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Jedan od glavnih ekolo$kih problema dana$njice je oneciS¢enje voda uzrokovano razvo-
jem industrije, $to moZe biti toksi¢no za okoliS§ i mutageno za Ziva bica. Najce$¢i zagadiva-
¢i su toksi¢ne organske boje, antibiotici, teSki metali i monoaromatski ugljikovodici, koji
pokazuju toplinsku i fotootpornu stabilnost [1]. Mnoge konvencionalne metode uklanjanja
boja pokazuju brojne nedostatke, poput niske ucinkovitosti, ograni¢enog broja vrsta boja
koje mogu obraditi te stvaranja nusprodukata [2]. Kao rezultat toga, fokus se preusmjerio
na fotokatalizu, koja se pokazala kao netoksi¢na metoda s brzim stupnjem razgradnje bez
stvaranja sekundarnog oneci$éenja [3]. Fotokataliza je proces u kojem pod utjecajem svje-
tlosti dolazi do ubrzanja nekih kemijskih reakcija, a sve to u prisutnosti fotokatalizatora
[4]. Primjenjiva je u raznim podruc¢jima kao Sto su ekologija, medicina te procesna indus-
trija. Heterogena fotokataliza temelji se na upotrebi poluvodica, poput ZnO i TiO,, gdje
se pod utjecajem UV svjetlosti generiraju visokoreaktivni radikali, poput OH- i O; -,
koji razgraduju zagadivace boja [5]. Fotokatalizom je moguée razgraditi spojeve koji se
mogu adsorbirati na povrSinu fotokatalizatora, a to se odnosi na vecinu organskih spoje-
va zbog Cega je fotokataliza Siroko primjenjiva. ZnO je anorganski poluvodi¢ koji je pri-
vukao paZnju zbog niske cijene, odli¢nih optickih, elektri¢nih i fotokemijskih svojstava te
ima $iroku primjenu u fotokatalizi, senzorima, solarnim ¢elijama, kozmetici (UV zastita),
antimikrobnim materijalima i dr. [6]. ZnO u obliku nanocestica pokazuje veliki potencijal
zbog visokog omjera povrsine i volumena, §to povecava broj aktivnih mjesta dostupnih za
adsorpciju zagadivaca te dovodi do veée brzine razgradnje. Metilensko modrilo (eng. Met-
hylene Blue, MB), kemijskog naziva tetrametiltionin-klorid, sinteti¢ko je bojilo kemijske
formule C;¢H;3CIN3S te se koristi u tekstilnoj industriji za bojenje papira i novcanica te
rjede za pamuk, lan i konoplju [7]. Posljedi¢no, tijekom procesa bojenja, dio bojila ne re-
agira s materijalom i zavrSava u otpadnim vodama dovodeci do oneciS¢enja okoliSa. Cilj
ovog istraZivanja je odrediti brzinu reakcije raspada organskog bojila metilenskog modri-
la uz prisutnost ZnO nanocestica pod utjecajem UV zracenja te odrediti koli¢inu nastalih
ZnO nanocestica tijekom pulsne laserske ablacije u vodi.

Eksperimentalne metode i metode mjerenja

Sinteza ZnO nanocestica

Koloidna otopina ZnO nanocestica sintetizirana je s pomocu procesa pulsne laserske
ablacije u vodi (PLAL). Keramicki supstrat ZnO (Cisto¢a veéa od 99.9 %, Goodfellow,
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Huntingdon, UK) uronjen je u staklenu ¢aSu ispunjenu sa 100 mL deionizirane vode. La-
serska zraka bila je fokusirana na metu s pomocu konkavne lece s Zarisnom duljinom od
10 cm. Upadni kut laserske zrake iznosio je 90°. Za ablaciju je koriSten Nd:YAG laser
(Quantel, Brilliant, Les Ulis, Francuska) s valnom duljinom od 1064 nm i izlaznom ener-
gijom pulsa od 300 mJ. Trajanje pulsa i frekvencija ponavljanja bili su 5 ns i 5 Hz, dok
je ukupno trajanje ablacije iznosilo 1000 pulseva Sto je ekvivalentno 3:20 min.

Analiza Kkratera

Krater nastao na ZnO meti nakon pulsne laserske ablacije u vodi istraZen je opti¢kim
mikroskopom u reflektiranom svjetlu (Leica DM2700M, Leica Microsystems, Wetzlar,
Njemacka) kako bi se odredila koli¢ina ablatiranog materijala. Ukupna masa ablatiranih
Cestica jednaka je masi kratera nastalog u plocici ZnO. Za odredivanje brzine fotokatalize
relevantna je masa nanocestica koje posreduju u reakciji. Krater je sniman mikroskopom
u koracima od 50 um od povrSine plocice u dubinu te je povrSina kratera odredena s po-
mocu software-a Imagel.

