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1 UVOD

Cinkov oksid je anorganski spoj formule ZnO, a naj¢esce se javlja kao bijeli prah. U prirodi ga
nalazimo u obliku minerala cinkita no ipak ve¢inom se proizvodi sintetski. U ovom zavr§nom
radu razraditi ¢e se tema povijesti primjene cinkova oksida od Egip¢ana u obliku kohla, mjedi
u Kini, lijeka u Indiji, bijelog pigmenta te do pocetka istrazivanja njegovih svojstava. Proc¢i ¢e
se kroz njegova bitna svojstva kao $to su kristalna struktura koja, zbog svoje stabilnosti, utjece
na ostala svojstva cinkovog oksida, elektriéna svojstva, koja se posebno isticu velikim
energetskim jazom izmedu vodljive i1 valentne vrpce te magnetska i na kraju kemijska svojstva.
Od mnogobrojnih metoda sinteze kratko ¢e se opisati metalurski procesi dok ¢e se rad vise
posvetiti kemijskim metodama sinteze: kontrolirano talozenje, sol-gel metoda, solvotermalna i
hidrotermalna metoda, zatim metoda koja koristi emulzijsko ili mikroemulzijsko okruzenje te
zelena metoda, danas najkoristenija. Rad ¢e obraditi 1 najznacajnije primjene, koje su moguce
radi raznolikih svojstava cinkovog oksida, primjerice u proizvodnji guma, keramike,
pigmenata, otpornika, biosenzora i dr. Takoder, farmaceutska industrija koristi cinkove okside
u lijekovima, kozmeticka industrija u teku¢im puderima te poljoprivreda u proizvodnji gnojiva

1 insekticida. Na samom kraju rada obradena je sigurnost primjene cinkovog oksida.



2 RAZRADA TEME

2.1 Povijest cinkova oksida

Cink se poceo koristiti joS u prvoj polovici drugog tisucljeca prije Krista u Kini, u obliku
mjedi, legure bakra i cinka. [1] U postupku proizvodnje mjedi, na stijenkama peci nastajao je
cinkov oksid (ZnO) koji bi se sakupljao i prilagodavao za koristenje u obliku ljekovite masti.
[2] Razlog zasto su ljudi poceli koristiti ¢isti cink, kasnije nego bakar i zeljezo, je njegovo
vreliste koje iznosi 906° C te bi isparavao taljenjem u otvorenoj posudi. Njegova ekstrakcija iz
ruda je zapocela koriStenjem zatvorenih ekstrakcijskih posuda koje su prvotno bile koriStene
za ekstrakciju likera. Ova tehnika ekstrakcije cinka u kojoj se kalamin, mineral koji sadrzi cink,
zagrijava u zatvorenoj glinenoj posudi te njegov plin odvodi u komoru gdje se hladi, zapocela

je jos u srednjem vijeku u Indiji i Kini. [3]

Prvo koristenje cinkova oksida spominje se u papirusu Ebers (1550. god. Pr. Kr.) iz antickog
Egipta. U papirusu je zapisano kako se kohl kod Egip¢ana koristio kao lijek protiv
konjunktivitisa, katarakta, trahoma 1 trihijaze koji su bili Cesti problemi zbog pijeska 1 soli u
okruZenju tadasnjih ljudi. (Slika 1.) Spomenuti kohl je bio dio drevne kozmetike za o¢i koja se
radila mljevenjem stibnita (Sb,S;), a koristila se za potamljivanje kapaka ili kao maskara na
o¢ima. U sebi je sadrzavao cinkov oksid ¢ija je uloga bila ja¢anje imunoloskog odgovora na
sunce, vjetar i insekte. [4] Takoder, danas je dokazano da dijelom sprjeCava makularnu
degeneraciju, ocnu bolest povezanu sa starenjem. [5] Osim u Egiptu koriSten je 1 u antickoj
Indiji kao lijek ,,pushpanjan‘ te se spominje u djelu Charata Sambhita, a sluzio je lije¢enju ociju

1 otvorenih rana.

Slika 1. Prikaz Egip¢anke s kohlom oko ociju

Egipatska kozmetika (Pristupljeno: 22.7.2023.)
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Guyton de Morveau iz L'Académie de Dijon je 1782. godine predlozio cinkov oksid kao
bijeli pigment odnosno kao zamjenu za olovno bijelo. Boja je usla u primjenu zbog svojih
prednosti koje su sporo susenje i dobro mijeSanje s drugim bojama, ali se ubrzo uocila i
negativna strana cink bijele boje, a to je pucanje slika koje su je sadrzavale Cistu, ne pomijeSanu
s nekom drugom bojom. [6] Oenslager je 1906. godine otkrio prvi organski akcelerator za
vulkanizaciju gume te je cinkovo bjelilo imalo ulogu aktivatora u ovim materijalima jer je
znacajno skratio vrijeme procesa vulkanizacije. [7] [8] Do 1912. godine, ZnO je bio koristen
za jacanje gume no zamijenjen je ¢adom. [9] Kako su se s vremenom ljudi upoznavali sa
njegovim mnogim svojstvima poceo se koristiti u raznim podruc¢jima pa se tako danas koristi
kao punilo, bijeli pigment, katalizator, sastavni dio keramike, stakla i gume, inhibitor korozije,
prisutan je u gnojivima, hrani za zivotinje, vitaminima, kozmetickim i medicinskim

proizvodima, dje¢jem puderu, Samponima itd. [10]

