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In this study, the effect of different biosubstrates on the physicochemical 

properties of zinc oxide synthesized by the inorganic-organic agglomeration 

was characterized. The resulting materials containing layered ZnO was 

synthesized via hydrolysis mechanism between zinc nitrate precursor and the 

precipitator, sodium hydroxide at pH 10 in the presence of 0.10 M 

biosubstrates stabilized using the conventional thennal aging method. It was 

found that a pillared layered structure was formed when L-cystine 

biomolecule acting as a molecular propped, causing basal expansion of 10.1 

%I, whereas other ZnO-biosubtrates agglomeration did not show any changes 

to the typical ZnO phase being observed based on the PXRD spectra 

obtained. Thus layered ZnO can be regarded as an inorganic vector or host 

structure in directing the physicochemical transition of the layer ZnO-L- 

cystine in the agglomeration process whereby a lamellar solid is being 

formed. The phase transformation that consists of ZnO-L-cystine agglomerate 

was shown to have formed a significant chemical constituent with net L- 

cystine composition of 21 % and 37 % ex CHNS and EDX measurement 



compared to the maximum of 5 % and 2 % obtained from other ZnO- 

biosubstrate agglomerations. 

The intercalated ZnO-L-cystine agglomeration has a higher BET surface area 

of around 53 m2/g with wider pore size distribution compared to between 4- 

34 m*/g (with sharper pore size distribution pattern) of all other ZnO- 

biosubstrate agglomeration. The phase transformation of ZnO-fructose 

agglomerate however has shown to have a structure directing role in forming 

well divided monospherical microcrystallines. Together with other ZnO- 

biosubstrate agglomeration, it was observed that the degree of structural 

regularities based on it's surface morphology is in correlation to the Zn/O 

mole ratio obtained from EDX calculation whereby low Zn/O mole ratio was 

observed to display better crystallinity or higher order of ZnO-biosubstrate 

structural transformation. 

Nonetheless, the influence of fructose biomolecule on the structural 

transformation was demonstrated further in a molar concentration gradient 

study, whereby grain-like surface morphology had nucleated into well 

divided monospheres in the crystal growing process as observed by SEM 

images from 0.01 M to 0.20 M fructose used. The final agglomerate at the 

highest molar concentration used (that yields monospherical morphology) 

was found to show a marked increase in net fructose composition at about 16 

% from 6 % at it's lowest based on the EDX result. On the contrary, PXRD and 

FTIR data regarding the physico-chemical strata of the ZnO phase in the 

ZnO-fructose agglomerate remains unchanged. 
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Attemp to seek higher degree of structure-property feature of the ZnO- 

fructose agglomeration, sonification method was done using the accelerated 

aging process to activate the electronic state of the solid solution containing 

layer ZnO and fructose biomolecule in a series of ultrasonic exposure time 

gradient at 0.20 M fructose where stable micro spherical nucleation was 

observed earlier. It was found that the influence of ultrasonic irradiation was 

able to further doubles the net composition of fructose present (i.e. to 35 %) 

in the ZnO-fructose agglomeration compared to conventional thermal aging 

method as mentioned earlier. It was noticed also that an equally good surface 

morphology without any deformities was produced only at longer 

sonification period i.e. at the 60th minutes. In more, the surface area has also 

shown to exhibit an increasing trend from 1 to 4.7 m2/g gaining higher pore 

volume or pore size distribution at longer sonification period due to higher 

chemical reactivity generated in the solid solution. The BET surface area 

however, was only half the surface area generated by the hydrothermally 

aged ZnO-fructose agglomeration of 9.4 m2/g. The PXRD and FI'IR data 

regarding the physico-chemical characteristic also shows that the ZnO phase 

in the ZnO-fructose agglomerate remains unchanged with the use of 

ultrasound. 

Although no significant structural transformation or changes in the lattice 

orientation of the layer ZnO in the solid solution during ZnO-fructose 

agglomeration in the conventional or the accelerated synthesis method 

described, the effect of fructose on the structure directing role and inter- 

diffusion capability into the ZnO network is prevalent. It is also important to 

note that the increase in the porosity or pore profile of the ZnO-fructose 

aggregate due to the ultrasound is an additional aspect to enhance the 

structure-property relationship which was observed in this work. 



Abstrak tesis yang dikemukakan kepada Senat Universiti Putra Malaysia 
sebagai memenuhi keperluan untuk ijazah Master Sains 

PENGARUH PELBAGAI BIOMOLEKUL-BIOMOLEKUL DAN 
GELOMBANG ULTRASONIK TERHADAP SIFAT KIMIA FIZIKAL 

ZINK OKSIDA YANG DISINTESIS MELALUI KAEDAH HIDROLISIS 

Oleh 

AHMAD ALFAIZ BIN SHAPIEI 

April 2005 

Pengerusi : Professor Mohd Zobir Hussein, PhD 

Fakulti : Sains 

Dalam kajian ini, kesan pelbagai biomolekul terhadap sifat kimia-fizikal zink 

oksida yang telah disintesis dengan agelomerasi inorganik-organik telah 

dicirikan. Bahan yang terhasil yang mengandungi sebatian ZnO berlapis 

telah disintesiskan melalui mekanisma hidrolisis diantara zink nitrat dan 

agen pemendak, natrium hidroksida pada pH 10 dengan kehadiran 0.10 

molar biosubstrat dan distabilkan dengan kaedah penuaan terma 

konvensional. Kajian menunjukkan bahawa struktur berlapis terpasak telah 

terbentuk apabila biomolekul L-cystine yang berfungsi sebagai sangga 

molekular mengakibatkan pengembangan jarak basal sebanyak 10.1 A 
sementara agglomerasi ZnO-biosubstrat lain tidak menunjukkan sebarang 

perubahan pada fasa ZnO tipikal berdasarkan spektra PXRD yang diperolehi. 