Fotokataliza metilenskog modrila

Fotokataliti¢ka uc¢inkovitost ZnO nanocestica ispitala se u
fotorazgradnji metilenskog modrila pod utjecajem UV lampe.
Eksperimenti su provedeni u UV kiveti, pri ¢emu je 0.5 mL
koloidne otopine pomijesano s 3 mL otopine metilenskog mo-
drila. Kao izvor zracenja koristila se Skolska UV svjetiljka sna-
ge 8 W koja je osvjetljivala kivetu u odredenim vremenskim
intervalima (slika 1). U odredenim vremenskim intervalima,
proces fotodegradacije pracen je s pomocu Skolskog Verniero-
vog spektrometra.

Slika 1. Kiveta s mjesa-

vinom ZnO nanocestica

i metilenskog modrila
pod UV lampom

Rezultati i diskusija

Analiza Kratera

Nakon pulsne laserske ablacije, na meti ostaje krater iz kojeg se moZe izracunati ab-
latirana masa, odnosno masena koncentracija, prema postupku detaljno opisanom u radu

8]

U ovom radu ukratko ¢emo objasniti postupak izracuna. Optickim mikroskopom moZze-
mo odrediti volumen kratera snimanjem slika na razli¢itim ZariSnim pozicijama u odnosu
na povrSinu mete. Iz analiza slika u programu ImageJ mogu se odrediti radijusi na odrede-
nim dubinama, kao $to je prikazano na slici 2. Ukupni volumen kratera V(ZnO) izra¢una-
va se kao zbroj odsjecaka stoSca formiranih uzastopnim radijusima (r;) na odgovarajuc¢im



dubinama (d;):

1
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Slika 2. Poluprofil ZnO kratera nastalog nakon 1000 laserskih pulseva

Dobiveni volumen ZnO kratera iznosi 1.84 - 10'7 nm?, §to pomnoZeno s gustoéom ZnO
(p(ZnO) = 5.61 g/cm®), daje ukupnu ablatiranu masu ZnO (m(ZnO) = 1.03 mg).
Masena koncentracija ZnO odredena je dijeljenjem izracunate mase ZnO s volumenom
vode u posudi u kojoj je meta bila uronjena i ablatirana (V = 100 mL). Dobivena masena
koncentracija ZnO iznosi 10.34 mg/L.

FotokataliticCka mjerenja

Fotokataliticka aktivnost ZnO nanocestica pod utjecajem UV zraCenjem ispitana je u
fotodegradaciji metilenskog modrila (MB). Na slici 3 prikazane su krivulje apsorbancije
fotodegradacije MB tijekom vremena.

Vidljivo je da se apsorbancije svih valnih duljina smanjuju kroz vrijeme. Maksimalna
apsorbancija je na valnoj duljini 670 nm, Sto odgovara crvenoj boji zbog ¢ega metilensko
modrilo ima plavu boju. Sa smanjenjem apsorbancijske krivulje, boja u kiveti je bljeda,
odnosno koncentracija MB-a se smanjuje. Koncentracija metilenskog modrila moZe se od-
rediti putem Beer-Lambertovog zakona [6]:

A=c¢c-l-c (2)
gdje je A apsorbancija, e ekstinkcijski koeficijent, / je duljina optickog puta i ¢ je kon-
centracija. PoCetna koncentracija metilenskog modrila odgovara apsorbanciji Ag ~ 1.4.
Duljina opti¢kog puta jednaka je Sirini kivete (10 mm), a koeficijent ekstinkcije za MB
iznosi 74028 cm~! /M. Pocetna koncentracija metilenskog modrila iznosi 1.89-107 M.
Molarna masa metilenskog modrila iznosi 319.85 g/mol te kada se uvrsti u formulu:

koncentracija (mg/L) = molarnost (M) - molarna masa (g/mol) - 1000 3)

dobivamo pocetnu koncentraciju metilenskog modrila koja iznosi 6.05 mg/L.

LXXV 4 (2024. — 2025

Matematicko-fizicki list,



16

14

12

028

apsorbancija

0,6

0,4

0,2 M

300 400 500 600 700 800 900 1000
valna duljina (nm)

——0min ——20min ——40min 60min =——70min

Slika 3. Fotokataliticka razgradnja metilenskog modrila pod utjecajem UV lampe
u odredenim vremenskim intervalima

Fotodegradacijski postotak (1) je izraCunat iz sljedeceg izraza:

AO_AI
= — 100 %
Ao 7

C))

gdje su Ap i A; pocetna apsorbancija i apsorbancija u vremenu ¢, respektivno. Nakon
70 min izloZenosti UV zracenju, fotodegradiralo se 82 % metilenskog modrila u prisut-

nosti ZnO.