2.2 Svojstva cinkova oksida

Cinkov oksid se u prirodi nalazi kao rijedak mineral cinkit koji obi¢no sadrzi mangan i
druge necisto¢e koje mu daju Zutu do crvenu nijansu, ali kada je Cist izgleda kao bijeli prah.
[11] Njegovo taliSte iznosi 1974 °C dok mu je vreliste 2360 °C. Gustoc¢a cinkova oksida iznosi
5,6 g/cm3 te nije topljiv u vodi, a toplinska vodljivost 0,6 W/(cmK). Na Mohsovoj ljestvici
cinkov oksid ima tvrdo¢u od 4,5. [12] Takoder, ima i veliki toplinski kapacitet, toplinsku
vodljivost 1 visoku temperaturu taljenja te nisko toplinsko Sirenje i upravo te karakteristike ¢ine
ZnO dobrom sirovinom za proizvodnju keramike. [13] Nadalje, uz navedena fizikalna svojstva,

znacajna je kristalna struktura cinkova oksida te elektri¢na, kemijska i magnetska svojstva.

2.2.1 Oblici ¢estica ZnO

Cinkov oksid moze kristalizirati u 1D, 2D i1 3D strukturama. Jednodimenzionalne
strukture su dominantna skupina, a ukljucuju vrpce, pojaseve, cesljeve, igle, Sipke 1 prstenove.
[14] Nano listi¢i 1 nano ploce su dvodimenzionalne (2D) strukture dok primjeri 3D struktura
ukljucuju formacije nalik na jeZince, strukture poput snjezne pahulje, maslacka, cvijeta itd. Od
svih poznatih materijala, ZnO nudi jedan od najsirih raspona razli¢itih konfiguracija Cestica, a

neke od njih su prikazane na slici 2. [15]



Slika 2. Primjeri strukture ZnO: a) cvijet, b) Stapiéi ¢) 1 d) Zica

Strukture cinkovog oksida (Pristupljeno: 27.7.2023.)

2.2.2 Kristalna struktura

Cinkov oksid zbog svog polimorfizma moze kristalizirati u vise kristalnih struktura, a
to se dogada zbog razliitih uvjeta rasta i temperatura tijekom sinteze. Dva glavna kristalna
oblika cinkovog oksida su heksagonalni wurtzit i kubi¢na cinkblenda. U ambijentalnim
okolnostima wurtzitna struktura je najzastupljenija i najstabilnija. ZnO pri tlaku i temperaturi
okoline kristalizira u strukturi wurtzita kao Sto je prikazano na slici 3. Ova Sesterokutna reSetka
pripada prostornoj skupini P65mc $to znaci da pripada heksagonalnom kristalnom sustavu, ima
6 osi rotacije te centar inverzije $to znaci da se svi atomi u kristalnoj strukturi nalaze u parovima
s odgovaraju¢im atomima koji se nalaze na istoj udaljenosti od centra inverzije, ali na suprotnoj
strani centra inverzije. Kristalna redetka ima dvije medusobno povezane podresetke Zn>* i O*
tako da je svaki Zn ion okruzen tetraedrima O* iona i obrnuto. Kao rezultat te tetraedarske
koordinacije, heksagonalna os pokazuje osnu simetriju koja ima snazan utjecaj na svojstva

cinkovog oksida. [16]


https://www.researchgate.net/figure/Examples-of-zinc-oxide-structure-flower-a-rods-b-wires-c-d-created_fig1_263005483

Slika 3. Kristalna struktura nanocestica ZnO

Waurtzitna struktura (Pristupljeno: 5.8.2023.)

2.2.3 Elektri¢na svojstva

Visoka pokretljivost elektrona, snazna luminiscencija na sobnoj temperaturi te velik
energetski jaz odnosno energija potrebna za pobudivanje elektrona do stanja u kojem moze
sudjelovati u vodljivosti, neke su od prednosti cinkovog oksida. Pri sobnoj temperaturi,
energetski jaz koji predstavlja razliku izmedu energetskih razina, je relativno velik 1 iznosi 3,3
eV. Prednosti povezane s velikim energetskim jazom su visi probojni naponi koji se odnose na
vecu izdrZljivost materijala na velike napone, zatim zadrzavanje svoje strukture i svojstava pri
jakim elektri¢nim poljima te rad na visokim temperaturama i visokoj snazi odnosno pri
ekstremnim uvjetima kao Sto je svemirska oprema. Navedena svojstva ¢ine ZnO povoljnim za
niz primjena ukljucujuéi prozirne elektrode u zaslonima s tekué¢im kristalima (LCD, engl.
Liquid Crystal Display), prozore s visokom energetskom efikasnoscu ili prozore koji Stede
energiju upijanjem sunceve svjetlosti, elektroniku poput tankoslojnih tranzistora koji su klju¢ni
za razne elektroniCke uredaje te diode koje emitiraju svjetlost (LED, engl. Light Emitting

Diode). [17]

