ine osnovu ispitivanih uzoraka - celuloza i cinkov oksid. Celulozni materijali su Siroko
koriSteni u razli¢itim industrijama zbog svojih izvanrednih mehanickih svojstava i ekoloske
prihvatljivosti. Medutim, kako bi se povecala njihova trajnost i otpornost na razlicite vanjske
utjecaje, Cesto se oblazu tankim slojem cinkovog oksida (ZnO). Cinkov oksid je materijal s
izvanrednim svojstvima, ukljucujuci visoku otpornost na koroziju, antibakterijske
karakteristike i sposobnost apsorpcije ultraljubiastog zracenja. U okviru istrazivanja, detaljno
je objasnjena tehnika Depozicije atomskih slojeva ALD (eng. Atomic Layer Deposition), koja
se koristi za oblaganje uzoraka celuloze tankim nanometarskim slojem cinkovog oksida. Ova
tehnika omogucuje precizno kontroliranje debljine sloja i homogenost depozicije, S$to je od
kljucne vaznosti za postizanje Zeljenih svojstava materijala.

Uz to, fokusiralo se na istrazivanje svojstava mocenja celuloznih materijala obloZenih
cinkovim oksidom. Mocenje ili sposobnost materijala da upija tekuc¢inu, kljucna je
karakteristika u mnogim primjenama, ukljucujuci filtraciju, medicinske tekstilne proizvode i
ambalazu. Analiziralo se kako oblaganje celuloznih materijala s cinkovim oksidom utjec¢e na
njihovu sposobnost mocenja polarnom vodom i nepolarnim uljem te kako ovo svojstvo moze
poboljsati ili prilagoditi razlicite aplikacije [1,2]. Osim toga, naveden je i utjecaj uvjeta
oblaganja cinkovog oksida na konacne karakteristike materijala. Razumijevanje ovih
svojstava moZze doprinijeti razvoju inovativnih materijala s poboljsanom funkcionalno$cu i
Sirom primjenom u razli¢itim industrijama. Kako bi se analizirala moguénost primjene
cinkovog oksida oblozenog na celulozi u razgradnji organskih polutanata, koriStena je otopina
metil oranza kao modelni organski polutant. Metil oranz spada u sinteticka azo bojila i
njegova prisutnost u tragovima moze uzrokovati mutagene i kancerogene ucinke na ljude ili
zivot u vodi.

Eksperimenti su se sastojali od dva razlicita postava. Prvi eksperiment fokusirao se na



ispitivanje razlike u razgradnji metil oranza izmedu termic¢kog i plazmom potpomognutog
taloZenja atomskog sloja cinkovog oksida na celulozi. Drugi eksperiment usmjeren je na
analizu apsorpcijskih svojstava celuloze nakon oblaganja cinkovim oksidom. Svi koraci
eksperimenata paZzljivo su opisani, a rezultati su podvrgnuti statistickoj obradi kako bi se
osigurala pouzdanost dobivenih podataka.

Na temelju analize rezultata eksperimenata, izracunatih podataka i statisticke obrade,
doneseni su zakljuéci koji pruzaju vrijedan uvid u svojstva mocenja celuloznih materijala
oblozenih cinkovim oksidom. Ovi zakljucci mogu pruziti smjernice za daljnja istrazivanja i
primjenu ovih materijala u raznim industrijama, posebice u podruc¢jima ekoloske zastite i

tehnologije za ¢is¢enje okolisa.

2. TEORIJSKI DIO
2.1. Ultraljubicasta/vidljiva (UV/Vis) spektroskopija

Spektroskopija je znanstvena tehnika koja se koristi za prouc¢avanje interakcije
elektromagnetskog zracenja s materijom. Primjenjuje se u razli¢itim podrucjima prirodnih
znanosti kako bi pruZila informacije o sastavu i strukturi tvari. Ultraljubicasta/vidljiva, tj.
UV/Vis spektroskopija je apsorpcijska metoda pri kojoj se upotrebljava zracenje iz
ultraljubicastog podrucja te vidljivog podrucja zracenja.

