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NANOMATERIJALI NA BAZI CIRKONIJUM (IV) OKSIDA:
SINTEZA, KARAKTERIZACIJA | PRIMENA U FOTOKATALIZI
POD DEJSTVOM SIMULIRANOG SUNCEVOG ZRACENJA

Rezime

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je razvoj metoda sinteze nanomaterijala na
bazi cirkonijum(lV)-oksida (ZrOy), karakterizacija dobijenih materijala primenom
razli¢itih fizickohemijskih metoda kao 1 ispitivanje mogucnosti njihove primene u
fotokatalitickoj razgradnji model jedinjenja pod uticajem simuliranog Suncevog zracenja.

Prvi deo teze se odnosi na ispitivanje strukturnih, morfoloskih, povrSinskih, optickih i
fotokatalitickih svojstava nanomaterijala na bazi ZrO, velike specificne povrsine
sintetisanih primenom hidrotermalne metode. U cilju dobijanja uzoraka S$to vece
specifi¢ne povrsine, tokom sinteze u strukturu ZrO; ugradeni su joni silicijuma (Si**).
Cist ZrO; odlikuje prisustvo monoklini¢ne kristalne faze i veli¢ina ¢estica od oko 20 nm.
Ugradivanje jona Si** u kristalnu strukturu ZrO. uzrokuje stabilizaciju metastabilne
tetragonalne faze i smanjenje veliGine Cestica ZrO,. Ugradivanje jona Si** takode
rezultuje poveéanjem (oko 7 puta) specifiéne povrSine i smanjenjem efektivnog
energetskog procepa sintetisanih ZrO2 nanomaterijala, od 5 eV za ¢ist ZrO, do 3,8 eV za
dopirane uzorke. FTIC merenja su dokazala prisustvo Zr-O-Si veza u uzorcima. Svi ZrO-
uzorci su pokazali zna¢ajnu fotokataliticku aktivnost u degradaciji 2,4,6-trihlorfenola pod
uticajem simuliranog sunéevog zracenja koja je povec¢ana ugradnjom Si%* jona u strukturu
ZrOx.

Drugi deo teze je posvecen ispitivanju fotokatalitiCke aktivnosti Cistog ZrOz i Serije
uzoraka ZrO2 dopiranih Fe3* jonima sintetisanih primenom solvotermalne metode. Cist
ZrO2 odlikuje prisustvo mesovite, monoklini¢ne i tetragonalne, kristalne faze, dok je
porast koncentracije jona Fe®** u dopiranim uzorcima pra¢en povecanjem udela
tetragonalne faze. U uzorku sa najve¢om koncentracijom Fe®* jona detektovano je
prisustvo hematita. Ispitivanjem optickih svojstava ULJ-Vid spektroskopijom je
pokazano da dopiranje jonima gvozda dovodi do smanjenja vrednosti efektivnog
energetskog procepa ZrO> (od 4,5 eV za ¢ist ZrO2 do 2,1 eV u slucaju dopiranih uzoraka)
i dokazano prisustvo velikog broja meduzonskih nivoa defekata (nivoi kiseoni¢nih
vakancija, Fe3*/Fe?* i Fe**/Fe** nivoi). EPR merenjima je dokazano prisustvo dopantskih
jona i pokazano da su izolovani Fe®* joni prisutni u obe kristalne faze ZrO,. ZrO;
nanomaterijali dopirani gvozdem su pokazali visoku fotokataliticku efikasnost u
fotodegradaciji 2,4,6-trihlorofenola pod uticajem simuliranog sunéevog zracenja.
Najbolji rezultat u pogledu mineralizacije 2,4,6-trihlorofenola je ostvaren u prisustvu
uzorka ZrO»-1.

U okviru treceg dela teze predstavljena je solvotermalna metoda sinteze nanoprahova
Cistog ZrOy, ¢istog TiO2, kao i meSovitih binarnih oksida sa razli¢itim udelom ZrO; i
TiO,. Cist ZrO, dominantno kristalie u formi metastabilne tetragonalne faze uz Siroku
raspodelu veli¢ine &estica nepravilnog oblika u opsegu oko 2 do 30 nm. Cist TiO2
dominantno kristalise u anatas kristalnoj fazi, uz mali dodatni sadrzaj brukitne kristalne
faze. TiO2 Cestice imaju sferno/kubi¢nu morfologiju i veoma usku raspodelu veli¢ina,



koja prosecno iznosi oko 7 nm. U sintetisanim nanokompozitnim uzorcima oba oksida
zadrzavaju originalnu kristalini¢nost 1 morfologiju. Analizom povrSinske strukture (XPS
metodom) utvrdeno je prisustvo brojnih defekata u strukturi uzorka TZ25. Procenjene
vrednosti energetskog procepa iznose oko 4,1 eV za ¢ist ZrO2, oko 3,0 eV za Cist TiO, i
oko 3,1 eV u slucaju svih nanokompozita. Fotokataliticka aktivnost je ispitana prac¢enjem
fotodegradacije fenola, 4-hlorfenola i 2,4,6-trihlorofenola pod uticajem simuliranog
sunéevog zraéenja. Cist TiO, je pokazao najvecu fotokataliticku aktivnost u
fotodegradaciji fenola. Sa druge strane, Cist ZrO2 i binarni oksidi su pokazali ve¢u
fotokataliticku aktivnost u degradaciji 4-hlorofenola i 2,4,6-trinlorofenola.

U Cetvrtom delu teze predstavljeni su rezultati ispitivanja fotokataliticke aktivnosti serije
nanokompozita ZrOz/polianilin (PANI) sintetisanih postupkom hemijske oksidativne
polimerizacije anilina amonijum peroksidisulfatom u vodi u prisustvu hidrotermalno
sintetisanih nanocestica ZrO,. U svim sintetisanim uzorcima utvrdeno je prisustvo
monoklini¢ne kristalne faze ZrO,. TEM merenjima je potvrdeno prisustvo sloja PANI na
povrsini ZrO2 nanocestica u nanokompozitima. EPR merenja su ukazala na prisustvo
polarona (radikal katjona) u nanokompozitima (g ~ 2,002) i Zr®* defekata na povrsini
ZrOz (g ~ 197). U poredenju sa ¢istim ZrO2 svi nanokompoziti su pokazali poboljsanu
sposobnost apsorpcije zracenja u ULJ/Vid oblasti pri ¢emu intenzitet apsorpcije raste sa
porastom sadrzaja PANI komponente u nanokompozitima ZrO,/PANI. Primenom
ramanske spektroskopije dokazano je prisustvo PANI komponente u svim sintetisanim
nanokompozitima. U ramanskim spektrima nanokompozita su, pored traka
karakteristicnih za standardni PANI, uocene 1 trake koje ukazuju na prisustvo
supstituisanih fenazinskih jedinica i oligomera. Nanokompozit sa najve¢im sadrzajem
PANI komponente pokazao je najvecu fotokataliticku efikasnost u degradaciji 2,4,6-
trihlorofenola pod dejstvom simuliranog sunc¢evog zracenja.

Kljuéne reéi: ZrO,, nanomaterijali, nanokompoziti, fotokataliza, 2,4,6-trihlorofenol
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NANOMATERIALS BASED ON ZIRCONIUM(1V) OXIDE:
SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATION IN
PHOTOCATALYSIS UNDER SIMULATED SOLAR LIGHT

Summary

The subject of this PhD thesis is the synthesis of nanomaterials based on zirconium(1V)
oxide (ZrOy), their characterization by various physicochemical methods, as well as an
investigation of their potential application in the photocatalytic degradation of selected
model compounds under simulated solar light.

The first section of the thesis refers to the investigation of structural, morphological,
surface, optical and photocatalityc properties of ZrO, nanomaterials with high specific
surface area synthesized using hydrothermal method. In order to gain as high specific
surface area as possible, Si** ions were introduced in ZrO2 matrix during synthesis. Pure
ZrO; crystallizes in a monoclinic crystalline phase with particles of approximately 20 nm
in size. The incorporation of Si** ions resulted in the stabilization of the tetragonal
crystalline phase and the reduction of particle sizes. Furthermore, doping ZrO; matrix
with Si** ions resulted in an increase in specific surface area (about seven times) and a
decrease in effective band gap of ZrO, powders from 5 eV for pure ZrO, to 3.8 eV for
doped samples. FTIR measurements proved existence of Zr-O-Si bond in the synthesized
samples. All ZrO, powders showed significant photocatalytic activity regarding
degradation of 2,4,6-triclorophenol under simulated solar light, which increases with the
incorporation of Si ions in the host matrix.

The second section of the thesis examines the photocatalytic activity of a series of Fe3*
doped ZrO, nanopowders synthesized using the solvothermal method. These samples
crystallized in mixed monoclinic and tetragonal crystalline phase; increasing Fe3* ions
concentration was followed by increasing of tetragonal phase share. In the sample with
highest Fe3* concentration, hematite, as separate crystal phase, was detected. Optical
spectroscopy (UV-Vis) measurements showed that Fe3* doping reduces effective band
gap of ZrO2 matrix (from 4.5 eV for pure ZrO2 to 2.1 eV for doped samples) and revealed
the presence of a great number of intraband defect sites (oxygen vacancies, Fe3*/Fe?* and
Fe3*/Fe** levels). EPR measurements confirmed the presence of dopant and revealed that
isolated Fe®* ions in the ZrO2 matrix exist in both crystalline phases. Fe**-doped ZrO;
samples were successfully used as photocatalysts for photocatalytic degradation of 2,4,6-
trichlorophenol under simulated solar light. The best result regarding mineralization of
2,4,6-trichlorophenol was achieved with 1-ZrO..

In the third section of the thesis solvothermal synthesis of pure ZrO, and TiO., as well as
their mixed binary oxides with different ratios of ZrO» and TiOz is described. Pure ZrO>
crystalizes predominantly in the metastable tetragonal crystal phase with wide particle
size distribution of irregularly shaped particles ranging from 2 to around 30 nm. Pure
TiO2 predominantly crystallize in the anatase phase, with small additional content of
brookite phase. TiO2 particles are characterized with spherical/cubic morphology and
very narrow particle size distribution, with the average particle size of about 7 nm. Upon
mixing, both oxides kept the original crystalline and morphological characteristics. The
presence of defect states was revealed by XPS measurements on the TZ25 sample.
Estimated band gap energies were ~4.1 eV for pure ZrO,, ~3.0 eV for pure TiO2, and ~3.1



eV for all nanocomposites. Photocatalytic activities of all samples were probed under
simulated solar light on three model compounds: phenol, 4-chlorophenol and 2,4,6-
trichlorphenol. Pure TiO2 showed the highest photocatalytic activity in the case of phenol
photodegradation. However, pure ZrO2 and binary oxides showed higher photoactivity in
degradation of 4-chlorophenol and 2,4,6-trichlorophenol.

The fourth section of the thesis presents the study of photocatalytic activity of a series of
ZrOz/polyaniline (ZrO2/PANI) nanocomposites synthesized in the aqueous media by the
oxidative polymerization of aniline with ammonium peroxydisulfate in the presence of
ZrO2 nanoparticles. In all synthesized samples the monoclinic crystal structure of ZrO»
nanoparticles was confirmed. The presence of a PANI layer formed on the surface of the
ZrO3 nanoparticles in the nanocomposites was confirmed by TEM measurements. EPR
measurements revealed presence of polarons (radical cations) in all samples (g ~ 2.002)
and Zr3* defect sites at the surface of ZrO, (g ~ 1.97). Compared to bare ZrO,
nanoparticles, all nanocomposites showed improved optical absorption properties in the
UV/Vis spectral range, whereby intensity of optical absorption increases with increase of
the amount of PANI in ZrO2/PANI nanocomposite. In all nanocomposites, the presence
of PANI was confirmed using Raman spectroscopy. Besides the Raman bands of ordinary
PANI, other bands which indicated the presence of substituted phenazine-type units and
oligomers were also observed. The nanocomposite with the highest content of the PANI
showed the best photocatalytic efficacy for degradation of 2,4,6-trichlorphenol under
simulated solar light.

Keywords: ZrO,, nanomaterials, nanocomposites, fotocatalysis, 2,4,6-trichlorophenol

Scientific field: Physical Chemistry
Specialized scientific field: Physical Chemistry of Materials

UDC number:
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XRD Difrakcija rendgenskih zraka

ZIP Cirkonijum(1V)-propoksid
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1. UvOD

Zagadenje vode predstavlja jedan od vodecih problema od globalnog znacaja, zbog Cega je zaStita
prirodnih vodenih resursa i razvoj novih tehnologija pre¢is¢avanja vode postalo klju¢no pitanje zastite
zivotne sredine u 21. veku. Fotokataliticki procesi na povrsini poluprovodnickih oksida privlace
veliku paznju kao potencijalno efikasne, ekoloski prihvatljive i pristupa¢ne metode pre¢is§¢avanja
vode i vazduha. Osnovne prednosti ove metode jesu moguénost potpune mineralizacije organskih
zagadivaca, koji su Cesto otporni na konvencionalne tretmane prec¢is¢avanja vode, pod ambijentalnim
uslovima uz koriS¢enje Suncevog zracenja kao izvora energije. Uz t0, mehanizam fotokataliticke
degradacije organskih jedinjenja je povezan sa manjim brojem toksi¢nih nusprodukata u odnosu na
konvencionalne hemijske tretmane i u slu¢aju postizanja potpune mineralizacije organskog jedinjenja
znaCajnim smanjenjem dodatnih troskova. Medutim, trenutno je prakti¢na primena ove metode
veoma ograni¢ena, u najvecoj meri zbog male efikasnosti razdvajanja naelektrisanja u najcesce
koris¢enim poluprovodnié¢im fotokatalizatorima i nedovoljnog iskoris¢enja vidljivog zracenja. Zbog
toga je velika paZnja usmerena na proucavanje novih fotokatalitickih materijala 1 razvoj metoda
poboljsanja efikasnosti fotokatalitiCkih procesa ¢ime bi se omogucila Sira prakti¢na primena ove
metode.

Cirkonijum(1V)-oksid (ZrO.) zahvaljuju¢i svojoj hemijskoj i bioloSkoj stabilnosti, otpornosti na
fotokoroziju, netoksi¢nosti i niskoj ceni predstavlja veoma pogodan poluprovodnicki materijal.
Velika vrednost energetskog procepa ZrO (oko 5 eV) kao i velika negativna vrednost potencijala
provodne zone (—1 V u odnosu na normalnu vodoni¢nu elektrodu (NHE)), ¢ine ovaj materijal veoma
pogodnim za brojne fotokataliticke i fotoelektrohemijske primene. Sa druge strane, velika vrednost
energetskog procepa ZrO» ograni¢ava njegovu primenu, jer je za uspesSnu fotoaktivaciju neophodna
primena ultraljubicastog zracenja. Zbog toga je povecanje efikasnosti apsorpcije zracenja iz Suncevog
spektra koje se moze posti¢i kontrolom strukturnih i morfoloskih svojstava materijala kroz pazljiv
odabir metoda i parametara sinteze od izuzetnog znacaja u cilju poboljSanja fotokataliticke efikasnosti
nanomaterijala na bazi ZrO,. Povecanje fotokataliticke efikasnosti ZrO, se takode moze postici i
primenom razli¢itih metoda modifikacije materijala, kao $to je dopiranje jonima metala ili nemetala
ili formiranje heterostrukturnih nanokompozita direktnim spajanjem dva ili viSe poluprovodnika, ili
poluprovodnika i provodnog polimera, ¢ime se omogucava pomeranje praga apsorpcije ka vidljivom
delu spektra vili smanjenje brzine rekombinacije i poboljSanje efikasnosti razdvajanja fotostvorenih
nosilaca naelektrisanja.

U okviru ove doktorske disertacije realizovana su istrazivanja koja se odnose na razvoj metoda sinteze
i karakterizaciju nanomaterijala na bazi cirkonijum(lV)-oksida, kao i ispitivanje mogucnosti upotrebe
sintetisanih nanocCestica i nanokompozita u procesima fotokataliticke degradacije odabranih
polutanata pod uticajem simuliranog sun¢evog zra¢enja.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. Napredni oksidacioni procesi i heterogena fotokataliza

Povecanje broja stanovnika i ubrzan razvoj industrije, kao i ¢esta pojava dugotrajnih susa, imaju za
posledicu sve vecu potrosnju i zagadenje vodenih resursa Sto predstavlja ozbiljan problem Sirom
sveta. Problemi povezani sa nestasicom i zagadenjem vode imaju ogroman uticaj kako na ekosistem
tako 1 na zdravlje ljudi: 1,2 miljarde ljudi je pogodeno nestasicom Ciste pijace vode, dok 2,6 miljardi
ljudi Zivi u neadekvatnim higijenskim uslovima, milioni ljudi godi$nje umiru, od ¢ega oko 4 hiljade
dece svakoga dana, od bolesti uzrokovanih zagadenjem vode.! Zato se danas posveéuje sve veca
paznja razvoju i1 unapredenju procesa preciS¢avanja otpadnih voda 1 ouvanju kvaliteta prirodnih
voda.

Zagadujuce materije koje izazivaju najvecu zabrinutost jesu: toksicna organska aromati¢na i alifaticna
jedinjenja (surfaktanti, organske boje, deterdZenti, pesticidi, herbicidi, insekticidi), nusproizvodi
dezinfekcije, isparljiva organska jedinjenja, plastika (polimerna jedinjenja sa aditivima), teski metali,
oksidi azota i sumpora i patogeni organizmi (virusi, bakterije i gljivice).? Kako je veliki broj organskih
jedinjenja otporan na konvencionalne bioloske i hemijske tretmane, velika paznja je usmerena na
razvoj novih tehnologija preci§¢avanja voda. Razvoj na polju fizickohemijskog tretmana voda doveo
je do usavrSavanja oksidacionih postupaka degradacije zasnovanih na generisanju visoko reaktivnih
radikalskih vrsta koji su poznati pod nazivom napredni oksidacioni procesi (eng. Advanced oxidation
processes).®” Glaze i saradnici su 1987. godine definisali napredne oksidacione procese kao ,,procese
koji se odvijaju na sobnoj temperaturi i atmosferskom pritisku koji uklju¢uju stvaranje hidroksilnih
(OH) radikala u dovoljnoj koli¢ini za postizanje efikasnog tretmana precis¢avanja vode“®
Zajednicka karakteristika svih naprednih oksidacionih procesa, bez obzira na to koji reakcioni sistem
koriste, jeste proizvodnja OH* radikala. OH' radikali predstavljaju izuzetno reaktivne vrste koje
neselektivno reaguju sa ve¢inom organskih molekula sa konstantama brzine koje su reda veli¢ine 10°-
10° M1s714 Zahvaljujuéi visokom oksidacionom potencijalu od 2,8 V, u odnosu na normalnu
vodoni¢nu elektrodu (NHE), hidroksilni radikali mogu oksidovati gotovo sva organska jedinjenja do
vode i ugljenik(IV)-oksida (COy), izuzev odredenih jednostavnih organskih molekula kao $to su
siretna, maleinska i oksalna kiselina, aceton ili jednostavni derivati hlora kao §to je hloroform.”
Usled velike nestabilnosti i reaktivnosti hidroksilni radikali moraju biti kontinurano generisani in situ
hemijskim ili fotohemijskim reakcijama.® Svi napredni oksidacioni procesi uklju¢uju dva osnovna
koraka, pri ¢emu je prvi in situ formiranje reaktivnih hidroksilnih radikala dok drugi korak predstavlja
reakciju hidroksilnih radikala sa organskim jedinjenjem koja se u vecini slu¢ajeva odvija ili procesom
odvajanja vodonika, u slucaju alkana i alkohola, ili elektrofilnom adicijom na dvostruku vezu u
slu¢aju aromati¢nih jedinjenja.’” U idealnom slu¢aju, napredni oksidacioni procesi dovode do potpune
mineralizacije organskih jedinjenja do vode, CO: i neorganskih jedinjenja/soli (u zavisnosti od
substituenata).

Napredni oksidacioni procesi se mogu klasifikovati na razli¢ite naine, prema sastavu reakcionog
sistema mogu se podeliti na homogene i heterogene, dok se prema metodi stvaranja OH radikala
mogu podeliti na hemijske, elektrohemijske, sonohemijske, ili fotohemijske.® Klju¢ni napredni
oksidacioni procesi ukljucuju homogenu i heterogenu fotokatalizu pod uticajem bliskog
ultraljubicastog 1 suncevog zracenja, elektrolizu, Fentonov proces, ozonizaciju i oksidaciju vlaznim
vazduhom.®

2
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Visoka cena primene naprednih oksidacionih procesa predstavlja osnovni nedostatak koji ograni¢ava
njihovu komercijalnu primenu. Jedan od nacina za prevazilaZzenje ovog problema jeste koris¢enje
ovih procesa u kombinaciji sa konvencionalnim metodama precis¢avanja vode. Npr. njihovom
primenom tesko razgradiva organska jedinjenja mogu biti prevedena u biorazgradive produkte koji
se potom mogu tretirati konvencionalnim bioloskim tretmanima. Takode, troskovi procesa mogu biti
u zna¢ajnoj meri umanjeni koris¢enjem obnovljivih izvora energije, tj. procesa koji se zasnivaju na
koriS¢enju energije suncevog zracenja. Energija kojom Sunce obasja povrSinu Zemlje tokom jednog
sata odgovara priblizno godis$njoj globalnoj energetskoj potro$nji.’® Zbog toga je velika paznja
usmerena na istrazivanje novih metoda za razvoj i koriS¢enje energije sunfevog zracenja koje
predstavlja beskonacan izvor energije. U tom smislu, jedan od najpogodnijih i najispitivanijih
naprednih oksidacionih procesa jeste heterogena fotokataliza pod uticajem sunéevog zracenja, koja

.....

Heterogena fotokataliza se zasniva na konverziji energije fotona u hemijsku energiju i na formiranju
visoko reaktivnih oksidacionih vrsta, najées¢e hidroksilnih radikala, ¢ime se moze posti¢i efikasno
prec¢iSéavanje vode putem redoks reakcija.l*11? Proces fotokatalize obuhvata seriju redoks procesa
iniciranih svetlos¢u koji rezultuju degradacijom i mineralizacijom organskih jedinjenja u prisustvu
vode i kiseonika. Osnovne prednosti ove motode, koje je ¢ine primenjivom u tretmanu zagadenih
voda su:

e heterogene fotokataliticke reakcije se odvijaju na sobnoj temperaturi i atmosferskom pritisku,
kiseonik neophodan za odvijanje reakcije dobija se direktno iz atmosfere,

rezultuju potpunom mineralizacijom organskih jedinjenja,

kao izvor energije moze se Koristiti energija sun¢evog zracenja,

fotokatalizatori su jeftini, dostupni, netoksi¢ni, hemijski i fizicki inertni i obnovljivi.t

U skladu sa navedenim prednostima, heterogena fotokataliza predstavlja jednu od najperespektivnijih
metoda za reSavanje energetskih i ekoloskih problema u buduénosti. Osnovni cilj razvoja metode
preci$cavanja vode na bazi heterogene fotokatalize jeste degradacija tesko razgradivih jedinjenja bilo
kompletnom mineralizacijom ili njihovim prevodenjem u lakse razgradiva netoksi¢na jedinjena. Pri
tome, jedan od najvecih izazova u savremenoj nauci jeste sinteza visoko aktivnih, selektivnih i
dugotrajnih fotokatalizatora.

U cilju detaljnog razumevanja osnovnog principa i mehanizma heterogene fotokatalize, neophodno
je najpre razmotriti nekoliko osnovnih definicija relevantnih u ovom kontekstu. Najces¢e koris¢eni
materijali u heterogenim fotokatalitickim reakcijama jesu poluprovodnici, ¢ija ¢e osnovna svojstva i
elektronska struktura biti opisani u daljem tekstu.

2.2. Poluprovodnici

Poluprovodnici imaju veoma $iroku primenu u heterogenoj fotokatalizi zahvaljujuéi svojoj pogodnoj
elektronskoj strukturi koja omogucava prostorno razdvajanje pobudenih nosilaca naelektrisanja koje
nastaje kao rezultat apsorpcije fotona odgovarajuce energije. Razdvojena naelektrisanja mogu potom
stupiti u redoks reakcije sa vrstama adsorbovanim na povrs$ini poluprovodnika. U cilju razumevanja
ovih procesa neophodno je najpre razmotriti elektronsku strukturu poluprovodnika.
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2.2.1. Elektronska struktura poluprovodnika

Borov model atoma opisuje elektronsku strukturu atoma pretpostavljaju¢i postojanje diskretnih
energetskih nivoa unutar kojih se u skladu sa Paulijevim principom iskljuenja moze smestiti najvise
dva elektrona suprotnog spina.*® Sa druge strane, teorija molekulskih orbitala opisuje elektronsku
strukturu molekula koja nastaje kao rezultat interakcije dva ili viSe atoma.'* Prilikom priblizavanja
dva atoma i formiranja molekula dolazi do preklapanja, odnosno, linearne kombinacije njihovih
atomskih orbitala i formiranja novih, molekulskih orbitala: vezivne (simetri¢ne) i antivezivne
(asimetricne) molekulske orbitale. Novonastale molekulske orbitale nalaze se na energijama
razli¢itim od energija izgradivackih atomskih orbitala, pri ¢emu se vezivna molekulska orbitala nalazi
na nizoj, a antivezivna molekulska orbitala na viSoj energiji u odnosu na energiju odgovarajucih
atomskih orbitala.

Koncept molekulskih orbitala moze se proSiriti na kristale uz pretpostavku da se orbitale svakog
atoma u kristalu preklapaju samo sa orbitalama najblizih suseda. Kako se kristali sastoje od veoma
velikog broja atoma, umesto jednog nivoa (jednakog za svih N izolovanih atoma) u ¢vrstom telu se
pojavljuje N blisko rasporedenih nivoa koji obrazuju energetsku zonu.'® Na slici 2.1. je dat Sematski
prikaz porekla zonske elektronske strukture poluprovodnic¢kih materijala koja nastaje sa porastom
broja monomernih jedinica od jedan do preko 2000.1¢ Dakle, kao rezultat preklapanja orbitala i male
razlike u njithovim energijama, dolazi do Sirenja orbitala u energetske zone. Vezivne molekulske
orbitale koje su popunjene elektronima formiraju valentnu, a antivezivne, nepopunjene, molekulske
orbitale provodnu zonu poluprovodnika.’® Izmedu valentne i provodne zone nalazi se oblast za
elektrone zabranjenih energetskih nivoa koja se naziva energetski procep.

Atom Molekul Klaster Q-Cestica Poluprovodnik
=1 N=2 N=10 N=2000 N>>2000

Provodna
zona

Valentna
zona

Slika 2.1. Promene u elektronskoj strukturi poluprovodnika sa porastom broja monomernih jedinca od 1 do
preko 2000.1® “Copyright © 1995, American Chemical Society, Michael R. Hoffmann, Scot T. Martin,
Wonyong Choi, et al, Environmental Applications of Semiconductor Photocatalysis, Chemical Reviews,
American Chemical Society .
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Prema karakteru zonske elektronske strukture materijali se mogu podeliti na provodne (metali) i
neprovodne (poluprovodnici i izolatori) $to je Sematski prikazano na slici 2.2. U metalima, valentna
(popunjena) i provodna (prazna ili polupopunjena) zona se ili preklapaju ili su razdvojene vrlo uskim
energetskim procepom ¢ija je vrednost priblizno jednaka termalnoj energiji elektrona na sobnoj
temperaturi, Sto metale odreduje kao materijale izuzetne elektri¢ne provodljivosti. U neprovodnim
materijalima, poluprovodnicima i izolatorima, valentna (popunjena) i provodna (prazna) zona su
razdvojene energetskim procepom ¢ija vrednost se kre¢e od 0,5 do 3,5 eV u slucaju poluprovodnika,
odnosno >3,5 eV u slucaju izolatora. Dakle, razlika izmedu izolatora i sopstvenih poluprovodnika je
samo kvantitativna. Svi sopstveni poluprovodnici jesu izolatori na T=0 K, dok se svi izolatori mogu
razmatrati kao poluprovodnici na T>0 K." Takode, treba naglasiti da provodljivost poluprovodnika
generalno raste sa porastom temperature, dok provodljivost metala opada sa porastom tempearture.!’
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Zona Provodna
> Zona
<
5 : : | : Provodna
;’E : Energetski : I Energetski | Zona
3] I procep I : procep .
L;.]': I I I Valentna
I ! Zona
Valentna
Valentna Zona
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[zolator Poluprovodnik Metal

Slika 2.2. Sematski prikaz zonske elektronske strukture metala, poluprovodnika i izolatora.®

2.2.2. Sopstveni i primesni poluprovodnici

Poluprovodnici se generalno mogu podeliti na sopstvene i primesne. Poluprovodnici kod kojih su
nosioci naelektrisanja nastali isklju¢ivo termalnom ekscitacijom i koji sadrZe neznatnu koli¢inu
primesa ili defekata (<1026 cm®) nazivaju se sopstveni poluprovodnici.’® Na temperaturi apsolutne
nule, Cist, savrSen kristal sopstvenog poluprovodnika se ponasa kao izolator.™® Sva energetska stanja
unutar valentne zone su popunjena, dok su sva stanja unutar provodne zone nepopunjena. Sa porastom
temperature raste i verovatnoc¢a da pojedini elektroni dobiju energiju dovoljnu za savladavanje
energetskog procepa, pri ¢emu dolazi do pobudivanja elektrona iz valentne u provodnu zonu i
formiranja $upljine unatar provodne zone poluprovodnika. Supljine predstavljaju nosioce pozitivnog
naelektrisanja i1 takode mogu ucestvovati u procesu provodljivosti. U prisustvu elektricnog polja
elektroni i Supljine se kre¢u u suprotnim smerovima, ali doprinose struji u istom smeru. Ovako nastali
nosioci naelektrisanja nazivaju se sopstveni nosioci naelektrisanja. U sopstvenim poluprovodnicima
za svaki elektron u provodnoj zoni, postoji odgovarajuca Supljina u valentnoj zoni. U skladu sa tim,
koncentracija elektrona je jednaka koncentraciji Supljina, i naziva se sopstvenom koncentracijom
nosilaca naelektrisanja, ni. Primesni poluprovodnik jeste poluprovodnik koji nastaje kontrolisanim
uvodenjem atoma necistoca (primesa) u kristalnu strukturu sopstvenog poluprovodnika kroz proces
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koji se naziva dopiranje. Dopiranje poluprovodnika rezultuje promenama u relativnoj koncentraciji
elektrona 1 Supljina koje zavise od vrste i koncentracije atoma dopanta. Necisto¢e koje svojim
prisustvom povecavaju broj elektrona u provodnoj zoni nazivaju se donori, a poluprovodnici dopirani
atomima donora poluprovodnici n-tipa. Necisto¢e koje doprinose povecanju broja Supljina u
valentnoj zoni nazivaju akceptori, a poluprovodnici dopirani atomima akceptora poluprovodnici p-
tipa. Dominantni nosioci naelektrisanja u poluprovodnicima n-tipa jesu elektroni, dok su u
poluprovodnicima p-tipa to Supljine. Prilikom dopiranja poluprovodnika donorskim ili akceptorskim
neCisto¢ama, dolazi do formiranja donorskih, odnosno akceptorskih energetskih nivoa unutar
energetskog procepa poluprovodnika, §to je Sematski predstavljeno na slici 2.3. Donorski (Eq) i
akceptorski (Ea) nivoi unutar energetskog procepa se, u opstem sluc¢aju, mogu klasifikovati kao plitki
i duboki, u zavisnosti od udaljenosti od najblize ivice zone.
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Slika 2.3. Sematski prikaz donorskih (Ed) i akceptorskih (Ea) nivoa smestenih unutar energetskog procepa
poluprovodnika.t’

Osim termic¢kim pobudivanjem, energiju potrebnu za savladavanje energetskog procepa, i formiranje
parova elektron-supljina, elektroni mogu dobiti i u nekom drugom procesu prenosa energije, pa i u
procesu apsorpcije fotona odgovajucih energija. Osvetljavanjem poluprovodnika svetlo$¢u cija
energija odgovara energetskom procepu dolazi do pobudivanja elektrona iz valentne u provodnu
zonu. Jedinstvena elektronska struktura poluprovodnika koja omogucava prostorno razdvajanje
naelektrisanja koje nastaje kao rezultat apsorpcije fotona odgovarajuée energije ¢ini 0SNOvU
fotokatalitickih procesa. Pri tome su fotokataliticka svojstva poluprovodnika direktno povezana sa
veli¢inom i tipom energetskog procepa poluprovodnika.