Opticka svojstva su povezana s elektriénim pa tako ZnO ima dobru opticku prozirnost. Prozirni
vodljivi oksidi na bazi ZnO su jedan od materijala koji najvise obec¢ava za buduc¢u generaciju
UV optoelektronickih uredaja kao 1 optickih ili zaslonskih tehnologija, a neki od njih su UV
(eng. Ultraviolet, ultraljubicasto) svjetiljke za fototerapiju, UV detektori, UV-C sterilizatori,
UV filteri za opticke i zaslonske uredaje te UV printeri. [18] Kod cinkovog oksida istovremena

prisutnost visoke opticke propusnosti u vidljivom podru¢ju i niskog otpora struji, ¢ini ga
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vaznim materijalom za izradu toplinskih zrcala koja se koriste u plinskim pe¢ima, vodljivih
premaza u staklima zrakoplova za sprjecavanje povrSinskog zaledivanja i1 tankoslojnih
elektroda u solarnim c¢elijama. Isto tako koristi se u senzorima, akustiénim uredajima,

prozirnim elektrodama i solarnim ¢elijama. [19] [20]

2.2.4 Magnetska svojstva

Zamjenom kationa u strukturi ZnO, odnosno dopiranjem, mogu se poboljsati njegova
opticka, elektricna pa tako i magnetska svojstva. Konkretno za bolja magnetska svojstava
cinkov oksid se dopira sa: Fe, Co ili Ni te na taj nacin nastaje poluvodi¢ s razrijedenim
magnetizmom. Ve¢ina ZnO je u dijamagnetskom stanju $to znaci da je slabo magnetiziran u
prisustvu vanjskog magnetskog polja te je njegova magnetska susceptibilnost negativna. S
druge strane, uoc€eno je da se Cestice cinkovog oksida nekada ipak nalaze u feromagnetskom
stanju Sto znaci da pokazuju znatno ja¢i odgovor na magnetsko polje u odnosu na dijamagnetski
Zn0O. Eksperimentima nije sa sigurnoS¢u dokazano zasto je to tako, ali se pokazalo da su

feromagnetske ¢estice ZnO upravo one manje, dok vece pokazuju dijamagnetsko svojstvo. [21]

Dio znanstvenika dokazao je da se feromagnetsko svojstvo cinkova oksida moze potaknuti,
primjerice promjenom elektronske konfiguracije. Do promjene elektronske konfiguracije moze
do¢i prekrivanjem Cestica cinkova oksida sa razli¢itim organskim molekulama, a magnetska
svojstva su varirala od dijamagnetskih do feromagnetskih §to je ovisilo o pojedinoj molekuli.

[22]

2.2.5 Kemijska svojstva
Kada se zagrijava na zraku, kristalni cinkov oksid prolazi kroz termokromnu promjenu
iz bijelog u Zuto, vracajuci se u bijelo nakon hladenja. [23] Cinkov oksid je amfoterni oksid 1

gotovo je netopljiv u vodi, ali ve¢ina kiselina, ukljucuju¢i klorovodi¢nu kiselinu, ¢e ga otopiti:
Zn0O + 2 HCI — ZnCl> + H20O

Osim toga, kada se Cvrsti cinkov oksid otopi u luzinama nastaju topljivi cinkati:

ZnO + 2 NaOH + H,0 — Nay[Zn(OH)4]

ViSe masne kiseline 1 cinkov oksid polagano reagiraju stvarajuc¢i odgovarajuce karboksilate kao
Sto su oleat 1 stearat. ZnO reagira s koncentriranom vodenom otopinom cinkovog klorida
proizvodedi spojeve koji nalikuju cementu, a opisuju se kao cinkovi hidroksi kloridi. Kada se
ZnO tretira fosfornom kiselinom, prelazi u tvar poput cementa. Sli¢ni materijali se koriste u

stomatologiji. [24] Uz standardni tlak kisika ZnO c¢e se pri temperaturi od 1975 °C raspasti na



pare cinka i kisika dok ¢e se u reakciji u kojoj se ugljik koristi kao redukcijsko sredstvo, ZnO

raspasti na pare cinka pri dosta nizoj temperaturi, oko 950 °C. [25]

2.3 Metode sinteze

Cinkov oksid se moze sintetizirati razli¢itim i brojnim metodama. Kada se ZnO poceo
koristiti kao pigment, proizvodio se indirektnom (francuskom) metodom te direktnom
(americkom) metodom. Indirektnom metodom cinkove rude se prze u vertikalnim pe¢ima te
nastaju Cestice cinkova oksida vece Cisto¢e od cinkova oksida nastalog direktnom metodom, a
takoder se smatra najbrzom i najproduktivnijom komercijalnom tehnikom dobivanja cinkovog
oksida. [26] Kada je potrebna sinteza nanocestica cinkovog oksida u velikim razmjerima,
koristi se mehanokemijski proces koji je jednostavan i povoljan, a temelji se na
visokoenergetskom suhom mljevenju. [15] Od kemijskih metoda sinteze najpoznatije su:
kontrolirano taloZenje, sol-gel metoda, solvotermalna i hidrotermalna metoda, zelena metoda

te emulzijska/mikroemulzijska metoda.