Vidljivo podrucje obicno je raspona valnih duljina 400-750nm, dok ultraljubi¢asto podrucje
seze izmedu 200-400nm. [3]

Na slici 2.1. prikazan je cijeli elektromagnetski spektar.
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Slika 2.1. Elektromagnetski spektar [4]

Osim valnih svojstava, elektromagnetsko zrac¢enje se moze predociti i kao skup energetskih
Cestica koje se nazivaju fotoni. Svaki foton ima svoju specificnu kolicinu energije. Upravo
radi te energije, foton ima sposobnost pobudivanja vanjskih (valentnih) elektrona u atomu ili
molekuli. Proces u kojem molekula apsorbira kvant energije te prelazi iz stanja nize energije,
poznatiju kao osnovno stanje (Eo), u stanje viSe energije (tkz. pobudeno stanje) naziva se
apsorpcija. [3]

Za proces apsorpcije kljucno je da energija fotona bude jednaka razlici energija izmedu
osnovnog i pobudenog stanja. Prema 1.Bohrovom postulatu energija je ,.kvantizirana®,
odnosno molekula posjeduje diskretni skup energetskih nivoa.

Energija fotona dana je relacijom umnoska Planckove konstante /4 ¢ija je vrijednost

h=6,626-10"Js i frekvencije :

E=hv 1
2.1.1. Elektronski prijelazi

Apsorpcijom odredenih valnih duljina UV i vidljive svjetlosti dogadaju se elektronski
prijelazi unutar molekule sa osnovne molekulske orbitale na visu molekulsku orbitalu.
Molekulske orbitale obi¢no navodimo sljede¢im redoslijedom kao §to je detaljnije prikazano

naslici 2.1.1. : 6, m, n, o* i 7*( gdje simbol * predstavlja antiveznu orbitalu).



T’ protuvezna
n protuvezna
E slobodni elektronski par
n nevezna
T VezZna
a vezna

Slika 2.1.1. Molekulske orbitale [5]

Ukupna energija molekule zbroj je elektronske, vibracijske te rotacijske energije. S obzirom
da je prijelaz elektrona vrlo brz te ne dolazi do promjene u polozaju jezgre Cesto se
zanemaruje rotacijska energija. Svako elektronsko stanje sastoji se od niza vibracijskih razina.
[5]

Apsorpcija zracenja povecava energiju molekule $to uzrokuje prijelaz elektrona iz vezne u
antiveznu orbitalu. Razlikujemo HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) te LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) orbitale. Prema samom nazivu HOMO orbitala je
energetski najpopunjenija, dok je LUMO energetski najniZe nepopunjena orbitala.

Moguci su sljedeci prijelazi : 6—06*, n—c*, n—c*,6—n* i n—n*. Za pobudenje u o
orbitalama potrebno je uloziti puno energije stoga su ti prijelazi najmanje zastupljeni.
Karakteristi¢ni prijelazi za kvalitativnu analizu organskih molekula u podrucju od 200 do 800
nm su t—n* te n—n* prijelazi jer zahtijevaju manje energije pa su ujedno takvi prijelazi

najzastupljeniji. [5]



2.1.2. Beer-Lambertov zakon

Kvantitativna analiza UV/Vis spektroskopije bazire se na Beer-Lambertovom zakonu.