2.2.3. Direktni i indirektni poluprovodnici

Energetski procep poluprovodnika se moze klasifikovati kao direktan ili indirektan.!® Energetski
procep nazivamo direktnim kada se minimum energije (dno) provodne zone nalazi tacno iznad
maksimuma energije (vrha) valentne zone u recipro¢nom k-prostoru.!>® U suprotnom, energetski
procep nazivamo indirektnim. Na slici 2.4. je dat Sematski prikaz elektronskih prelaza kod direktnog
(a) i indirektnog (b) poluprovodnika. Orbitale kristala na vrhu valentne zone i dnu provodne zone
imaju iste vrednosti talasnog vektora, k, u slucaju kristala sa direktnim energetskim procepom,
odnosno razli¢ite vrednosti talasnog vektora u sluc¢aju materijala sa indirektnim energetskim
procepom. Da bi prelaz elektrona izmedu valentne i provodne zone bio dozvoljen moraju biti
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zadovoljeni zakoni odrzanja energije i momenta impulsa.’® Dakle, direktan prelaz se deSava kada
elektron prelazi sa maksimuma valentne zone na minimum provodne zone koje se nalaze na istoj
vrednosti talasnog vektora k, u skladu sa tim Ak=0 i ukupna energija i moment elektrona ostaju
ocuvani. Indirektan prelaz predstavlja prelaz elektrona izmedu maksimuma valentne i minimuma
provodne zone koje se nalaze na razli¢itim vrednostima talasnog vektora k, Ak#0, Sto ovaj prelaz €ini
zabranjenim zbog nemoguc¢nosti o¢uvanja momenta. U ovom sluc¢aju prelaz se odvija indirektno uz
ucesce dodatne Cestice (najéesce fonona) ¢ime se omogucava odrzanje momenta.'® Tip energetskog
procepa poluprovodnika je od velike vaznosti, jer verovatnoca apsorpcije ili emisije fotona u blizini
energetskog procepa direktno zavisi od tipa procepa.*®

(a) - (b) I’r(v»\'mhm
¥ i Zona
® N @
I
< : <
£ I B0
b 1 ) . X
& foton \N\N\>| "\ foton & foton \/\\? K/ W\ foton
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Slika 2.4. Sematski prikaz elektronskih prelaza kod direktnog (a) i indirektnog (b) poluprovodnika.*®

Vazan parametar u zonskoj teoriji jeste Fermijev nivo. U Cvrstim materijalima elektroni se
rasporeduju u dozvoljenim energetskim nivoima prate¢i Fermi-Dirakovu statistiku, koja opisuje
verovatno¢u da ¢e odredeni energetski nivo (E) biti zauzet na datoj temperaturi (T), i moze se

predstaviti slede¢im jednacinama:

1
exp(E-Ef)/kgT]+1 (2 1)

za elektrone: fe(E) = [

v .. . —_— — — 1
za Supljine: K(E)=1-fz(E) = lexp(Ep—E)/kpT]+1

(2.2)

gde je kg Bolcmanova konstanta, T apsolutna temperatura, A Er Fermijeva energija (ili Fermijev
nivo).l’ Fermijev nivo se definise kao nivo na kome je verovatnoc¢a nalazenja elektrona jednaka 0,5.7
U slucaju sopstvenih poluprovodnika Fermijev nivo se nalazi tatno na sredini energetskog procepa i
opisuje podjednaku statisticku verovatno¢u nalazenja nosilaca naelektrisanja u valentnoj i provodnoj
zoni poluprovodnika. Dopiranjem poluprovodnika donorskim necisto¢ama povecava verovatnocu
nalazenja slobodnih elektrona u provodnoj zoni i Fermijev nivo se pomera blize provodnoj zoni. Dok
dopiranjem poluprovodnika akceptorskim necisto¢ama povecava verovatno¢u nalazenja slobodnih
Supljina u valentnoj zoni usled ¢ega se FermijeV nivo pomera bliZze valentnoj zoni.
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2.3. Osnovni princip heterogene fotokatalize

Fotokataliza se moze definisati kao promena brzine hemijske reakcije ili njeno iniciranje pod
dejstvom ultraljubicastog, vidljivog ili infracrvenog zracenja u prisustvu supstance-fotokatalizatora
koja apsorbuje zraGenje i ucestvuje u hemijskoj transformaciji reaktanata.?’ Fotokatalizatori su
supstance koje se, apsorbujuéi svetlost, ekscituju i stvaraju radikale koji stupaju u reakcije sa ciljanim
jedinjenjima. Fotokataliza moze biti: homogena, kada su fotokatalizator i reaktanti u istoj fazi
(uniformna koncentracija svih sastojaka smese), i heterogena, kada su fotokatalizator i reaktanti u
razli¢itim fazama (razlicite koncentracije sastojaka smese u razli¢itim fazama).

Zbog svoje povoljne elektronske strukture, poluprovodnici predstavljaju najées¢e koris¢ene
materijale u heterogenim fotokatalitickim procesima. Dakle, heterogeni fotokataliticki procesi se
odvijaju na povrsini poluprovodnika, tj. fotokatalizatora, i prema Herrmann-u se mogu podeliti na pet
osnovnih stupnjeva:?

1. Difuzija reaktanata iz rastvora na povrsinu fotokatalizatora,

2. Adsorpcija najmanje jednog reaktanta na povrsini fotonom aktiviranog fotokatalizatora,

3. Fotokataliti¢ka reakcija u adsorbovanoj fazi na povrsini fotokatalizatora,
e Apsorpcija fotona energije jednake ili ve¢e od energetskog procepa fotokatalizatora,
e Formiranje fotostvorenih elektrona i Supljina,
¢ Reakcije transfera elektrona i formiranje radikala,

4. Desorpcija intermedijera sa povrsine fotokatalizatora i

5. Uklanjanje intermedijera iz oblasti granice faza u rastvor.

Iako je detaljan mehanizam fotokatalitiCkog procesa uslovljen svojstvima organskog jedinjenja koje
se razgraduje, generalno je prihvaceno da su primarne reakcije u okviru fotokatalitickog procesa
povrSinske redoks reakcije u kojima ucestvuju fotostvoreni elektroni i Supljine koji nastaju
osvetljavanjem poluprovodnika.?? Dakle, fotokataliticki proces otpocinje osvetljavanjem
poluprovodnika svetlo$¢u energije jednake ili vece od energetskog procepa poluprovodnika pri cemu
dolazi do nastanka pobudenih vrsta, tj. parova elektron—Supljina, Supljina u valentnoj zoni i elektrona
u provodnoj zoni. Sematski prikaz ovih procesa dat je na slici 2.5.

7~ D
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= & Oksidacija
D

Slika 2.5. Sematski prikaz fotoindukovanog razdvajanja naelektrisanja i redoks reakcija koje slede. Eg
predstavlja energetski procep poluprovodnika.?
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Stvaranje parova elektron-supljina se moze opisati sledeCom jedna¢inom:

hv=E,
poluprovodnik D epz + hiiy (2.3)

gde ep; i hy;" oznacavaju elektron u provodnoj, odnosno Supljinu u valentnoj zoni poluprovodnika.
Fotostvoreni nosioci naelektrisanja se mogu rekombinovati, mogu biti zarobljeni u metastabilnim
povrSinskim stanjima, ili mogu difundovati na povrSinu poluprovodnika i ucestvovati u redoks
reakcijama sa elektrondonorskim i elektronakceptorskim vrstama adsorbovanim na povrSini
poluprovodnika.’? U odsustvu pogodnih ,hvatata“ elektrona i Supljina dolazi do rekombinacije
elektrona i Supljina i rasipanja primljene energije u vremenskom intervalu od nekoliko nanosekundi.
Medutim, ukoliko su na povrSini poluprovodnika prisutni pogodni ,.hvatac¢i ili povrsinski defekti
koji mogu zahvatiti elektrone ili Supljine, efikasno se sprecava rekombinacija i omogucéava odvijanje
sledstvenih redoks reakcija.!? Redoks potencijal fotostvorenih Supljina i elektrona za veéinu
poluprovodnika je u intervalu od +1 do +3,5 V, i od +0,5 do -1,5 V (u odnosu na NHE), respektivno,
u zavisnosti od tipa poluprovodnika i pH vrednosti.'? Kada fotostvorena Supljina dospe na povrsinu
poluprovodnika moze reagovati sa supstratom koji ima elektrondonorska svojstva (Dags), pri cemu se
supstrat oksiduje. Istovremeno, adsorbovani elektronakceptor (Aads) moze biti redukovan u reakciji
sa fotostvorenim elektronom. Ove reakcije su predstavljene slede¢im jedna¢inama:

Aads + ep_z - A;ds (2-4)

Dads + h;z - D;ds (2-5)

Sa druge strane, fotostvoreni elektroni i Supljine se mogu rekombinovati, radijativno ili neradijativno,
unutar zapremine ili na povrsini poluprovodnicke Cestice, pri ¢emu je rekombinacija verovatnija u
prisustvu necistoca, defekata kao i svih faktora koji unose nepravilnosti u kristalnu strukturu
poluprovodnika.?®> Ona moze biti radijativna, praéena emisijom fotona, ili neradijativna, uz
oslobadanje toplote.?* Rekombinacija elektrona i Supljina se predstavlja slede¢om jednacinom:

e~ + ht — E (hv < hv ili toplota) (2.6)

gde je E energija izgubljena emisijom fotona ili oslobadanjem toplote. Rekombinacija formiranog
para naelektrisanja je nepoZeljna jer dovodi do neefikasnosti procesa i do neiskoriS¢enosti energije
koja je dobijena od fotona, zbog ¢ega se smatra jednim od glavnih ograni¢avajuéih faktora efikasnosti
fotokatalitickog procesa.

2.3.1. Apsorpcija fotona, zahvatanje i rekombinacija fotostvorenih nosilaca naelektrisanja

Apsorpcija elektromagnetnog zracenja podrazumeva transfer energije elektromagnetnog zracenja na
materijal (poluprovodnik), pri ¢emu se energija zraCenja transformiSe u energiju elektronskih
ekscitacija.?® Pri tome moZzemo razlikovati dve vrste procesa:

e Sopstvena apsorpcija - Apsorpcija ultraljubicastog, vidljivog ili infracrvenog zracenja od
strane poluprovodnika pri ¢emu dolazi do pobudivanja elektrona iz valentne u provodnu zonu
poluprovodnika i nastanka slobodnih parova elektron-supljina vili apsorpcionih traka
ekcitona.?°
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e Primesna apsorpcija - Apsorpcija ultraljubicastog, vidljivog ili infracrvenog zracenja od
strane poluprovodnika koja odgovara optickim prelazima elektrona sa elektronskih nivoa
defekata (unutar energetskog procepa) u kontinuum provodne zone, ili Supljina na nivoe
valentne zone, ili sa nivoa osnovnog na nivoe pobudenog stanja datog defekta bilo koje
vrste. 20

Postoje dve osnovne razlike izmedu fotoaktivacije procesom sopstvene i primesne apsorpcije. Prvo,
primesna apsorpcija i formiranje parova elektron-supljina veoma zavisi od optickih svojstava
defekata i polozaja nivoa defekata (osnovnih i pobudenih) unutar energetskog procepa, pri ¢emu ne
postoji jednostavna korelacija izmedu dominantne vrste tackastih defekata i elektronskih svojstava
poluprovodnika.?® Drugo, tokom osvetljavanja, apsorpcija svakog sukcesivnog kvanta zradenja
energije hv>Eep Se odvija u okviru nekog proizvoljnog centra (Cestice), dok se apsorpcija svakog
sukcesivnog kvanta zracenja energije hv<Eep 0d strane defekata odvija u okviru trajnog i ograni¢enog
broja centara.?® Kao posledica toga, efikasnost fotokatalitickog procesa indukovanog sopstvenom i
primesnom apsorpcijom se moze znacajno razlikovati. Takode, aktivni centri formirani procesom
primesne apsorpcije se razlikuju u odnosu na aktivne centre koji se formiraju prilikom sopstvene
apsorpcije §to dovodi do promena u mehanizmu reakcije. Ovi centri imaju manju oksidoredukcionu
snagu koja u nekim slu¢ajevima moze biti nedovoljna za iniciranje fotokataliticke reakcije.

Osnovni tip defekata u oksidima metala (poluprovodnicima) jesu tackasti defekti: anjonske (kiseonik)
i katjonske (metal) vakancije u kristalnoj resetki poluprovodnika, koji se najcesce opisuju na primeru
kristalne reSetke magnezijum(Il)-oksida, MgO. Dve osnovne vrste defekata katjonske podresetke
oksida metala jesu defekti povezani sa katjonskim vakancijama, tzv. Vi centri:®

1. V- centar — katjonska vakancija sa jednom zahva¢enom Supljinom, i
2. VO centar — katjonska vakancija sa dve zahvacéene Supljine.

Defekti povezani sa kiseoni¢nim vakancijama, tzv. F-centri, se mogu podeliti na tri osnovne vrste:?®

1. F?* centar - dvostruko naelektrisana (U odnosu na reSetku) i opti¢ki neaktivna anjonska
kiseoni¢na vakancija,

2. F* centar - anjonska vakancija sa jednim zahvacenim elektronom, i

3. F centar - anjonska vakancija sa dva zahvacéena elektrona.

Kao $to je reCeno, apsorpcijom zracenja odgovarajuce energije dolazi do pobudivanja elektrona iz
valentne u provodnu zonu poluprovodnika i formiranja Supljine u valentnoj zoni. Ovaj proces se
najces¢e odvija unutar zapremine poluprovodnicke Cestice, a fotostvoreni nosioci naelektrisanja
moraju difundovati na povrSinu poluprovodnika kako bi ucestvovali u redoks reakcijama sa
adsorbovanim vrstama na povrsini poluprovodnika. Sa druge strane, deo nosilaca naelektrisanja biva
“zarobljen” na energetskim nivoima unutar energetskog procepa koji poti¢u od razli¢itih tipova
defekata, necistoca i povrsinskih stanja. Ovi nivol, smeSteni unutar energetskog procepa, se u odnosu
na udaljenost od najblize ivice zone mogu klasifikovati kao plitki ili duboki. Sa stanovista
fotokataliticke aktivnosti bitna je razlika izmedu plitkih i dubokih centara. Tipi¢no, duboki centri
predstavljaju rekombinacione centre, dok plitki mogu biti povoljni ukoliko je udaljenost od ivica
valentne i provodne zone uporediva sa termalnom energijom elektrona i Supljina koji se termalnom
energijom mogu osloboditi sa ovih centara.?® Duboki nivoi su F ili V centri koji mogu biti u
neaktivnom stanju - bez zahvacenog naelektrisanja, ili u aktivnom stanju - sa zahvaéenim
naelektrisanjem.?® Povrsinski F 1 V centri koji sadrze zahvaéeno naelektrisanje (bilo elektrone bilo
Supljine) se ponasaju kao fotokataliti¢ki aktivni centri.?® Za naelektrisanja zarobljena u okviru plitkih
i dubokih centara moguca su tri procesa:

1) Proces rekombinacije do kojeg dolazi zahvatanjem naelektrisanja suprotnog znaka od
strane istog centra,
2) proces termalne relaksacije naclektrisanja do odgovarajuce ivice zone, i
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3) proces fotojonizacije zarobljenog naelektrisanja apsorpcijom fotona.?®

Rekombinacija fotostvorenih nosilaca naelektrisanja je nepovoljan proces i predstavlja glavno
ograniCenje rasta fotokataliticke aktivnosti poluprovodnika. Kao Sto je reCeno, ona moze biti
radijativna, pracena emisijom fotona, ili neradijativna, uz oslobadanje toplote. Rekombinacija
elektrona i Supljina se mozZe odvijati putem dva mehanizma: direktna rekombinacija slobodnog
elektrona iz provodne zone sa slobodnom Supljinom iz valentne zone, i indirektna rekombinacija uz
ucesce defekata, odnosno rekombinacionih centara, pri kojoj dolazi do sukcesivnog zahvatanja
slobodnih naelelektrisanja suprotnog znaka od strane rekombinacionog centra, R.%

Iz svega navedenog moze se zakljuciti da je uticaj defekata na fotokataliticki proces slozen, pri cemu
defekti mogu imati i pozitivnu i negativnu ulogu u procesu. Mogu predstavljati centre rekombinacije
fotostvorenih nosilaca naelektrisanja uzrokuju¢i smanjenje njihove koncentracije. Sa druge strane,
defekti lokalizovani na povrSini poluprovodnicke Cestice mogu predstavljati povrSinske aktivne
centre fotokatalitickog procesa.

Sematski prikaz procesa razdvajanja, direktne i indirektne rekombinacije elektrona i Supljina (a), i
procesa zahvatanja elektrona i Supljina u okviru plitkih i dubokih centara (b) dat je na slici 2.6.2527
Proces 1 oznacava razdvajanje nalektrisanja do kojeg dolazi apsorpcijom fotona energije vece od
energetskog procepa poluprovodnika (E>Eep).?>%” U opstem slucaju, tokom ovog procesa elektroni i
Supljine se inicijalno pobuduju na nivoe koji leze iznad dna provodne zone (Ep), odnosno ispod vrha
valentne zone poluprovodnika (Ev;), respektivno.?>?” Nakon toga sledi termalna relaksacija
fotostvorenih nosilaca naelektrisanja, procesi 2 i 2°.2%?7 Procesi 3 i 3’ predstavljaju radijativnu i
neradijativnu direktnu rekombinaciju elektrona i Supljina, a procesi 4 i 4’ radijativnu i neradijativnu
indirektnu rekombinaciju elektrona i Supljina koja se odvija posredstvom nivoa rekombinacionog
centra, R.2>%" Zahvatanje elektrona i Supljina u okviru dubokih nivoa i formiranje F i V centara
prikazuju procesi 5 i 5°.2%27 Zahvatanje i oslobadanje nosilaca naelektrisanja sa tzv. plitkih nivoa
prikazuju procesi 6 1 6°.2%27 Na slici 2.6. (c) prikazani su procesi rekombinacije (1), termalne jonizacije
(1) i fotojonizacije zarobljenih naelektrisanja (111).2>27
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5 th 6}
hd F e
4 |hv = I III| hv
hv| ¢ E e e e
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4' hv ?h+_V h* I
' 5 hv T g
Evz M : EVZ : . EVZ
ﬁh+ h* h h* ht
/2
h* (@) (b) (©)

Slika 2.6. Sematski prikaz procesa razdvajanja, direktne i indirektne rekombinacije elektrona i supljina (a),
procesa zahvatanja elektrona i Supljina u okviru plitkih i dubokih centara (b), i procesa rekombinacije,
termalne jonizacije i fotojonizacije zahvadenih naelektrisanja (c).%
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2.3.2. Mehanizam stvaranja reaktivnih oksidacionih vrsta

Fotokataliticke reakcije se najcesce odvijaju u vodenoj sredini u prisustvu kiseonika. U tim uslovima,
nakon apsorpcije svetlosti, na povrSini poluprovodnika mogu biti formirane razli¢ite reaktivne
oksidacione vrste. Mehanizam nastajanja ovih vrsta je detaljno opisan u literaturi®2829 i bi¢e ukratko
opisan u daljem tekstu.

Nakon formiranja parova elektron-supljina pod dejstvom svetlosti, molekuli vode (H20) i/ili
hidroksilni joni (OH") mogu predstavljati tzv. hvatace elektronskih Supljina (h+), $to vodi formiranju
vrlo reaktivnih hidroksilnih radikala (OH"). Ove reakcije su predstavljene slede¢im jedna¢inama:

h* + OH™ - OH’ 2.7)

h*+ H,0 - OH + H* (2.8)

Da bi Supljina mogla oksidovati adsorbovane molekule vode i OH" jone, oksidacioni potencijal
reakcija (2.7.) i (2.8.) mora biti negativniji, u odnosu na potencijal maksimuma valentne zone
poluprovodnika.

Generalno je prihvac¢eno da kiseonik ima veoma vaznu ulogu u fotokatalizi. Adsorbovani kiseonik
moze zahvatiti elektrone formirajuci superoksid anjon radikale, O2™:

e+ OZads - Oé_ (2-9)

Superoksid anjon radikali su nestabilni, reaktivni i vode stvaranju novih radikala. U reakciji sa jonima
vodonika mogu dati hidroperoksilne radikale, HO,':

05 + H* > HO, (2.10)

Vodonik peroksid moze biti formiran u slede¢im reakcijama:
e"+ 05, +2H* - H,0, (2.11)

HO, + HO, - H,0, (2.12)

Fotostvoreni vodonik peroksid podleze daljim transformacijama dajuci hidroksilne radikale:
H,0, + 0, » OH + OH™ + 0, (2.13)

e~ + H,0, > OH + OH~ (2.14)

Mehanizam nastajanja reaktivnih oksidacionih vrsta Sematski je prikazan na slici 2.7. Sve formirane
oksidacione vrste mogu reagovati sa organskim molekulima, ali je reakcija formiranja hidroksilnih
radikala najpozeljnija, zbog njihove visoke reaktivnosti. Ukupna reakcija oksidacije molekula
organskog jedinjenje moze se predstaviti slede¢om jednac¢inom:

organsko jedinjenje — intermedijeri — CO, + H,0 + neorganski produkti (2.15)
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+H*

HO",
l+HO'2 —*e | onl+on-
+e +2H* H,0,
0 rom|+om-+0,
‘|+n+/| OB

\V4

H,0/0H"

Slika 2.7. Sematski prikaz reakcija stvaranja reaktivnih oksidacionih vrsta.?*282°

Potrebno je naglasiti da su neophodna dva/tri elektrona za proizvodnju OH" radikala posredstvom
fotostvorenih elektrona, dok je za isti proces dovoljna jedna Supljina. U skladu sa tim najveci deo
hidroksilnih radikala biva proizveden u reakcijama u kojima ucestvuju Supljine. Pri tome je prisustvo
hvataca elektrona (adsorbovani kiseonik) je od veoma velikog znaCaja za produzetak zivota
fotostvorenih nosilaca naelektrisanja.

Sve navedene jednacine se odnose na fotokataliticke reakcije u vodenoj sredini u prisustvu kiseonika.
Rezultati istrazivanja su pokazali da je u vecini slucajeva fotokataliticka aktivnost gotovo u
potpunosti suzbijena u odsustvu vode i kiseonika.?

Priroda “glavne” oksidujuce vrste na povrSini poluprovodnika jo§ uvek nije potpuno jasna. Misljenja
u literaturi su podeljena, 1 uglavnom zasnovana na tri moguc¢a mehanizma inicijalne oksidacije
organskog jedinjenja: indirektna oksidacija posredstvom povrsinski vezanih hidroksilnih radikala
(odnosno Supljina zarobljenih na povrSini poluprovodnika), direktna oksidacija fotostvorenim
Supljinama pre njihovog zahvatanja unutar zapremine ili na povrsini Cestice i oksidacija posredstvom
hidroksilnih radikala u rastvoru.*? Tako se reakcioni putevi oksidacije u kojima uéestvuju Supljine i
OH" radikali mogu znacajno razlikovati, oba vode do nastanka istih proizvoda slicne zastupljenosti,
zbog Cega ih je tesko razlikovati.??

2.3.3. Izbor optimalnog fotokatalizatora

Elektronska struktura poluprovodnika predstavlja veoma vazan parametar prilikom razmatranja
fotokatalitickih procesa. Vrednost energetskog procepa poluprovodnika odreduje minimalnu energiju
upadnog zracenja koje je neophodno primeniti u cilju pokretanja fotokataliticke reakcije na povrsini
poluprovodni¢ke cCestice. Takode, poznavanje polozaja ivica valentne 1 provodne zone
poluprovodnika omogucava procenu termodinamickih ograni¢enja fotoreakcija. Polozaj minimuma
provodne zone poluprovodnika odreduje redukcioni potencijal fotostvorenih elektrona, dok polozaj
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maksimuma valentne zone poluprovodnika odreduje oksidacionu sposobnost fotostvorenih
Supljina.®® Na slici 2.8. je dat Sematski prikaz energetskog procepa i polozaja ivica valentne i
provodne zone razli¢itih poluprovodnika. Sa termodinamicke tacke glediSta, adsorbovane vrste na
povrsini poluprovodnika mogu biti fotokataliticki redukovane fotostvorenim elektronima ukoliko je
njihov redoks potencijal pozitivniji u odnosu na potencijal minimuma provodne zone
poluprovodnika, odnosno, oksidovane fotostvorenim Supljinama ukoliko je redoks potencijal
adsorbovanih vrsta negativniji u odnosu na potencijal maksimuma valentne zone poluprovodnika.
Dakle, valentna zona poluprovodnika mora biti na odgovarajuéem polozaju koji omogucava
iniciranje reakcije oksidacije od strane fotostvorene Supljine, dok provodna zona mora biti na
odgovaraju¢em potencijalu koji omogucava ucesce fotostvorenih elektrona u reakcijama redukcije.
U vecini fotokatalitiCkih reakcija primarni elektronakceptori su molekuli kiseonika, dok molekuli
vode i hidroksilni joni imaju ulogu elektrondonorskih vrsta.*® Zbog toga jedan od osnovnih
kriterijuma za efikasnu fotokatalitiCku degradaciju organskih jedinjenja jeste da su provodna i
valentna zona pozicionirane tako da je gornja ivica valentine zone pozitivnija od oksidacionog
potencijala hidroksilnog radikala (2,73 V (NHE)), dok donja ivica provodne zone mora biti
negativnija od redukcionog potencijala superoksid anjon radikala (-0,33 V (NHE)).?32 Drugim
recima, neophodno je da su oksidacioni potencijal hidroksilnog radikala i redukcioni potencijal
superoksid anjon radikala obuhvaceni energetskim procepom poluprovodnika.
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Slika 2.8. Energetski procep i poloZaji vrha valentne i dna provodne zone razlicitih poluprovodnika.®

Pored pogodne elektronske strukture, da bi neki poluprovodnik bio dobar fotokatalizator neophodno
je 1 da bude 1) fotoaktivan, 2) sposoban da apsorbuje vidljivo ili blisko ultraljubicasto zracenje, 3)
bioloSki 1 hemijski inertan, 4) fotostabilan (otporan na fotokoroziju), 5) dostupan (jeftin) i1 6)
netoksican.

Cirkonijum(lV)-oksid odlikuje relativno Sirok energetski procep i velika negativna vrednost
potencijala provodne zone (slika 2.8.), hemijska i bioloSka stabilnost, otpornosti na fotokoroziju,
netoksi¢nosti i niska cena $to ga ¢ini veoma pogodnim poluprovodnickim materijalom za primenu u
fotokatalizi.
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2.4. Cirkonijum(IV)-oksid kao fotokatalizator

Cirkonijum(1V)-oksid (ZrO2) predstavlja veoma znaéajan materijal, kako u oblasti fundamentalnih
istrazivanja, tako i u okviru brojnih prakti¢nih primena. Pogodna hemijska, fizicka, opticka,
dielektri¢na i mehanicka svojsta ZrO, koja ukljucuju visoku tacku topljenja i termicku stabilnost,
hemijsku stabilnost, nisku elektri¢nu provodljivost, visoku dielektri¢énu konstantu, izuzetnu otpornost
na habanje i biokompatibilnost, omoguéavaju veoma $iroku i raznoliku primenu ovog materijala.®*
ZrO2 ima veoma znacajnu ulogu u tehnologiji gorivnih ¢elija i kiseoni¢nih senzora, katalizi, zastitnim
oblogama za opticka ogledala i filtere, keramickim biomaterijalima, termoluminiscentnim ULJ
dozimetrima, kao i u proizvodnji piezoelektricnih, elektrooptickih, dielektri¢nih i nanokompozitnih
materijala.3*3® Takode, zahvaljujuéi navedenim svojstvima, predstavlja veoma pogodan
poluprovodnicki materijal za primenu u mnogim fotokataliti¢kim i fotoelektrohemijskim procesima.

Poznate su tri kristalografske forme ZrO2: monoklini¢na, tetragonalna i kubi¢na ¢ije su strukture
prikazane na slici 2.9. Tokom zagrevanja ZrO. podleze procesima faznih transformacija. Na
temperaturama nizim od 1170 °C stabilna je monoklini¢na kristalna faza.*® Sa porastom temperature
iznad ove vrednosti ZrO se transformise u tetragonalnu fazu koja je stabilna u temperaturskom
intervalu od 1170 do 2370 °C. Na temperaturama visim od 2370 °C do tacke topljenja, 2680 °C,
stabilna je kubi¢na struktura.*® Uz to, na visokim pritiscima mogu se javiti i ortorombiéne forme ZrO-
koje su metastabilne i pri atmosferskom pritisku transformiSu se u monoklini¢nu fazu.*

Monoklini¢ni ZrO2 ima nisku simetriju i kompleksnu geometrijsku strukturu, sastoji se od Zr#
katjona u koordinaciji 7 i O% jona u koordinaciji 4 ili 3.#! Tetragonalni ZrO; sadrzi Zr** katjone u
koordinaciji 8, sa Cetiri kiseonikova atoma smeStena u obliku spljoStenog tetraedra, dok preostala
Cetiri kiseonikova atoma ¢ine izduZeni tetraedar zakrenut za 90°.4! Visokotemperaturski kubi¢ni ZrO;
ima povrsinski centriranu strukturu sa Zr** katjonima u koordinaciji 8, oko kojih kiseonikovi joni
¢ine dva jednaka tetraedra.*! Parametri kristalne resetke polimorfnih modifikacija ZrO; prikazani su
u tabeli 2.1.%# Treba naglasiti da su difraktogrami tetragonalne i kubi¢ne faze gotovo identi¢ni,
vecina pikova se javlja na istim 20 vrednostima pri ¢emu pikovi na oko 34°, 50° 1 59° imaju dubletnu
strukturu u slucaju tetragonalne faze. Kada su pikovi Siroki, na primer usled male veli¢ine kristalita,
veoma je tesko uociti razliku u difraktogramima ove dve faze.

P o Ul ~2370 °C
Monoklinie(na —— Tetragonalna

Kubi¢na

Slika 2.9. Kristalna struktura monoklinic¢ne, tetragonalne i kubicne faze cirkonijum(I1V)-oksida.**
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Tabela 2.1. Parametri kristalne reSetke monoklinicne, tetragonalne i kubicne faze cirkonijum(1V)-oksida.3%4!