Oleh yang dernikian, ZnO berlapis bolehlah dianggap sebagai vektor 

inorganik atau struktur perumah yang mempengaruhi peralihan fiziko-kimia 

lapisan ZnO-L-cystine dalam proses agelomerasinya dimana suatu lamella 

pepejal telah terbentuk. Transformasi fasa yang mengandungi ZnO-L-cystine 

yang teragelomerasi telah membentuk suatu komposisi kirnia dengan hasil 



vii 

sebanyak 21 % dan 37 %, berdasarkan analisis CHNS dan EDX berbanding 

dengan 5 % dart 2 % maksima yang diperolehi daripada agelomerasi ZnO- 

biosubstrat lain. 

Bagi bahan ZnO-L-cystine yang terinterkalasi, nilai luas permukaan BET 

yang lebih tinggi iaitu kira-kira 53 m2/g dengan taburan saiz liang yang lebih 

luas telah diperolehi berbanding dengan 434 m2/g (dengan taburan saiz 

liang yang lebih sempit) bagi bahan agelomerasi ZnO-biosubstrat yang lain. 

Walau bagaimana pun, transformasi fasa yang melibatkan ZnO-fruktos 

teragelomerasi didapati cenderung berperanan mengarah kepada 

pembentukan struktur dalam membentuk hablur mikro yang boleh 

menghablur secara sfera yang terasing antara satu sarna lain. Bersamaan 

dengan agelomerasi ZnO-biosubstrat yang lain, kajian menunjukkan bahawa 

darjah keteraturan strukturnya berdasarkan morfologi permukaannya adalah 

berhubung dengan nisbah mol Zn/O yang dicerap dengan kiraan EDX 

dirnana nisbah mol Zn/O yang rendah menunjukkan darjah penghabluran 

yang baik atau tingkatan tertinggi dalam transforrnasi struktur agelomerasi 

ZnO-biosubstrat. 

Namun demikian, pengaruh biomolekul fruktosa terhadap transfonnasi 

struktur sebaliknya boleh ditunjukkan lagi dalam suatu kajian kesan 

kepekatan dimana morfologi permukaan seakan bijirin telah bernukleasi 

kepada sfera yang terasing dalam proses pertumbuhan hablur seperti yang 

dicerap pada imej SEM daripada tahap kepekatan 0.01 M sehingga 0.20 M 

fruktosa yang digunakan. Pada peringkat kepekatan fruktos yang tertinggi 

ini (yang menghasilkan morphologi mono sfera) telah menunjukkan 

peningkatan komposisi fruktosa yang tertinggi iaitu kira-kira 16 % daripada 

6 % pada tahap yang paling rendah berdasarkan keputusan EDX. Sebaliknya, 
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data PXRD dan FTIR berkenaan sifat fiziko-kirnia fasa ZnO dalarn 

agelomerasi ZnO-fructose tidak menunjukkan apa-apa perbezaan. 

Kajian selanjutnya untuk menunjukkan darjah tertinggi pada sifat hubungan 

diantara ciri dan struktur pada agelomerasi ZnO-fruktosa, kaedah sonifikasi 

telah digunakan untuk mempercepatkan proses penuaan larutan yang 

mengandungi ZnO dan biomolekul fruktos dalam satu siri maw pendedahan 

ultrasonik pada kepekatan fruktosa 0.20 M, dimana nukleasi berbentuk mikro 

sfera yang stabil telah dicerap. Keputusan menunjukkan bahawa pengaruh 

sinaran ultrasonik berupaya menggandakan komposisi fruktosa iaitu kepada 

35 % dalarn agglomerasi ZnO-fruktos berbanding dengan kaedah penuaan 

terma konvensional yang telah disebutkan sebelurnnya. Adalah didapati 

bahawa morfologi permukaan yang setara tanpa apa-apa kecacatan 

dihasilkan pada masa sonifikasi yang panjang iaitu sehingga minit yang 

keenam puluh. Tarnbahan lagi luas permukaannya menunjukkan arah 

peningkatan iaitu daripada 1 hingga 4.7 m2/g dan mencapai isipadu liang 

yang lebih tinggi atau taburan saiz Iiang yang lebih meluas pada sonifikasi 

yang lama disebabkan oleh penghasilan reaktiviti kimia yang tinggi dalam 

larutan pepejal tersebut. Luas permukaan BET ini adalah setengah daripada 

yang dihasilkan menurut kaedah penuaan terma agelomerasi ZnO-fruktosa 

iaitu 9.4 m2/ g. 

Walaupun demikian, data PXRD dan FTIR berkenaan sifat fiziko-kimia fasa 

ZnO dalam agglomerasi ZnO-fruktosa rnasih tidak berubah walau pun 

dengan penggunaan ultrasonik. Walau pun tanpa perubahan transformasi 

struktur yang sigrufikan atau perubahan orientasi kekisi lapisan ZnO dalarn 

larutan pepejal semasa agelomerasi ZnO-fruktosa pada kaedah konvensional 

rnahu pun kaedah yang dipercepatkan, pengaruh fruktosa dalam mengarah 



kepada penstrukturan dan keupayaan d i n g  membaur kedalam rangkamn 

ZnO adalah nyata. Adalah penting untuk dinayatakan bahawa peningkatan 

porositi agelomerasi ZnO-fruktosa disebabkan kesan ultrasonik adalah aspek 

tambahan untuk meningkatkan hubungan antara sifat chi-struktur yang telah 

dapat diperhatikan dalam kajian ini. . 
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