Ako na uzorak pada svjetlosni snop, dio tog snopa se apsorbira, transmitira ili rasprsuje.
Transmisija se odnosi na prolazak svjetlosti kroz materiju, a da pri tome transimitirani snop
zadrzava smjer ulaznog snopa. U rasprSenju dio svjetlosti mijenja svoj smjer Sirenja. Slika

2.1.2. prikazuje slikovito objasnjenje pojmova transmisije, rasprsenja i apsorpcije. [6]

s A
i 2
I'z ./
upadsio svjetle v /
o ——— apsorhizang ey

- trassenitivang sjetle

A

raspriens svatlo
Slika 2.1.2. Prolazak svjetlosti [6]

Svaka molekula moze upiti odredenu koli¢inu zra¢enja. Apsorpcija se povecava s brojem
molekula koje upiju zracenje. Temeljem ovih Cinjenica dolazi se do Beer-Lambertovog
zakona koji povezuje apsorbanciju (4), koncentraciju otopine (c), molarni apsorpcijski

koeficijent (¢) i duljinu optickog puta (d):
A=¢ecd 2)

Svaka molekulska vrsta ima svoj univerzalni apsorpcijski koeficijent izrazen u dm*/(mol cm).
Nadalje mjerne jedinice za koncentraciju otopine su mol/L, a duljina opti¢koga puta najcesce

je u centimetrima.

Pomocu definicije transmisiju se izrazava omjerom snopa zracenja koji je prosao kroz uzorak

(P) i pocetnog snopa zracenja (Py):

= 3)



Iz ovoga slijedi da je relacija:

A=-logT 4)

koja predstavlja vezu izmedu apsorbancije i transmitacije.

Iz mjerenja se stvara spektar(u ovom sluc¢aju UV/Vis spektar) koji pokazuje razinu apsorpcije
svjetla u ovisnosti o valnoj duljini. Analiziranjem spektra moguce je i§Citati maksimum koji
predstavlja najvisi dio apsorbiranosti. Koncentracija otopine ispitivane tvari moze se odrediti

analiticki koriStenjem iskazanoga Beer-Lambertovog uz pomo¢ vrijednosti maksimuma.

2.2. Fotokataliza

Proces u kojem se kemijske reakcije pokrecu ili ubrzavaju primjenom svjetlosti naziva se
fotokataliza. Fotokatalizatori su materijali koji imaju sposobnost poticanja kemijske reakcije
uz pomoc svjetlosti.

Najcesci fotokatalizatori su poluvodicke prirode poput titanijevog dioksida ili cinkovog
oksida.

U eksperimentalnom dijelu koriSten je upravo cinkov oksid (ZnO) koji apsorbira u
ultraljubicastom podrucju, a razlog tome je Sirina njegove zabranjene zone koja iznosi 3,37

eV. [7]



Izolator Poluvodic Vodi¢

Slika 2.2.1. Sirina zabranjene zone [8]

Na slici 2.2.1. prikazane su razlike u $irini zabranjene zone (oznacena rozom bojom), kod:
izolatora, poluvodica i vodica. Valentna vrpca prikazana je kosim crtama, a vodljive vrpce
krugovima. Kako bi elektroni mogli do¢i iz valentne u vodljivu vrpcu, energija upadne
svjetlosti mora biti veca od energije zabranjene zone. O $irini zabranjene zone ovisi kakve je

materijal prirode.

Slika 2.2.2. Sirina zabranjene zone ZnO [9]



Dva su klju¢na koraka u fotokatalizi. Prvi korak je proces fotoekscitacije koji obi¢no stvara
parove elektrona i Supljina, ispod ili na povrsini poluvodickog fotokatalizatora (npr ZnO, sl.
2.2.2.). Naime, energija iz svjetlosti potice elektrone u fotokatalizatoru da ,,skoce* na visu
energetsku razinu. Elektroni iza sebe ostavljaju pozitivno nabijenu prazninu, tkz. Supljinu.
Oni elektroni i Supljine s viSom energijom mogu reagirati s drugim molekulama $to uzrokuje
razlic¢ite kemijske reakcije. Drugi korak ukljucuje procese kemijske reakcije inducirane
ekscitonima tj. kvazicesticama koje medusobno interagiraju. [7]

Rezultat navedenih reakcija je da se tvari mijenjaju ili razgraduju, ¢esto u ekoloski
prihvatljive produkte. Stoga je velika primjena kod procis¢ivanja zraka i vode te u proizvodnji

solarnih ¢elija.