Monoklini¢na Tetragonalna Kubiéna
Temperaturski opseg <1170°C 1170 — 2370 °C > 2370°C
stabilnosti
Prostorna grupa P2i/c P4,/nmc Fm3m
a=5,147 A
Parametri jedinicne b=5,198 A a=3,584 A _
belije c=5,314 A c=5,170 A a=5,083 A
=99,21
Zapremina jedinicne 140 36 66.40 131 60
éelije ! ! y
Koordinacioni broj - 8 8

katjona

Kristalna struktura i mehanizam transformacije izmedu razlicitih polimorfnih oblika ZrO, je od
velikog tehnoloSkog znacaja jer omogucava optimizaciju fizickih 1 hemijskih svojstava
materijala.*>*? Kao $to je re¢eno, na sobnoj temperaturi stabilna je monoklini¢na faza ZrO2, medutim
istrazivanja su pokazala da tokom procesa nukleacije i temperaturskog tretmana najpre dolazi do
formiranja tetragonalne faze ZrO..** Prisustvo metastabilne tetragonalne faze na niskim
temperaturama moze biti pripisano uticaju hemijskih defekata, odnosno prisustvu anjonskih
necistoca, strukturnoj sli¢nosti izmedu tetragonalne faze i amorfnog ZrO> koji predstavlja prekursor
tokom procesa kristalizacije, kao 1 efektu veli¢ine Cestica koji je baziran na niZoj povrSinskoj energiji
tetragonalne u odnosnu na monoklini¢nu fazu ZrO».** Garvie je izneo hipotezu da tetragonalna faza
ZrO2 ima niZu slobodnu povrSinsku energiju u odnosu na monoklini¢nu fazu, $to objasnjava spontanu
pojavu tetragonalne faze na sobnoj temperaturi pri odredenoj kriti¢noj veli¢ini kristalita.*® Prisustvo
naprezanja reSetke i defekata u kristalnoj strukturi onemogucava transformaciju iz tetragonalne u
monoklini¢nu fazu ispod odredene, kriti¢ne vrednosti veliine Cestica, koja iznosi oko 30 nm za Cist
Zr0y. 4

Visokotemperaturske faze ZrO> mogu biti stabilisane na sobnoj temperaturi dopiranjem di-, tri- i
tetravalentnim metalima kao $to su kalcijum, magnezijum, itrijum, lantan, iterbijum i cerijum.*?
Stabilizacija tetragonalne faze ZrO; u Sirokom opsegu temperatura, koja se moze posti¢i dopiranjem
ZrO; oksidima metala kao $to su CaO, MgO, Y203, se moze pripisati strukturnim sli¢nostima izmedu
ZrO; i dopanta, veéem katjonskom radijusu dopanta u odnosu na radijus Zr** jona, kao i formiranju
kiseoni¢nih vakancija koje nastaju kao rezultat prisustva dvovalentnih ¥ili trovalentnih katjona u
strukturi ZrO2.* Prisustvo kiseoni¢nih vakancija je povezano sa pojavom naprezanja reSetke vili
defekata u kristalnoj strukturi, Sto rezultuje povecanjem vrednosti kritine veliCine Cestica 1,
posledi¢no, povecanjem temperature transformacije iz tetragonalne u monoklini¢nu fazu.
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Cirkonijum(1V)-oksid pripada grupi poluprovodnika sa Sirokim energetskim procepom. U literaturi
se mogu naci razli¢ite vrednosti energetskog procepa ZrO> koje se kre¢u u opsegu od 3,25 eV do 5,1
eV.%47 Najées¢e prihvacena vrednost energetskog procepa ZrO2 iznosi 5 eV, sa vredno$éu
potencijala provodne zone od -1 V, i potencijalom valentne zone od 4 V (u odnosu na NHE pri
pH=0).8 U ZrO,, najvisa molekulska orbitala (HOMO) valentne zone potic¢e od 2p orbitala kiseonika,
dok najniza molekulska orbitala (LUMO) provodne zone poti¢e od 4d nivoa Zr** jona.3* Dijagram
energetskih zona ZrO; je Sematski prikazan na slici 2.10., na kojoj su takode prikazani i potencijali
formiranja primarnih reaktivnih oksidacionih vrsta. Redoks potencijal fotostvorenih Supljina, koji
odgovara minimumu valente zone, iznosi +4 V (NHE). Visoka vrednost potencijala fotostvorenih
Supljina omogucéava formiranje hidroksilnih radikala u reakciji izmedu Supljina i molekula vode ili
OH jona. Redoks potencijal elektrona u provodnoj zoni iznosi -1 V (NHE), §to je dovoljno za
redukciju molekula O do superoksid anjon radikala ili vodonik peroksida. U zavisnosti od konkretnih
uslova reakcije, Supljine, hidroksilni radikali, superoksid anjon radikali, kao i vodonik peroksid mogu
imati znacajnu ulogu u mehanizmu fotokatalitiCkog procesa.

Relativno veliki energetski procep i visoka negativna vrednost potencijala provodne zone
omogucavaju upotrebu ZrO2 u fotokataliti¢koj proizvodnji vodonika razlaganjem vode.*® U literaturi
su objavljeni brojni radovi koji su se bavili moguénos¢u primene ZrO> u razli¢itim fotokatalitickim
procesima kao $to su: fotokataliticka degradacija 4-hlorofenola®, 4-nitrofenola®, 1,4-pentandiola®?,
metil oranza*"3, metilenskog plavog*, rodamina B>+, fenola®®, i fotokataliticka redukcija CO2>’.
Iako ¢ist ZrO2 ima apsorpcioni maksimum na oko 250 nm, neki uzorci su pokazali nezanemarljivu
apsorpciju u bliskoj ultraljubicastoj 1 vidljivoj oblasti koja nastaje kao rezultat prisustva defekata u
strukturi ZrO,.58 Pokazano je da nanostrukturni ZrO2 moZze biti primenjen i u fotokataliti¢koj
degradaciji organskih jedinjenja pod uticajem zracenja energije nize od energije energetskog pocepa
ZrOg, $to se pripisuje prisustvu razli¢itih nivoa necistoca i meduzonskih stanja unutar energetskog
procepa ZrOa.

AE (VYNHE

Provodna zona

1 0,40, (-0,33V)
—k=—0— O,+e+H*-HO," (-0,07 V)

H,0, +e~+H*o HO+H,0 (0,80 V)

5eV —1+—— HO, +e+H*-H,0, (1,46 V)
=53 OH+e -OH™ (1,90V)

—t——— OHt+e+H'-H,0 (2,73 V)

+4V " —+4
Valentna zona

Slika 2.10. Sematski prikaz dijagrama elektronske strukture ZrO,, reakcija i potencijala reakcija formiranja
razlicitih reaktivnih oksidacionih vrsta.?%%

Medutim, velika vrednost energetskog procepa ZrO> predstavlja jedan od kljuénih nedostataka ovog
materijala, jer je za fotoaktivaciju neophodna primena ultraljubicastog zracenja koje ¢ini samo mali
udeo (oko 5 %) u spektru suncevog zragenja.®® Poboljsanje fotokataliticke efikasnosti ZrO2 moze se
posti¢i kontrolom strukturnih 1 morfoloskih svojstava materijala kroz pazljiv odabir metode 1
parametara sinteze, kao 1 primenom razli¢itih metoda kojima se postize pomeranje praga aposrpcije
ka vidljivom delu spektra ¥ili smanjenje brzine rekombinacije fotostvorenih nosilaca naelektrisanja.
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Veli¢ina, morfologija i struktura nanocestica u velikoj meri zavisi od primenjene metode i parametara
sinteze. Nanostrukturni ZrO, mozZe biti sintetisan primenom razli¢itih metoda kao S$to su:
koprecipitacija, elektrodepozicija, hidrotermalna, solvotermalna i sol-gel metoda.®® Hidrotermalna
metoda predstavlja jednu od najces¢e koris¢enih metoda sinteze nanomaterijala visoke Eistoce,
kontrolisane stehiometrije, uske raspodele veliine Cestica, kontrolisane morfologije i visoke
kristalini¢nosti.3* Hidrotermalna (solvotermalna) sinteza je hemijska reakcija u zatvorenom sistemu
u prisustvu vode (odnosno organskog rastvaraca u slu¢aju solvotermalne sinteze) u uslovima visokog
pritiska i temperature. Ova metoda omogucava jednostavnu kontrolu strukture, oblika i veli¢ine, a
samim tim i hemijskih, fizickih i opti¢kih svojstava sintetisanih materijala, zbog ¢ega se veoma Cesto
koristi u sintezi nanomaterijala ZrQ,.3440.61

Metoda sinteze ima veliki uticaj na kristalnu strukturu sintetisanog materijala. Razli¢ite polimorfne
oblike ZrO; odlikuju i razli¢ita povrsinska svojstva, §to moze imati znacajan uticaj na fotokatalitiCku
aktivnost.*” Ma i saradnici su ispitivali i poredili povrinska svojstva razli¢itih kristalnih oblika ZrO-
I pokazali da razli¢ite polimorfne oblike ZrO> odlikuje prisustvo razli¢itih povrsinskih hidroksilnih
grupa kao i razliGita kiselo-bazna svojstva.®’? Basahel i saradnici su poredenjem efikasnosti
monoklini¢kog, tetragonalnog i kubi¢nog ZrO; u fotokatalitickoj degradaciji metil oranza, pokazali
da se najbolji rezultati postizu u slu¢aju monoklini¢nog ZrO,, $to je pripisano uticaju nekoliko
razli¢itih faktora, medu kojima su visoka kristalini¢nost, Siroka raspodela veli¢ine pora, kao i velika
gustina povrsinskih hidroksilnih grupa.*’

Na kristalnu strukturu ZrO; u znac¢ajnoj meri utiCe i temperatura Zarenja, koje moze biti primenjeno
kao dodatni korak nakon sinteze uzoraka. U literaturi je objavljen veliki broj studija koja su se bavile
ispitivanjem efekta temperature zarenja na strukturna, opticka i termalna svojstva nanostruktura
Zr0,.%9 Ispitivanjem uticaja tri razli¢ite temperature zarenja (500 °C, 600 °C i 700 °C) na strukturna,
morfoloska i opti¢ka svojstva nanomaterijala ZrO; sintetisanih sol-gel metodom, pokazano je da sa
porastom temperature Zarenja dolazi do transformacije iz tetragonalne u monoklini¢nu fazu kao i do
promene oblika (od sfernih Cestica do nanostapica), veli¢ine (od 8 nm do 32 nm) i vrednosti
energetskog procepa (od 5,1 eV do 4,3 €V) sintetisanih nanoCestica.®

U literaturi je, takode, posvecena velika paznja utvrdivanju odnosa izmedu morfologije i svojstava
nanomaterijala. PaZzljiva kontrola morfoloskih svojstava ZrO», poroznosti i kristalne strukture
omogucava povecanje efikasnosti apsorpcije vidljivog zracenja, produzenje zivota fotostvorenih
nosilaca naelektrisanja, kao i olakSavanje pristupa reaktanata povrinskim aktivnim centrima.*’
Poslednjih nekoliko decenija, objavljene su brojne studije kontrolisane sinteze nanomaterijala na bazi
ZrO> razli¢itog oblika, kao Sto su nanocestice, nanotrake, nanostapi¢i, nanozice, nanotube i Suplje
strukture.®® Fang i saradnici su ispitivali fotokataliticku aktivnost nanotuba ZrO> pri fotokatalitickoj
razgradnji metil oranza i pokazali da brzina fotodegradacije raste sa porastom dijametra nanotuba.®
Fotokataliti¢ka efikasnost nanostruktura ZrO; uske raspodele veliine Cestica prosecnog dijametra
oko 8 nm u fotokatalitickoj degradaciji rodamina B pod uticajem ultraljubicastog zra¢enja je ispitana
od strane Zhang-a i saradnika.>* Ustanovljeno je da je fotokataliticka efikasnost rezultat visoke
gustine kiseoni¢nih vakancija na povrSini nanostruktura ZrO,. Shu i saradnici su pokazali da
nanostrukture ZrO- u obliku cveta pokazuju veoma visoku fotokataliticku efikasnost koja nastaje kao
rezultat specifi¢nih izloZenih ravni u ovim strukturama.®® Takode, pokazano je da tetragonalne
zvezdaste nanostrukture ZrO. pokazuju veoma visoku fotokataliticku aktivnost i selektivnost u
fotokatalitickoj degradaciji anjonskih boja koja je pripisana povrSinskom naelektrisanju i kiselim
centrima na povrsini ovih struktura.®*

Osim pazljivom kontrolom strukturnih i morfoloskih svojstava materijala, poboljsanje fotokataliticke
efikasnosti ZrO se moze posti¢i dopiranjem kao i formiranjem nanokompozita o ¢emu ¢e biti vise
re¢i u narednom odeljku.
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2.4.1. Metode poboljsanja fotokataliticke efikasnosti cirkonijum(lV)-oksida

2.4.1.1.  Dopiranje cirkonijum(lV)-oksida

Veliki broj studija je fokusiran na poboljsanje fotokataliticke aktivnosti cirkonijum(lV)-oksida kroz
proces dopiranja jonima metala i nemetala kojim se moze posti¢i povecanje efikasnosti apsorpcije
vidljivog zradenja ¥ili smanjenje brzine rekombinacije fotostvorenih elektrona i Supljina.®573
Pokazano je da se dopiranjem ZrO; razli¢itim elementima, kao §to su Cr, Mn, Fe, Co i Ni, moZe
posti¢i modifikacija energetskog procepa i poboljsanje fotokatalitickih svojstava ovog materijala.’
Lopez i saradnici su utvrdili da se dopiranjem ZrO> jonima prelaznih metala kao §to su joni mangana
(Mn?*) postize poveéanje fotokataliticke aktivnosti, dok su Gionco i saradnici pokazali da dopiranje
jonima cerijuma (Ce**) indukuje stvaranje meduzonskih stanja ¢ime se postize povecanje efikasnosti
apsorpcije vidljivog zratenja.%>" Joni gvozda, Fe®*, zbog svog povoljnog jonskog radijusa (0,64 A)
u odnosu na jonski radijus Zr** (0,80 A) kao i sposobnosti poveéanja broja kiseoni¢nih vakancija
predstavljaju veoma pogodan izbor prilikom dopiranja Zr0O,.%8° ZrO, dopiran jonima gvozda moze
biti sintetisan primenom mnogobrojnih metoda medu kojima su najée$é¢e koriSc¢ene sol-gel i
mehanohemijska metoda.?”-"° Xiao i saradnici su dokazali da ZrO2 dopiran jonima gvozda odlikuje
redukovana vrednost energetskog procepa uz ocuvanje visoke vrednosti potencijala provodne zone
Sto omogucava efikasnu primenu ovih materijala u fotokataliti¢koj proizvodnji H razlaganjem vode
pod uticajem vidljivog zraGenja.”* Botta i saradnici su pokazali da ugradivanje jona gvozda u strukturu
ZrO- dovodi do smanjenja brzine rekombinacije fotostvorenih nosilaca naelektrisanja, a samim tim i
do povecanja efikasnosti fotokatalitickog procesa, pri cemu se najvecéa efikasnost ostvaruje u slucaju
uzorka dopiranog sa 5 % gvozda.’®

Povrsinska svojstva materijala na bazi ZrO», koja imaju veoma veliki znacaj u fotokatalitickim
reakcijama, se mogu poboljsati dodatkom materijala koje odlikuje velika specificna povrsina, kao $to
je na primer silicijum(IV)-oksid (SiO,).”” Pokazano je da se na ovaj na¢in moze uticati kako na
veli¢inu specifi¢ne povrsine tako i na kiselost i stabilnost materijala na bazi ZrO». Soled i saradnici
su pokazali da specifi¢na povrSina ZrO; dopiranog silicijumom raste sa pove¢anjem koli¢ine dodatog
silicijuma.” Veca specifi¢na povrsina znaci i veu moguénost adsorpcije organskih jedinjenja, ali i
molekula kiseonika, vode i OH" jona koji u reakciji sa fotostvorenim Supljinama i elektronima mogu
dati visoko reaktivne radikalske vrste. Takode, pokazano je da ugradivanje jona silicijuma u strukturu
ZrO; dovodi do povecanja temperature Kristalizacije i usporavanja rasta kristala u uzorcima ZrO;
stabilizovanih jonima silicijuma.” Zhao i saradnici su pokazali da dopiranje ZrO; jonima Si**
rezultuje znaCajnim povecanjem specificne povrSine, odlaganjem procesa kristalizacije,
stabilizacijom tetragonalne faze i usporavanjem rasta kristala.”® Takode, utvrdeno je i da veli¢ina i
zapremina pora mogu biti kontrolisani promenom udela jona silicijuma ugradenih u strukturu ZrOa.

2.4.1.2.  Nanokompoziti na bazi cirkonijum(IV)-oksida

Formiranje nanokompozitnih heterostruktura direktnim spajanjem dva ili viSe poluprovodnika
predstavlja veoma pogodnu tehniku kojom se moze posti¢i efikasnije razdvajanja naelektrisanja i
poveéanje fotokataliticke aktivnosti. Zbog toga je u literaturi mnogo paznje posveceno sintezi i
karakterizaciji nanokompozitnih materijala. Titan(IV)-oksid (TiO.) je jedan od najvise ispitivanih
poluprovodnic¢kih materijala.3-8%81 U prirodi TiO. se pojavljuje u &etiri osnovne kristalne faze:
anatas, rutil, brukit i TiO2 (B), pri ¢emu anatas i rutil imaju tetragonalnu kristalnu strukturu, brukit
rombi¢nu, a TiO2 (B) monoklini¢nu.?? Sve pomenute kristalne faze titan(lVV)-oksida se sastoje od
TiOs oktaedara, ali se razlikuju u stepenu distorzije oktaedarskih jedinica i naéinu njihovog
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povezivanja u kristalnu strukturu.>® Fotokataliti¢ka aktivnost TiO, veoma zavisi od kristalne strukture
i faznog sastava materijala. Npr. u slu¢aju anatasa i rutila, koji predstavljaju najcesce koris¢ene oblike
TiO: u fotokatalitickim ispitivanjima, razlike u kristalnoj strukturi uslovljavaju razlike u gustini i
elektronskoj strukturi ovih faza, pa samim tim i razlike u vrednostima energetskog procepa. Zbog
toga anatas odlikuje nesto veca vrednost redoks potencijala u odnosu na rutil, ali i ve¢a energija
(manja talasna duzina) zracenja koja je neophodna za iniciranje fotokataliti¢ke reakcije. Takode, veca
specificna povrsina anatasa u odnosu na rutil, znaci i povecanu sposobnost adsorpcije polutanata.
Pokretljivost naelektrisanja je veca u rutily, ali je sa druge strane efikasnost razdvajanja naelektrisanja
veca u slucaju anatasa. Zbog ovih prednosti, anatas obi¢no pokazuje bolju fotokatalitiCku efikasnost
u odnosu na rutil. Sa druge strane, pokazano je da nanocestice TiO2 sa meSovitim faznim sastavom
mogu pokazati poboljSanu fotokataliticku aktivnost u odnosu na pojedinacne faze. Jedan od primera
takvih sistema je i komercijalno dostupan prah TiO2 P25 (Degussa), koji pokazuje veoma visoku
fotokataliticku efikasnost i Cesto se koristi kao referentni materijal u razli¢itim fotokatalitickim
ispitivanjima.®

TiO, takode pripada grupi poluprovodnika sa $irokim energetskim procepom. Vrednost energetskog
procepa TiOz iznosi oko 3,2 eV, dok odgovarajuce vrednosti potencijala provodne i valentne zone
TiO2, iznose -0,1 V i 3,1 V (u odnosu na NHE), respektivno.84 Na slici 2.11. je dat Sematski prikaz
polozaja potencijala maksimuma valentne i minimuma provodne zone ZrOz i TiO2. Provodna zona
ZrO; se nalazi na negativnijem potencijalu u odnosu na minimum potencijala provodne zone TiOs,
dok se valentna zona ZrO> nalazi na pozitivnijem potencijalu u odnosu na maksimum potencijala
valentne zone TiO2. Ovakve vrednosti potencijala provodne i valentne zone TiO2 i ZrO2 omogucavaju
transfer naelektrisanja u nanokompozitima TiO2ZrO: sa jednog poluprovodnika na drugi ¢ime se
efikasno sprecava njihova rekombinacija. Kambur 1 saradnici su pokazali da zahvaljujuéi ovakvom
relativnom polozaju valentne i provodne zone ZrO> i TiO, u sluc¢aju bliskog kontakta ova dva oksida
dolazi do transfera fotostvorenih elektrona iz provodne zone ZrO2 u provodnu zonu TiO ¢ime se
postize efikasnije razdvajanje nosilaca naelektrisanja.®
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Slika 2.11. Sematski prikaz relativnog poloZaja maksimuma valentne i minimuma provodne zone ZrQO i

TiO,.%
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&/

Neppolian i saradnici su ispitivali efikasnost TiO2ZrO> binarnih oksida u fotokatalitickoj degradaciji
4-hlorofenola 1 pokazali da se visoka fotokatalitiCka aktivnost binarnih oksida u najve¢oj meri moze
pripisati procesu transfera elektrona iz provodne zone ZrO» u provodnu zonu TiO; ¢ime se postize
efikasno razdvajanje naelektrisanja i poveéanje kvantne efikasnosti procesa.® Takode, pokazano je
da meSoviti TiO2ZrO2 kompozitni oksidi imaju veéu specificnu povrSinu u odnosu na specifi¢nu
povrsinu pojedinaénih oksida.!” Zorn i Schattka sa saradnicima su ustanovili da TiO2ZrO; binarni
oksidi multifazne strukture pokazuju porast brzine fotokataliti¢ke degradacije razlicitih polutanata u
gasnoj 1 tecnoj fazi, koja se moze pripisati velikoj specifi¢noj povrsini, pogodnoj morfologiji i
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strukturi pora kao i prisustvu veéeg procenta anatas faze u odnosu na rutil.®¢#° Das i saradnici su
ispitivali fotokatalitiCku aktivnost nanokompozita TiO»ZrO; u fotokatalitickoj oksidaciji fenolnih
jedinjenja i pokazali da veca zapremina pora i specifi¢na povr§ina nanokompozita ima znacajan uticaj
na poboljSanje fotokataliticke aktivnosti nanokompozita TiO2ZrO; u poredenju sa ¢istim oksidima.*

Zbog svojih specifi¢nih fizickohemijskih osobina i brojnih potencijalnih primena, nhanokompoziti na
bazi neorganskih Cestica i provodnih polimera privla¢e veliku paznju u nauci. Fizickohemijska
svojstva ovih kompozita mogu biti fino podeSavana pazljivim odabirom neorganskih cCestica i
provodnog polimera, kao i adekvatnim odabirom nacina i uslova sinteze.%*3

Polianilin (PANI) zahvaljujuci svojim specificnim osobinama koje mu omogucavaju veoma Siroku
primenu predstavlja jedan od najispitivanijih i najvaznijih provodnih polimera.®®* PANI predstavlja
organski sistem izgraden od atoma uglenjika (C), vodonika (H) i heteroatoma azota (N) koji nastaje
kovalentnim povezivanjem monomernih jedinica - anilina (slika 2.12. (a)) i moze biti u jednom od
svojih brojnih redoks i kiselo-baznih stanja.

(@) (b)

NH, H

Slika 2.13. Struktura anilina (a) i opsta formula baznih formi PANI (b).

Oksidaciono stanje baznog oblika PANI, ¢ija je opsta formula prikazana na slici 2.12. (b), je odredeno
naizmenicnim povezivanjem benzenoidnih i hinoidnih segmenata. Primenom razli€itih vrednosti za
y u opstoj formuli dobijaju se slede¢e bazne forme:

o y=0 potpuno oksidovana forma — pernigranilin

e y=0,25 75 % oksidovana forma — nigranilin

e y=05 50 % oksidovana forma — emeraldin

o y=1 potpuno redukovana forma — leukoemeraldin

Emeraldinska baza sadrzi jednake udele amino (-NH-) i imino (=N-) grupa. Nakon protonacije
iminskih grupa kiselinom, emeraldinska baza prelazi u bipolaronsku formu emeraldinske soli (PANI-
ES), koja se zatim preureduje u formu polarona.'% Polaron predstavlja radikal jon (katjon ili anjon)
povezan sa distorzijom strukture i prisustvom lokalizovanih elektronskih nivoa unutar energetskog
procepa koji se nazivaju polaronski nivoi. Delokalizacijom polarona duz polimernog lanca obrazuje
se tzv. delokalizovana polaronska reSetka, koja po strukturi predstavlja radikal- katjonsku formu
PANI-ES.102

Fizickohemijska svojstva razli¢itih formi PANI se medusobno razlikuju, pri ¢emu se razlike, pre
svega, ogledaju u elektricnim i optickim svojstvima. Jedina forma PANI koja pokazuje veliku
elektricnu provodljivost jeste emeraldinska so, ¢ija provodljivost moZe dosti¢i nivo provodljivosti
metala (~10° S/cm). Sa promenom oksidacionog stanja i stepena protonovanja menjaju se i opti¢ka
svojstva i boja PANI formi od Zute (leukoemeraldin), preko plave (emeraldinska baza) i zelene
(emeraldinska so) do ljubicaste (pernigranilin). Polozaji apsorpcionih traka PANI u ULJ-Vid oblasti
zavise od oksidacionog stanja, stepena protonovanja, strukture, duzine i konformacije polimernog
lanca. Karakteristicne apsorpcione trake u spektru PANI-emeraldinska so forme nalaze se na 330 nm
(n—m* elektronski prelaz, energetski procep PANI), 440 nm (polaron—=* prelaz) i 800 nm (n— polaron
prelaz).
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Kombinacija svojstava PANI i nanocestica metala‘oksida metala (Ag, Au, TiO2, ZnO, SnOs,...)
otvora moguénost primene ovih nanokompozita u brojnim oblastima, medu kojim su i kataliza,
elektrokataliza i fotokataliza, elektrohromni uredaji, senzori, punjive baterije itd.**1%! Za sintezu
nanokompozita na bazi PANI najces¢e se koriste sledete metode: hemijska oksidativna
polimerizacija anilina u prisustvu nanocestica, elektrohemijska polimerizacija, polimerizacija anilina
upotrebom inverznih micela, sol-gel tehnika, sonohemijska sinteza, inverzna emulziona
polimerizacija, polimerizacija bazirana na y-zracenju, itd.1% Svojstva PANI, kao $to su visok
apsorpcioni koeficijent u vidljivom delu spektra i visoka pokretljivost nosilaca naelektrisanja ¢ine ga
veoma povoljnim kandidatom za nanokompozite na bazi ZrO,. IstraZivanja su pokazala da se
kombinacijom svojstava PANI i cirkonijum(IV)-oksida u nanokompozitima ZrO2PANI moze postici
poboljsanje termicke stabilnosti, provodljivosti, antibakterijske 1 fotokataliticke aktivnosti
nanokompozita,03-197

2.5. Kinetika fotokatalitickih reakcija

Za opisivanje kinetike heterogenih katalitickih procesa najce se koristi Langmir-HinSelvudov
(Langmuir-Hinshelwood, L-H) model koji pretpostavlja da se reakcija odvija izmedu adsorbovanih
molekula i povrsinskih vrsta (adsorbovanih molekula ili povrSinskih aktivnih centara).?>1%8-110 Prema
ovom modelu brzina reakcije, R (mol dm= min™), je proporcionalna stepenu prekrivenosti povrsine
katalizatora organskim supstratom:

dc_
dt

k6 (2.16)

Imajuéi u vidu jednacinu Langmirove adsorpcione izoterme:

PP 2.17

" 1+Kc, (2.17)
sledi:

_ kKc, 218

1+ Kc (2.18)

gde su: k — konstanta brzine reakcije (mol dm™3 min™'), K — ravnoteZzna konstanta adsorpcije (dm?
mol™), co — pocetna koncentracija supstrata (mol dm™=3) i 0 — stepen prekrivenosti povrsine
katalizatora supstratom. Primena L-H modela se oslanja na nekoliko pretpostavki koje ukljucuju:

¢ reakcioni sistem je u dinamickoj ravnotezi,

e reakcija se odvija na povrsini, i

e kompeticija za aktivne centre na povsini fotokatalizatora od strane intermedijera i drugih
reativnih oksidacionih vrsta nije ograni¢avaju¢i faktor.!!

Transformacijom izraza (2.18) dobija se jednacina koja daje linearnu zavisnost izmedu recipro¢ne
vrednosti pocetne brzine reakcije i1 reciprocne vrednosti pocetne koncentracije supstrata:

dt_1, 1
dc  k kKc,

(2.19)

1
R
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Integracijom gornje jednacine od Co do ¢ u vremenskom intervalu od O do t dobija se:

In (Cc—") +K(co — ) = kKt (2.20)

Gornja jednacina predstavlja zbir kinetickih jednacina reakcije prvog i nultog reda. Njihov doprinos
ukupnoj brzini reakcije zavisi od pocetne koncentracije reaktanata. Pri niZim pocetnim
koncentracijama supstrata drugi ¢lan postaje zanemarljivo mali u odnosu na prvi i tada je:

In (%0) — ket 2.21)

gde je k’=kK prividna konstanta brzine reakcije pseudo-prvog reda. Ova jednacina izrazava linearnu
zavisnost In(c) od vremena osvetljavanja. Generalno, kinetika prvog reda je pogodna za opisivanje
brzine reakcije u koncentracionom intervalu sve do nekoliko ppm, pri ¢emu se eksperimentalni
rezultati dosta dobro uklapaju sa ovim kinetickim modelom.1*!

L-H model je izveden u cilju opisivanja opSte zavisnosti brzine posmatrane reakcije od pocetne
koncentracije reaktanata. Kinetika fotokataliticke mineralizacije organskih jedinjenja prati L-H
model u slucaju Cetiri moguc¢a mehanizma reakcija izmedu:

adsorbovanih vrsta, organskih molekula i radikala,
adsorbovanih molekula i radikalskih vrsta prisutnih u rastvoru,
radikala vezanih na povrsini i organskih vrsta u rastvoru i
vrsta prisutnih u rastvoru.'*!

U svim slu¢ajevima izraz za brzinu reakcije je sli¢an onom koji se dobija iz L-H modela, $to je veoma
korisno za modelovanje fotokatalitickih procesa iako nije mogucée utvrditi da li se reakcije odvijaju
na povrsini, u rastvoru ili u okviru medufazne granice.

2.5.1. Faktori koji uti¢u na kinetiku fotokatalitickih reakcija

Rezultati dosadasnjih istrazivanja ukazuju da na brzinu 1 efikasnost heterogenih fotokataliti¢kih
reakcija uticu brojni parametri medu kojima 1: priroda i koncentracija fotokatalizatora i organskog
jedinjenja, pH vrednost rastvora, talasna duzina i intenzitet svetlosti, koncentracija kiseonika,
temperatura, tip 1 konfiguracija reaktora, i dr. Neki od ovih faktora bi¢e detaljnije opisani u daljem
tekstu.

2.5.1.1. Koli¢ina fotokatalizatora

Na efikasnost fotokatalitickog procesa veliki uticaj ima koli¢ina fotokatalizatora sa ¢ijim povecanjem
raste i broj aktivnih centara na povrsini katalizatora, a time i brzina fotodegradacije. Pokazano je da
sa porastom koli¢ine fotokatalizatora brzina reakcije raste do odredene vrednost nakon Cega, brzina
reakcije opada zbog pojave nezeljenog rasipanja svetlosti u disperziji, smanjenja dubine prodiranja
svetlosti i nezeljenih efekata uzrokovanih aglomeracijom i sedimentacijom fotokatalizatora.!t!11?
Zbog toga je za svaki konkretan fotokataliticki reakcioni sistem neophodno utvrditi optimalnu
koli¢inu fotokatalizatora pri kojoj se postize maksimum fotokataliticke efikasnosti.
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2.5.1.2. Koncentracija i priroda organskog jedinjenja

Koncentracija organskih jedinjenja kao i njihova priroda takode uti¢u na efikasnost i brzinu
fotokatalitickih reakcija. Razli¢ite pocetne koncentracije organskog jedinjenja ¢e zahtevati razlicita
vremena osvetljavanja neophodna za postizanje potpune mineralizacije. Porast koncentracije
organskog jedinjenja iznad odredene vrednosti moze dovesti do pojave zasi¢enja povrSine
fotakatalizatora, Sto za posledicu ima smanjenje efikasnosti apsorpcije zracenja i deaktivaciju
fotokatalizatora.*®

Adsorpcija reaktanata na povrSinu fotokatalizatora tokom fotokataliticke reakcije omogucava
povecanje efikasnosti procesa transfera elektrona.?? Adsorpcija organskih jedinjenja na povrsini
fotokatalizatora je uslovljena kako prirodom organskog jedinjenja tako i svojstvima povrSine
fotokatalizatora. U pogledu adorbensa, vazna svojstva od kojih zavisi efikasnost adsorpcije ukljucuju:
prirodu funkcionalnih grupa, orijentaciju naelektrisanja i lokalizovanih elektronskih gustina, veli¢inu
molekula (organska jedinjenja), atomski radijus (neorganska jedinjenja), duzinu lanca, kao i
sposobnost vezivanja za povriinske atome i adsorbovane vrste.?? Priroda supstitucionih grupa
prisutnih u aromaticnim jedinjenjima takode ima znaCajan uticaj na brzinu fotokataliticke
degradacije, pri ¢emu je pokazano da se molekuli sa elektronakceptorskim grupama generalno lakse
oksiduju na povrsini fotokatalizatora u poredenju sa molekulima sa elektrondonorskim grupama.®
Sem toga na adsorpciju veoma znacajan uticaj imaju i vrsta rastvaraca, pH vrednost i jonska jacina
rastvora.