2.3.1 Kontrolirano taloZenje

Metoda kontroliranog taloZenja je najéeS¢e koriStena metoda dobivanja cinkovog
oksida. Kako bi se ograniCio rast Cestica specifi¢nih dimenzija, metoda ukljucuje brzu i
spontanu reakciju otopine cinkove soli sa redukcijskim sredstvom nakon ¢ega slijedi talozenje
prekursora, a to su razliCite cinkove soli, iz otopine. Sljede¢i korak je toplinska obrada
prekursora, a zatim mljevenje. Najve¢i nedostatak ove metode su stvaranje aglomerata.
Temperatura, pH 1 vrijeme taloZenja parametri su koji kontroliraju proces talozenja, odnosno o

spomenutim parametrima ovisi kakva svojstva ¢e imati krajnji produkt sinteze.

2.3.2 Sol-gel metoda

Sol-gel metoda je zbog jednostavnosti, povoljnosti, pouzdanosti, ponovljivosti i
relativno blagih uvjeta sinteze, Cesto koriStena metoda. [15] Dio znanstvenika pripravio je
nanocestice cinkovog oksida pomocu sol-gel tehnike i stvorili su kompozite, materijale koji se
sastoje od dvije ili vise razli¢itih komponenti koje su kombinirane na nacin da zajedno pruzaju
bolja svojstva u odnosu na pojedinacne komponente. Prvo su se polietilen glikol 1 cinkov acetat
koristili za pripremu cinkovog alkoksida, a kasnije je dodatak natrijevog hidroksida pretvorio
ovu otopinu u gel. Za kraj, suSenje i kalcinacija rezultirali su nanocesticama cinkovog oksida.
[26] Mnogi znanstveni radovi objavljeni su na temu dobrih optickih svojstava nanocestica koje

su dobivene upravo sol-gel metodom. [27]



2.3.3 Solvotermicka i hidrotermi¢ka metoda

Hidrotermicka metoda je jednostavna i ekoloski prihvatljiva tehnika jer ne zahtjeva
upotrebu organskih otapala niti dodatnu obradu proizvoda kao $to su mljevenje i kalciniranje.
Smjesa supstrata se u autoklavu zagrijava na temperaturu od 100-300 °C te se ostavi stajati na
nekoliko dana. Stajanjem, smjesa se hladi te se stvaraju kristalne jezgre koje rastu. Pogodnosti
ove metode su mogucnost nastajanja razli¢itih oblika 1 dimenzija dobivenih kristala, ovisno o
izboru 1 koncentraciji prekursora, temperaturi, tlaku te pH vrijednosti reakcijske smjese. [28]
[29] Chen i suradnici [30] su hidrotermi¢kom metodom koristenjem prekursora ZnCl, i NaOH

u omjeru 1:2, u vodenom mediju prikazali sintezu cinkovog oksida kemijskom reakcijom:
ZnCl + 2NaOH — Zn(OH), | + 2Na" + 2CI”

Bijeli Zn(OH), talog se podvrgava procesu filtracije i ispiranja, nakon ¢ega se pH vrijednost
prilagodava na raspon od 5 do 8. Hidrotermalno grijanje se provodi u autoklavu pri
programiranoj temperaturi tijekom odredenog vremenskog razdoblja, nakon cega slijedi

hladenje. Konacni rezultat procesa je cinkov oksid dobiven prema sljedecoj reakciji:
Zn(OH),— ZnO + H,0

Srednje dimenzije i oblik formiranih ZnO cestica odreduju se rendgenskom difrakcijom (XRD,
engl. x-ray diffraction) 1 transmisijskim elektronskim mikroskopom (TEM, engl. transmission
electron microscopy). Ispostavilo se da temperatura 1 trajanje reakcije znacajno utjecu na
strukturu 1 dimenzije ZnO cestica. Takoder, otkriveno je da pove¢anjem pH vrijednosti otopine

povecava se kristalnost 1 dimenzija Cestica.

Hidrotermalni proces je primarni postupak za sintezu nanosStapica cinkovog oksida. Prednost
procesa je visoka Cisto¢a sintetiziranih nanoStapica, ali koli¢ina nastalog je mala. Kod
nanostapica elektroni se prevode iz valentne u vodljivu vrpcu dosta brZze u odnosu na druge
oblike jer je koeficijent difuzije elektrona visok. Ovako pripravljeni ZnO ima primjenu u

medicini i zdravstvu. [31]

2.3.4 Emulzijsko/mikroemulzijska metoda

Za emulziju kazemo da je otopina u kojoj je rasprSena druga, otopina te se one ne
mijesaju. Emulzije mozemo podijeliti s obzirom na prirodu vanjske otopine. Emulzija moze
biti ulje rasprseno u vodi (O/W engl. oil/water) ili voda rasprsena u ulju (W/O engl. water/oil).
Pod izrazom “"voda” podrazumijevaju se gotovo sve visoko polarne, hidrofilne teku¢ine dok

pod "ulje” spadaju hidrofobne, nepolarne tekucine. [15] U svom istrazivanju Vorobyova i



kolege iskoristili su emulzijske sisteme, kojima se u reakciji cinkovog oleata (otopljenog u
dekanu) i natrijevog hidroksida (otopljenog u etanolu ili vodi) formira talog cinkovog oksida.