2.2.1. Cinkov oksid

Cinkov oksid je anorganski spoj koji se sastoji od atoma cinka i kisika, kemijske formule

Zn0O. U prirodi se pronalazi kao mineral cinkit koji je u obliku bijelih heksagonskih kristala.

Slika 2.2.1. Prah cinkovog oksida [10]

Na sobnoj temperaturi je u obliku bijelog praha (sl. 2.2.1) Grijanjem na zraku postaje zute
boje kao posljedica gubitka strukturnog kisika. Cinkov oksid ima amfoterno svojstvo §to
znaci da se otapa u kiselinama i luzinama, ali je zato gotovo netopiv u vodi. Istice se

znacajnom apsorpcijom ultraljubicastog zracenja zbog poluvodickog karaktera.



Zbog raznolikosti metoda za proizvodnju ZnO, kao S$to su talozenje iz pare, talozenje u
vodenoj otopini, hidrotermalna sinteza i dr., omoguéeno je dobivanje proizvoda s Cesticama
razligitih oblika, veli¢ine i prostorne strukture. Siroke je primjene na podru¢jima kemijske,

elektronicke, farmaceutske, automobilske industrije itd. [10,11]

2.3. Celuloza

Celuloza je jedan od najvaznijih i najrasprostanjenijih prirodnih materijala na svijetu.
Organski je polimer koji se sastoji od dugih lanaca glukoze. Strukura celuloze ilustrirana je na

slici 2.3., gdje indeks n predstavlja niz dugih lanaca.

™ OH

o

HO o)
OH
OH

Slika 2.3. Struktura celuloza [12]

Celuloza je osnovni sastojak stijenki biljaka jer im pruza ¢vrstocu i izdrzljivost. Glavni izvor
celuloze su drveca te biljke poput pamuka, lana i konoplja. Proizvodnja celuloze zapocinje
postupkom ekstrakcije vlakana iz tih biljaka, a zatim se obraduje u razlicite proizvode. [13]
Najpoznatija primjena celuloze je u proizvodnji papira. Siroka uporaba celuloze je takoder u
podrucjima: tekstilne, farmaceutske te prehrambene industrije.

U posljednjim desetlje¢ima celulozni proizvodi postali su sve vazniji u kontekstu odrzivosti i
obnovljivih izvora energije. Takvi proizvodi postali su privlacni zbog svoje lake
razgradivosti, niske cijene i mehanicke fleksibilnosti. [2]

Papirnati materijali ve¢ sada uvelike zamjenjuju plastiku te nastavljaju privlaciti pozornost za
brojna istrazivanja, npr. naprednih hibridnih materijala za dekontaminaciju vode. [14]

U nastavku eksperimentalnog dijela upotrebljena do kraja neobradena celuloza, bijele boje



pod komercijalnim nazivom Sodra Green.

2.4. Metil oranz

Jedan od najpoznatijih indikatora koji se koristi u kiselo-bazi¢noj titraciji je metil oranz (MO),
¢ija je kemijska formula C14H14N3NaOsS.
Struktura metil oranza ukljucuje azo vezu (dvostruku vezu izmedu dusikovih atoma) i

aromatske prstene (slicno sl. 2.4.) Pri sobnoj temperaturi MO je prah narancaste boje.

/ \

Slika 2.4. Struktura metil oranza [15]

Preferirani naziv prema [UPAC-u je

natrijev 4-[[(4(dimetilamino)fenil]diazenil]benzen-1-sulfonat. Stabilan je organski spoj koji
ne reagira trajno s kiselinama ili bazama, ve¢ umjesto toga mijenja boju iz crvene u zutu
vodenoj kiseloj otopini. Njegov efektivni raspon kao indikatora u vodenim otopinama je
izmedu 3,1 pH 14,4 pH. [16]

Metil oranz je koriSten kao reprezentativni azo-polutant buduci da apsorbira UV/Vis svjetlost

te se stoga moze analizirati putem UV/Vis spektroskopije.
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2.5. Depozicija atomskih slojeva (ALD)

Depozicija atomskih slojeva ili skraéeno ALD, je tehnika za precizno nanoSenje tankih
nanometarskih filmova na povrsSine materijala (supstrata).