2.5.1.3. pH vrednost

U heterogenim fotokatalitickim procesima, koji se odvijaju u vodenim sistemima, pH vrednost
predstavlja veoma vazan parametar koji utie na naelektrisanje povrsine 1 stepen agregacije Cestica
fotokatalizatora kao i na poloZaj provodne i valentne zone.!

Sa promenom pH vrednosti rastvora menja se stepen elektrostatickog privlacenja/odbijanja izmedu
povrsine fotokatalizatora i organskih molekula polutanata, $to moze rezultovati poboljsanjem ili
inhibicijom fotokataliticke efikasnosti. U zavisnosti od pH vrednosti, aktivni centri na povrsini oksida
mogu biti protonovani ili deprotonovani. pH vrednost pri kojoj je povrsina oksida nenaelektrisana se
definiSe kao tacka nultog naelektrisanja (point of zero charge — PZC).! Uticaj pH vrednosti na
povrsinsko naelektrisanje ZrO2, moze se predstaviti slede¢im jedna¢inama:*'4

pH < pHp,. ZrOH + H* — ZrOH; (2.22)

pH > pH,,. ZrOH — ZrO~ + H* (2.23)

Pri pH=pHpzc interakcija izmedu Cestica fotokatalizatora i organskih molekula je minimalna zbog
odsustva elektrostaticke interakcije. Pri pH>pHpzc povrSina fotokatalizatora postaje negativno
naelektrisana, §to omogucuje laksu adsorpciju katjonskih organskih jedinjenja i odbijanje anjonskih
vrsta. U suprotonom, pri pH<pHpzc povrsina je pozitivno naelektrisana i dolazi do elektrostatickog
privlac¢enja izmedu fotokatalizatora i anjonskih organskih jedinjenja $to favorizuje njihovu adsorpciju
i fotokataliticku degradaciju.

Pored toga, interakcija izmedu samih ¢estica fotokatalizatora takode zavisi od pH vrednosti rastvora.
Kada je pH vrednost jednaka tacki nultog naelektrisanja, povrSina katalizatora je neutralna, nema
odbijanja izmedu Cestica koje bi izazvalo razdvajanje i1 dolazi do agregacije Cestica koja vodi
sedimentaciji katalizatora.

24



Milica Carevié¢ Doktorska disertacija

2.5.1.4. Temperatura

Brzina fotokatalitiCke reakcije ne zavisi u ve¢oj meri od temperature sistema. Kao Sto je ve¢ receno,
fotokataliticke reakcije se uglavnom odvijaju na sobnoj temperaturi i atmosferskom pritisku, Sto ih
¢ini veoma perspektivnim sa ekoloske i energetske strane. U fotokatalitickom procesu, osvetljavanje
poluprovodnika svetloS¢u predstavlja osnovni izvor energije za stvaranje parova elektron-Supljina na
sobnoj temperaturi jer je vrednost energetskog procepa suvise velika da bi doslo do termalne
ekscitacije. Optimalan temperaturski opseg za odvijanje vecine fotokataliti¢kih reakcija nalazi se u
intervalu izmedu 20 i 80 °C.! Porast temperature sistema iznad 80 °C dovodi do poveéanja brzine
rekombinacije elektrona i Supljina 1 otezava adsorpciju organskog jedinjenja na povrSinu
fotokatalizatora.!*? Sa druge strane, na veoma niskim temperaturama, ispod 0 °C, desorpcija
produkata postaje oteZena i tezi da postane najsporiji stupanj reakcije.*

2.5.1.5. Intenzitet svetlosti

Uticaj intenziteta svetlosti na kinetiku fotokatalitickog procesa moze biti sumiran na sledeéi nacin: a)
Pri malim intenzitetima svetlosti (0-20 mW/cm?) brzina fotokatalititke reakcije linearno raste sa
povecanjem intenziteta svetlosti (reakcija prvog reda), b) pri srednjim intenzitetima svetlosti (iznad
25 mW/cm?) brzina fotokataliticke reakcije raste proporcionalno korenu intenziteta svetlosti, ¢) dok
pri vrlo velikim intenzitetima svetlosti brzina reakcije postaje nezavisna od intenziteta svetlosti.tt115
Naime, pri malim intenzitetima svetlosti, reakcije formiranja elektrona i Supljina su dominatne zbog
Cega brzina reakcije linearno raste sa porastom intenziteta svetlosti. Medutim, postoji granica iznad
koje brzina reakcije postaje nezavisna od intenziteta svetlosti $to nastaje kao posledica porasta
verovatnoc¢e rekombinacije fotostvorenih naelektrisanja.'!!

2.7. Fenol i hlorofenoli

Fenol i fenolna jedinjenja predstavljaju aromati¢na jedinjenja sa jednom ili vise hidroksilnih grupa
na aromati¢nom prstenu. Ova jedinjenja su obi¢no prisutna u otpadnim vodama razli¢itih industrija
kao §to su naftna industrija i naftne rafinerije, industrija plastike, boja, papira, tekstila, deterdZzenata,
lekova, kao i pesticida i herbicida.'® Godisnje se globalno proizvede oko 6 miliona tona fenola. Fenol
i fenolna jedinjenja zbog svoje rasprostranjenosti predstavljaju veoma vaznu grupu organskih
zagadivaca vode. Zbog svoje inertnosti, toksi¢nosti, negativhog uticaja na endokrini sistem i
karcinogenih svojstva predstavljaju ozbiljnu pretnju kako za ekosistem tako i za zdravlje ljudi.t’

Hlorofenoli su derivati fenola sa jednim ili vise kovalentno vezanih atoma hlora i predstavljaju veoma
vaznu grupu prioritetnih zagadivaca vode.” Veéina hlorofenola je toksi¢na i nebiodegradabilna, a
prisustvo hlorofenola je detektovano kako u povrsinskim tako i u podzemnim vodama. Zbog svog
Sirokog spektra antimikrobnih svojstava, hlorofenoli se Siroko upotrebljavaju kao konzervansi i
dezinfekciona sredstva.” Takode imaju znacajnu primenu kao intermedijeri ili polazne sirovine u
proizvodnji herbicida, fungicida, pesticida, insekticida, farmaceutika i boja.” Svi hlorofenoli
ispoljavaju baktericidna svojstva, fitotoksi¢nost i sposobnost bioakumulacije u organizmu koja
generalno raste sa porastom broja atoma hlora kao i sa udaljavanjem atoma hlora u odnosu na orto-
polozaj.’
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OH OH OH OH OH

OH oh

OH

Slika 2. 13. Sematski prikaz degradacije fenola.

Zbog toksi¢nosti i rasprostranjenosti fenolnih jedinjenja u industrijskim procesima prisustvu fenola u
otpadnim vodama se posvecuje posebna paznja, pri ¢emu se fenol veoma Cesto koristi kao model
jedinjenje prilikom ispitivanja naprednih tretmana obrade vode.!*® U literaturi se moze naci veliki
broj istrazivanja na temu puta i mehanizma fotokataliticke degradacije fenola i fenolnih jedinjenja.
7,12.50,56,108,116,118,119 Degradacije fenola se primarno odvija preko interakcije hidroksilnih radikala sa
fenolnim prstenom pri ¢emu nastaju primarni intermedijeri, katehol, rezorcinol, hidrohinon i 1,2,3-
benzentriol $to je Setamski prikazano na slici 2.13.120121 Nastavak oksidacije dovodi do otvaranja
prstena i formiranja malonske kiseline, a potom kratkolancanih organskih kiselina kao $to su
maleinska, oksalna i siréetna kiselina.’?>!?! Kona¢no ovi kratkolan¢ani intermedijeri bivaju
mineralizovani do vode i ugljenik(IV)-oksida. U slucaju hloro- i nitro- supstituisanih fenola pre
fragmentacije prstena dolazi do zamene supstitucione grupe OH grupom.??

Kompletna mineralizacija fenola se moze prikazati slede¢om jednacinom:

CsHsOH + 70, — 6C0, + 3H,0 (2.24)

Na efikasnost fotokataliticke degradacije fenola i1 fenolnih jednjenja znaCajan uticaj imaju brojni
eksperimetalni parametri kao Sto su: priroda i koncentracija fotokatalizatora i fenolnog jedinjenja, pH
vrednost reakcione sredine, intenzitet svetlosti, prisustvo oksidacionih vrstatlektronakceptora,
prisustvo jonskih vrsta, kao i sama konstrukcija fotokatalitickog reaktora.*?* Primena ove metode u
realnim sistemima zahteva dalje istrazivanje 1 optimizaciju parametara procesa u cilju postizanja
razvoja efikasne i odrzive metode uklanjanja fenolnih jedinjenja.

Moguénost primene nanomaterijala na bazi ZrOz u fotokatalitickoj degradaciji fenola i fenolnih
jedinjenja je ispitivana u okviru razli¢itih studija.>0%1% Karnukaran i saradnici su pokazali da
fotokataliticka degradacija fenola na povrsini nanocestica ZrO prati Kinetiku prvog reda, kao i da sa
porastom pH vrednosti dolazi do usporavanja reakcije.?® Kumbar i saradnici su ispitivali
fotokataliticku efikasnost binarnih, TiO2ZrO2, oksida sa razli¢itim odnosom TiO2 i ZrOz u
fotokataliti¢koj degradaciji fenola.®> Pokazano je da se najveca efikasnost i brzina fotokataliti¢kog
procesa ostvaruje u slucaju uzorka sa podjednakim udelom TiO2 i ZrO,. Visoka fotokataliti¢ka
aktivnost ovog binarnog oksida je pripisana velikoj vrednosti specifi¢ne povrsine, uniformnoj velicini
¢estica od oko 30 nm, pogodnoj kristalnoj strukturi kao i vecoj zastupljenosti povr§inskih OH grupa
u poredenju sa nanocesticama ZrOz i Ti0.8
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

U okviru ovog dela doktorske disertacije bi¢e navedene koris¢ene hemikalije i opisane metode sinteze
nanomaterijala na bazi cirkonijum(lV)-oksida, metode karakterizacije i eksperimentalni parametri,
kao 1 postupak ispitivanja fotokataliticke efikasnosti sintetisanih uzoraka.

3.1. Materijali

U eksperimentalnom radu korisc¢ene su slede¢e komercijalne hemikalije: cirkonijum(1V)-oksihlorid
oktahidrat (Sigma Aldrich, 98 %), cirkonijum(IV)-propoksid (Sigma-Aldrich, 70 % rastvor u 1-
propanolu), titan(1\V)-izopropoksid (Aldrich, >97 %), tetraetil-ortosilikat (Aldrich, 98 %), rodamin B
(Sigma, =95 %), gvozde(Ill)-acetiletonat (Aldrich, >99.9 %), fenol (Sigma Aldrich, >99 %), 4-
hlorofenol (Alpha Aeser, 99 %), 2,4,6-trihlorfenol (Alpha Aeser, 98 %), azotna kiselina (J. T. Baker,
65 %), natrijum hidroksid (Aldrich, >97 %), metanol (Panreac, 99,9 %), 2-propanol (J. T. Baker,
>99,8 %), terc-butanol (Fluka, >99,5 %), p-benzohinon (Sigma-Aldrich, >98 %), amonijum
peroksidisulfat (Centrohem, >98 %), anilin (Centrohem, >99,5 %), titan(IV)-oksid P25 (Degussa,
>99,5 %). lzuzev anilina, sve koris¢ene hemikalije su upotrebljene bez dodatnog precis¢avanja. Pre
upotrebe anilin je destilisan pod vakuumom i ¢uvan na sobnoj temperaturi u atmosferi argona. U svim
eksperimentima koris¢ena je voda dobijena pre¢is¢avanjem destilovane vode pomocu Milli-Q Water
sistema, koja odgovara cCetiri puta destilovanoj vodi. Kvalitet vode je proveravan merenjem
provodljivosti koja je iznosila 4-6 - 1077 Qlcm™.

3.2. Sinteza uzoraka
3.2.1. Cirkonijum(1V)-oksid dopiran jonima silicijuma

Prahovi ¢istog ZrO2, kao i ZrO2 dopiranog jonima silicijuma, Si**, su sintetisani hidrotermalnom
metodom po slede¢oj proceduri: u teflonski sud (zapremine 125 ml) je odmereno 2 g ZrOCl.-8H:O i
50 ml rastvora NaOH (koncentracije 2 mol/dm?) u slucaju ¢istog ZrO., kao i odgovarajuca zapremina
tetraetil-ortosilikata u slu¢aju dopiranih uzoraka (0,5 ml za uzorak ZrO-1, odnosno 5 ml za uzorak
Zr0-2).12 Nakon sat vremena meSanja reakciona smesa je prebacena u autoklav gde je zagrevana
na 150 °C tokom 24 h. Nakon hladenja, supernatant je odliven, a dobijeni talog je viSe puta ispiran
dejonizivanom vodom do postizanja pH vrednosti od priblizno 7. Nakon centrifugiranja, dobijeni beli
talog je potom susen na 70 °C do postizanja konstantne mase, a potom su dobijeni prahovi zareni na
600 °C tokom 3 sata.

3.2.2. Cirkonijum(IV)-oksid dopiran jonima gvozda

Nanoprahovi ¢istog ZrO2 kao i ZrO, dopiranog jonima Fe3* sintetisani su primenom solvotermalne
metode.*?* U teflonski sud (zapremine 23 ml) odmereno je 5 ml vode i 4 ml 2-propanola. pH vrednost
reakcione smese je podesena dodavanjem azotne kiselina na priblizno 2. Na 0 °C, uz konstatno
mesanje, dodate su odgovarajuce koli¢ine gvozde(I1I)-acetilacetonata prikazane u tabeli 3.1. Nakon
15 minuta mesanja u ledenom kupatilu ukapano je 0,57 ml cirkonijum(IV)-propoksida, a mesanje je
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nastavljeno i tokom slede¢ih 15 minuta. Nakon toga reakciona smesSa je prebacena u autoklav i
zagrevana na 150 °C tokom 24 sata. Nakon hladenja, supernatant je odliven, a dobijeni talog je vise
puta ispiran destilovanom vodom do postizanja pH vrednosti od priblizno 6. Nakon centrifugiranja
uzorci su suSeni na 100 °C do postizanja konstantne mase, a zatim Zareni na 600 °C tokom 3 sata. U
odnosu na inicijalne koncentracije jona gvozda koje su iznosile 0, 1, 5, 10 1 20 % sintetisani uzorci
su oznaceni sa ZrOz, 1-ZrO2, 5-ZrO», 10-ZrO- i 20-ZrO», respektivno.

Tabela 3.1. Oznake uzoraka, pocetne koncentracije Fe** jona i odmerene kolicine gvozde(Ill)-
acetilacetonata.

Oznaka uzorka Uzorak Gvozde(111)-acetilacetonat (g)
ZrO; ZrO; 0
1-ZrO, ZrOx+1 % Fe 0,0045
5-ZrO; ZrO2+5 % Fe 0,0225
10-ZrO; ZrO2+10 % Fe 0,0450
20-Zr0; Zr0,+20 % Fe 0,0900

3.2.3. Nanokompoziti cirkonijum(IV)-oksid/titan(I1V)-oksid

Primenom solvotermalne metode sintetisani su nanoprahovi Cistog ZrOg, ¢istog TiO2, kao 1 meSovitih
binarnih oksida sa razli¢itim udelom ZrOz i TiO2 - TZ25 (TiO2/ZrO,=75/25), TZ50
(TiO2/Zr02=50/50) i TZ75 (TiO2/Zr0,=25/75).1%> Uzorci su sintetisani na slede¢i nacin: U teflonski
sud (zapremine 125 ml) odmereno je 25 ml destilovane vode i 20 ml 2-propanola. Reakciona smesa
je postavljena u ledeno kupatilo na magnetnoj mesalici. pH vrednost reakcione smese je podesena na
priblizno 2 dodavanjem azotne kiseline. U cilju postizanja odgovarajuceg procentualnog odnosa
TiO2/ZrO2, u reakcionu smesu su uz konstantno intenzivno meSanje na 0 °C istovremeno ukapane
odgovaraju¢e zapremine titan(IV)-izopropoksida (TTIP) i cirkonijum(IV)-propoksida (ZIP)
prikazane u tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Zapremine TTIP i ZIP ukapane prilikom sinteze uzoraka.

Uzorak TTIP (ml) ZIP (ml)
TiO, 4 /
TZ225 3 1,43
TZ50 2 2,85
TZ75 1 4,29
ZrO; / 5
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Nakon 15 minuta meSanja u ledenom kupatilu reakciona smesa je prebacena u autoklav i zagrevana
na 150 °C tokom 24 h. Reakciona smesa je potom ohladena, supernatant je odliven, a dobijeni talog
je vise puta ispiran dejonizivanom vodom do postizanja pH vrednosti od priblizno 6. Nakon
centrifugiranja, dobijeni talog je suSen na 100 °C do postizanja konstantne mase.

3.2.4. Nanokompoziti cirkonijum(I1V)-oksid/polianilin

Serija nanokompozita ZrO2PANI je sintetisana postupkom hemijske oksidativne polimerizacije
anilina amonijum peroksidisulfatom (APS) u vodi u prisustvu hidrotemalno sintetisanih nanocestica
ZrO- (¢ija je sinteza opisana u okviru odeljka 3.2.1.) po sledecoj proceduri: u 15 ml 2 M HCI je
odmereno 0,004 mol ZrO,. Posle 15 minuta meSanja istovremeno je dodato 5 ml vodenog rastvora
APS-a i 5 ml vodenog rastvora anilina.!?® Odmerene koli¢ine anilina i APS-a za svaki uzorak su date
u tabeli 3.3. Po¢etni molarni odnosi ZrOzanilin su iznosili 50, 100 i 150, te su u skladu sa tim dobijeni
nanokompoziti su oznac¢eni sa ZP-50, ZP-100 i ZP-150, respektivno. Polimerizacija je vrSena na
sobnoj temperaturi uz konstantno mesanje tokom 72 h. Po zavrsetku sinteze uzorci su centrifugirani
(4200 rpm, 5 min), supernatant je odliven, a dobijeni talog je dispergovan u vodi. Ovaj postupak je
ponovljen 3 puta u cilju uklanjanja zaostalog monomera, oksidanta i frakcija niske molekulske mase.
Nakon toga nanokompoziti su suseni na 60 °C u vakuumu do postizanja konstantne mase.

Tabela 3.3. Odmerene kolicine ZrO,, APS-a i anilina prilikom sinteze uzoraka.

ZP-50 ZP-100 ZP-150 Cist PANI
710 0,004 mol 0,004 mol 0,004 mol /
2 (0,4929 g) (0,4929 g) (0,4929 g)
APS 0,0228 g 0,0114 g 0,0065 g 0,228 g
Anilin 7,3 ul 3,7 ul 2,1 ul 73 ul

3.3. Metode karakterizacije

U eksperimentalnom radu koriS¢ene su sledece metode karakterizacije:

Difrakcija rendgenskih zraka (XRD) — Kiristalna struktura i fazni sastav uzoraka ispitivani su
metodom difrakcije rendgenskih zraka na difraktometru PW 1050, Philips, sa Ni-filterom i CuKa
zracenjem (A=0,15418 nm). Difraktogrami su snimani u opsegu uglova 26 od 10 do 70° sa korakom
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0,05° 1 vremenom zadrzavanja od 5 s po koraku. Prosecna veli¢ina kristalita (D) odredivana je
koris¢enjem Debaj-Sererove jednacine:

D kA
" Bcosb

3.1)

gde je k je konstanta ¢ija vrednost iznosi 0,89, 4 talasna duzina upadnog zrac¢enja (1=0,15418 nm), f
Sirina na polovini visine najintenzivnijeg difrakcionog pika posmatrane kristalne faze i 6 vrednost
ugla na kom se dati pik nalazi.'?’

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) — Mikrostrukturna karakterizacija sintetisanih
materijala je izvrSena koris¢enjem uredaja JEM-1400, Jeol, sa ubrzanjem elektrona od 120 kV. U
cilju pripreme za snimanje, uzorci su dispergovani u metanolu i sonifikovani tokom jednog sata, a
zatim naneti na bakarne mreZice prekrivene tankim slojem ugljenika.

Skanirajuca elektronska mikroskopija (SEM) i energetski disperzivna spektroskopija X-zraka
(EDS) — Procenat dopantskih jona ugradenih u ZrOz matricu odreden je koris¢enjem instrumenta
JSM-6610LV, Jeol, sa EDS detektorom (model: X-Max Large Analytical Silicon Drift connected with
INCA Energy 350 Microanalysis System).

ULJ-Vid spektrofotometrija — Opticka svojstva sintetisanih uzoraka su ispitana koris¢enjem ULJ-
Vid spektrofotometrije. ULJ-Vid apsorpcioni i difuzno refleksioni (DR) spektri uzoraka su snimljeni
na instrumentu Evolution 600 UV/Vis spectrophotometer, Thermo Scientific. Za automatsko
prevodenje refleksionih u apsorpcione spektre koris¢ena je Kubelka-Munk transformacija. Kubelka-
Munk funkcija, Fkm, Se izracunava koris¢enjem sledece jednacine:

_(1-R)

= 3.2
kM = (3.2)

gde R predstavlja izmerenu reflektancu uzorka. VVrednost energetskog procepa uzoraka je odredivana
na osnovu Taucovog grafika koji se dobija predstavljanjem zavisnosti (FkmE)"=f(E), gde je E energija
fotona, n=2 za direktne prelaze, i n=0,5 za indirektne prelaze.'?® Interpolacijom tangente krive ove
zavisnosti na x-osu dobija se vrednost energetskog procepa uzoraka.

Emisiona spektrofotometrija — Za snimanje emisionih spektara koriS¢en je instrument Perkin —
Elmer LS 45 fluorescentni spektrofotometar. Primenjene talasne duzine ekscitacije prilikom snimanja
emisionih spektara su iznosile 240, 250, 300 i 350 nm. Za snimanje emisionih spektara pobudivanjem
uzorka energijom manjom od energetskog procepa ZrO- (,,up-converted photon luminescence* ili
skra¢eno UCPL efekat) primenjena je talasne duzina ekscitacije od 560 nm.

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTI1C) — Infracrveni spektri uzoraka
su snimljeni u rezimu totalne refleksije koris¢enjem instrumenta Nicolet 380 FTIR, Thermo Scientific,
opremljenog sa Smart Orbit™ ATR dodatkom.

Adsorpciono/desorpciona merenja — Specifi¢na povrSina materijala i raspodela veliine pora
ispitivana je snimanjem adsorpciono-desorpcionih izotermi azota na temperaturi teCnog azota (-196
°C) i relativnom pritisku izmedu 0,05 i 0,98, koriS¢enjem instrumenta Sorptomatic 1990, Thermo
Finningen. Pre pocetka svakog merenja, uzorci su degasirani u vakuumu na 200 °C u vremenskom
intervalu (4 h<t<10 h) dovoljno dugom za postizanje odsustva znacajnih promena u stabilnosti
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vakuuma. Adsorbovana koli¢ina azota je odredena na osnovu promene zapremine na standardnoj
temperaturi i pritisku. Specifi¢ne povrsine, SgeT, su odredene kori$¢enjem BET-ove metode, 29130

Elektronska paramagnetna rezonanca (EPR) — EPR spektri uzoraka su snimljeni koris¢enjem EPR
spektrometra (Bruker Elexsys E540) koji radi u X-oblasti MT zracenja (9,51 GHz). Uslovi merenja
su bili slede¢i: modulaciona amplituda, 2 G; modulaciona frekvencija, 100 kHz; mikrotalasna snaga,
10 mW; opseg snimanja, 6500 G. EPR spektri su snimljeni i analizirani koris¢enjem Xepr (Bruker
BioSpin) softvera. Uzorci su spakovani u 5 cm duge teflonske tube (debljina zida 0,025 mm,
unutra$nji dijametar 0,6 mm; Zeus Industries, Raritan, USA) koje su tokom merenja postavljene u
kvarcne kapilare.

Ramanska spektroskopija — U cilju proucavanja molekulske i kristalne strukture sintetisanih
uzoraka snimljeni su ramanski spektri koris¢enjem DXR Ramanskog mikroskopa (ThermoScientific)
opremljenog sa opti¢kim mikroskopom (Olympus) i CCD detektorom. Koriséene su sledece talasne
duzine ekscitacije: Aexc=532 nm (diodni laser, ¢vrsto stanje) i Aexc=633 nm (HeNe laser). Laserski
snop je fokusiran na uzorak koriS¢enjem objektiva Cije uvecanje iznosi 50x. Rasejana svetlost je
analizirana spektrografom sa difrakcionom reSetkom koja sadrzi 900 ureza po mm za talasnu duzinu
ekcitacije od 532 nm, odnosno 600 ureza po mm za talasnu duZinu ekcitacije od 633 nm. Snaga lasera,
u zavisnosti od uzorka, je podeSavana u intervalu izmedu 0,5 i 2 mW. Automatska korekcija
pozadinske fluorescencije je vrena koris¢enjem OMNIC softvera (ThermoScientific).

Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS) — Povrsina sintetisanih uzoraka je ispitana
analizom rendgenskih fotoelektronskih spektara snimljenih koris¢enjem instrumenta PHI-TFA XPS
spctrometer, Physical Electronics Inc. Za dobijanje XPS spektara koris¢eno je Al Ka monohromatsko
zraCenje, a dobijeni spektri su kalibrisani koriS¢enjem C 1s linije (284, 8 eV).

Induktivno spregnuta plazma-opti¢ka emisiona spektroskopija (ICP-OES) — U cilju ispitivanja
kvantitativnog sastava uzoraka koris¢en je instrument Spectroflame ICP, 2.5 kW, 27 MHz.
Elementarna analiza je vrSena merenjem intenziteta zracenja svakog elementa na karakteristicnim
talasnim duZinama uz koris¢enje odgovarajuéih standarda.

Termijska analiza (TGA) — Sadrzaj PANI komponente u nanokompozitima ZrO,/PANI, je odreden
termogravimetrijskom analizom (TGA), primenom instrumenta SETARAM SETSYS Evolution-1750.
Merenja su radena pri brzini zagrevanja od 10 °C/min u dinamickoj atmosferi vazduha (brzina
protoka 16 cm3/min). Uzorci su zagrevani u temperaturnom intervalu od 25 do 800 °C.

Teéna hromatografija visokih performanski (HPLC) — Alikvoti prikupljeni tokom osvetljavanja
disperzija fotokatalizatora u rastvoru fenolnih jedinjenja ispitivani su metodom tecne hromatografije
visokih performansi koris¢enjem uredaja UltiMate 3000 HPLC System, Thermo Scientific,
opremljenog sa UV-Vis DAD detektorom i Hypersil GOLD kolonom (250 mm X 4,6 mm unutrasnji
dijametar, veli¢ina estica 5 pm). Obrada podataka je vrSena koris¢enjem softvera Chromeleon™ 7
(Thermo Scientific).

Ukupni organski ugljenik (TOC) — Kori$¢enjem instrumenta TOC-Vcpn (Total Organic Carbon
Analyzer, Shimadzu) odredivan je TOC. Analizirani su alikvoti prikupljeni nakon 4 sata osvetljavanja
disperzije fotokatalizatora u rastvoru 2,4,6-trihlorofenola.

3.4. Ispitivanje fotokataliticke aktivnosti

U cilju ispitivanja fotokataliticke aktivnosti uzoraka pracena je fotokataliticka degradacija razli¢itih
model jedinjenja — rodamina B (RB), fenola, 4-hlorofenola (4-CP) i 2,4,6-trihlorofenola (TCP) pod
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uticajem simuliranog sunéevog zracenja. Na slici 3.1. predstavljena je struktura rodamina B, dok je
na slici 3.2. predstavljena struktura fenola (a), 4-hlorofenola (b) i 2,4,6-trihlorfenola (c).

Slika 3.1. Struktura rodamina B.

(a) (b) (©
OH OH OH
f i Cl i Cl
Cl Cl
Slika 3.2. Struktura fenola (a), 4-hloro fenola (b) i 2,4,6-trihlorofenola (c).

Postupak ispitivanja fotokataliticke aktivnosti sintetisanih uzoraka je izveden po sledecoj proceduri:
na sobnoj temperaturi i atmosferskom pritisku 20 mg fotokatalizatora je dispergovano u 40 ml
vodenog rastvora model jedinjenja odgovarajuée koncentracije (5:10"° mol/dm? u slu¢aju rodamina
B, fenola i 4-CP i 5:10"* mol/dm? u slu¢aju TCP), pri pH~7. Nakon sat vremena me$anja u mraku u
struji kiseonika u cilju postizanja adsorpciono-desorpcione ravnoteze i uzimanja nultog alikovota
ukljucena je lampa. Tokom osvetljavanja disperzija je meSana na magnetnoj mesalici, a nastavljeno
je i provodenje struje kiseonika, ¢ime je postignuta njegova stalna koncentracija tokom osvetljavanja.
Za osvetljavanje je koris¢ena Osram Ultra-Vitalux lampa (Osram, 300 W, ULJB:ULjA=3:13,6), ¢iji
spektar simulira sunéevo zracenje, postavljena na rastojanju od 30 cm od povrsine disperzije. Alikvoti
(2 ml) su prikupljani u regularnim vremenskim intervalima tokom 4 sata, a potom centrifugurani
(12000 rpm, 30 min.).

Prilikom pracenja fotokatalitiCke degradacije rodamina B, nakon centrifugiranja odvojeni su
supernatanti i snimljeni njihovi ULJ-Vid apsorpcioni spektri. Fotokataliti¢ka efikasnost sintetisanih

uzoraka je pradena merenjem promene intenziteta apsorpcije rodamina B ¢iji je apsorpcioni spektar
okaraterisan maksimumom na oko 554 nm.

Prilikom pracenja fotokatalitiCke degradacije fenolnih jedinjenja, po zavrSetku centrifugiranja u svaki
alikvot je dodato po 1 ml metanola. Nakon toga alikvoti su filtrirani (Econofilter 25/0,2 um PTFE,
Agilent Technologies), pri ¢emu je prethodno provereno odsustvo adsorpcije fenola na filteru, i
analizirani kori§¢enjem te¢nog hromatografa visokih performansi. Zapremina injektiranja je iznosila
10 pl, pri temperaturi kolone od 21 °C. Analiza je vrSena pri konstantnom protoku mobilne faze koji
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je iznosio 1 cm3/min tokom 10 minuta. Kao mobilna faza je kori§¢ena sme$a metanola i vode u odnosu
7:3. Hromatogrami su snimani na talasnoj duzini apsorpcionog maksimuma aromati¢nog prstena (224
I 292 nm). Reproduktivnost ponovljenih merenja je iznosila 5-10 %.

Eksperimenti ispitivanja direktne fotolize i adsorpcije izvodeni su pri istim uslovima i u istom
vremenskom intervalu kao i fotokataliticka razgradnja, ali bez dodatka fotokatalizatora u slucaju
pracenja fotolize, odnosno u mraku u slu¢aju pracenja adsorpcije.

Takode, u cilju poredenja fotokataliticke efikasnosti sintetisanih nanoprahova sa komercijalno
dostupnim fotokatalizatorima, ispitivana je i fotokataliti¢ka razgradnja odabranih model jedinjenja u
prisustvu TiO2 P25 pri istim uslovima.