Proces je opisan reakcijom:
Zn(Cy7H33C0O0), (dekan)+2NaOH (voda i etanol) —»ZnO+H,0+2C;;H;3COONa

Otapalo se otklanja susenjem pri sobnoj temperaturi, a dobiveni prah ZnO analizira sa
pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM, engl. Scanning Electron Microscope,
skenirajuci elektronski mikroskop) i rendgenskom difrakcijom, XRD. Parametri sinteze
(temperatura, supstrati i odnos komponenata dvofaznog sistema) imaju utjecaj na dimenzije i
oblike Cestica. Vorobyova i sur. uspjeli su dobiti cinkov oksid s razli¢itim oblicima Cestica
(nepravilni skupovi Cestica, oblici iglica, gotovo sferi¢ni 1 gotovo heksagonalni oblici, te
sferi¢ni skupovi) s promjerima raspona: od 2 do 10 um, od 100 do 230 nm, 150 nm i od 90 do

600 nm, ovisno o uvjetima.

2.3.5 Zelena metoda

Svrha zelene metode je sintetizirati cinkov oksid na ekoloski prihvatljiv nacin te
minimizirati $tetni utjecaj na okoli§ kroz izbor odrzivih sirovina, smanjenjem upotrebe
kemikalija, recikliranjem i odlaganjem. Nanocestice sintetizirane bioloskim putem su one u
kojima su koriSteni razli¢iti mikroorganizmi kao $to su alge i gljive te biljni materijali koji
imaju vecu kataliticku aktivnost 1 smanjuju upotrebu Stetnih i skupih kemikalija. Brojne
nanocestice su sintetizirane na ekoloski prihvatljiv nacin kao $to su zlato, nikal, cink 1 srebro.
Medu njima, nanocestice cinkovog oksida koje su sintetizirane bioloskim putem takoder mogu
pruZiti visoku produktivnost s niskim troskovima. Dio znanstvenika koristio je ovu metodu za
sintezu ZnO pomocu biljke Alhagi, u suhom i svjezem obliku. Rezultati su pokazali da se
cinkov oksid moZe lako sintetizirati koriStenjem biljnih materijala. Zelena metoda sinteze za
proizvodnju nanocestica je bitna za razliCite primjene u razli¢itim podrucjima, posebice
medicini jer se zelenom metodom cestice mogu obloziti prirodnim materijalima 1 kao takve ih

imunoloski sustav ne prepoznaje kao strano tijelo. [26]

2.4 Primjena

Cinkov oksid zbog svojih raznolikih svojstava ima mnogobrojnu primjenu. Ima primjenu
u industriji gume jer povecava uspjeSnost vulkanizacije gume za 63% te skracuje vrijeme
stvrdnjavanja s 405 s na 150 s. [32] U elektronic¢koj industriji sluzi kao senzor za plinove 1
primjenjuje se u proizvodnji varistora, odnosno otpornika koji sluze kao gromobrani. Brojni

znanstvenici su poceli koristiti cinkov oksid u izradi biosenzora, uredaja koji pretvara bioloski



ili fizicki dogadaj u detektabilni signal te ga koristiti za otkrivanje niza bolesti ili spojeva u
raznim uzorcima. [33] Takoder, koristi se kao bijeli pigment ili tzv. cink bijela jer je korisna za
izradu nijansi s drugim bojama, a isto tako ima fungicidna svojstva te upija Stetno
ultraljubiCasto zraCenje. Jedan primjer slike nacrtane cink bijelom moze se vidjeti na slici 4.
[6] Cinkov oksid je zbog svojih svojstava kao $to su visoki toplinski kapacitet, toplinska
vodljivost, otpornost na visoke temperature 1 niski koeficijent Sirenja koristan u proizvodnji
keramike. On sluzi u proizvodnji glazure za keramiku koja sprjecava njeno pucanje te na taj
nacin keramika postaje kvalitetnija. [34] S obzirom na prevelik broj primjena cinkovog oksida
u radu ¢e se obraditi samo nekolicina njih kao $to su primjena u farmaceutskoj, kozmetickoj 1

tekstilnoj industriji te u poljoprivredi.

Slika 4. Slika koju je naslikao Vincent Van Gogh koristenjem cink bijele

Slika-cink bijela (Pristupljeno: 19.9.2023.)

2.4.1 Farmaceutska i kozmeticka industrija

Osim za proizvodnju proizvoda za medicinsku dezinfekciju, antibakterijska,
dezinfekcijska i isuSujuca svojstva cinkovi oksidi se koriste za proizvodnju razliCitih vrsta
lijekova. [35] Ranije se ZnO koristio kao lijek za epilepsiju i proljev dok se sada najcesce
koristi u obliku masti 1 krema. Ima ulogu u lije€enju svrbeza 1 upala zbog sposobnosti da
ubrzava zacjeljivanje rana, a osim u tim dermatoloskim sredstvima moze sluziti i kao piling
ako je u vecoj koncentraciji. Koristi se u stomatologiji kao dio pasti za zube te privremenih

zubnih ispuna. [36]
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Poznato je da cinkov oksid upija Stetno UV zraCenje te se iz tog razloga koristi u kremama za
suncanje kao zasStita od zraCenja. Ipak, postavlja se pitanje moze li dugotrajna uporaba
cinkovog oksida na kozi Stetno utjecati na zdravlje. Nakon eksperimentalnog istrazivanja na
svinjama utvrdeno je da cinkov oksid nije prodro kroz roznati sloj svinjine koze §to znaci da

se zadrzava na samoj povrsini te ne predstavlja zdravstveni rizik. [37]