ALD je tehnika modifikacije povrsine supstrata u parnoj fazi koja se odvija sekvencijalnim
reakcijama plinovitih reaktanata (prekursora) na povrsini ¢vrstog supstrata. Takvo pulzno
uvodenje reaktanata rezultira depozicijom homogenog tankog filma ¢ak i na poroznim
materijalima kao $to je slozena i isprepletena struktura neobradenog papira. [2]

Koristi se u proizvodnji poluvodickih ¢ipova, za zastitu povrsina, poboljsanje fizicko-
kemijskih svojstava materijala itd.

Najbitnija karakteristika je vrlo precizna kontrola debljine i sastava sloja.

Dvije glavne varijante ALD tehnike su termicko taloZenje atomskih slojeva (ThALD) i
plazmom potpomognuto talozenje atomskih slojeva (PEALD).

Kod termicke metode koristi se termicka energija za aktivaciju reagensa i kemijske reakcije
koja stvara tanki sloj materijala. Postize se zagrijavanjem supstrata na temperaturi gdje se
kemijski proces odvija. PEALD metoda koristi plazmu za aktivaciju reagensa i kemijske
reakcije. Plazmu se definira kao visoko energicno stanje materije koja se postize izlaganjem
plinova elektricnom polju. Koristi se za generiranje aktivnih radikala koji omogucuju

formiranje tankih slojeva i na nizim temperaturama.

3. EKSPERIMENTALNI POSTAV I MJERENJA

Ispitivani su uzorci celuloze naziva Sodra Green Cija je prosjecna debljina diska 0,09

milimetara i promjer diska 0,6 milimetara .[17]

3.1 ALD depozicija ZnO na celuloznom supstratu

Na uzorke celuloze su putem opisan ALD tehnike (Beneq TFS 200ALD) naneseni tanki

slojevi ZnO. Proucavana je razlika u svojstvima izmedu termickog i plazmom
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potpomognutom nanoSenja. Za razgradnju upotrebljen je metil oranz.

Uvjeti pod kojima su radena taloZzenja cinkovim oksidom na celulozu su sljede¢i [17]:
1. Termicki ALD ZnO:

250 izmjeni¢nih ciklusa dietil cinka (Et2Zn) 1 vode pri temparaturi 130°C na obje strane
celuloznog diska. Pulzna sekvencija: 200 ms Et2Zn/1s N2/ 180 ms voda/ls Na.

2. Plazmom potpomognut ALD ZnO:

150 izmjeni¢nih ciklusa dietil cinka (Et2Zn) i vode pri temparaturi 130°C na obje strane

celuloznog diska. Pulzna sekvencija: 200 ms Et2Zn/1s N2/ 180 ms voda/ls Na.

U drugom dijelu eksperimenta provjeravana su apsorpcijska svojstva vode i ulja uzoraka

celuloze sa ZnO.

3.2. Priprema otopine MO

Izvagano je 1,07 miligrama metil oranza na analitickoj vagi (sl. 3.1.1.), a zatim je otopljeno u
100 mililitara destilirane vode (c1=1,07-10 g/mL). Otopina se razrijedila na na¢in da se
ispipetiralo 25 mililitara i dodalo 75 mililitara destilirane vode. Ovim postupkom smanjila se

Setiri puta koncentracija otopine (c2=2,675-107 g/mL).