Prilikom odredivanja dominantnih radikalskih vrsta u procesu fotokataliticke degradacije, na samom
pocetku eksperimenta u suspenziju fotokatalizatora u rastvor model jedinjenja dodato je 5-10-2 mol
terc-butanola (TB), kao hvata¢a OH radikala, ili p-benzohinona (PB) kao hvataca superoksid anjon
radikala. Nakon toga, ispitivanje fotokataliti¢ke aktivnosti u prisustvu hvataca radikala je vrSeno na
isti na¢in, pod istim uslovima i u istom vremenskom okviru kao i u gore opisanom postupku.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1. Cirkonijum(1V)-oksid dopiran jonima silicijuma

U okviru ovog dela istrazivanja razvijena je hidrotermalna metoda sinteze nanomaterijala na bazi
ZrO; velike specificne povrsine, bez dodataka surfaktanata/aditiva, koja je detaljno predstavljena u
poglavlju 3.2.1.12% U cilju dobijanja uzoraka $to vece specifi¢ne povrSine tokom sinteze uzoraka u
strukturu ZrO2 ugradeni su joni silicijuma (Si**). Kao prekursori su kori$¢eni cirkonijum(IV)-
oksihlorid oktahidrat i tetraetil ortosilikat. U odnosu na koli¢inu dodatog tetraetil ortosilikata tokom
sinteze koja je iznosila 0, 0,5 i 5 ml sintetisani uzorci su ozna¢eni sa ZrOz, ZrO.-1 i ZrO,-2,
respektivno.

4.1.1. Strukturna, morfoloska i povrSinska svojstva

Hemijski sastava sintetisanih uzoraka je ispitan primenom skanirajuce elektronske mikroskopije i
energetski disperzivne spektroskopije X-zraka (SEM-EDX). Utvrdeno je da je odnos mol% Zr i Si u
uzorku ZrO»-1 oko 85:15, a u uzorku ZrO,-2 oko 60:40. Dobijeni rezultati ukazuju da samo relativno
mali procenat jona silicijuma moze biti ugraden u strukturu ZrO,. Cak i u slu¢aju uzorka ZrO,-2, gde
je pocetna molarna koncentracija prekursora silicijuma bila ¢ak 4 puta ve¢a u odnosu na koncentraciju
prekursora cirkonijuma, samo oko 40 molskih % jona silicijuma biva ugradeno u strukturu ZrO,. Mali
procenat jona Si** ugradenih u strukturu ZrO; moze biti posledica velike razlike u veli¢ini jonskih
radijusa jona Zr** i Si** koji iznose 0,84 i 0,26 A, respektivno. Takode, ova razlika moze dovesti do
znacajnog naprezanja kristalne strukture ZrO> i, posledi¢no, do formiranja manjih kristalita nego u
slu¢aju nedopirane matrice.

Kristalna struktura sintetisanih uzoraka je ispitana metodom difrakcije rendgenskih zraka, a dobijeni
difraktogrami prikazani su na slici 4.1. Na slici su takode predstavljeni i polozaji karakteristi¢nih
pikova monoklini¢ne (mZrOy) i tetragonalne (tZrO;) faze ZrO,. Difraktogram ¢istog ZrO. odgovara
monoklini¢noj kristalnoj strukturi (Baddeleyite, JCPDS 65-1025). U difraktogramima uzoraka ZrO-
dopiranih jonima Si**, ZrO,-1 i ZrO-2, uo¢avaju se §iri pikovi koji nastaju kao posledica smanjene
kristalini¢nosti i mogu se pripisati tetragonalnoj kristalnoj strukturi. Ko $to je ve¢ opisano u poglavlju
2.4. tetragonalnu 1 kubi¢nu kristalnu fazu ZrO; odlikuju veoma sli¢ni difraktogrami (tetragonalna
faza: JCPDS 81-1544, kubicna faza: JCPDS 89-9069), te je zbog Sirenja difrakcionih pikova koje se
javlja u difraktogramima kristalita nanometarskih dimenzija veoma tesko razlikovati difraktograme
ove dve faze. Medutim, prema literaturnim podacima, ugradnja Si** jona u kristalnu strukturu ZrO-
dovodi do stabilizacije tetragonalne kristalne faze.3*** Dodatno, na oko 43° (slika 4.1. (b)) moze se
uociti Sirok pik slabog intenziteta koji je karakteristi¢an iskljucivo za tetragonalnu fazu ZrO> Sto se
moze smatrati potvrdom prisustva tetragonalne faze. Pomeranje najintenzivnijeg pika u
difraktogramu uzorka ZrOz-1 prema nizim 26 vrednostima se moze pripisati prisustvu odredene
koli¢ine monoklini¢ne kristalne faze. Sa druge strane, u difraktogramu uzorka sa ve¢im sadrzajem
Si** jona (ZrO2-2) moze se uoditi i prisustvo amorfnog SiO2 (pik niskog intenziteta na oko 20 = 22°
odgovara amorfnoj fazi SiOz). Primenom Debaj-Sererove formule (jedna¢ina 3.1.) odredena je
prosecna veli¢ina kristalita od 25 nm za uzorak ¢istog ZrO2, odnosno 3 nm za uzorke ZrO»-1 i ZrO»-
2.

34



Milica Carevié¢ Doktorska disertacija

10 20 30 40 50 60 70
(a)

71O
erO2

(-111)

(111

{220)

(022)

50 (002)/(020)

(-211)/(102)

(112)1(211)

(021)

Intenzitet (a.j.)
JE (100)
= (011)/(110)
1<

®) g 7101
ﬂ, = 70 -2
I 8 =
‘ l,\. 3 tZrO,

D ——

4;";
dﬁk‘

(002)/(110)

(103)/(211)

| r
\ »y f

{102)
(202)

=

- _:g (212)

W e

10 20 30 40 50
26 (deg.)

N =
()

0

Slika 4.1. Difraktogrami uzoraka ZrO; (a) i ZrO,-1 i ZrO,-2 (b). Na difraktogramima su oznaceni pikovi koji
odgovaraju monoklinicnoj (mZrQ) i tetragonalnoj (tZrO,) fazi ZrO..

Kao sto je ve¢ naglaseno (poglavlje 2.4), monoklini¢na faza ZrO; predstavlja stabilnu fazu formiranu
pri temperaturama nizim od 1170 °C u odsustvu aditiva.3*3! Medutim, tokom nukleacije i zagrevanja
najpre dolazi do formiranja tetragonalne faze ZrO,.** Stabilizacija tetragonalne faze na niskim
temperaturama u uzorcima dopiranim jonima silicijuma moze biti pripisana efektu veli¢ine Cestica.**
Cist ZrO; ima veli¢inu &estica od oko 25 nm koja je dovoljna za odvijanje transformacije iz
tetragonalne u monoklini¢nu fazu, medutim, uzorci dopirani jonima silicijuma imaju daleko manju
veli¢inu Cestica (gotovo 10 puta manju u odnosu na kriticnu vrednost) Sto objasnjava stabilizaciju
tetragonalne faze u ovim uzorcima. Ovako velika razlika u veli¢ini Cestica Cistog ZrO> i dopiranog
ZrO2 moze biti pripisana prisustvu jona silicijuma u dopiranim uzorcima §to dovodi do formiranja
Zr-O-Si veza vili formiranja tankog amorfnog sloja SiO2 koji okruzuje cestice ZrO2 $to rezultira
efikasnim usporavanjem rasta Cestica.

Mozemo pretpostaviti da, u procesu sinteze, tokom zagrevanja, dolazi do nukleacije i formiranja
kristalne strukture ZrO2 koji mora difundovati kroz tanak sloj SiO2 pa pojava Si** jona ugradenih u
kristalne Cestice 1 njihov rast zahteva temperaturu visu od 600 °C koja je koriS¢ena u ovim
eksperimentima. Slican efekat je opisan od strane Monte-a i saradnika, koji su proucavaju¢i ZrO2SiO>
kompozite zapazili da ¢ak i veoma mala koncentracija jona silicijuma u strukturi ZrO, dovodi do
porasta temperature kristalizacije (sa oko 450 °C u slucaju ¢istog ZrO2 na vise od 500 °C u slucaju
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kompozita) kao i temperature fazne transformacije (od oko 550 °C do oko 1000 °C).** Takode,
prisustvo jona silicijuma uzrokuje povecanje kriti¢ne veli€ine Cestica za tetragonalno-monoklini¢nu
faznu transformaciju od oko 26,5 nm u slucéaju Cistog ZrO2 do oko 39 nm u slucaju kompozita.
Vasanthavel i saradnici su ispitivali uticaj prisustva SiO2 na fazni sastav ZrO,.3 Ustanovljeno je da
prisustvo SiO, ima veoma znacajan uticaj na stabilizaciju tetragonalne faze, pogotovo ukoliko je
prisutna u velikoj koncentraciji, odnosno ukoliko je ZrO» dispergovan unutar amorfnog SiOz. Ovi
efekti su izraZeni i u slu¢aju uzoraka sintetisanih u okviru ovog dela istrazivanja, naro€ito u slucaju
uzorka sa ve¢im sadrzajem Si** jona, ZrO2-2, u kom je detektovano i prisustvo amorfnog SiO-.

Na slici 4.2. su prikazane TEM mikrografije sintetisanih uzoraka. Za uzorak ¢istog ZrO; (slika 4.2.
(a)) karakteristi¢no je prisustvo Cestica dijametra >20 nm, kao i prisustvo vecih aglomerata od oko
100 nm, $to je u dobroj saglasnosti sa rezultatima dobijenim primenom Debaj-Sererove jednadine.
Treba naglasiti da ove vrednosti treba uzeti sa oprezom zbog teskoca prilikom utvrdivanja granica
izmedu entiteta, kao i da zbog prisustva amorfne faze veli¢ina kristalita odredena koris¢enjem Debaj-
Sererove jednadine moze biti manja u odnosu na stvarnu veli¢inu &estica. Takode, na slici 4.2.(a),
pored jasno definisanih nanocCestica, vidljivih kristalnih ravni, mogu se uociti i nepravilnosti: blede
kruzne povrsine dijametra 5-10 nm koje predstavljaju amorfne zone ugradene u kristalnu strukturu
Zr0,. 132

Na TEM mikrografijama uzoraka dopiranih jonimasilicijuma, (slika 4.2. (b) i (¢)), uo¢avaju se manje
Cestice dijametra 3-6 nm, $to je takode u dobroj saglasnosti sa rezultatima dobijenim koriS¢enjem
Debaj-Sererove jednacine. Uz to, mogu se uogiti i veée izduzene &estice/aglomerati (dijametra oko
20 nm) nepravilne strukture. MoZemo pretpostaviti da je unutar ovih Cestica otpocela tetragonalno-
monoklini¢na fazna transformacija, medutim zapremina monoklini¢ne faze je joS uvek nedovoljna da
bi bila registrovana u difraktogramima ovih uzoraka.'*® Dobijeni rezultati ukazuju da ugradivanje
jona silicijuma u kristalnu strukturu ZrO; ogranic¢ava rast nanocestica tokom procesa hidrotermalne
sinteze 1 naknadnog Zarenja, Sto je u skladu sa zapazanjima Monte-a i saradnika za ZrO»-SiO binarne
okside sintetisane sol-gel metodom.*

Slika 4.2. TEM mikrografije uzoraka ZrO; (a), ZrOz-1 (b) i ZrO-2 (c).

Specificna povrSina sintetisanih uzoraka kao 1 raspodela veli¢ine pora ispitana je snimanjem
adsorpciono-desorpcionih izotermi azota koje su prikazane na slici 4.3 (a), dok su na slici 4.3. (b)
prikazane krive raspodele veli¢ine pora. U slucaju svih uzoraka dobijene su izoterme tipa IV sa
histerezisnom petljom tipa H3 koja je tipi¢na za agregate plocastih estica.*?® Uska histerezisna petlja
nastaje kao rezultat unutarCesticne kapilarne kondenzacije. PovrSinske osobine sinetisanih
nanocestica dobijene snimanjem adsorpciono-desorpcionih izotermi i primenom BET-ove metode
prikazane su u tabeli 4.1. Uzorak ¢istog ZrO2 odlikuje mala specificna povrsina i velika vrednost
srednjeg dijametra pora. Uzorci ZrO2-1 i ZrO»-2 imaju veoma sli¢ne izoterme, koje nastaju kao
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rezultat slicnog oblika pora, sa razlikama u raspodeli veli¢ina pora i broja pora istog srednjeg
dijametra Sto rezultuje razlikama u vrednostima zapremine pora.
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Slika 4.3. Adsorpciono-desorpcione izoterme azota () i krive raspodele velicine pora (b) za uzorke ZrOs,
Z2r02-1i Zr0O,-2.

Specifi¢ne povrsine dopiranih uzoraka, ZrO2-1 i ZrO,-2, su veée u odnosu na specifi¢énu povrSinu
¢istog ZrOz. Pri tome je specifi€na povrSina uzorka ZrO2-2 neS$to manja u odnosu na specificnu
povrsinu uzorka ZrO2-1 §to se moZe smatrati posledicom zasi¢enja povrSine Cestice jonima silicijuma
ili prisustva sloja amorfnog SiO2 na povrSini Cestice. Na osnovu dobijenih rezultata mozemo
zakljuciti da ugradivanje jona silicijuma u kristalnu strukturu ZrO, dovodi do smanjenja veli¢ine
Cestica 1 pora, kao 1 do povecanja specificne povrSine materijala, Sto je bio 1 jedan od osnovnih ciljeva
ovog istrazivanja.

Tabela 4.1. 1zracunate vrednosti energetskog procepa (Eep) i teksturalne osobine sintetisanih uzoraka ZrO,,
ZrOx-11 ZrO,-2.

Eep SgeT Dmaxt Dmaxz Vpo,es Vp micro (CM®
Uzorak (eV) (m? g (nm) (nm) (em*g ) g7
ZrO, ~5 23 50 / 0,189 /
Zr0O,-1 ~47 160 3,8 0,9 0,473 0,080
Zr0,-2 ~3,8 138 7 0,6 0,438 0,050

Gde je Eep procenjena vrednost energetskog procepa, Seer specificna povrsina, Dmaxy maksimalni precnik
mezopora, Dmax maksimalni precnik mikropora, Vp 098 UKUpna zapremina pora procenjena na osnovu
kolic¢ine azota adsorbovanog pri relativnom pritisku od 0,98, Vp micro j€ zapremina mikropora.
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4.1.2. Opticka svojstva

Primenom infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom snimljeni su infracrveni spektri
uzoraka u opsegu talasnih brojeva, od 500 do 1700 cm™, u kom se mogu ocekivati trake
karakteristi¢ne za ZrO2 i SiO2 (slika 4.4. (a)).** Karakteristi¢ne trake monoklini¢ne faze javljaju se na
oko 354, 416, 498, 574 i 732 cm™%, a tetragonalne faze na oko 480 cm™ koja moze biti pomerena na
oko 570-600 cm .44 Zbog ograni&enja instrumenta nije bilo mogude snimiti spektre ispod 500 cm™.
Najintenzivnija traka u spektrima dopiranih uzoraka se javlja na oko 950 cm™ i moze biti pripisana
Zr-O-Si vezi $to moze posluziti kao potvrda prisustva Si** jona ugradenih u strukturu ZrO2.'** U
spektru uzorka ZrO,-2 primecuje se znacajno Sirenje ove trake i pomeraj ka ve¢im vrednostima
talasnog broja. Prema literaturnim podacima, karakteristi¢na traka silicijum(lIV)-oksida (SiO2) se
nalazi na oko 1060 cm, te se ovo Sirenje trake moze pripisati formiranju izdvojene faze Si0.%
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Slika 4.4. FTIC spektri (a) i ULJ-Vid apsorpcioni spektri i DR spektri (umetnuta slika) (b) uzoraka ZrOs,
Zr02-1 i ZI’Oz-Z.

Na slici 4.4. (b) prikazani su ULJ-Vid apsorpcioni i DR spektri (umetnuta slika) sintetisanih uzoraka.
Vrednosti energetskog procepa izracunate na osnovu Taucovih grafika prikazane su u tabeli 4.1. U
spektru Cistog ZrO» zapaza se oStar rast intenziteta apsorpcije ka talasnim duzinama manjim od 250
nm $§to moze biti pripisano direktnom prelazu iz valentne u provodnu zonu ZrO,. Procenjena vrednost
energetskog procepa ZrO; iznosi 5 eV. Siroka apsorpciona traka, u spektrima uzoraka dopiranih
jonima Si**, koja se javlja u oblasti energija manjih od energetskog procepa ZrO2 moze poticati od
prisustva defekata i preklapanja nekoliko pojedinacnih apsorpcionih traka koje poticu od defekata F,
F* i Zr®* tipa sa maksimumima na oko 2,0 eV (620 nm), 3,0 eV (410 nm) i 4,5 eV (275 nm),
respektivno, i defekta V-tipa sa maksimumom na oko 3,25 eV (380 nm).%® Prisustvo ovih
apsorpcionih traka moze biti pripisano formiranju dodatnih nivoa unutar energetskog procepa koje
nastaje kao rezultat ugradivanja jona silicijuma u strukturu ZrO». Procenjene vrednosti energetskog
procepa dopiranih uzoraka ZrO»-1 i ZrO2-2 iznose 4,7 i 3,8 eV, respektivno.

Navio i saradnici su primenom sol-gel metode sintetisali uzorke monoklini¢nog ZrO> sa vredno$¢u
energetskog procepa od oko 3,7 eV pri cemu je smanjenje energetskog procepa pripisano neuredenoj
strukturi materijala.5>’® Smanjenje energetskog procepa uzoraka sintetisanih u okviru ovog dela
istrazivanja takode moze biti pripisano istom efektu, naime, hidrotemalna metoda sinteze i
ugradivanje jona silicijuma favorizuju sintezu materijala kristalografski defektne strukture. Kao
posledica prisustva strukturnih defekata dolazi do formiranja dodatnih nivoa unutar energetskog
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procepa ZrO; i povecanja efikasnosti apsorpcije zraCenja manjih energija. Sli¢no zapazanje
objavljeno je i od strane Gionco i saradnika za slu¢aj uzoraka ZrO; dopiranih jonima cerijuma (Ce).'3®
U slucaju svih dopiranih uzoraka primecen je znaajan crveni pomeraj praga apsorpcije na osnovu
Cega je zakljueno da ugradivanje jona Ce uzrokuje stvaranje meduzonskih nivoa koji doprinose
apsorpciji vidljivog zracenja.

U cilju dobijanja dodatnih informacija o elektronskim, optickim i emisionim svojstvima sintetisanih
materijala primenjena je metoda emisone spektroskopije. Na slici 4.5. su prikazani emisioni spektri
uzoraka ZrO2, ZrO,-1 i ZrO,-2 snimljeni koris¢enjem talasnih duzina ekcitacije Aexc=240 nm (slika
4.5. (a)) 1 Aexc=350 nm (slika 4.5. (b)). U oba sluc¢aja u spektrima se zapaZzaju Siroke apsorpcione trake
Sto ukazuje da, bez obzira na promenu talasne duzine ekscitacije, emisija ukljucuje ista pocetna i
krajnja stanja. Sirina emisionih traka ukazuje da proces emisije uklju¢uje meduzonske nivoe koji
poticu od defekata i necistoca. Ekscitacionom energijom vecom od energetskog procepa ZrO> dolazi
do formiranja parova elektron-supljina. Elektroni mogu biti zahvaceni kiseoni¢nim vakancijama pri
¢emu dolazi do formiranja F i F+ centara. Unutar zapremine &estice Zr** joni u okolini kiseoni¢nih
vakancija mogu zahvatiti elektron pri ¢emu nastaju Zr>* joni.*® Rekombinacija Supljine i F centra je
pracena radijativnom relaksacijom do osnovnog stanja.
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Slika 4.5. Emisioni spektri uzoraka ZrO,, ZrO2-1 i ZrO,-2 snimljeni primenom talasne duZine ekscitacije
iexc:240 nm (a) l.j,exc:350 nm (b)

U emisionom spektru snimljenom kori$¢enjem zracenja vece energije (Aexc=240 nm) (slika 4.5. (a))
zapaZzaju se prevoji na oko 380-400 nm koji se mogu pripisati prisustvu kiseoni¢nih vakancija i Zr3*
intersticija kao osnovnog tipa defekata u strukturi ZrO,, kao i dodatni prevoj na oko 425 nm.*® U
emisionom spektru snimljenom kori§¢enjem zraCenja energije manje od energetskog procepa ZrOs,
(Aexc=350 nm) (slika 4.5. (b)), prisutan je samo prevoj na oko 425 nm. Ovaj prevoj moze biti pripisan
prisustvu jednostruko jonizovanih kiseoni¢nih vakancija u nanocesticama ZrO §to rezultuje pojavom
emisione trake koja potic¢e od radijativne rekombinacije fotostvorene Supljine i elektrona u nivoima
defekata 1 necistoca koji se formiraju tokom sinteze i ugradivanja Si** jona u strukturu ZrQO,.%8

4.1.3. Fotokataliticka aktivnost

Fotokataliticka aktivnost ¢istog ZrO2, kao i ZrO. dopiranog jonima silicijuma ispitivana je pracenjem
fotodegradacije model jedinjenja, TCP i RB, pod uticajem simuliranog sun¢evog zra¢enja. Kineticke
krive fotokataliticke degradacije TCP-a u prisustvu sintetisanih uzoraka, kao i TiO2 P25 (kao
referentnog fotokatalizatora) prikazane su na slici 4.6. (a). Kao §to se moze uoditi, pod datim
eksperimentalnim uslovima svi sintetisani materijali su pokazali aktivnost u razgradnji TCP-a.
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Razgradnja 50 % pocetne koncentracije TCP-a se postiZze nakon 2 h u sluéaju ¢istog ZrO2, odnosno
nakon 75 minuta u sluéaju uzoraka ZrO dopiranih jonima silicijuma. Nakon 4 h osvetljavanja,
degradirano je oko 75 % pocetne koncentracije TCP-a u prisustvu Cistog ZrO», dok je u slucaju
dopiranih uzoraka ovaj procenat veci i iznosi oko 90 %.
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Slika 4.6. Kineticke krive fotolize i fotokataliticke degradacije TCP-a (a) i rodamina B (b) u prisustvu
uzoraka ZrO;, ZrO,-1 ZrO,-2 i TiO, P25.

Pod istim eksperimentalnim uslovima i u istom vremenskom intervalu sprovedeni su eksperimenti
ispitivanja adsorpcije TCP-a na sintetisanim uzorcima. Dobijeni rezultati nakon 2 h adsorpcije i
osvetljavanja simuliranim sun¢evim zra¢enjem prikazani su u tabeli 4.2. Poredenjem dobijenih
vrednosti moze se zakljuciti da je dominantan proces u uklanjanju TCP-a iz rastvora fotokataliticka
degradacija na ispitivanim materijalima.

U tabeli 4.2. su takode predstavljene i brzine fotokataliticke degradacije TCP-a (R) u prisustvu
sintetisanih uzoraka na osnovu kojih moZzemo zaklju¢iti da svi sintetisani materijali pokazaju
znaajnu fotokataliticku efikasnost degradacije TCP-a, pri ¢emu se najbolji rezultat ostvaruje u
prisustvu uzorka ZrO»-1 ¢ija je efikasnost uporediva sa efikasnos¢u TiO2 P25.

Tabela 4.2. Procenat adsorbovanog ili fotodegradiranog TCP-a u prisustvu uzoraka ZrO;, ZrO»-1 i ZrO,-2
nakon 2h adsorpcije ili osvetljavanja simuliranim suncevim zracenjem i brzine fotokataliticke degradacije
TCP-a u prisustvi sintetisanih uzoraka i TiO; P25.

Uzorak Adsorpcija (%) Fotokataliza (%) R (umol dm™3 min™?)
ZrO; 3 46 19
ZrOz-1 10 75 3,1
ZrO,-2 12 68 2,8
TiO, P25 / 63 2,6
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Na slici 4.6. (b) prikazane su kineticke krive fotokataliticke degradacije rodamina B u prisustvu
sintetisanih uzoraka. Kao Sto se moze uociti, nijedan od sintetisanih materijala nije pokazao
fotokataliticku aktivnost u degradaciji ovog model jedinjenja. Kao §to je ve¢ opisano u poglavlju
2.5.1.3. pH vrednost ima veoma vaznu ulogu prilikom fotokataliticke degradacije. Eksperimenti
ispitivanja fotokataliticke efikasnosti su sprovedeni u uslovima prirodne pH vrednosti vode (pH~7)
na kojoj je povrsina ZrO2 negativno naeletrisana (pHier~6)%° dok je rodamin B u jonizovanoj formi
(pKa=3)1*®, Ovi uslovi dovode do pojave elektrostatitkog odbijanja izmedu dispergovanog
fotokatalizatora i rodamina B i onemogucavaju adsorpciju. pKa vrednost TCP-a iznosi oko 5,99 $to
daleko bolje pogoduje procesu adsorpcije i fotokataliticke degradacije na povrsini ZrQ2.1%

U literaturi je objavljen mali broj radova koji se bave fotokatalitickom aktivnoséu ZrO,. Osnovna
prednost ovog materijala za fotokataliticke primene jeste veoma povoljan polozaj valentne i provodne
zone materijala.'® Medutim, kao $to je ve¢ naglaseno u okviru poglavlja 2.4., osnovni nedostatak
ZrO; je velika vrednost energetskog procepa (oko 5 eV) zbog ¢ega je za fotoaktivaciju neophodna
primena zracenja velike energije, iz ULJC oblasti elektromagnetnog spektra koja obuhvata zracenje
talasne duzine ~200-280 nm koje je prakticno odsutno u suncevom spektru. Fotokataliticka
efikasnost sintetisanih uzoraka ZrOz i ZrO2 dopiranih jonima silicijuma kao i pomeranje praga
apsorpcije ka vidljivom delu spektra moze biti pripisana procesu primesne apsorpcije zrac¢enja koja
nastaje kao rezultat prisustva energetskih nivoa razliitih vrsta defekata, primesa i necisto¢a unutar
energetskog procepa ZrO. Razlike u mehanizmu reakcija fotoaktivacije procesima sopstvene i
primesne apsorpcije uslovljavaju i razlike u procesima koji ih slede, a samim tim i razlike u
fotokataliti¢koj efikasnosti rezultujuéeg procesa.?

Takode, nephodno je uzeti u obzir i mogucnost povrsinske modifikacije ZrO2 molekulima TCP-a koja
moze rezultovati formiranjem kompleksa sa prenosom naelektrisanja (CT kompleks - Charge
Transfer complex) i znac¢ajnim povecanjem efikasnosti apsorpcije vidljivog zracenja. Postoje brojne
sli¢nosti izmedu povrsinskih osobina nanocesti¢nog (D < 5nm) TiO2 i ZrOa, pri ¢emu obe povrsine
mogu biti modifikovane koris¢enjem razli¢itih organskih molekula koji sadrze OH grupe u svojoj
strukturi.'® Hurum i saradnici su ispitivali mehanizam fotokataliticke degradacije TCP-a u prisustvu
nanocestica TiO2 koja nastaje kao rezultat sopstvene i primesne apsorpcije zraéenja.3® Zapazeno je
da pri energijama zra¢enja manjim od energetskog procepa ne dolazi do razdvajanja naelektrisanja i
formiranja parova elektron-supljina. Stoga je fotokataliticka degradacija TCP-a u ovim
eksperimentima pripisana formiranju CT kompleksa izmedu fotokatalizatora i TCP-a, koji rezultuje
prenosom elektrona sa TCP-a na fotokatalizator i formiranjem fenoksil radikala na povrSini
fotokatalizatora $to predstavlja prvi korak fotokataliti¢kog procesa.**® Donirani elektron u reakciji sa
molekulima kiseonika daje superoksid anjon radikale koji se nakon serije reakcija transformisu do
hidroksilnih radikala koji razgraduju TCP i fenoksil radikale.!®® Uzimajuéi u obzir sli¢nosti izmedu
TiO2 i ZrO2 mozemo ocekivati slican mehanizam i na povrsini ZrOa.

U cilju provere mehanizma reakcije, na sintetisanim uzorcima su sprovedeni eksperimenti
fotokataliticke degradacije TCP-a na povrSini Cistog ZrO> u prisustvu hvataca radikala: benzohinona
(BQ) kao hvataca superoksid anjon radikala i terc-butanola kao hvata¢a hidroksilnih radikala.4
Dobijeni rezultati prikazani su na slici 4.7. (a). Kao $to se moze uociti, uklanjanje superoksid anjon
radikala dovodi do usporavanja fotokataliticke reakcije, dok je uklanjanje hidroksilnih radikala
ubrzava. Uklanjanje hidroksilnih radikala verovatno dovodi do usporavanja rekombinacije
fotostvorenih nosilaca naelektrisanja i olakSavanja transfera elektrona do adsorbovanog kiseonika.

U studiji objavljenoj od strane Karunakaran-a i saradnika predloZzen je slican mehanizam
fotodegradacije fenola u prisustvu ZrO kao fotokatalizatora.5® Pokazano je da fenol i povrSinski
centri ZrO2 mogu formirati CT kompleks sto dovodi do pomeranja praga apsorpcije ka manjim
energijama u poredenju sa Cistim ZrO». Bedilo i saradnici su ispitivali formiranje superoksid anjon
radikala na povrSini nanocestica ZrO, u prisustvu adsorbovanih molekula kiseonika i
ugljovodonika.!#! Ustanovljeno je da do formiranja superoksid anjon radikala pod uticajem vidljivog
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zraGenja dolazi zbog formiranja kompleksa izmedu Zr*/Zr3* centara na povrsini nanocestica ZrO i
molekula ugljovodonika §to rezultuje transferom elektrona do adsorbovanog molekula kiseonika. U
cilju provere ovog mehanizma, snimljeni su ULJ-Vid DR spektri mogucih CT kompleksa na povrsini
nanocestica Cistog ZrO». Apsorpcioni spektri, dobijeni nakon primene Kubelka-Munk transformacije,
prikazani su naslici 4.7. (b). Primeéeno je da adsorpcija TCP-a na povrsini ZrO2 nanocestica rezultuje
blagim povecanjem intenziteta apsorpcije u oblasti ve¢ih talasnih duZina. U skladu sa tim,
fotokatalitiCka aktivnost sintetisanih uzoraka ¢istog ZrO2, a narocito uzoraka dopiranih jonima Si**,
moze biti pripisana kombinaciji procesa povrSinske modifikacije i prisustva nivoa defekata unutar
energetskog procepa ZrO..
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Slika 4.7. Kineticke krive fotokataliticke degradacije TCP-a na uzorcima cistog ZrO, sa ili bez dodatka
hvataca radikala: benzohinona (BQ) i terc-butanola (TB) (a), Apsorpcioni spektri uzorka cistog ZrO; pre i
nakon adsorpcije TCP-a na povrsini (b).

Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuéiti da su sintetisani uzorci ZrOz i ZrO dopiranih
jonima Si** pokazali visoku fotokataliticku aktivnost u degradacije TCP-a pod uticajem simuliranog
suncevog zracenja sa efikasanoS¢u uporedljivom sa TiO2 P25. Takode, pokazano je da hidrotermalna
sinteza, koriS¢ena u ovim eksperimentima, omogucéava sintezu ZrO, nanomaterijala u kojima su
prisutna defektnaimeduzonska stanja koja su optic¢ki aktivna u vidljivom delu spektra i dobijanje
nanocesti¢nih fotokatalizatora koje odlikuje visoka fotokataliticka efikasnost razgradnje TCP-a.
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4.2. Cirkonijum(1V)-oksid dopiran jonima gvozda

U toku istrazivanja obuhvac¢enim ovom disertacijom razvijena je solvotermalna metoda sinteze Cistog
ZrO; kao i ZrO, dopiranog jonima gvozda koja je detaljno opisana u okviru odeljka 3.2.2.1%4 Rezultati
karakterizacije i fotokataliticke primene sintetisanih materijala bi¢e predstavljeni u ovom poglavlju.

4.2.1. Strukturna, morfoloska i povrSinska svojstva

Kvantitativna analiza sastava sintetisanih nanoprahova je izvrSena primenom ICP-OES metode.
Dobijeni rezultati su pokazali da procenat Fe3* jona ugradenih u strukturu ZrO; iznosi 0,6 at.% za
uzorak 1-ZrOz, 3,6 at.% za uzorak 5-ZrO, 7,6 at.% za uzorak 10-ZrO; i 10 at.% za uzorak 20-ZrO..
Dakle koncentracije jona Fe®* u sintetisanim uzorcima su za oko 30 % niZe u odnosu na pocetne
koncentracije odmerene tokom sinteze uzoraka, sa izuzetkom uzorka 20-ZrO. gde je stvarna
koncentracija duplo niZa u odnosu na pocetnu.