Cilj je odrediti brzinu fotokataliticke reakcije, pri ¢emu znamo da se koncentracija or-
ganskog bojila u pseudoreakciji prvoga reda mijenja s vremenom na sljedeci nacin [9]:

C = CyeX.

In (4/4,)
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Slika 4. Graficki prikazi ovisnosti prirodnog logaritma omjera konacne i pocetne koncentracije
metilenskog modrila o vremenu. Fotodegradacijska konstanta (k) Jje odredena kao nagib pravca

linearne regresije



Takoder, prema Beer-Lambertovom zakonu, apsorbancija (A) je proporcionalna koncen-
traciji te je moZemo prikazati sljede¢om jednadZbom:

A =Age X (6)

gdje je k konstanta brzine kemijske reakcije. Primjenom prirodnog logaritma na jednadz-
bu (6) dobiva se linearna ovisnost In(A/Ag) i vremena (z), pri Cemu je koeficijent nagiba
pravca jednak traZenoj konstanti brzine kemijske reakcije (k) (slika 4).

Iz nagiba pravca vidimo da je brzina kemijske reakcije 0.0251 min~!. Takoder, moZe
se odrediti vrijeme poluraspada (7, ;) koje se odnosi na vrijeme potrebno da se koncentra-
cija metilenskog modrila smanji na polovinu pocetne vrijednosti pod utjecajem UV lampe
te se moZe izracunati prema sljedeéem izrazu [9]:

In2

kor

(7

Ly =

Izracunato vrijeme poluraspada metilenskog modrila je 27.6 min.

Mehanizam fotokatalize

ZnO se na sobnoj temperaturi ponasa kao izolator, ali se moze pobuditi energijom ve-
¢om od energije zabranjene vrpce pri ¢emu nastaju parovi elektron-Supljina. Energiju koja
je veca od energije zabranjene vrpce donose fotoni UV svjetlosti. Elektroni i Supljine sud-
jeluju u oksidacijsko redukcijskim reakcijama s okolnim molekulama. Elektroni (e ™) su-
djeluju u redukcijskim reakcijama s molekulama kisika pri ¢emu nastaje superoksidni ra-
dikal (‘05 ) s pomocu kojeg u daljnjim reakcijama nastaje hidroksilni radikal (OH"). Sup-
ljine (h*) u oksidacijskim reakcijama s molekulama vode ili hidroksilnim ionom (OH™)
takoder daju hidroksilni radikal. Hidroksilni radikali zatim oksidiraju molekule metilen-
skog bojila koje su adsorbirane na povr$ini ZnO. Takoder, Supljine izravno reagiraju s mo-
lekulama metilenskog modrila adsorbiranog na povr$ini ZnO. Nastali radikali (05 , OH")
i Supljine mogu razgraditi bilo koje bojilo ili zagadivac u ekoloski prihvatljive proizvode,
poput CO,, H,O i druge bezopasne produkte razgradnje. Fotokataliticke mehanizme re-
akcija mozemo saZeti na sljedeci nacin [9]:

e + 0, — 05
‘0; +H" — HO,
HO; + HO; — Hy0, + O,
H,0,+ 0, — OH +OH™ + 0O,
H,0; + hvyy — 20H
H,O0, +e~ — OH + OH™
h* + H,0 — OH + H*
h* + OH™ — OH
OH, ‘O;, h™ + metilensko modrilo — intermedijeri — CO, + H,O
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Zakljucak

Primarna svrha ovog rada bila je opaZanje razgradnje organskog bojila metilenskog mo-
drila (MB) u prisustvu ZnO nanocestica kao fotokatalizatora. Koloidna otopina ZnO na-
nocestica dobivena je postupkom pulsne laserske ablacije u vodi. Odredena je koncentra-
cija ZnO nanocestica tako §to se analizirao krater, koji je ostao na ZnO meti tijekom la-
serske ablacije, putem optickog mikroskopa. Dobivena masena koncentracija ZnO iznosi
10.34 mg/L. Efekt fotokatalize, odnosno razgradnje bojila MB, je opaZen pri izlaganju
reaktanata ultraljubi¢astom zracenju. Pratile su se apsorpcijske krivulje MB tijekom fo-
tokatalize putem $kolskog Vernierovog spektrometra gdje je uocen pad krivulja popracen
dekolorizacijom otopine. Nakon 70 min izloZenosti UV-zracenju, fotodegradiralo se 82 %
metilenskog modrila u prisutnosti ZnO nanocestica. Odredena je brzina kemijske reakcije
koja iznosi 0.0251 min—! dok vrijeme poluraspada metilenskog modrila iznosi 27.6 min.
Ovaj kratki rad pokazuje potencijalnu upotrebu ZnO nanocestica kao metodu prociS¢ava-
nja otpadnih voda od organskih boja.
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