3.3 Mjerenja fotokatalitiCkih svojstava

U dvije kvarcne kivete se pomoc¢u mikropipete (sl. 3.1.2.) stavi 2,5 mililitra razrijedene
otopine MO i oznaci se razina. Potom se u jednu kivetu doda jedan uzorak celuloze na koju je
nanesen ZnO termicki putem, a u drugu uzorak celuloze s ZnO naneSenim plazmenim putem.
Radi stabilizacije koncentracije ispocetka uzorci su bili u tami 20 minuta pa su napravljena
prva mjerenja. Nakon toga uzorci su bili jo§ 20 minuta u tami pa su zapoceta mjerenja u
vremenskim intervalima od 40 minuta UV zracenja. Intenzitet svjetla unutar UV peci (sl.
3.1.4.) bio je namjesten na 35%. Vazno je napomenuti da se nakon svakih 40 minuta
provjeravala oznaka razine MO. UV/Vis spektrofometar (sl. 3.1.5.) je uredaj pomocu kojeg se
mjerio intenzitet apsorpcije svjetla u uzorcima. Zadnje mjerenje radeno je nakon 240 minuta.
S opisanim postupkom pokuSao se razgraditi metil oranz i utvrditi postoji li razlika izmedu

ThALD i PEALD metode nanosSenja ZnO.
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Slika 3.1.1. Analiticka vaga (Mettler Toledo XA 105 Dual Range)

Slika 3.1.2. Mikropipeta
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Slika 3.1.3. Uzorci u kvarcnim kivetama i otopina MO

Slika 3.1.4. UV pe¢ (Intelli-Ray 600)

14



Slika 3.1.5. UV/Vis spektrofotometar (Thermo Scientific evolution)

Slika 3.1.6. Pe¢ za suSenje uzoraka (Carbolite Gero)

3.4. Mjerenja svojstva mocenja

Kako bi se $to bolje potvrdila apsorpcijska svojstva celuloze prvo su se uzorci grijali 20 sati u
vakuumiziranoj peci. U toj pe¢i uzorci su bili pod tlakom od 0,1 do 0,2 milibara gdje su se

grijali sve dok nisu dosegli temperaturu od 100°C. Ovaj postupak se radi kako bi bili sigurni
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da je nas uzorak isuSen kako apsorbirana vlaga iz atmosfere ne bi utjecala na rezultate. Nakon
hladenja u pe¢i, uzorci su stavljeni u zamracni eksikator i nakon 40 minuta uslijedilo je
mjerenje.

Za svaki uzorak Ciste celuloze, celuloze s ThALD-om i celuloze s PEALD-om , koriSteno je
pet primjera. Na analitickoj vagi izvagala se masa samih uzoraka. Najvazniji korak je da su
onda uzorci su bili stavljeni u male reSetke gdje je svaki bio potopljen u vodi od 300 pL.
Potom su se radila mjerenja mase celuloza s vodom u razmaku od 15, 30 i 60 minuta. Ve¢ se
po samoj masi moglo utvrditi koji je uzorak upio najvise vode tj pokazao najvisu hidrofilnost
no detalje je pokazala statistiCka interpretacija izmjerenih masa uzoraka prije i nakon
izlaganja vodi i parafinskom ulju.

Sli¢cna mjerenja odredena su i za apsorpciju ulja. Tri razli¢ita uzorka celuloze sa i bez ZnO,

bila su potopljena u ulju od takoder 300 pL. Ovdje se utvrdivala oleofilnost i oleofobnost.

4. REZULTATI MJERENJA I RASPRAVA

4.1. Rezultati mjerenja s UV peci

Za utvrdivanje koji je od uzoraka vise razgradio metil oranz bilo je potrebno dobiti UV/Vis
spektar pomocu UV/Vis spektrofotometra. Na slikama 4.1.1. 1 4.1.2 nalaze se grafovi
ovisnosti apsorbancije o valnoj duljini za primjerak celuloze na koju je deponiran cinkov
oksid termickim ALD-om (sl. 4.1.1) i PEALD-om (s1.4.1.2.).