Kristalna struktura sintetisanih uzoraka ispitana je primenom metode difrakcije rendgenskih zraka.
Difraktogrami uzoraka Cistog ZrO2 kao 1 uzoraka dopiranih jonima gvozda 1-ZrO, 5-ZrO2, 10-ZrO;
i 20-ZrO; prikazani su na slici 4.8. Kao §to mozemo uoditi uzorak ¢istog ZrO, odlikuje prisustvo
mesovite monoklini¢ne (Baddeleyite, JCPDS 65-1025) i tetragonalne faze (JCPDS 81-1544).

20-Z10,

Intenzitet (a.j.)

2 6 (deg.)

Slika 4.8. Difraktogrami uzoraka ZrO2, 1-ZrO3, 5-ZrO,, 10-ZrO; i 20-ZrO, Na difraktogramima su oznaceni
pikovi koji odgovaraju monoklinicnoj (m) i tetragonalnoj fazi (t) kao i hematitu (*).
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Udeo monoklini¢ne (uM) i tetragonalne faze (uT) u sintetisanim uzorcima odreden je na osnovu

odnosa intenziteta (I) i povrSine najintenzivnijih pikova, (-111) i (111) za monoklini¢nu i (101) za
tetragonalnu fazu, koris¢enjem sledeéih jednacina:4?

It(101) 4.1

I/l =
T Ivcaany + Ircon + Imain

pum =1—ur 4.2

Izracunate vrednosti zapreminskog udela i veli¢ine kristalita monoklini¢ne 1 tetragonalne faze
prikazani su u tabeli 4.3. Kao §to mozemo uociti uzorak ¢istog ZrO> odlikuje priblizno podjednako
prisustvo monokliniéne i tetragonalne faze. Ugradivanje jona gvozda u uzorku 1-ZrO; uzrokuje blago
smanjenje, za oko 10 %, udela tetragonalne faze u odnosu na ¢ist ZrO2. Daljim porastom udela jona
gvozda, po¢ev od uzorka 5-ZrO2, udeo tetragonalne faze po€inje da raste sve do uzorka 20-ZrO; kojeg
odlikuje prisustvo gotovo 95 % tetragonalne faze. U difraktogramu ovog uzorka takode je vidljivo
izdvajanje hematita kao zasebne faze (pik obelezen sa (*) na slici 4.8.).

Tabela 4.3. Udeo i velicina kristalita tetragonalne i monoklinicne faze u sintetisanim uzorcima.

Ut UM
Velicina Velicina
U kristalita kristalita
zorak . . i
Povrsina  Intenzitet  Povrsina  Intenzitet  tetragonalne monoklinicne
(%) (%) (%) (%) faze (nm) faze (nm)
2rO, 479 45,05 52,1 54,95 8,3 49
1-ZrO; 41,5 38,5 58,5 61,5 12,3 13,7
5-ZrO; 60,7 58 39,3 42 12,1 12,6
10-ZrO, 76,8 79,2 23,2 20,8 9,5 6,8
20-ZrO; 96.8 95,9 3,2 4.1 9,9 12,3

Porast udela tetragonalne faze do kojeg dolazi prilikom ugradivanja jona gvozda u strukturu ZrO>
moZe biti pripisan smanjenu slobodne povrsinske energije ZrOz vili formiranju anjonskih/kiseoni¢nih
vakancija. Ovaj efekat moze biti obja$njen postojanjem neuredenosti reSetke okolnih/najblizih suseda
koja nastaje kao rezultat ugradivanja jona gvozda u strukturu ZrO.%° Prema literaturnim podacima,
proces Kristalizacije ZrO; i transformacije metastabilne tetragonalne u monoklini¢nu fazu u ¢istom
ZrOz biva iniciran na oko 450 °C. MesSoviti fazni sastav ¢istog ZrO2 ¢ak i nakon zarenja na daleko
viSoj temperaturi (600 °C) ukazuje na prisustvo efekata koji ometaju faznu transformaciju

44



Milica Carevié Doktorska disertacija

metastabilne tetragonalne u monoklini¢nu fazu. Ovi efekti mogu biti pripisani prisustvu necistoca ili
prirode prekursora cirkonijuma (cirkonijum(IV)-propoksid) koris¢enog prilikom sinteze uzoraka.
Kao §to je opisano u prethodnom poglavlju, u sluéaju uzoraka ZrQO; sintetisanih koris¢enjem
cirkonijum oksihlorida kao prekursora, Zarenje na 600 °C je bilo dovoljno za razvoj Ciste
monoklini¢ne faze. U skladu sa tim moZemo pretpostaviti da prisustvo cirkonijum(I'V)-propoksida,
po analogiji sa Ti-alkoksidima, dovodi do odlaganja procesa transformacije metastabilne tetragonalne
u monoklini¢nu fazu.*43

Na slici 4.9. prikazane su TEM mikrografije uzoraka ¢istog ZrO> (a), kao i uzoraka dopiranih jonima
gvozda 1-ZrO2 (b), 5-ZrO; (c), 10-ZrO; (d) i 20-ZrO- (e). Za sve uzorke karakteristi¢no je prisustvo
nanocestica ZrO2 uglavnom sfernog oblika i veli¢ine oko 10+2 nm, §to je u skladu sa rezultatima
dobijenim na osnovu difraktograma sintetisanih uzoraka. Kao rezultat visoke kristalini¢nosti, u nekim
uzorcima vidljive su i kristalne ravni ZrO (slika 4.9. (e)). Na TEM mikrografijama dopiranih
uzoraka, ¢ak i pri niskim udelim jona gvozda, zapaza se i frakcija manjih Cestica, koje se najjasnije
mogu uociti na slici 4.9. (¢). Ove Cestice su najverovatnije ¢estice gvozde oksida ili cirkonijum ferita
¢iji je udeo ispod granice detekcije XRD metode. Kao $to je re¢eno, izdvajanje hematita kao zasebne
faze je primeceno samo u difraktogramu uzorka sa najveéim procentom jona gvozda, 20-ZrO2, dok
prisustvo cirkonijum ferita nije zapaZzeno ni u jednom slucaju. Ipak, treba naglasiti da je zbog velike
sli¢nosti difraktograma veoma tesko dokazati prisustvo cirkonijum ferita u uzorcima ZrQ,.14

a b

Slika 4.9. TEM mikrografije uzoraka ZrO; (a), 1-ZrO- (b), 5-ZrO- (¢), 10-ZrO; (d) i 20-ZrO; (e).

Povrsinske osobine sintetisanih uzoraka ispitane su snimanjem adsorpciono-desorpcionih izotermi
azota koja se u predstavljene na slici 4.10. (a), dok su na slici 4.10. (b) prikazane krive raspodele
veli¢ine pora. Dobijeni rezultati, specifi¢éna povrsina uzoraka (Sger), zapremina (Vpogs) i veli¢ina
maksimalnog dijametra pora (Dmax) Su sumirani u okviru tabele 4.4. U slu¢aju svih uzoraka dobijene
izoterme odgovaraju tipu IVa koji je karakteristi¢an za adsorpciju na materijalu niske poroznosti, ili,
Sto je verovatnije u ovom slucaju, na mezoporoznom materijalu (dijametar pora 2-50 nm). Ostar
porast Vags Na izotermama ukazuje na pojavu kapilarne kondenzacije u mezoporama uske raspodele
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veli¢ina. Izoterme svih uzoraka karakteriSe prisustvo histerezisne petlje tipa H2 koja ukazuje na
postojanje kompleksne strukture pora sa povezanim mreZama pora razli¢ite veliine i1 oblika.

0,10
(®)|
0,08
Zr0,

—— 1-710,
5-710, 0,06

——10-Z10,
—20-Z10, | g4
0,02
T '-'»Vl T T T T — T T T T T T 0,00

D (nm)

Slika 4.10. Adsorpciono-desorpcione izoterme azota (a) i krive raspodele velic¢ine pora (b) za uzorke ZrOs,
1-ZrO2, 5-Zr0Oz, 10-ZrO; i 20-ZrOs.

Tabela 4.4. Povrsinske osobine sintetisanih uzoraka ZrOQ2, 1-ZrQ2, 5-ZrO2, 10-ZrO2 i 20-ZrO».

Uzorak Sger, m? gt Vpogs, cM3 gt Dmax, NM
ZrO, 53 0,114 8
1-ZrO; 65 0,166 8
5-ZrO; 64 0,132 7
10-ZrO, 80 0,178 6,7
20-ZrO; 73 0,167 6,4

Gde je Sger specificna povrsina, Vp 098 ukupna zapremina pora procenjena na osnovu kolic¢ine azota
adsorbovanog pri relativnom pritisku od 0,98 i Dmax maksimalni precnik pora.

Ugradivanje jona gvozda u strukturu ZrOz uzrokuje promene u povrsSinskim svojstvima sintetisanih
uzoraka. U zavisnosti od udela jona Fe®*, dolazi do pomeranja izotermi duz x i y ose $to ukazuje na
promene u zapremini, veli¢ini i raspodeli veli¢ine pora. Izra¢unate vrednosti specifiéne povrSine
koris¢enjem BET-ove metode (tabela 4.4.) ukazuju da proces dopiranja dovodi do povecéanja
specificne povrsine uzoraka, odnosno stabilizacije izolovanih Cestica. Najmanja vrednost specifi¢ne
povrsine odgovara uzorku Cistog ZrO». Svi uzorci dopirani jonima gvozda imaju vecu specifi¢nu

povrsinu u odnosu ¢ist ZrO», pri cemu je najveca vrednost specificne povrSine dobijena u slucaju
uzorka 10-ZrOa.
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4.2.2. Opticka svojstva

Primenom ULJ/Vid spektroskopije snimljeni su apsorpcioni (slika 4.11. (a)) i difuzno refleksioni
(slika 4.11. (b)) spektri uzoraka. Cist ZrO2 odlikuje nagli pad refleksije ispod 400 nm, uz prisustvo
“repa” u vidljivom delu spektra koji mozZe biti pripisan prisustvu kiseoni¢nih vakancija.*® Perevelov
1 saradnici su proracunom pokazali da se traka defekata pripisana kiseoni¢nim vakancijama nalazi na
2,2 eV iznad valentne zone ZrO,, kao i da Sirina ove trake varira u zavisnosti od koncentracije
defekata.'* U apsorpcionim spektrima dopiranih uzoraka se uoc¢ava da sa porastom udela Fe3* jona
u uzorcima (od 1 do 20 at. %) dolazi do povecanja intenziteta apsopcije svetlosti i pomeranja praga
apsorpcije ka manjim energijama. Takode, sa porastom udela jona gvozda, boja sintetisanih uzoraka
se menja od bele (Cist ZrOy), preko bledo roze i roze (1-ZrO», 5-ZrO3, 10-ZrO2) do narandzaste (20-
ZrQ,). Ugradivanje jona Fe3* u strukturu ZrO; rezultuje smanjenjem efektivne vrednosti energetskog
procepa, pri ¢emu uzorke sa najve¢om koncentracijom jona Fe3* odlikuje najveéi intezitet apsorpcije
vidljivog zracenja (A>400 nm).

U spektrima svih uzoraka uocava se Siroka apsorpciona traka na oko 320 nm koja se mozZe pripisati
transferu naelektrisanja sa nivoa kiseoni¢nih vakancija u provodnu zonu ZrO». Uz to, u spektrima
dopiranih uzoraka uocava se i Siroka apsorpciona traka na oko 500 do 600 nm koja nastaje kao rezultat
d-d prelaza Fe** jona ili interakcije blisko pozicioniranih Fe3* jona (proces prenosa naelektrisanja)
preko provodne trake, odnosno: Fe3*+Fe3*—Fe?*+Fe**. U slucaju drugog navedenog procesa,
metodom sinteze primenjenom u ovom delu istrazivanja, u strukturu ZrO, ugraduju se joni gvozda
razli¢ite valentnosti (Fe?* i Fe**) &iji su nivoi smeseni unutar energetskog procepa ZrO;. Sli¢an efekat
zapazen je i u slu¢aju TiO2 dopiranog jonima Fe3*.143146 Kao rezultat ovoga prosiruje se opseg
apsorpcije svetlosti fotokatalizatora i povecava fotokatalitiCka aktivnost dopiranih uzoraka pod
dejstvom vidljivog zracenja. Vrednosti energetskog procepa sintetisanih uzoraka odredene na osnovu
Taucovih grafika prikazane su u tabeli 4.5. Moze se uociti da je procenjena vrednost energetskog
procepa najveca u slucaju ¢istog ZrOo, 4,5 eV, dok se najmanja vrednost dobija u slu¢aju uzoraka 10-
ZrO2i20-Zr02 2,1 eV.
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Slika 4.11. ULJ-Vid apsorpcioni (a) i DR spektri (b) uzoraka ZrOz, 1-ZrO;, 5-ZrO;,, 10-ZrO; i 20-ZrOx.

U apsorpcionim spektrima materijala neuredene strukture, u kojima su prisutni defekti, necistoce ili
primese zapaza se pojava eksponencijalnog “repa” koji nastaje kao posledica postojanja nivoa
defekata unutar energetskog procepa. Prilikom osvetljavanja ovih materijala zra¢enjem odredene
talasne duzine, pobudeni elektroni mogu biti zarobljeni unutar ovih nivoa §to onemogucava njihov
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direktan prelaz u provodnu zonu i za posledicu ima pojavu “repa” u apsorpcionom spektru.X’ Sirinu
“repa” koji potic¢e od prisustva lokalizovanih nivoa defekata unutar energetskog procepa opisuje
takozvana Urbahova energija koja se moze izracunati korisé¢enjem sledece jednacine:

a = agexp(hd/E,) 4.3

gde je: o apsorpcioni koeficijent, hv energija fotona, i E, Urbahova energija.'*® Urbahova energija se
procenjuje crtanjem grafika zavisnosti Ina=f(hv), predstavljenog na slici 4.12., i odredivanjem
reciproéne vrednosti nagiba linearnog dela zavisnosti. U tabeli 4.5. su predstavljene izracunate
vrednosti Urbahove energije. Kao §to mozemo uociti najveéa vrednost Urbahove energije se dobija
u slucaju Cistog ZrO2 i moze se pripisati prisustvu defekata u strukturi ovog uzorka. U slucaju
dopiranih uzoraka, najveca vrednost se dobija u sluc¢aju uzorka sa najmanjom koncentracijom gvozda,
1 opada sa porastom udela gvozda u dopiranim uzorcima. Ovi rezultati mogu posluZiti kao potvrda da
prilikom dopiranja ZrO; jonima Fe** dolazi do formiranja energetskih nivoa defekata unutar
energetskog procepa ZrO; §to rezultuje smanjenjem efektivnog energetskog procepa.t* Sa porastom
udela jona gvozda dolazi do formiranja nove faze, hematita, §to moZze objasniti promene u
apsorpcionom spektru i rezultuje smanjenjem koncentracije defekata i dopantskih jona u strukturi
ZrO,. Kako hematitu odgovara vrednost energetskog procepa od 2,2 eV smanjenje energetskog
procepa u uzorcima sa najve¢im udelom Fe3* jona, 10-ZrO; i 20-ZrOz, moze biti pripisano izdvajanju
hematita kao zasebne faze.
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Slika 4. 12. Grafici zavisnosti Ina=f(hv) za uzorake ZrO; (a), 1-ZrO, (b), 5-ZrO- (c), 10-ZrO, (d) i 20-
ZrOy(e).
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Tabela 4.5. Procenjene vrednosti energetskog procepa (Eep) i Urbahove energije (E.) uzoraka ZrO,, 1-ZrOs,
5-Zr02, 10-ZrO; i 20-ZrO..

Uzorak Eep (6V) E, (meV)
ZrO; 45 ~1500
1-ZrO; 2,7 434
5-ZrO; 2,7 265
10-ZrO, 2,1 223
20-Zr0O, 2,1 220

U cilju dobijanja detaljnijeg uvida u elektronska i opticka svojstva sintetisanih nanomaterijala
primenjena je metoda emisione spektroskopije. Emisioni spektri materijala su veoma zavisni od
veliCine Cestica, kao 1 od prisustva necistoca i defekata u strukturi materijala. Prema istrazivanjima
objavljenim u literaturi, dominantan izvor emisije ZrO2 jesu emisioni centri koji poti¢u od Zr** jona
u asimetri¢nim poloZajima okruzenim kiseoni¢nim jonima, kao i od prisustva defekata i necistoca u
strukturi ZrO..*® Na slici 4.13. su prikazani emisioni spektri sintetisanih uzoraka. U skladu sa
rezultatima dobijenim snimanjem apsorpcionih spektara uzoraka, koris¢ena je talasna duzina
ekscitacije od 300 nm, jer bi energija zracenja od 4,13 eV trebalo da bude dovoljna ¢ak i za ekscitaciju
Cistog ZrO2 uz ucesce nivoa kiseoni¢nih vakancija.

60 T T T T
350-450 nm ZrO,
50 all . I-ZI‘O2
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Slika 4.13. Emisioni spektri uzoraka ZrO;, 1-ZrO,, 5-ZrO,, 10-ZrO- i 20-ZrO; snimljeni koris¢enjem talasne
duzine ekscitacije Aexc=300 nm.
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U emisionim spektrima svih uzoraka zapaza se Siroka traka u oblasti 350-450 nm sa maksimumom
na oko 400 nm kao i prevoj na oko 370 nm. U spektru ¢istog ZrO> prisutni su takode prevoji na oko
460, 495 i 525 nm, koji mogu biti pripisani rekombinaciji fotostvorenih Supljina u valentnoj zoni i
jonizovanih kiseoni¢nih vakancija, koje predstavljaju dominantan tip defekata u nanostrukturama
ZrOz. U spektrima svih uzoraka prisutne su emisione trake na 370 i 392 nm koje su najintenzivnije u
slucaju  Cistog ZrO.. Ugradivanjem jona gvozda u strukturu ZrO; zbog pojave
lokalizacije/rekombinacije na dopantskim centrima smanjuje se broj dostupnih fotostvorenih nosilaca
naelektrisanja koji podlezu radijativnoj rekombinaciji. Takode, Siroke trake na 460, 495, 525 nm
prisutne su samo u spektru Cistog ZrO2 $to ukazuje da proces dopiranja dovodi do deaktivacije
meduzonskih stanja (Vox) koja su odgovorna za ove prelaze, Sto je u skladu sa rezultatima dobijenim
izraunavanjem vrednosti Urbahove energije.*

U cilju identifikacije dopantskih jona i razli¢itih defekata snimljeni su EPR spektri uzoraka koji su
predstavljeni na slici 4.14. Vrednosti g faktora, koje omogucavaju identifikaciju vrste kiseoni¢nih
defekata i poloZzaja dopantskih jona, se izraCunavaju kori§¢enjem sledece jednacine:

hvY

=— 4.4
mpH

g

gde je: H ja¢ina magnetnog polja (T), v frekvencija (Hz), us Borov magneton koji iznosi 9,274-10-24
JT11h Plankova konstanta koja iznosi 6,626-107%* Js,148

T T T T T

6~31,5

g=4,2

Zr0,
— 1-Zr0,
5-7r0,
——10-Z10,
—20-Zr0,
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Magnetno polje (mT)
Slika 4.14. EPR spektri uzoraka ZrO2, 1-ZrOy, 5-Zr0;, 10-ZrO; i 20-ZrO;.

U EPR spektrima dopiranih uzoraka javljaju se dva intenzivna signala, na g=4,8 i g=4,2, koji mogu
biti pripisani izolovanim Fe3* jonima u dve razli¢ite simetrije/kristalne faze. U literaturi, analogni
signali su detektovani i pripisani prisustvu jona gvozda u monoklini¢noj (g=4,80) i tetragonalnoj
(9=4,27) kristalnoj simetriji.®’ U skladu sa tim mozemo zakljuciti da su joni Fe3* prisutni u dva
strukturno razlicita tipa polozaja. Ovi rezultati su u saglasnosti sa rezultatima dobijenim primenom
rendgenske difrakcije koji su pokazali da sve uzorke karakteri$e prisustvo meSovite monoklini¢ne i
teragonalne faze. lzuzetak je jedino uzorak 20-ZrO: koji odlikuje gotovo iskljucivo tetragonalna
struktura. Sli¢an zaklju¢ak moze se dobiti i posmatranjem Sirine signala u EPR spektru. Sa porastom
udela jona gvozda u uzorcima, zbog porasta udela tetragonalne faze, Sirina signala na g=4,80 raste
dok intenzitet opada i u slu¢aju uzorka 20-ZrO> predstavlja samo blagi prevoj. Pik na g=4,20 je jasno
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vidljiv, kako u slucaju ¢istog ZrO», tako i u slu¢aju svih dopiranih uzoraka i rezultat je prisustva Fe
svih uzoraka na g~2, pri ¢emu Sirina ovog signala raste sa porastom koncentracije jona gvozda u
uzorcima, i prema Zhou i Kittilstvedu moZze se pripisati istovremenom prisustvu Fe?* i Fe3* jona.14?
Ovaj signal moze imati razli¢ito poreklo i moze biti pripisan: interaguju¢im/neizolovanim jonima
gvozda, Zr** jonima - kiseoni¢nim vakancijama kao defektima u strukturi ZrO, koje daju signal u
EPR spektru na g~1,97, i Cije prisustvo je ve¢ potvrdeno na osnovu apsorpcionih i emisionih spekara,
kao i slobodnim elektronima koje odlikuje g vrednost koja iznosi 2,0023.57 Signali koji mogu biti
pripisani Zr3* defektima u ¢istom ZrO2: Zr3* joni u monoklini¢énom (g1(M) = 1.979; gy (M)=1.964) i
tetragonalnom (g.(T)=1.979; gi (T) = 1.957) okruzenju.'*® Dobijeni rezultati ukazuju da se joni Fe3*
ugraduju u strukturu ZrOz 1 da su prisutni u obe kristalne faze kako unutar zapremine tako i na povrsini
nanocestica.

4.2.3. Fotokataliticka aktivnost

Uticaj dopiranja jonima gvozda na fotokataliticku aktivnost ZrO> je ispitan pracenjem fotokataliticke
degradacije TCP-a pod uticajem simuliranog suncevog zraCenja. KinetiCke krive fotokataliticke
degradacije TCP-a u prisustvu sintetisanih uzoraka prikazane su naslici 4.15. (a), dok su na slici 4.15.
(b) prikazane kineti¢ke krive adsorpcije TCP-a na sintetisanim uzorcima u istom vremenskom
intervalu (4 h). Kao $to mozemo uociti svi uzorci pokazuju znacajnu fotokataliticku efikasnost
degradacije TCP-a pod uticajem simuliranog suncevog zracenja. Degradacija 50 % pocetne
koncentracije TCP-a se postize nakon 95 minuta u prisustvu 10-ZrO2, nakon 100 minuta u prisustvu
1-ZrO2 i 20-ZrO2, nakon 115 minuta u prisustvu 5-ZrO i nakon 118 minuta u prisustvu ¢istog ZrOs-.
Uz pretpostavku da je brzina reakcije fotodegradacije u prvih 90 minuta pseudo prvog reda, izraCunate
su konstante brzine reakcije i predstavljene u tabeli 4.6. Najveca vrednost konstante brzine reakcije
odgovara uzorku 10-ZrO,, medutim, treba naglasiti da su razlike u konstantama brzine reakcije suvise
male da bi posluzile za nedvosmislenu procenu fotokataliticke efikasnosti.

Nakon Ccetiri sata fotokataliticke degradacije ostatak TCP-a (tabela 4.6.) u odnosu na pocetnu
koncentraciju iznosi izmedu 10 1 23 %, pri ¢emu se najbolji rezultat ostvaruje u slucaju uzorka 20-
ZrOz, a najlosiji u slucaju Cistog ZrO2. Povecana fotokataliticka efikasnost uzoraka dopiranih ve¢om
koncentracijom Fe®* jona mozZe biti pripisana poveéanom intenzitetu apsorpcije vidljivog zracenja.
Takode, hematit koji je prisutan u uzorcima sa ve¢im udelom gvozda moze takode ucestvovati u
fotokataliti¢koj razgradnji TCP-a, kao $to je predlozeno od strane Bandara i saradnika.*°
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Slika 4.15. Kineticke krive fotokataliticke degradacije (a) i adsorpcije (b) TCP-a na uzorcima ZrO,, 1-ZrO,,
5-Zr0O,, 10-ZrO- i 20-ZrO,.
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Tabela 4.6. Vrednosti konstanti brzina fotokataliticke razgradnje, procenat preostalog TCP-a i ukupnog
organskog ugljenika (TOC) nakon 240 minuta fotokataliticke degradacije.

Uzorak k-10% (min™) ¢/ C(:g/('))loo 'r((o)/oc):
ZrO; 5,98 23 38
1-ZrO, 6,64 12 19
5-ZrO; 6.13 19 58
10-ZrO, 7,76 15 73
20-Zr0, 5,95 10 16

Rezultati ispitavanja ostatka ukupnog organskog ugljenika nakon 4 sata osvetljavanja su takode
prikazani u tabeli 4.6. Osim (nerazgradenog) TCP-a u reakcionoj smesi mogu biti prisutni i razliciti
intermedijeri formirani tokom procesa razgradnje zbog ¢ega je ova metoda veoma korisna za realnu
procenu uspesnosti razgradnje organskog jedinjenja. Kao $to se moze uoditi, u mineralizaciji TCP-a
najbolji rezultat se ostvaruje u slu¢aju uzorka ZrO, dopiranog najmanjom koncentracijom Fe3* jona,
1-ZrO,. U ovom sluc¢aju nakon 4 sata osvetljavanja procenat nerazgadenog TCP-a iznosi oko 10 %,
dok je ukupni ugljeni¢ni ostatak nesto manji od 20 %. U slu€aju svih ostalih uzoraka ukupni ostatak
organskog ugljenika je znatno veci, pri ¢emu je najveca vrednost dobijena za uzorak 10-ZrO2 i iznosi
skoro 73 % §to je gotovo 5 puta vece od procenta nerazgradenog TCP-a. U slucaju uzoraka 5-ZrOz i
20-ZrO2 odnos izmedu ostatka ukupnog organskog ugljenika i nerazgradenog TCP-a iznosi oko 3,
dok je u slucaju Cistog ZrO2 ovaj odnos nesto bolji 1 iznosi oko 2.

Kao $to je opisano u poglavlju 2.3., fotokataliticki proces po€inje apsorpcijom fotona odgovarajuce
energije od strane fotokatalizatora, pri ¢emu dolazi do pobudivanja elektrona iz valentne u provodnu
zonu i, posledi¢no, do formiranja Supljine u valentnoj zoni. Fe3* joni ugradeni u strukturu ZrO, mogu
reagovati sa fotostvorenim Supljinama pri ¢emu nastaju Fe** joni i na taj nacin Supljine mogu migrirati
(transferima sa Fe** na Fe3* jone) na povrsinu fotokatalizatora.®® Supljine na povr$ini mogu reagovati
sa adsorbovanim hidroksilnim jonima pri ¢emu dolazi do stvaranja hidroksilnih radikala.®® Takode,
joni gvozda (Fe**) na povrsini ZrO2 nanocestica mogu reagovati sa adsorbovanim molekulima vode
pri ¢emu dolazi do formiranja ,,vodenog kompleksa®, koji pod uticajem ULJ zracenja vodi formiranju
Fe?* jona i hidroksilnih radikala.®® Fe?* joni na povrsini ZrO; nanocestica mogu biti oksidovani do
Fe3* jona u procesu transfera elektrona do molekulskog kiseonika adsorbovanog na povrsini
fotokatalizatora. Istovremeno, Fe** joni mogu biti redukovani kroz proces zahvatanja fotostvorenih
elektrona. Prema teoriji kristalnog polja Fe** i Fe?* joni su nestabilni u poredenju sa Fe3* jonima koji
poseduju polupopunjenu 3d elektronsku konfiguraciju (3d°).%¢ Posledi¢no, elektronskim transferom
zahvadéenih naelektrisanja sa nestabilnih jona, Fe3* joni mogu biti regenerisani i iznova uéestvovati u
fotokataliti¢koj reakciji.®® Sa poveéanjem koncentracije Fe®* jona (uzorci 10-ZrO; i 20-ZrO,),
rastojanje izmedu dopantskih jona se u znacajnoj meri smanjuje i Fe®* joni mogu postati efikasni
centri rekombinacije fotostvorenih naelektrisanja, Sto rezultuje smanjenjem efikasnosti
fotokatalitiCkog procesa.®® Svi opisani procesi transfera naelektrisanja su Sematski prikazani na slici
4.16. za dva grani¢na slucaja: (a) nanocestice ZrO, dopirane niskim koncentracijama jona Fe3*
(uzorak 1- ZrOy), i (b) nanokompoziti na bazi ZrO; i hematita, ZrO,/Fe;03.%6 Kako je u okviru ovog
istrazivanja ispitivana fotokatalitiCka aktivnost sintetisanih uzoraka pod uticajem simuliranog
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suncevog zracenja, prelazi koje odlikuje veca verovatnoca su prikazani punim linijama, dok su prelazi
sa veoma malom verovatno¢om odvijanja pod datim uslovima prikazani isprekidanim linijama.%¢

Polozaji maksimuma valentne zone i minimuma provodne zone su izracunati na osnovu
elektronegativnosti i vrednosti energetskog procepa koris¢enjem sledecih jednacina:

1
EVZ ZX_EO +§Eep 45
EPZ == EVZ - Eep 46

gde je: x elektronegativnost poluprovodnika, Eq energija slobodnog elektrona u odnosu na NHE (oko
4,5 eV), i Eep procenjena vrednost energetskog procepa na osnovu Taucovog grafika.’>! Na osnovu
prorac¢una dobijenog koris¢enjem jednacina 4.4 i 4.5., potencijal maksimuma valentne zone se nalazi
na oko +3,66 eV dok je potencijal minimuma provodne zone ZrO; na oko -0,84 V.

Izracunate vrednosti polozaja maksimuma valentne i minimuma provodne zone ZrO; su prikazani na
slici 4.16, na kojoj su takode prikazani i potencijali razli¢itih nivoa defekata: Vox kao i nivoi ¢ija je
pojava indukovana procesom dopiranja Fe3*4* i Fe3*2*, Takode prikazani su i potencijali formiranja
superoksid anjon radikala i hidroksilinih radikala koji imaju najznacajniju ulogu u fotokatalitickim
procesima.

(a) (b)

E (V, NHE) E (V, NHE)

I 084
--033

-0,84 F
-0,33 1,

+0,77

+1,99

e - +1,99
+2,20

+3,66 |— +3,66

Fe,0,/Z1r0,

1-7Zr0,

Slika 4.16. Sematski prikaz predloZenih procesa transfera naelektrisanja: niska koncentracija dopanta (a) i
nanokompoziti ZrO,/Fe;0s (b).

U slu¢aju uzoraka dopiranih sa ve¢om koncentracijom Fe3* jona, 10-ZrO; i 20-ZrO,, fotostvoreni
nosioci naelektrisanja na putu ka povrSini nanocestica mogu reagovati sa jonima dopanta viSe puta,
Sto dovodi do smanjenja njihove pokretljivosti i povecanja verovatnoc¢e rekombinacije fotostvorenih
elektrona i Supljina i rezultuje stagnacijom fotokataliticke aktivnosti.®® Uz to, ve¢a zastupljenost jona
metala na povr$ini nanocestica, kao i prisustvo hematita kao zasebne faze mogu negativno uticati na
fotokataliticku aktivnost ZrO2/Fe>Os kompozita usled smanjenja slobodne povrSine nanocestica
ZrO,. Takode, sa porastom udela Fe** jona u sintetisanim nanodesticama menja se i povrSinska
koncentracija hidroksilnih jona. Mozemo zaklju¢iti da ugradivanje Fe** jona u strukturu ZrO; ima
povoljan uticaj na fotokataliticku aktivnost sintetisanih nanocestica pri ¢emu se najbolji rezultat
ostvaruje u slucaju uzorka dopiranog najmanjom koncentracijom gvozda, 1-ZrO,. Najmanja
fotokataliticka efikasnost je zapazena u slucaju uzorka 5-ZrO; i moze biti pripisana izdvajanju
cirkonijum ferita kao zasebne faze, §to smanjuje broj Fe** jona ¢ijim ugradivanjem u strukturu ZrO-
dolazi do formiranja defektnih meduzonskih stanja koja povoljno uti¢u na povecanje efikasnosti
apsorpcije vidljivog zracenja i rezultujuce fotokatalitiCke aktivnost dopiranih uzoraka.
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4.3. Nanokompoziti cirkonijum(IV)-oksida i titan(I'VV)-oksida

U okviru ovog dela istrazivanja razvijena je solvotermalna metoda sinteze nanoprahova ¢istog ZrO»,
Cistog TiO2, kao i meSovitih binarnih oksida sa razli¢itim udelom ZrO2 i TiOz - TZ25, TZ-50 i TZ75
koja je detaljno opisana u okviru poglavlja 3.2.3.1%° Nakon detaljne fizickohemijske karakterizacije
sintetisanih nanomaterijala ispitivana je njihova fotokatalitika aktivnost u degradaciji fenolnih
jedinjenja.