Cinkov oksid se takoder koristi u lijecenju akni jer nanocestice cinkovog oksida pokazuju
snazno antibakterijsko djelovanje. Upravo tako male Cestice djeluju na mikroorganizme kao
Sto je Propionibacterium acnes za razliku od vecih Cestica. Propionibacterius acnes je bakterija
koja se prirodno nalazi na kozi, ali isto tako izaziva stvaranje akni zatvaranjem pora. Lijecnici
najcesce pacijentima pripisuju antibiotike u svrhu lijeCenja akni no s vremenom bakterije
stvaraju rezistentnost §to umanjuje djelovanje antibiotika. 1z tog razloga potrebno je naci
alternativno rjeSenje, a znanstvenici su ga nasli u cinkovom oksidu. Sintetizirali su cinkov oksid
koriStenjem S$pinata, ¢eSnjaka i dumbira, zelenom metodom te testirali njegovo djelovanje na
P acnes. Najvecu antibakterijsku aktivnost pokazao je cinkov oksid nastao koriStenjem
¢eSnjaka. Ovo istrazivanje je dokazalo da bi novi nacin lijeCenja akni mogla biti uporaba

bioloski sintetiziranih nanocestica cinkovog oksida. [38]

Kozmetika je takoder podrucje u kojem je cinkov oksid nasao Siroku primjenu. U posljednje
vrijeme daje se viSe na vaznosti proizvodima koji su na prirodnoj bazi pa se tako pocela koristiti
takozvana mineralna kozmetika. To je kozmetika, kao na primjer tekuéi puderi, za koju se
smatra da se sastoji samo od prirodnih materijala, a klju¢ sastava je cinkov oksid koji je dobar
za sve tipove koze te posebno za osobe s odredenim koznim bolestima. Glavna zada¢a mu je

zaStita koze od sunca, a isto tako ima dobru prekrivenost. [39]

2.4.2 Tekstilna industrija

Industrija tekstila pruza znac¢ajne mogucénosti za komercijalizaciju proizvoda baziranih
na nanotehnologiji. Na primjer, u vojne svrhe, ali i opéenito u poslovnom svijetu, u situacijama
kada nedostaje vremena za ¢iS¢enje odjece mogu posluziti vodootporni i samociste¢i materijali.
Isto tako tekstilna industrija moze pripomoci u zastiti tijela od Stetnog ultraljubicastog zracenja
( UV, engl. ultraviolet,), dijela sunceve svjetlosti, pa su tako znanstvenici radili na tekstilima
koji bi bili UV-blokiraju¢i, vodootporni, samociste¢i, otporni na plamen te imali elektri¢nu

vodljivost. [15]

Postoji nekoliko metoda za proizvodnju tekstila koje Stite od UV zraCenja pomocu

nanostruktura ZnO, a jedna od njih je koriStenje nanocestica ZnO koje su u pamucnoj tkanini
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oblozene sa Si0,. [40] Ipak metoda u kojoj se proizvedene nanocestice ZnO reakcijom u
homogenoj fazi pri visokim temperaturama taloze na vunenim i pamuc¢nim tkaninama dovode
do puno bolje apsorpcije UV zraka. [41] Ates 1 njegovi suradnici koristili su sintetizirane
nanozice cinkovog oksida na pamucnom materijalu kako bi omogudéili samociscenje,
superhidrofobnost i blokadu ultraljubiastog zracenja. Kako bi stvorili tu superhidrofobnu
prirodu tkanine, uz pomo¢ mikrovalne peci sintetizirali su nanozice ZnO hidrotermalnom
metodom te ih zatim funkcionalizirali stearinskom kiselinom 1 na taj nacin dobili kontaktni kut
kapljice vode s povrSinom od 150°. Tako dobivena tkanina odnosno njezina hidrofobna priroda
stabilna je do 4 pranja te je uoCen znacajno manji prolaz UV zraka te u€inkovito samociscéenje.
[15] Faude 1 njegovi suradnici biosintetizirali su i postigli optimalnu konfiguraciju nanocestica
Zn0O uz pomo¢ gljiva Aspergillus terreus za primjenu u medicinskim tekstilima. Ovim radom
istrazena je citotoksi¢nost nanocestica cinka te su ispitana antibakterijska svojstva kao i UV
zaStita. [42] Znanstvenica Tania i njezini suradnici prikazali su efekt nanocestica cinkovog
oksida usporedujuci tekstil sa cinkovim oksidom 1 obic¢ni tekstil. Spomenute nanocestice koje
su dodane na tekstil dobivene su metodom mehanicke termofiksacije uz koriStenje akrila kao
veziva i bez njega. Tkanina s vezivom imala je smanjenu koli¢inu mikroba pa tako smanjuje
prisutnost Staphylococcus aureus za 92% te 86% za Escherichiu coli. Osim mikroba sprjecava

90% UV zracenja te je tkanina otporna na guzvanje. [43]