Iz dobivenih spektara uocava se stabilnost MO tokom 20 i 40 minuta izloZenosti mraku
buduci da je visina signala s maksimumom As=462 nm ostala nepromjenjena. Pod utjecajem
UV zracenja kod oba uzorka visina signala se pocela smanjivati s viemenom izlaganja UV
zracenju $to je potvrdilo fotokataliticku razgradnju MO pomoc¢u ZnO. Takoder primjecena je i

dekolorizacija koriStene otopine MO. [18]
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Na temelju grafickih podataka tesko je zakljuciti koja se tehnika ALD-a pokazala
uspjesnijom. U tu svrhu iS¢itavani su maksimumi signala pri 4y=462 nm netretirane otopine
metil oranz i usporedivani s maksimumima signala kod otopina oba uzorka tretirana UV
svjetlos¢u u prisutnosti ZnO. Kako bi se dobila razlika medu uzorcima u degradaciji MO
otopine koristena je relacija (3) potpoglavlja 2.1.2. Podatci su izraCunati u ovisnosti o

vremenu izlaganja uzoraka UV svjetlosti te prikazani u tablici 4.1.1. i graficki na slici 4.1.3.

Tablica 4.1.1.

t/min Peald ThALD

0 1,0251 1,0182

40 0,8961 0,9028

80 0,7567 0,7254

120 0,6535 0,5938

160 0,5757 0,4715

200 0,4159 0,3622

240 0,3183 0,2943

Usporedba Peald i ThALD

1,2

A /A,
=

0,8
0,6
0,4
0,2

0
-40 0 40 80 120 160 200 240 280

t/min
Peald =——ThALD

Slika 4.1.3. Usporedba dvije metode
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Na grafu se moze zapaziti mala razlika u razgradnji MO otopine izmedu uzorka ThALD i

PEALD. Celuloza s termickim ZnO pokazala je nesSto bolje rezultate degradacije u

vremenskom intervalu od 80 do 240 minuta UV zracenja.

4.2. Mjerenja sposobnosti upijanja vode i ulja

U tablicama 4.2.1. 1 4.2.2. prikazane su srednje vrijednosti izmjerenih masa Ciste celuloze,

celuloze s termi¢kim deponiranim ZnO (ThALD) i celuloze s ZnO deponiranim pomoc¢u

plazme (PEALD) nakon uranjanja u vodu ili ulje u navedenim vremenskim intervalima.

Vrijeme 0 minuta, predstavlja pocetno vrijeme prije uranjanja uzoraka, vremena 15, 30 i 60

minuta podrazumijevaju duZine trajanja uranjanja masa sva tri uzorka u vodi (tablica 4.2.1.)

ili ulju (tablica 4.2.2.).

Tablica 4.2.1. Vremenska ovisnost sposobnosti upijanja vode

H.0
t/min Masa celuloze/g Masa ThALD/g PEALD/g
0 0,0178 + 0,003 0,0196 +0,0008 0,0182 +0,0002
15 0,067 £ 0,04 0,048 £ 0,002 0,057 £ 0,002
30 0,07 £0,01 0,059 + 0,002 0,069 + 0,003
60 0,089 £ 0,002 0,07 £ 0,03 0,073 £ 0,004
Tablica 4.2.2. Vremenska ovisnost sposobnosti upijanja ulja
Ulje
t/min Masa celuloze/g Masa ThALD/g PEALD/g
0 0,019 + 0,001 0,0197 + 0,0009 0,0199 + 0,0007
15 0,028 £ 0,001 0,0311 £ 0,0005 0,031 0,002
30 0,029 £ 0,001 0,0315 = 0,0006 0,031 £0,001
60 0,029 £ 0,001 0,0331 + 0,0007 0,032 £ 0,001