4.3.1. Strukturna, morfoloska i povrSinska svojstva

Difraktogrami dobijeni ispitivanjem kristalne strukture uzoraka primenom metode difrakcije
rendgenskih zraka prikazani su na slici 4.17. Cist ZrO2 odlikuje meSovita kristalna struktura, sa oko
80 % metastabilne tatragonalne faze (T, JCPDS 81-1544) i 20 % monoklini¢ne faze (M, JCPDS 65-
1025).

Intenzitet (a.j.)

TZ25

10'20I30I40l50l60
20 (deg.)

Slika 4.17. Difraktogrami uzoraka ZrO,, TiO. i binarnih oksida TZ25, TZ50 i TZ75. Na difraktogramima su
oznaceni karakteristicni pikovi monoklinicne (M) i tetragonalne (T) faze ZrO-, kao i anatas(A) faze TiO..
Pik koji potice od brukita oznacen je sa B.

Metastabilna tetragonalna faza ZrO; je stabilna do oko 650 °C, dok je monoklini¢na faza stabilna u
temperaturskom intervalu od sobne do oko 1200 °C.38142 Medutim, kao $to je ranije opisano, pored
temperature, veoma je vazan i efekat veli¢ine Cestica, Koji onemogucava odvijanja transformacije iz
metastabilne tetragonalne u monoklini¢nu fazu ispod kriticne veli¢ine koja iznosi oko 30 nm za Cist
Zr0.% U skladu sa tim, prisustvo meSovite, monoklini¢ne i tetragonalne kristalne strukture u uzorku
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¢istog ZrO»> moze ukazivati na postojanje Siroke raspodele veli¢ine Cestica koja nastaje pod datim
eksperimentalnim uslovima. Primenom Debaj-Sererove jednadine (jednadina 3.1.) odredena je
prosecna veli¢ina kristalita od oko 10 nm za monoklini¢nu, i od oko 8 nm za tetragonalnu kristalnu
fazu. Zbog bliskih polozaja najintenzivnijih pikova u difraktogramima monoklini¢ne i tetragonalne
faze, neophodno je bilo primeniti metodu fitovanja, zbog ¢ega dobijene rezultate treba razmatrati
samo kao aproksimaciju.

Cist TiOz predominantno kristalise u formi anatas kristalne faze (JCPDS 21-1272), uz nizak dodatni
sadrzaj brukitne kristalne faze (pik na oko 30,7°, oznacen sa B na slici 4.17.). Primenom Debaj-
Sererove jednacine na najintenzivniji pik kristalne faze anatasa ((101) na oko 25,4°) odredena je
prosecna veli¢ina kristalita od oko 6 nm.

U difraktogramima binarnih oksida su jasno vidljivi karakteristi¢ni difrakcioni pikovi oba oksida. Pri
tome odnos intenziteta (101) pika anatas kristalne faze TiO2 i (101) pika metastabilne tetragonalne
faze ZrO, prati stehiometrijski odnos ova dva oksida. Medusobni odnos intenziteta pikova (101)
monoklini¢e faze 1 (-111) tetragonalne faze ZrO. ostaje nepromenjen sa porastom udela TiOz u
strukturi binarnih oksida.

U cilju dobijanja detaljnijeg uvida u morfologiju i distribuciju veli¢ine Cestica snimljene su TEM
mikrografije sintetisanih uzoraka (slika 4.18.). Cist ZrO; (slika 4.18. (a)) karakteri$e prisustvo estica
raznolike morfologije, od sfernih Cestica dijametra oko 2 nm do velikih ¢estica nepravilnog oblika
dijametra oko 30 nm. TEM mikrografije uzoraka ukazuju na veoma mali udeo Cestica ¢ija je veli¢ina
veca od kriticne vrednosti (30 nm) neophodne za odvijanje fazne transformacije iz metastabilne
tetragonalne u monoklini¢nu fazu, $to je u dobroj saglasnosti sa rezultatima dobijenim primenom
metode difrakcije rendgenskih zraka prema kojim ZrOz predominantno kristaliSe u formi
metastabilne tetragonalne faze.** Cist TiO2 (slika 4.18. (b)) odlikuje prisustvo sfernih i kubi¢nih
Cestica prosecne veli¢ine oko 7 nm, odnosno meSovita morfologija. Prema literaturnim podacima,
prisustvo alkohola tokom solvotermalne sinteze moze, u zavisnosti od prirode alkohola, uzrokovati
stabilizaciju (101) ili (011) ravni TiO2.1%2 U skladu sa tim, prisustvo 2-propanola u reakcionom
sistemu moze biti uzrok parcijalne kubi¢ne morfologije nanocestica ¢istog TiO2. Razlicite kristalne
ravni TiO2 odlikuje razli¢it elektrofilni karakter i koordinacioni broj Ti katjona pa se u zavisnosti od
toga koja je kristalna ravan izloZena menja i fotokataliti¢ka aktivnost nanodestica Ti02.1%3

Slika 4.18. TEM mikrografije uzoraka ZrO; (a), TiO (b) i binarnih oksida TZ25 (c), TZ50 (d) i TZ75 (e).
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Na TEM mikrografijama binarnih oksida (slika 4.18. (c), (d) i (e¢)) se uocava da i ZrO2 i TiO2 u
nanokompozitima zadrazavaju originalnu morfologiju i veli¢inu Cestica. TiO2 zadrzava kubi¢nu
morfologiju, dok ZrO: odlikuje prisustvo sfernih Cestica $iroke raspodele veli¢ina. Na osnovu toga
mozemo zakljuciti da prisustvo 2-propanola nema stabiliSuci efekat tokom sinteze ZrO; kao u slucaju
TiO,. Katjoni Zr** i Ti** imaju sli¢ne jonske radijuse (0,68 i 0,84 A, respektivno) kao i isto
naelektrisanje, dok im je osnovna razlika nacin na koji se katjoni pakuju u kristalnu resetku
odgovarajuéeg oksida. Zr** joni su oktakoordinisani u tetragonalnom ZrO- i septakoordinisani u
monokliniénom Zr02.% TiO, se sastoji od TiOs jedinica unutar kojih su katjoni Ti**
heksakoordinisani. Medutim, u naocesticama TiO2 manjim od 20 nm, povrsinski Ti atomi su
pentakoordinisani, pri ¢emu je ovo svojstvo veoma pogodno u povrSinskoj modifikaciji TiOz jer

omogucava lakSe vezivanje liganda.'® Ove razlike mogu biti razlog razli¢itog nacina rasta Cestica
ZrO2 i TiO2 pri istim eksperimentalnim uslovima.

Povrsinska svojstva uzoraka ispitana su snimanjem adsorpciono-desorpcionih izotermi azota koje su
predstavljene naslici 4.19. (a). U slucaju svih uzoraka dobijene su izoterme tipa [Va sa histerezisnom
petljom tipa H2, koja je karakteristi€éna za mezoporozne materijale. Vrednost relativnog pritiska, ppo,
pri kojoj se javlja nagli porast adsorpcione krive je direktno proporcionalan dimenzijama porozne
strukture.'® U slu¢aju svih uzoraka, ovaj porast se javlja pri ppo~0,5 $to ukazuje na pojavu kapilarne

kondenzacije, i uske raspodele veli¢ine pora, §to je potvrdeno na osnovu krivih raspodele veli¢ine
pora prikazanih na slici 4.19 (b).1»
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Slika 4.19. Adsorpciono-desorpcione izoterme azota (a) i krive raspodele velicine pora (b) uzoraka ZrO,,

TiO; i binarnih oksida TZ25, TZ50i TZ75.

IzraCunate vrednosti zapremine pora (Vp ogg), veliCine pora i specificne povrSine uzoraka (Sger)
predstavljene su u tabeli 4.7. Vrednost Vpo,0s je najvisa za uzorak ¢istog TiO2 i opada sa porastom
udela ZrO, u binarnim oksidima, pri ¢emu je najmanja vrednost dobijena u slucaju Cistog ZrOo.
Vrednost specifi¢ne povrsine prati slican trend, najveca specificna povrSina odgovara ¢istom TiOg,
dok sa porastom udela ZrO; u binarnim oksidima specifi¢na povsina postepeno opada, sa izuzetkom
uzorka TZ50 koji ima neSto manju specifi¢nu povr$inu u odnosu na ¢ist ZrOz. Ovi rezultati su u
suprotnosti sa literaturnim podacima, prema kojima je jedna od osnovnih prednosti TiO»ZrO>
binarnih oksida povecanje specificne povrSine koje nastaje kao rezultat prisustva ZrO, u strukturi

oksida.
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Tabela 4.7. Povrsinska svojstva uzoraka ZrO,, TiO- i binarnih oksida TZ25, TZ50 i TZ75.

Uzorak Vpogs (cm3 g7h) D (nm) Seer (M? g7)
TiO; 0,296 5,5 212
TZ25 0,287 54 204
TZ50 0,174 52 121
TZ75 0,222 4,8 144
ZrO; 0,144 4,5 123

Gde je Vpogs ukupna zapremina pora procenjena na osnovu kolicine azota adsorbovanog pri relativnom
pritisku od 0,98, D precnik pora i Sger specificna povrsina.

U cilju poredenja povrSinskog sastava i strukture nanokompozita primenjana je metoda rendgenske
fotoelektronske spektroskopije (XPS). Na slici 4.20. su prikazani XPS spektri i dekonvolucija pikova
u karakteristicnim oblastima energija: Zr 3d oblast za TZ25 (a) i TZ75 (b), Ti 2p oblast za TZ25 (c)
i TZ75 (d), i O 1s oblast za TZ25 (e) i TZ75 (f). U tabeli 4.8. je data detaljna asignacija pikova.

Na osnovu snimljenih spektara mozemo zakljuciti da udeli ZrO2 i TiO2 u kompozitima imaju veoma
znacajan uticaj na povrSinu binarnih oksida. U oblasti Zr 3d energije vezivanja (slika 4.20. (a) i (b))
u spektrima oba uzorka javljaju se dva najintenzivnija pika na 182,51 185,2 eV koja potic¢u od Zr
3dsy2 i Zr 3ds2 spin-orbitnog sprezanja. Takode, prisutan je i pik na 180,7 eV koji se moze pripisati
prisustvu Zr jona nizeg oksidacionog stanja (Zr*, Zr?* i Zr3+),156

U oba uzorka energije vezivanja Ti 2psz2 | Ti 2p12 se nalaze na 458,8 i 464,4 eV, respektivno, i
karakteristi¢ne su za Cist TiOz (slika 4.20. (c) i (d)). Uz to, u spektrima oba uzorka javljaju se i dodatni
pikovi, u oblasti izmedu 455 i 458 eV, koji ukazuju na prisustvo defektnih stanja (Ti?* i Ti®*), kao i
pik na oko 462 €V koji poti¢e od Ti»03.1>" Udeo ovih vrsta u oblasti energija vezivanja Ti 2p iznosi
oko 30 % za uzorak TZ75 i oko 50 % za uzorak TZ25. Prisustvo Ti-Zr veze je potvrdeno prisustvom
pika na 460,7/459,8 eV koji poti¢e od TiO2-Zr veze kao i prisustvom pika izmedu 466,5 1 468 eV koji
potice od ZrTiO4, 157158159

Oblast O 1s energija vezivanja je prikazana na slici 4.20. (e) i (f). Kao §to je i o¢ekivano, u spektrima
oba uzorka, pikovi su Siroki i asimetri¢ni ukazujuéi na prisustvo razlicitih kiseoni¢nih vrsta, $to je u
saglasnosti sa predhodno potvrdenim prisustvom katjonskih suboksidacionih vrsta. Najintenzivniji
pik se nalazi na 530,3 eV i potice od kiseonika u reSetki. Pikovi na nizim energijama vezivanja izmedu
526,51529,5 eV mogu biti pripisani kiseoniku vezanom za katjone nizeg oksidacionog stanja. Pik na
vi§im energijama vezivanja moze biti pripisan kiseoniku iz povrsinskih hidroksilnih grupa.'®® Odnos
povrsine ovog pika i ukupne povrSine O 1s pika moze posluziti kao merilo koli¢ine povrSinskih
hidroksilnih grupa.t®® Ovaj odnos je ve¢i za uzorak TZ25, ukazujuéi da uzorak sa manjim udelom
ZrO2 ima vecu koncentraciju, za oko 30 %, povrsinskih hidroksilnih grupa u odnosu na uzorak sa
ve¢im udelom ZrOs.
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Slika 4.20. XPS spektri i dekonvolucija pikova u karakteristicnim oblastima energija: Zr 3d oblast za TZ25
(@) i TZ75 (b), Ti 2p oblast za TZ25 (c) i TZ75 (d), i O 1s oblast za TZ25 (e) i TZ75 (f).
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Tabela 4.8. Polozaj i asignacija XPS pikova za uzorke TZ25i TZ75.

TZ25 TZ75
Asignacija
Energija (eV) Energija (eV)
- Ti% 455.5
457.8 Tid* 457.5
2 458.9 Ti** (Ti 2psr) 458.8
o)
o 460.7 TiO2-Zr 459.8
N
= 461.9 Ti203 462.1
464.4 Ti* (Ti 2pur) 464.4
467.7 ZrTiOq4 466.5
180.7 Zr¥*[Zr?*Zr* 3dsp 180.7
gl
o2 182.8 Zr* (Zr 3dsp) 182.8
N ©
185.2 Zr¥ (Zr 3dap) 185.2
Veza
Kiseonik-jon metala 526.5
Veza
Kiseonik-jon metala 521.9
k:
re) Veza
2 528.6 Kiseonik-jon metala i
O
Veza
529.5 Kiseonik-jon metala i
530.3 Kiseonik iz resetke 530.4
531.4 Povrsinske OH grupe 532.8
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4.3.2. Opticka svojstva

Opticka svojstva sintetisanih uzoraka su ispitana spektroskopskim merenjima. Na slici 4.21. su
prikazani ULJ-Vid DR spektri uzoraka. Kao $to se moze uociti, prag apsorpcije ¢istog ZrO2 je
smesten duboko u ULJ oblasti. Prag apsorpcije ¢istog TiO2 je blago pomeren ka veéim talasnim
duzinama, dok se prag apsorpcije svih nanokompozita, nevezano za udeo ZrO3, nalazi u blizini praga
apsorpcije ¢istog TiO2. Na osnovu Taucovih grafika koji su takode prikazani na slici 4.21. (umetnuta
slika) procenjene su vrednosti energetskog procepa od 4,1 eV za Cist ZrO2, 3,0 eV za ¢ist TiO2 i oko
3,1 eV u slu¢aju svih nanokompozita ZrO»/TiOs.

100 % T X T v T ¥ T L T

Refleksija (%)

Zr0,
TiO,
TZ75
—T750 B

— 725 2 3 3 5
E (eV)

T X T % T L T T
300 400 500 600 700
Talasna duzina (nm)

Slika 4.21. ULJ-Vid DR spektri i Taucovi grafici (umetnuta slika) uzoraka ZrO,, TiO: i binarnih oksida
TZ75, TZ50i TZ25.

Emisioni spektri sintetisanih uzoraka snimljeni primenom talasne duzine ekscitacije 250 nm prikazani
su na slici 4.22. (a). Kao sto se moze uociti, u spektrima svih uzoraka prisutan je intenzivan pik na
oko 420 nm (2,95 eV), kao i Siroke trake na oko 300 do 350 nm i na oko 430 do 470 nm. Prema
literaturnim podacima, energija najintenzivnijeg prelaza odgovara najnizem indirektnom prelazu
TiO2.161 Medutim, isti pik postoji i u spektru ¢istog ZrO2. Prema Wangu i saradnicima postoje dva
moguca objasnjenja porekla luminiscencije ZrO2: (1) postojanje centra luminiscencije koji poti¢e od
necistoca, ILC (Impurity Luminescence Centre) model, ili 2) model strukturnog defekta, SD
(Structure Defect) model.1®? ILC model pripisuje luminiscenciju prisustvu Ti** negistoéa u strukturi
ZrO,, dok prema SD modelu luminiscencija poti¢e od jednostruko jonizovanih kiseoni¢nih
vakancija.'6?

U cilju dobijanja detaljnijeg uvida u poreklo emisije sintetisanih uzoraka, snimljeni su i emisioni
spektri pobudivanjem uzoraka svetloS¢u manje energije (vece talasne duzine) od vrednosti
energetskog procepa uzoraka. Energija fotona emitovanih pri ovom procesu veéa je od energije
upadnog zracenja. Ovaj efekat poznat je i kao ,,up-converted photon luminescence* ili skra¢eno
UCPL. UCPL spektri svih uzoraka prikazani su na slici 4.22. (b). Za ekscitaciju uzoraka primenjena
je vidljiva svetlost talasne duzine 560 nm, odnosno energije 2,21 eV §to je znatno ispod vrednosti
energetskog procepa uzoraka, a spektri su registrovani u intervalu 320 do 510 nm (3,87 do 2,43 nm).
U UCPL spektrima svih uzoraka uocavaju se Cetiri pika/pregiba na 402 nm (3,08 eV), 422 nm (2,94
eV), 447 nm (2,77 eV) i1 484 nm (2,56 eV). Prelazi na 402 nm i 422 nm su prema podacima u literaturi
primeceni u slucaju t-ZrO2 nanocestica velicine 2 nm stabilisanih polivinilom, kao 1 u slu¢aju m-ZrO;
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nanocestica veli¢ine 4 i 5 nm stabilisanih oleilaminom i oleinskom kiselinom.63164 Na osnovu toga
mozemo zakljuciti da ovi pikovi nisu karakteristi¢ni za odredenu kristalnu fazu ili veli¢inu Cestica
ZrO,. Medutim ovi pikovi su takode primeceni i u slu¢aju nanocestica TiO> i pripisani indirektnim
prelazima.'! Prisustvo prelaza na 447 i 484 nm ukazuje na postojanje dodatnih energetskih nivoa u
energetskom procepu koji poticu od kiseoni¢nih vakancija. Takode, u UCPL spektru Cistog ZrO>
prisutan je i pik na 350 nm (3,54 e€V) koji prema Carvalho i saradnicima potic¢e od d-d prelaza Ti®*
nedistoéa u tetragonalnom Zr0,2.'% Na osnovu izloZenog razmatranja moze se zakljuditi da
luminiscencija ZrO2 ne moze isklju¢ivo biti pripisana ni ILC ni SD modelu, uzimajué¢i u obzir da i
prirodno prisutne Ti necistoce i kiseoni¢ni defekti istovremeno doprinose luminiscenciji. Uz to UCPL
spektri takode potvrduju rezultate dobijene XPS merenjima koja ukazuja na postojanje nepravilnosti
u strukturi resetke, prisutvo katjona u suboksidacionim stanjima i kiseoni¢nih vakancija.
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T T T .
(a) 300-350 nm 430-470 nm J
-
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Slika 4.22. Emisioni (a) i UCPL spektri (b) uzoraka ZrO2, TiO; i binarnih oksida TZ75, TZ50 i TZ25.

4.3.3. Fotokataliti¢ka aktivnost

FotokatalitiCka aktivnost sintetisanih uzoraka ispitana je praéenjem fotokatalitiCke degradacije
fenola, 4-CP i TCP pod uticajem simuliranog sun¢evog zracenja. Kao $to je ve¢ opisano u okviru
poglavlja 2.4., TiO2 i ZrO; imaju veoma povoljan relativan polozaj provodne i valentne zone.
Provodna zona ZrO; se nalazi na negativnijem potencijalu u odnosu na provodnu zonu TiOo, i u
slucaju kontakta ova dva oksida dolazi do transfera fotostvorenih elektrona iz provodne zone ZrO; u
provodnu zonu TiO2.8° Na taj nalin postize se prostorno razdvajanje naelektrisanja u
nanokompozitima ZrO,/TiO,. Medutim, direktna fotoekscitacija ZrO, zahteva osvetljavanje
materijala ultraljubicastim zracenjem ¢iji je udeo u spektru suncevog zra€enja veoma mali (<5 %).
Na osnovu toga mozemo pretpostaviti da u sluc¢aju praéenja fotodegradacije pod uticajem simuliranog
sunfevog zraCenja ne mozemo ocekivati znacajan doprinos procesa razdvajanja naelektrisanja
povecanju fotokataliticke efikasnosti nanokompozita ZrO2/TiO,. U ovom slu¢aju osnovna prednost
formiranja nanokompozita jeste poboljSanje povrsinskih i adsorpcionih svojstava, odnosno povecanje
broja dostupnih aktivnih centara na povrsini binarnih oksida.

Kineti¢ke krive fotokataliticke degradacije fenola u prisustvu uzoraka ¢istog ZrOa, ¢istog TiO2, kao
i meSovitog binarnog oksida TZ25 predstavljene su na slici 4.23. (a). Kao $§to moZemo uoditi, najveca
fotokataliticka aktivnost zapazena je u slucaju cCistog TiOz, pri ¢emu se nakon 180 minuta
osvetljavanja postize potpuna degradacija fenola. Fotokataliticka aktivnost binarnog oksida TZ25 je
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niza u odnosu na ¢ist TiO,. Uzorak ¢istog ZrO> nije pokazao fotokatalitiCcku aktivnost u degradaciji
fenola, u ovom slu¢aju primecena je samo pojava desorpcije fenola sa povrsine ZrO> do koje dolazi

tokom osvetljavanja.

Kineticke krive fotokataliticke degradacije 4-hlorofenola su predstavljene na slici 4.23. (b). Tokom
prvih 120 minuta osvetljavanja uzorci ¢istog ZrOz i TZ25 su pokazali nesto bolju fotokataliticku
efikasnost u odnosu na ¢ist TiO,. Medutim, nakon ovog vremena javlja se ostar porast koncentracije
4-CP u slucaju oba uzorka koja sadrze ZrO», Sto verovatno nastaje kao rezultat parcijalne desorpcije
4-CP sa povrsine fotokatalizatora. Nakon 240 minuta osvetljavanja svi uzorci pokazuju uporedivu
efikasnost uz postizanje degradacije od oko 30 % pocetne koncentracije 4-CP.
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Slika 4.23. Kineticke krive fotokataliticke degradacije fenola (a) i 4-hlorofenola (b) u prisustvu ZrO,, TiO- i

TZ25.

Rezultati ispitivanja fotokataliticke degradacije TCP-a u prisustvu svih sintetisanih uzoraka

predstavljeni su na slici 4.24.
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Slika 4.24. Kineticke krive fotokataliticke degradacije TCP-a u prisustvu ZrO,, TiOy, TZ25, TZ50 i TZ75.

Kao §to se moze uociti, svi uzorci se mogu primeniti za fotokataliticku degradaciju TCP-a, pri cemu
se najbolji rezultat u prvih 90 minuta osvetljavanja ostvaruje u prisustvu ¢istog ZrOz, $to nije bilo
o¢ekivano imaju¢i u vidu veliku vrednost energetskog procepa ovog materijala. Takode, u istom
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vremenskom periodu (90 minuta) svi uzorci binarnih oksida pokazuju poveéanu aktivnost u odnosu
na Cist TiO2 i fotokataliticka aktivnost prati slede¢i trend ZrO;>TZ25>TZ50>TZ75>TiO,. Tokom
ovih, pocetnih, 90 minuta osvetljavanja postize se degradacija oko 40 % TCP-a u slu¢aju ¢istog ZrO»,
dok je u slucaju svih ostalih uzoraka ovaj procenat ne$to manji. Tokom narednih 30 minuta
osvetljavanja, u sluc¢aju uzoraka ¢istog ZrO> kao i svih binarnih oksida, zapaza se izvesna saturacija
koja verovatno nastaje kao rezultat zasi¢enja povrSine fotokatalizatora produktima fotodegradacije.
Nakon toga fotodegradacija se nastavlja. U slucaju uzorka ¢istog TiO2 tokom prvih 60 minuta
fotokataliticka degradacija tece veoma sporo §to verovatno nastaje kao rezultat duzeg vremenskog
intervala neophodnog za uspostavljanje adsorpciono-desorpcione ravnoteze pod datim uslovima.
Nakon ovog pocetnog perioda, javlja se nagli rast fotokataliticke aktivnosti sve do 150-0g minuta
kada se i u slucaju ovog uzorka zapaza pojava saturacije. Nakon 240 minuta osvetljavanja, postize se
degradacija oko 75 % TCP-a u prisustvu uzoraka ZrO i TZ25, oko 68 % i 60 % u slu¢aju uzoraka
TZ50 1 TZ75, respektivno, i oko 80 % u slucaju Cistog TiOx.

U procesima fotokatalitiCke degradacije organskih jedinjenja OH" radikali predstavljaju primarne
oksidacione vrste. Mehanizam nastajanja OH" radikala je u znacajnoj meri odreden energijom
upadnog zracenja kao i prirodom interakcije izmedu organskih molekula i povrsSine fotokatalizatora.
Adsorpcija fenola i fenolnih jedinjenja na povrsini ZrO2TiO. binarnih oksida je i dalje predmet
intenzivnog istrazivanja. Agrios i saradnici i Kim i saradnici su ispitivali fotokataliticku degradaciju
fenola i hlorofenola u prisustvu TiO2 pod uticajem vidljivog zradenja.'6®16" Pokazano je da
adsorpcijom fenola i hlorofenola na povrsini fotokatalizatora mogu biti formirani kompleksi sa
prenosom naelektrisanja koji u velikoj meri uti¢u na brzinu i produkte fotokataliti¢ke reakcije.'®” Uz
to, tip elektronskog kuplovanja (jako/slabo) izmedu adsorbovanih molekula i povrsine
poluprovodnika odreduju tok procesa tokom osvetljavanja. U slucaju jakog kuplovanja dolazi do
direktnog transfera elektrona sa adsorbovanog molekula u provodnu zonu poluprovodnika. Ovaj tip
kuplovanja je mogu¢ u slucaju ligandnih molekula sa dve susedne OH grupe (ili dve donorske grupe)
¢ijim se vezivanjem za dva susedna aktivna centra formira stabilan kompleks sa prenosom
naelektrisanja. 138168170 J glugaju slabog kuplovanja, najpre dolazi do pobudivanja slabo
hemisorbovanog molekula na povrsini poluprovodnika, a zatim do transfera elektrona na
poluprovodnik.1®® Slabo kuplovanje odlikuju manje brzine povratnog transfera elektrona.'®® Ovaj tip
kuplovanja je verovatniji u sluc¢aju molekula kao §to su fenoli i alifaticni alkoholi, pri ¢emu kao
rezultat nastaju nestabilni kompleksi koju mogu biti fotokataliticki degradirani. U skladu sa tim, jedan
od razloga zapazenih razlika u aktivnosti ZrO> i TiO2 u procesima fotokataliticke degradacije fenola
1 fenolnih jedinjenja moze biti pripisan razli¢itim koordinacijama povrSinskih katjonskih centara, a
posledi¢no i razlicitoj stabilnosti formiranih kompleksa sa prenosom naelektrisanja.

Prisustvo hlora u molekulima 4-CP i TCP u znacajnoj meri uti¢e na formiranje kompleksa sa
prenosom naelektrisanja na povrSini ZrO2 i binarnih oksida, koji pokazuju bolju pocetnu
fotokataliticku aktivnost u odnosu na cist TiO». Razlike u fotokataliti¢koj efikasnost su izrazenije u
slucaju TCP-a, S§to moze ukazivati na Cinjenicu da prisustvo veceg broja atoma hlora olaksava proces
formiranja CT kompleksa na povrsini ZrO,. Prema Agriosu i saradnicima, porast broja atoma hlora
takode rezultuje pomeranjem praga apsorpcije formiranog kompleksa ka manjim energijama, $to
takode moze biti uzrok vece efikasnosti ZrO> i binarnih oksida u fotodegradaciji TCP-a u odnosu na
4-CP.166
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4.4. Nanokompoziti cirkonijum(IV)-oksida i polianilina

U okviru ovog dela istrazivanja ispitivana su strukturna, morfoloSka, povrsinska i opti¢ka svojstva i
fotokataliticka aktivnost serije nanokompozita ZrO2/PANI koji su sintetisani po proceduri opisanoj u
okviru poglavlja 3.2.4.12¢

4.4.1. Strukturna 1 morfoloska svojstva

Rezultati ispitivanja kristalne strukture sintetisanih uzoraka primenom metode difrakcije rendgenskih
zraka prikazani su na slici 4.25. Difraktogram ¢istog ZrO2 odgovara monoklini¢noj kristalnoj fazi
(Baddeleyite, JCPDS 65-1025) ¢iji su karakteristi¢ni pikovi takode predstavljeni na slici (mZrO,).
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Slika 4.25. Difraktogram uzorka cistog ZrO, i nanokompozita ZP-50 kao i karakteristicni pikovi
monoklinicne faze ZrO, (MZr0O,).

U slucaju svih nanokompozita dobijeni su veoma sli¢ni difraktogrami zbog ¢ega je na slici 4.25. zbog
bolje preglednosti prikazan difraktogram nanokompozita sa najve¢im sadrzajem PANI, ZP-50. Pikovi
u difraktogramu nanokompozita ZP-50 takode odgovaraju monoklini¢noj fazi ZrO> pri cemu se ne
uocavaju karakteristi¢ni pikovi koji poti¢u od PANI koji se javljaju na vrednostima 26 u opsegu 17-
20,5° i na oko 25°.17! Odsustvo pikova koji poticu od PANI je najverovatnije posledica ¢injenice da
je ukupni sadrzaj PANI komponente u nanokompozitima ispod granice detekcije ove metode. To
potvrduju i rezultati termogravimetrijske analize prema kojima nanokompoziti ZP-50, ZP-100 i ZP-
150 sadrze oko 4,5 %, 2,8 % 12,5 % PANI komponente, respektivno. Takode, TEM merenja koja ¢e
detaljno biti opisana u nastavaku teksta, ukazuja da je debljina sloja PANI na povrSini nanocestica
ZrO; ispod 1 nm. Pikovi u difraktogramima nanokompozita su nesto slabijeg intenziteta u odnosu na
pikove u difraktogramu ¢istog ZrO, §to ukazuje da prisustvo PANI komponente u kompozitima
dovodi do smanjenja sadrzaja ZrO, komponente bez uticaja na njenu kristalini¢nost.!® Primenom
Debaj-Sererove jednadine izratunata je proseéna veli¢ina kristalita koja u sluaju &istog ZrO2 Kao i
nanokompozita ZP-50 iznosi oko 45 nm.
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TEM mikrografije nanokompozita ZP-100 (a) i ZP-150 (b) prikazane su na slici 4.26. U sluc¢aju oba
uzorka uocavaju se vecée Cestice dijametra >40 nm, kao i manje Cestice dijametra oko 10 nm. Ovi
rezultati su u dobroj saglasnosti sa vrednostima dobijenim primenom Debaj-Sererove jednadine.
Medutim, kako je zbog aglomeracije bilo otezano utvrdivanje jasne granice izmedu entiteta dobijene
rezultate treba posmatrati kao aproksimaciju.

Slika 4.26. TEM mikrografije nanokompozita ZP-100 (a) i ZP-150 (b).