2.4.3 Poljoprivreda

Nanocestice cinkovog oksida imaju vaznu ulogu u poljoprivredi jer pomazu povecati
ukupan napredak biljaka uz visoke prinose. ZnO nanocestice (NP, engl. nanoparticles,
nanocestice) potiu razvoj stabljike 1 korijena usjevima, a jedan od njih je 1 kikiriki. [44] Ma i
kolege su po prvi puta iskoristili nanocestice 1 ione cinka da bi dobili rizu s manje kadmija 1
arsena. Nanodestice i ioni Zn?>*smanjili su koncentraciju arsena dok su kod kadmija nanodestice
smanjile njegovu koncentraciju, aioni Zn?*su je poveéali. Khan i kolege su potvrdili efikasnost
nanocestica ZnO u smanjenju apsorpcije kadmija u pSenici ¢ime se osigurava njezina kvaliteta
1 sigurnost. [45] U svom istrazivanju Salam i sur. Koristili su cinkov oksid kako bi utjecali na
stres biljaka koji uzrokuje kobalt. Kobaltni stres djeluje na razvoj biljaka te ima druga ozbiljna
djelovanja kao §to su oStecenje lista i korijena te smanjenje mogucnosti obavljanja fotosinteze,
a ZnO djeluje tako da umanjuje fototoksi¢nost koja proizlazi iz kobaltnog stresa. Nanocestice
cinkovog oksida su povecale i zastitile cjelokupni razvoj biljaka kukuruza pod utjecajem stresa
uzrokovanog kobaltom te takoder umanjili oksidacijska oSteenja kao 1 povecali

antioksidativni obrambeni sustav biljaka. Jo$ neke od prednosti djelovanja nanocestica su
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smanjeno nakupljanje reaktivnih kisikovih spojeva (ROS, engl. Reactive oxygen species,
reaktivni kisikovi spojevi) 1 malondialdehida (MDA) u mladicama kukuruza, smanjeno
upijanje kobalta, omogucavanje stabilnosti unutarstani¢nim strukturama te fotosintetskom
aparatu biljaka. Takoder sadnice tretirane nanocesticama ZnO pokazale su vecu akumulaciju
hranjivih tvari 1 antioksidativnih enzima ¢ija je uloga zastita stanica od oksidativnog stresa.
[46] U nedavnim istrazivanjima znanstvenici su koriste¢i nanocestice cinka djelovali na stres
uzrokovan susom kod sadnica krastavaca. U ovom radu cinkov oksid je poveéao nakupljanje
osmolita, potaknuo antioksidativni obrambeni sustav, poboljSao apsorpciju hranjivih tvari te je
smanjena peroksidacija lipida. Zakljuceno je da je primjena povrSinski dodanih nanocestica
cinkovog oksida na mladice krastavaca moguca strategija za noSenje sa stresom uzrokovanim

susom. [47]

2.4.4 Medicina i farmacija

Trenutno, nanomaterijali koji ukljucuju cink, posebno nanocestice ZnO, sve viSe
dobivaju na popularnosti kao inovativni agensi u medicinske svrhe kao antibakterijska,
antigljivi¢na, antivirusna i antikancerogena sredstva. [48] ZnO posjeduje visoku sposobnost
interakcije s bioloskim sustavima. Dodatno, sposobnost nanocestica cinkovog oksida da se
prirodno razgraduju te imaju manju toksi¢nost pa se rado upotrebljavaju u dostavi
antikancerogenih lijekova u usporedbi s drugim vrstama nanocestica, primjerice Zeljezovih
nanocCestica. [49] Izmedu mnogih primjena nanotehnologije, ciljana dostava lijekova se
istaknula kao mocan instrument u tretiranju raznih bolesti pa tako i karcinoma. ZnO je
istrazivan u nekoliko istrazivanja kao sredstvo za isporuku lijekova u razli¢itim medicinskim

stanjima.

U istrazivanju koje potpisuju Yuan i kolege, ZnO kvantne tocke (nanomaterijali koji se sastoje
od malih kristalnih struktura poluvodia) su primijenjene kao alat za isporuku lijeka
doksorubicina, lijeka za karcinome, ciljano dostavljenog HelLa stanicama. U ovoj studiji,
povecana stabilnost nanomaterijala postignuta je inkapsulacijom cink oksidnih nanocestica
pomocu hitosana, biopolimera koji se koristi kao nosac lijekova. Ova novopredloZena strategija
sugerira da nanomaterijal cinkovog oksida moZze biti koristan kao ucinkovit nosac lijekova
usmjerenih na specifi¢na podrucja. [50] Znanstvenik Rajesha Kumara i njegovi suradnici prvi
su sintetizirali nanocestice cinka zelenom metodom uz pomo¢ biljke manga, Mangnifera indica
1 ispitivali njegovu ulogu kao antioksidansa i njegovo antikancerogeno djelovanje protiv
stanica raka A549 (pluc¢a). ZnO nanocestice su imale sfericni/heksagonalni oblik i veli¢inu