Statisticki podatci potvrduju male varijacije u izmjerenim masama uzoraka obradenim u istim
vremenskim intervalima. Usporedujuci dvije tablice evidentno je da je veca masa prisutna kod

uzoraka koji su bili namoceni u vodi.
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Prema sljedece dvije relacije izracunavaju se kapaciteti upijanja vode ili ulja (Tablice 4.2.3 i

43.4):

m(H20 ili ulje) = m(celuloze +H2O0 ili ulje)-m(celuloze, Omin) (5)

m(H,O0 ili ulje)

de 1 o
W(HZO ili ul‘]e) m(celuloze+H,O0 ili ulje) 100% (6)
Tablica 4.2.3. Vremenska ovisnost kapaciteta upijanja vode
H,O
t/min Apsorpcija celuloze/% Apsorpcija ThALD/% | Apsorpcija PEALD/%
15 73,43 59,17 68,07
30 74,57 66,78 73,62
60 80,00 72,00 75,07
Tablica 4.2.4 Vremenska ovisnost kapaciteta upijanja ulja
Ulje
t/min Apsorpcija celuloze/% Apsorpcija ThALD/% | Apsorpcija PEALD/%
15 32,14 36,65 35,81
30 34,48 37,46 35,81
60 34,48 40,48 37,81

Iz tablica se moZe zakljuciti da sva tri uzorka apsorbiraju vise vode nego ulja. Najvecu
hidrofilnost pokazala je ¢ista celuloza i to u visokom postotku 80,00% nakon sat vremena
mocenja. Najmanju hidrofilnost (72,00%) celuloza sa ZnO deponiranim putem ThALD-a.
Analogno, najvecu oleofilnost pokazala je celuloza sa ZnO deponiram putem ThALD-a

(40,48%) dok je najmanje ulja upila ¢ista celuloza (34,38%).
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5.ZAKLJUCAK

Tanki slojevi ZnO su uz pomoc¢ tehnike talozenja atomskog sloja dobiveni na povrsini
celuloze. Cilj je bio provjeriti postoji li razlika u kinetici razgradnje modelnog polutanta metil
oranza izmedu dvije osnovne varijante nanosenja ZnQO, a to su termicki ALD i plazmom
potpomognuti ALD. Na temelju dobivenih rezultata ne vidi se velika razlika u brzini
razgradnje. Najbrzu razgradnju otopine MO pokazala je metoda ThALD. Potvrdena su dobra
fotokataliticka svojstva ZnO, a najvecu ulogu za fotokatalizu pripisuje se njegovoj
kristalini¢noj strukturi. S obzirom da su oba uzorka ThALD i PEALD radena pod istim
uvjetima radi usporedbe, debljina filmova na svim celulozama nije bila jednaka. Ova
¢injenica daje jos jedan vazan zakljucak, a to je da razgradnja ne ovisi o debljini deponiranih
filmova.

U drugom dijelu eksperimenta ispitivala su se svojstva mocivosti celuloznog materijala. Tri
su uporabljena uzorka: celuloza, celuloza s ZnO deponiranim putem ThALD-a i celuloza s
Zn0O deponiranim putem PEALDOQO-a. Sva tri uzorka po masama vise vezu vodu od ulja.
Medu uzorcima ne postoji drasti¢na razlika u vezivanju vode ili ulja. ThALD pokazuje
tendenciju manje hidrofilnosti(72%), ali veée oleofilnosti(40,38%) od druga dva uzorka.
Najvecu hidrofilnost(80,00%) i najmanju oleofilnost(34,48%) pokazala je Cista celuloza.
Ovim radom ispitana su svojstva koje ima celulozni materijal te svojstva razgradnje uz pomo¢
fotokatalizatora ZnO.

Radi ekonomic¢nog i ekoloskog dijela, lake dostupnosti i apsorptivnih svojstava celuloza s
tankim povrSinskim slojem ZnO posjeduje znacajan potencijal da jednog dana bude efikisan

procis¢ivac vode s mogucnostima za daljnje unapredenje.
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