izmedu 45 1 60 nm. DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) test slobodnih radikala koriSten je za
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procjenu antioksidativnhog potencijala. Povecanje koncentracije cinkovih nanocestica
rezultiralo je povecanom antioksidacijskom aktivnos¢u. Postotak zivih stanica raka bio je
obrnuto proporcionalan koncentraciji ZnO nanocCestica pri koncentraciji od 25 ug/ml.
Smanjenje broja stanica raka A549 nakon izloZzenosti ZnO nanocesticama bilo je sli¢no
ucincima standardnog lijeka, ciklofosfamida. [51] Dio znanstvenika je Cisti cinkov oksid
pomijesao sa drugim nanocesticama kako bi dobili bolje rezultate pa su tako metodom laserske
ablacije u deioniziranoj vodi dopirali cinkov oksid aluminijem. Otkrili su na testu
antibakterijske funkcije da Al ZnO-NP ima bolji uc¢inak od ZnO-NP jer je Staphylococcus
aureus na kojeg je djelovao Al ZnO-NP te je imao vecu zonu inhibicije u odnosu na
Escherichiu coli na koju je djelovao sami ZnO-NP. NP su takoder pokazale antikancerogeno
djelovanje protiv stanica MDA-MB-231 (engl. M.D. Anderson cancer center-mammary gand
odnosno linija tumorskih stanica dojke), §to ukazuje da ove nanocestice izazivaju apoptozu kod
stanica raka. Ova saznanja sugeriraju da bi proizvedene Cestice mogle biti korisne u razvoju
antikancerogenih lijekova, s posebnim fokusom na lijeCenje raka dojke. [52] U drugom
istrazivanju Sadhukhan i suradnici sintetizirali su cinkove nanocestice koje su bile povezane s
fenilboronskom kiselinom (engl. PBA-phenylboronic acid) i napunjene kvercetinom (Q-
bioaktivna molekula s antikancerogenim svojstvima). Ovaj ZnO-PBA-Q spoj je pokazao
svojstvo oslobadanja lijeka ovisno o pH vrijednosti. Prema predlozenoj teoriji, otkriveno je da
je PBA-ZnO-Q potaknuo apoptozu stanica MCF-7 (ljudske stanica raka dojke) povecanjem
oksidativnog stresa 1 oSteCenjem mitohondrija. Rezultati in vitro ispitivanja pokazali su da ovaj
pristup uspjesno suzbija tumorske u¢inke (u miseva). Posebno vazno, ZnO-PBA-Q pokazale

su sposobnost smanjenja Sirenja tumora u organima kao S$to su slezena, bubrezi i jetra. [53]

2.5 Sigurnost

Brojne prednosti NP ZnO mogu predstavljati rizik kako za potrosace tako i za stru¢njake.
Sveprisutna upotreba ovih nanomaterijala ima kratkoro¢ne 1 dugoro¢ne posljedice za ljudsko
zdravlje te moze Stetiti okoliSu. ZnO je netoksi¢an, medutim udisanjem svjezeg zraka koji
sadrzi cinkov oksid kao aerosol moZe potencijalno izazvati iritaciju diSnih puteva. Simptomi
ukljucuju groznicu, kasalj i drhtavicu tijekom 4 do 8 sati, medutim osobe koje su Cesto izlozene
brzo razviju otpornost. Posto se u mineralima cinka nalaze i olovo, kadmij, arsen i antimon koji

su toksi¢ni, upravo oni uzrokuju kroni¢no trovanje cinkom.

U SAD-u je Uprava za sigurnost i zdravlje na radu, utvrdila maksimalni dopusteni
koncentracijski limit isparavanja ZnO u zraku u tvorni¢kim prostorima od 5 mg/m3 zraka

tijekom 8-satnog radnog dana u periodu od 40-satnog radnog tjedna. [26] Europska unija je od
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lipnja 2022. godine smanjila dozvoljenu koli¢inu ZnO u hrani za Zivotinje na 150 ppm ukupnog
cinka u hrani. ZnO je koristen u hrani za svinje kako bi odrzali optimalno zdravlje crijeva i
smanjili pad performansi nakon odvajanja od majki. Razlog pada performansi je stres kod
svinja nakon odvajanja od majki, a upravo cinkov oksid pomaze pri tom problemu smirujuéi
njihova crijeva. Do kontrole koli¢ine upotrijebljenog cinkovog oksida je moralo do¢i zbog
njegovog Stetnog utjecaja na okolis jer se njegova prisutnost u tlu i povrSinskim vodama smatra
rizikom za zdravlje te utjeCe na upijanje drugih elemenata u tragovima. Isto tako ZnO potice
povecanje antimikrobne rezistencije pa bi tako velika koli¢ina ZnO mogla utjecati na prisutnost
E. coli rezistentne na lijekove u crijevima prasadi, a cink spada u teSke metale te je stoga

otrovan za prasad. [54]

15



3 Zakljucak

Iako se cinkov oksid koristi jos$ iz davnih vremena, upoznavanjem s njegovim zanimljivim
fizikalnim 1 kemijskim svojstvima postao je dio mnogih istrazivanja i raznih primjena.
Visenamjenski je materijal upravo zbog svojih svojstava koja ukljucuju Sirok raspon UV
apsorpcije, fotostabilnosti, biokompatibilnosti i biorazgradljivosti. Otkriveni su razli¢iti na¢ini
njegove sinteze kao Sto su indirektna 1 direktna metoda, mehanokemijski proces, kontrolirano
talozenje, sol-gel metoda, solvotermicka i hidrotermicka metoda, emulzijsko/mikroemulzijska
metoda te zelena metoda. Tehnologija vezana uz nano dimenzije trenutno je u brzom razvoju
te su tako nanocestice cinkovog oksida nasle mjesto u mnogim podrué¢jima kao Sto su industrija
gume, farmaceutska i kozmeticka industrija, tekstilna industrija, poljoprivreda, elektroni¢ka
industrija, pigmenti, keramika i mnoge druge. S obzirom na sve navedeno za ocekivati je da ¢e

se za cinkov oksid u buduénosti na¢i jo§ nacina za njegovu primjenu.
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