Na mikrografijama oba nanokompozita se pored jasno definisanih kristalnih Cestica uocavaju i
odredene nepravilnosti unutar vecih Cestica, kao $to su blede kruzne povrsine dijametra oko 5 nm,
koje kako je ranije objasnjeno, predstavljaju amorfne zone unutar Kristalne strukture Zr0,.%%? Takode,
na mikrografijama mozemo uociti i sloj PANI debljine oko 1 nm na povr$ini nanocestica, koji je jasno
vidljiv na slici 4.26. (b). Imajuci u vidu da je dijametar strukture benzena oko 0,5 nm, mozemo
pretpostaviti da PANI formira monosloj na povrsini nanocestica ZrOs.

U cilju dobijanja detaljnijeg uvida u strukturu sintetisanih nanomaterijala snimljeni su Ramanski
spektri uzoraka. Ramanski spektri snimljeni kori$¢enjem talasne duzine ekscitacije Aexc=532 nm, koja
je pogodnija za detekciju ZrO2 komponente, i Aexc=633 nm, koja je pogodnija za detekciju PANI
komponente, prikazani su na slikama 4.27. i 4.28., respektivno. Kako nanokompoziti sadrze i
neorganski i organski deo, u razliitim odnosima, bilo je neophodno primeniti ovakav nacin
registrovanja spektara u cilju detekcije obe komponente. Vecéa snaga lasera olaksava detekciju ZrOo,
ali sa druge strane moze uzrokovati degradaciju i parcijalnu karbonizaciju PANI komponente. 1z tog
razloga nije bilo prakticno moguce prona¢i optimalne uslove za detekciju obe komponetne u
nanokompozitima kori$éenjem jedne talasne duzine ekscitacije.

Ramanski spektar Cistog ZrO» (slika 4.27.) odgovara spektru monoklini¢ne faze ovog jedinjenja
opisanom u literaturi.}’?17® Karakteristi¢ne trake javljaju se na slede¢im talasnim brojevima: 103
(0—0, Ag), 179 (Zr—Zr, Ag+Bg), 190 (Zr—Zr, Ag), 222 (Zr—Zr, Bg), 308 (Zr—O, Ag), 333 (Zr—
Zr, Bg), 347 (Zr—O0O, Ag), 383 (0—O0, Bg), 478 (0—O0, Ag), 506 (0—O0, Bg), 538 (0—O0, Bg), 559
(0—0, Ag), 615 (O—O0, Bg) i 627 cm! (O—O, Ag). Polozaj ovih traka oznafen je crnim
isprekidanim linijama na slici 4.27. U Ramanskim spektrima nanokompozita takode se uocavaju
karakteristicne trake ZrO», ¢iji relativni intenzitet raste sa porastom sadrzaja ZrO» komponente
(odnosno sa porastom molskog odnosa ZrO2PANI od 50 do 150). U spektru uzorka ZP-150 ove trake
su na istim ili veoma sli¢nim polozajima u odnosu na trake u spektru Cistog ZrO», dok su se spektrima
nanokompozita sa manjim sadrzajem ZrO (ZP-100 i ZP-50) uocava pomeranje nekih traka kao i
pojava dubleta umesto singletnih traka. U spektrima ZP-100 i ZP-50 trake Cistog ZrO> na 222, 478 i
506 cm™* su pomerene na 231, 475 i ~511 cm™, respektivno. Takode, umesto traka na 308 i 383 cm™,
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u spektrima ovih nanokompozita, javljaju se dubleti na 300,312 cm™ (ZP-50), 296 /315 cm ™ (ZP-
100) i na 375386 cm™ (ZP-50), 376384 cm™* (ZP-100), respektivno. Traka Cistog ZrO2 na 627 cm™
se u spektru ZP-150 javlja na 632 cm™, dok sa porastom sadrzaja PANI komponente intenzitet ove
trake u spektru uzorka ZP-100 slabi, dok je u spektru ZP-50 ova traka potpuno odsutna. Opazene
promene u spektrima nanokompozita ZP-50 i ZP-100, pomeranje i promena intenziteta traka kao i
pojava traka dubletne strukture, ukazuju da prisustvo PANI komponente, u dovoljnoj koli¢ini, uti¢e
u izvesnoj meri na strukturu ZrO; $to moze posluziti kao potvrda prisustva sloja adsorbovanog PANI
na povrsini ZrOz i njihove izrazene interakcije na dodirnoj povrsini. U slucaju uzorka ZP-150 ovi
efekti nisu zapazeni najverovatnije zbog nedovoljnog udela PANI komponente.
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Slika 4.27. Ramanski spektri uzoraka ZrO; i nanokopozita ZP-50, ZP-100 i ZP-150 snimljeni primenom

talasne duzune ekcitacije lexc=532 nm

Ramanski spektri sintetisanih uzoraka snimljeni kori§¢enjem vece talasne duZine ekcitacije, hexc=633
nm, prikazani su na slici 4.28. Trake koje poticu od PANI komponente jasno se uo¢avaju u opsegu
talasnih brojeva od 750 do 1650 cm™, u okviru kojeg se u spektru ne javljaju trake koje poti¢u od
ZrOz. U tabeli 4.9. su prikazani talasni brojevi i asignacija traka karakteristicnih za standardne PANI
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segmente koje su uo¢ene u Ramanskim spektrima nanokompozita.*%81’# Polozaji ovih traka prikazani
su crnim isprekidanim linijama na slici 4.28.

==1570""

e AR
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ZP-150

::::1633-1642

Intenzitet (a.].)

143113371345 055
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T | i
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Slika 4.28. Ramanski spektri uzoraka ZrO; i nanokopozita ZP-50, ZP-100 i ZP-150 snimljeni primenom
talasne duzune ekcitacije Aexc=633 nm.

Osim traka karakteristi¢nih za standardni PANI, u Ramanskim spektrima nanokompozita (slika 4.28.)
uocavaju se 1 trake koje ukazuju na prisustvo supstituisanih fenazinskih jedinica i oligomera ¢iji su
talasni brojevi i asignacija dati u tabeli 4.10.174"> Polozaji ovih traka prikazani su crvenim
isprekidanim linijama na slici 4.28. Relativan intenzitet ovih traka je najveci u sluéaju uzorka ZP-
150. Prisustvo ovih traka, u spektru uzorka ZP-150, kao i traka koje su povezane sa prisustvom Q-
prstena (na oko 1459 i 1150 cm?), uz odsustvo trake koja potice od SQ-prstena (na oko 1170 cm-?),
ukazuju da struktura PANI u uzorku ZP-150 u znacajnoj meri odstupa od strukture emeraldin soli
(ES). To ukazuje da najvec¢i udeo ZrO2 u uzorku ZP-150 uti¢e na mehanizam polimerizacije PANI
Sto rezultuje formiranjem polimernih lanaca sa ve¢im sadrzajem fenazinskih defekata formiranih
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intramolekulskom ciklizacijom razgranatih jedinica, ve¢im udelom kratkih lanaca kao i najnizim
stepenom delokalizacije polaronske strukture.

Tabela 4.9. Talasni brojevi i asignacija traka karakteristicnih za standardne PANI segmente koji su
detektovani u Ramanskim spektrima nanokompozita ZP-50, ZP-100 i ZP-150.

Uzorak

Talasni broj Poreklo

ZP-50 ZP-100 ZP-150

C~C i C=C istezuca vibracija
~1600 cm™* semihinonoidnog (SQ, v(C~C)sq) i v v v
hinonoidnog (Q, v(C=C)q) prstena)

N—H savijajuca vibracija, 3(N—H),
=1500 cm™ obi¢no povezana sa SQ strukturama PANI v v v
emraldin soli (PANI-ES)

C=N istezuca vibracija u Q jedinicama,

~ -1
~1459 cm V(C=N)q X X 4

C—N'" istezuca vibracija polaronskih
struktura, v(C— N"")sq; uz mogu¢ doprinos

_ -1
1337-1345 cm istezucih vibracija, v(C—N"*) u fenazinskim v v v
jedinicama
_ C—N istezuca vibracija u
~ 1
1240 cm benzenoidnom (B) prstenu, v(C—N)g v v v
~1185 cm™ C—H savijajuca vibracija u ravni B prstena X X v
_ C—H savijajuca vibracija u ravni SQ
~ 1
~1168 cm orstena v v X
=~1150 cm™* C—H savijajuca vibracija u ravni Q prstena X X v
820-832 cm™ C—H deformaciona vibracija v v v
=607 cm™* deformaciona vibracija B prstena v v v
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Tabela 4.10. Talasni brojevi traka koje poti¢u od supstituianih fenazinskih jedinica i oligomera u
Ramanskim spektrima nanokompozita ZP-50, ZP-100 i ZP-150.

Talasni broj (cm™) Poreklo
~1633-1642
~1570
Supstituisane fenazinske jedinice
~1424
~1352
C—H deformaciona vibracija u ravni
1050 monosupstituisanog prstena na kraju lanca ili u
N-fenilfenazin jedinici
C—H deformaciona vibracija van ravni
909

monosupstituisanog, 1,2-disupstituisanog i/ili
1,2,4-trisupstituisanog aromati¢nog prstena

4.4.2. Opticka svojstva

Opticka svojstva sintetisanih uzoraka su ispitana primenom ULJ-Vid spektroskopije. Na slici 4.29.
prikazani su ULJ-Vid DR spektri ¢istog ZrO2 kao i nanokompozita ZrO,/PANI. Kao $to mozemo
uociti prag apsorpcije Cistog ZrO, se nalazi na oko 250 nm, pri ¢emu se takode uocava i prisustvo
apsorpcione trake slabog intenziteta na oko 370 nm koja moze biti pripisana prisustvu defekata u
strukturi ZrO-.%8 Svi sintetisani nanokompoziti apsorbuju zragenje talasne duzine veée od 350 nm, pri
¢emu intenzitet apsorpcije raste sa porastom udela PANI komponente.
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Slika 4.29. ULJ-Vid DR spektri uzorka ZrO, i nanokompozita ZP-50, ZP-100 i ZP-150.
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U ULJ-Vid DR spektrima nanokompozita uocavaju se Siroke trake koje poticu od PANI lanaca: na
priblizno 300-320, 400-440 i 500-800 nm koje se mogu pripisati n-n*, polaron-n* i m-polaron
prelazima, respektivno. Dobijeni rezultati ukazuju da je PANI u nanokompozitima u dopiranom
stanju. Traka na ~420 nm je karakteristika provodnog PANI-ES i poti¢e od polaron-n* prelaza.'’®
Tipi¢na m-polaron traka koja je karakteristi¢na za potpuno protonovanu formu PANI-ES i u spektru
standardnog PANI se obi¢no uocava u intervalu oko 750-850 nm je u spektrima nanokompozita
ZrO2/PANI pomerena prema manjim talasnim duzinama do oko 500-800 nm (slika 4.28.).102 176,177
Jedan od mogucih razloga plavog pomeraja ove trake jeste nizi stepen protonacije PANI komponente
u nanokompozitima u poredenju sa standarnim PANI-ES. Drugi mogu¢i razlog moze biti prisustvo
znacajne koli¢ine nestandardnih segmenata, odnosno strukturnih defekata, kao $to su jedinice
fenazinskog tipa i razgranati segmenti u PANI komponenti nanokompozita. Ovi strukturni defekti
mogu povecati torzione uglove izmedu aromati¢nih prstenova, Sto za posledicu ima promenu
elektronske strukture, tj. porast lokalizacije polarona i smanjenje duzine konjugacije PANI lanaca.
Plavi pomeraj ove trake je najizrazeniji u sluaju nanokompozita ZP-150 §to je u skladu sa rezultatima
dobijenim primenom Ramanske spektroskopije prema kojima ovaj uzorak karakteriSe prisustvo
znacajne koli¢ine nestandardnih segmenata i kratkih lanaca.

330 340 350 360 370
. L . L ; L .
ZP-50 Spinska gustina= 1.56 x 10"° (spin/g)
. L : ! L
ZP-100 Spinska gustina = 0.45 x 10" (spin/g)
=1.9762
i P dalivesi
=2.0024 — \
g=2. g =1.9738
L . I . !
ZP-150 Spinska gustina = 6 x 10" (spin/g)
2=1.9762
\\
g =1.9736
i L i L ; L ;
330 340 350 360 370
Magnetno polje (mT)

Slika 4.30. EPR spektri nanokompozita ZP-50, ZP-100 i ZP-150.

Na slici 4.30. prikazani su EPR spektri nanokompozita na kojima su nazna¢ene spinske gustine 1 g-
vrednosti karakteristicnih pikova. Spektri uzoraka ZP-50 i ZP-100 okarakterisani su prisustvom pika
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na g~2,002 sto je vrlo blizu g vrednosti slobodnog elektrona i ukazuje na prisustvo polarona (radikal
katjona) kao nosilaca naelektrisanja u PANI delu nanokompozita. Ovo zapazanje moze posluziti kao
dokaz prisustva PANI komponente u strukturi nanokompozita.'’® Intenzitet ovog pika je najveéi u
slucaju uzorka ZP-50 i opada sa smanjenjem udela PANI komponente u uzorku ZP-100, dok je u
sluaju uzorka ZP-150 (sa najmanjim sadrzajem PANI komponente) ovaj pik zanemarljivog
intenziteta. Spinske gustine opadaju na isti nacin i imaju vrednosti uporedive sa literaturnim
podacima.l’® U spektrima svih nanokompozita javlja se takode i signal na oko g~1,97 koji odlikuje
manji intenzitet u poredenju sa intenzitetom signala na g~2,002 koji potice od PANI komponente. U
spektru uzorka ZP-150 prisutan je samo ovaj signal. U skladu sa literaturnim podacima, ovaj pik
poti¢e od Zr*, paramagnetnog 4d' elektrona, odnosno od prisustva defektnih centara na povrsini
Zr02.1® Ovi centri su najverovatnije kiseoni¢ne vakancije, odnosno koordinaciono nezasi¢eni
kiseoni¢ni centri na povrsini ZrO. Intenzitet ovog signala se gotovo ne menja sa promenom udela
PANI komponente u nanokompozitima, pa se moze zakljuciti da prisustvo PANI lanaca, za razliku
od nekih enediolnih molekula, ne moZe u zna€ajnoj meri doprineti rekonstrukeiji defekata na povrsini
Z2r0,. 138

4.4.3. Fotokataliticka aktivnost

U savremenoj literaturi velika paznja je usmerena na razvoj metoda sinteze i karakterizaciju
nanokompozita na bazi PANI i metala, odnosno oksida metala koje odlikuju jedinstvena
fiziCkohemijska svojstva. Kombinacijom svojstava ZrOz i PANI moZe se posti¢i povecanje
sposobnosti apsorpcije vidljivog zracenja, a time i efikasnosti fotokataliticke degradacije na povrsini
nanokompozita. Relativni poloZaji energetskih nivoa ZrOz i PANI su veoma povoljni za ovaj vidi
primene.1’818 Na slici 4.31. (a) su prikazani poloZzaji maksimuma valentne i minimuma provodne
zone ZrO,, polozaji HOMO i LUMO nivoa PANI kao 1 poloZaj trake polarona koja je karakteristicna
za provodnu PANI-ES formu. Osvetljavanjem nanokompozita ZrO2/PANI simuliranim sunc¢evim
zraCenjem dolazi do apsorpcije zracenja od strane ZrOz i PANI komponente kao i do pojave
razdvajanja naelektrisanja na njihovoj medupovrsini. Kako je najvisa nepopunjena orbitala (LUMO)
PANI na negativnijem potencijalu u odnosu na provodnu zonu ZrO», moze do¢i do transfera elektrona
nastalih pobudivanjem PANI komponente nanokompozita u provodnu zonu ZrO2 i posledi¢no do
povecanja efikasnosti razdvajanja fotostvorenih naelektrisanja.

Fotokataliti¢ka aktivnost Cistog ZrO2 kao i nanokompozita ZP-50, ZP-100 i ZP-150 ispitana je
pracenjem fotokataliti¢ke degradacije TCP-a pod uticajem simuliranog sunc¢evog zracenja. Dobijene
kineticke krive prikazane su na slici 4.31. (b), na kojoj su takode prikazani rezultati dobijeni
prac¢enjem fotolize TCP-a kao i fotokataliticke degradacije TCP-a u prisustvu TiO2 P25. Kao §to
mozemo uocCiti svi sintetisani uzorci mogu posluziti za fotokataliticku degradaciju TCP-a sa
efikasnostima koje su uporedive sa TiO> P25. Najbolju aktivnost tokom prvog sata osvetljavanja
pokazuje uzorak ZP-50, medutim, nakon ovog vremenskog intervala brzina fotodegradacije opada i
javlja se izvestan plato tokom sledeceg sata osvetljavanja. U slucaju uzoraka ZP-100 i ZP-150 u
intervalu izmedu 30 i 60 minuta osvetljavanja zapaZza se blagi porast koncentracije TCP-a koji nastaje
usled desorpcije TCP-a sa povrsine fotokatalizatora. Degradacija 50 % TCP-a se postize nakon 60
minuta u prisustvu uzorka ZP-50, nakon 100 minuta u prisustvu TiO2 P25, nakon 120 minuta u
prisustvu ¢istog ZrOz i ZP-150. U slu¢aju nanokompozita ZP-100 tek nakon 210 minuta osvetljavanja
se postize degradacija oko 44 % TCP-a. Nakon 240 minuta osvetljavanja procenat degradiranog TCP-
a 1znosi oko 76 % u slucaju ¢istog ZrO2, 1 oko 78 %, 57 % 1 69 % u slu€¢aju nanokompozita ZP-50,
ZP-100 i ZP-150, respektivno. Treba naglasiti da je fotoliza TCP-a u istom vremenskom intervalu
zanemarljiva.
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Slika 4.31. Relativni polozaj energetskih nivoa ZrO; i PANI (a), Kineticke krive fotokataliticke degradacije
TCP-a u prisustvu uzoraka ZrO; i nanokompozita ZP-50, ZP-100 i ZP-150 i TiO, P25 (b).

Dakle, nanokompozit ZP-50 koji odlikuje najveéi udeo PANI komponente kao i najveci intenzitet
apsorpcije vidljivog zracenja pokazao je i najvecu efikasnost u fotodegradaciji TCP-a. Moze se
pretpostaviti da u slucaju ovog uzorka PANI, u pogledu sastava, strukture, morfologije itd.,
polimerizuje na povrsini ZrO2 u pogodnom obliku ostavljajuéi pri tome dovoljno slobodnog prostora
na povr$ini nanocestica ZrO; za odvijanje fotokataliticke reakcije. Uzorak ZP-100 koji karakterise
manji udeo PANI komponente kao i manji intenzitet apsorpcije vidljivog zraCenja pokazao je
najmanju fotokataliticku aktivnost. Ovakav rezultat moze biti pripisan manjem stepenu
polimerizacije PANI kao i prisustvu kratkih/razgranatih lanaca na povrSini ZrOz nanocestica. Kratki
PANI lanci najverovatnije onemoguéavaju adsorpciju TCP-a na povrsini nanocestica ZrOz i time
umanjuju pozitivan efekat povecanog intenziteta apsorpcije vidljivog zracenja koje nastaje kao
rezultat prisustva PANI komponente u nanokompozitima. Ukoliko pretpostavimo da odvijanje
fotokataliticke reakcije zahteva dostupnost povrsine ZrO> to moZe objasniti smanjenu fotokataliticku
aktivnost nanokompozita ZP-100 i ZP-150 u poredenju sa Cistim ZrO.. Drugi razlog moze biti
stabilizacioni efekat PANI na povrsinu ZrO; nanocestica, pogotovo na frakciju manjih ¢estica <10
nm, $to rezultuje smanjenjem aktivne povrSine na kojoj se degradacija TCP-a moZe odvijati. Traba
naglasiti da relacija izmedu veli¢ine aktivne povrSine i fotokatalitiCke aktivnosti nije uvek
jednoznacna, odnosno da za postizanje pozitivnog efekta na fotokatalitiC¢ku aktivnost nanocestica
treba uspostaviti optimalan balans izmedu veli¢ine specifi¢ne povrSine, povrSinske strukture, broja
centara defekata i kristalinicnosti materijala. Slicnost izmedu kinetickih krivih za uzorke ¢istog ZrO2
I ZP-150 moze posluziti kao indirektan dokaz da je u slucaju nanokompozita ZP-150 dolazi do
potiranja izmedu pozitivnog, povecanje sposobnosti apsorpcije zracenja, 1 negativnog, otezana
adsorpcije TCP-a na povrsini uzorka, efekta koje prisustvo PANI komponente u nanokompozitima
moze da da. Na kraju, moze se zakljuciti da nanokompoziti ZrO2/PANI mogu biti uspesno sintetisani
i primenjeni u fotodegradaciji TCP-a. Pri tome treba voditi ratuna o postizanju adekvatnog udela
PANI komponente koji rezultuje povec¢anjem efikasnosti apsorpcije vidljivog zracenja uz ouvanje
dovoljne dostupnosti slobodne povrsine ZrO, neophodne za odvijanje fotokataliticke degradacije.
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5. ZAKLJUCAK

U okviru ove doktorske disertacije razvijene su cetiri metode sinteze nanomaterijala na bazi ZrO» sa
ciljem poboljSanja povrSinskih svojstava i efikasnosti apsorpcije vidljivog zracenja u odnosu na Cist
ZrO; koja bi omogucila primenu ovih materijala u fotokatalitickoj degradaciji organskih jedinjenja
pod uticajem simuliranog sunc¢evog zracenja.

U okviru prvog dela istrazivanja ispitivana je mogucnost fotokataliticke primene nanocestica ZrO>
velike specifi¢ne povrSine sintetisanih primenom hidrotermalne metode. U cilju povecanja specificne
povrSine uzoraka tokom sinteze u strukturu ZrO. su ugradeni joni silicijuma, Si**. Ispitivanjem
strukturnih i morfoloskih svojstava sintetisanih nanomaterijala je utvrdeno da ¢ist ZrO2 odlikuje
prisustvo monoklini¢ne faze i veli¢ina Gestica od oko 20 nm, kao i da ugradivanje jona Si** u strukturu
ZrO2 dovodi do stabilizacije metastabilne tetragonalne faze i znacajnog povecanja (oko 7 puta)
specifi¢ne povrsine dopiranih uzoraka u odnosu na ¢ist ZrO,. Na osnovu ULj-Vid spektroskopskih
ispitivanja je pokazano da ugradnja Si** jona u strukturu ZrO. dovodi do smanjenja efektivnog
energetskog procepa (od 5 eV za uzorak ¢istog ZrO> do 4,7 i 3,8 eV za uzorke ZrO»-1 i ZrO,-2,
respektivno). Fotokataliticka aktivnost sintetisanih uzoraka je ispitana pracenjem fotokataliticke
degradacije TCP-a pod uticajem simuliranog sun¢evog zracenja. Svi uzorci su pokazali visoku
efikasnost u fotokatalitickoj degradaciji TCP-a, pri ¢emu su uzorci dopirani jonima silicijuma, ZrO»-
1 i ZrO2-2, pokazali vecu aktivnost u odnosu na TiO2-P25 koji predstavlja jedan od najefikasnijih
komercijalnih fotokatalizatora. Hidrotermalna sinteza, koris¢ena u ovim eksperimentima, omogucava
sintezu ZrO; nanomaterijala velike specifiéne povrsine u kojima su prisutna defektnameduzonska
stanja koja su opticki aktivna u vidljivom delu spektra i dobijanje nanocesti¢nih fotokatalizatora koje
odlikuje visoka fotokataliticka efikasnost razgradnje TCP-a.

U okviru drugog dela istrazivanja, u cilju ispitivanja uticaja procesa dopiranja jonima gvozda Fe3* na
fotokataliticka svojstva ZrOz, primenom solvotermalne metode, polaze¢i od organometalnih
prekursora, sintetisani su uzorci ¢istog ZrO> kao i serija uzoraka ZrO dopiranih jonima gvozda (ZrOa,
1-ZrO3, 5-Zr03, 10-ZrO2 i 20-ZrOz). Primenom metode difrakcije rendgenskih zraka je utvrdeno da
Cist ZrO; karakteriSe gotovo podjednako prisustvo monoklini¢ne i tetragonalne faze. Dopiranje
jonima Fe®* uzrokuje promene u strukturi ZrO- i porast udela tetragonalne faze, pri ¢emu uzorak sa
najve¢im udelom gvozda 20-ZrO; odlikuje prisustvo ~ 95 % tetragonalne faze ZrO uz izdvajanje
hematita kao zasebne faze. Primenom transmisione elektronske mikroskopije je uoceno da su u svim
uzorcima prisutne uglavnom sferne Cestice pre¢nika oko 10 do 15 nm, $to ukazuje da proces dopiranja
jonima gvozda ne uti¢e u vecoj meri na oblik i1 veli¢inu nanocestica ZrOz. Analizom povrSinskih
svojstava uzoraka pokazano da specifi¢na povrSina raste sa porastom udela gvozda u dopiranim
uzorcima. Primenom ULJ-Vid spektroskopije je dokazano prisustvo velikog broja meduzonskih
nivoa defekata 1 pokazano da se ugradivanjem jona gvozda efektivna vrednost energetskog procepa
smanjuje od 4,5 eV za Cist ZrOz do 2,1 eV za uzorke 10-ZrOz i 20-ZrO.. Primenom EPR
spektroskopije je pokazano da se joni Fe®* ugraduju u strukturu ZrO2 i da su prisutni u obe kristalne
faze kako unutar zapremine tako i na povrSini nanocestica. Pra¢enjem fotokataliticke degradacije
TCP u prisustvu sintetisanih materijala je utvrdeno da dopiranje ZrO; jonima Fe®* predstavlja
efikasan nacin povecanja fotokataliticke aktivnosti ZrO2 u degradaciji fenolnih jedinjenja pod
uticajem simuliranog suncevog zracenja. Najbolji rezultat u pogledu mineralizacije TCP-a je ostvaren
u slucaju uzorka 1-ZrOg, $to ukazuje da je posebnu paznju neophodno posvetiti koncentraciji jona
dopanta u strukturi ZrOo.
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U treéem delu istrazivanja, primenom solvotermalne metode sinteze u smesi vode i 2-propanola
sintetisani su nanoprahovi ¢istog ZrOz, Cistog TiOz, kao i meSovitih binarnih oksida TZ25, TZ50 i
TZ75. Ispitivanjem strukturnih i morfoloskih svojstava sintetisanih uzoraka je pokazano da je za Cist
ZrO; karakteristicna metastabilna tetragonalna faza i veoma Siroka raspodela veliine Cestica
nepravilnog oblika u opsegu od 2 nm do skoro 30 nm. Cist TiO, uglavnom kristalide u anatas
kristalnoj fazi uz veoma usku raspodelu veli¢ine ¢estica koja prose¢no iznosi oko 7 nm, pri ¢emu
kristalite karakteriSe meSovita sfernokubi¢na morfologija. U sintetisanim nanokompozitnim
uzorcima oba oksida zadrZavaju originalnu kristalinicnost i morfologiju. Analizom povrSinskih
svojstava sintetisanih uzoraka je utvrdeno da najveca specifi¢na povrsina odgovara ¢istom TiO2, dok
sa porastom udela ZrO2 u binarnim oksidima specifi¢na povrSina postepeno opada, sa izuzetkom
uzorka TZ50 koji ima nesto manju specifi¢nu povrSinu u odnosu na ¢ist ZrO». Analizom povrsinske
strukture nanokompozita utvrdeno je prisustvo brojnih defekata u povrsinskoj strukturi uzorka TZ25.
Analizom UCPL spektara odredeni su polozaji meduzonskih nivoa koji poti¢u od defekata. Primenom
ULJ-Vid spektroskopije je zapazen crveni pomeraj praga apsorpcije svetlosti u slucaju oba cista
oksida, u odnosu na podatke iz literature, procenjena vrednost energetskog procepa iznosi oko 4,1 eV
za Cist ZrO2, oko 3,0 eV za Cist TiO2 1 oko 3,1 eV u slucaju svih nanokompozita. Fotokataliticka
aktivnost sintetisanih uzoraka je ispitana pracenjem fotokataliticke degradacije fenola, 4-CP i TCP
pod uticajem simuliranog sunéevog zraCenja. Prilikom pracenja fotodegradacije fenola najveca
fotokataliticka aktivnost je zapazena u slu¢aju Cistog TiO2, dok ¢ist ZrOz nije pokazao aktivnost u
fotodegradaciji fenola. U fotodegradaciji 4-CP svi uzorci su pokazali priblizno istu fotokataliti¢ku
efikasnost nakon Cetiri sata osvetljavanja. U fotokataliti¢koj degradaciji TCP-a nakon 210 minuta
osvetljavanja najbolji rezultat, oko 70 % degradiranog TCP-a je ostvaren u prisustvu ¢istog ZrO3 i
nanokompozita TZ25. Fotokataliticka aktivnost Cistog ZrO2 je najveca u slu¢aju TCP-a Sto je
verovatno rezultat olakSanog formiranja CT kompleksa na povrSini ZrO2 u prisustvu veéeg broja
atoma hlora. Dobijeni rezultati ukazuju da sinteza nanokompozita na bazi ZrO: i TiO2 ima pozitivan
uticaj na njihovu fotokatalitiCku aktivnost, kao i da posebnu paznju treba posvetiti postizanju
optimalnog odnosa ZrO, i TiO. pri kojoj se postize najveca efikasnost degradacije konkretnog
organskog jedinjenja.

U okviru Cetvrtog dela istrazivanja ispitivane su fotokataliticke aktivnosti serije nanokompozita
ZrO2/PANI. Nanokompoziti su sintetisani postupkom hemijske oksidativne polimerizacije anilina
amonijum peroksidisulfatom u vodi u prisustvu hidrotemalno sintetisanih nanocestica ZrOz, i U
odnosu na pocetni molski odnos ZrOz/anilin koji je iznosio 50, 100 i 150 oznaceni sa ZP-50, ZP-100
i ZP-150, respektivno. Primenom metode difrakcije rendgenskih zraka je utvrdeno prisustvo
monoklini¢ne faze ZrO (veli¢ine kristalita oko 45 nm) u svim uzorcima, uz odsustvo karakteristi¢nih
pikova koji poti¢u od PANI. Primenom transmisione elektronske mikroskopije dokazano je prisustvo
sloja PANI na povrsini sintetisanih nanokompozita. U Ramanskim spektrima svih uzoraka utvrdeno
je prisustvo karakteristi¢nih traka monoklini¢ne faze ZrO2. U Ramanskim spektrima nanokompozita
ZrO2/PANI su pored traka koji odgovaraju standardnom PANI prisutne i trake koje poticu od
prisustva supstituisanih fenazinskih jedinica i oligomera. Intenzitet ovih traka najveci je u slucaju
nanokompozita sa najmanjim sadrzajem PANI komponente, ZP-150, $to ukazuje da stuktura PANI u
slu¢aju ovog uzorka u znacajnoj meri odstupa od strukture emeraldin soli. U EPR spektrima
nanokompozita je uo¢eno prisustvo signala sa g~2,002 sto je blisko g vrednosti slobodnog elektrona
i ukazuje na prisustvo polarona (radikal katjona) kao nosilaca nalektrisanja u PANI delu
nanokompozita. Takode, u slu¢aju svih uzoraka je prisutan signal na oko g~1,97 koji moze biti
pripisan prisustvu Zr®* defekata na povrsini ZrO,. Primenom ULJ-Vid spektroskopije je pokazno da
ZrO2/PANI nanokompozite odlikuje smanjena refleksija/povecana sposobnost apsorpcije vidljivog
zraCenja u poredenju sa €¢istim ZrOz nanoCesticama, pri ¢emu intenzitet apsorpcije vidljivog zracenja
raste sa porastom udela PANI komponente u nanokompozitima. Fotokataliticka aktivnost sintetisanih
uzoraka je ispitana pra¢enjem fotokataliticke degradacije TCP-a pod uticajem simuliranog suncevog
zraCenja. Svi sintetisani nanokompoziti su pokazali visoku efikasnost u fotodegradaciji TCP-a pri
¢emu je najbolji rezultat zapazen u slucaju uzorka sa najvecim sadrzajem PANI komponente, ZP-50,
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koji je u prvih 100 minuta osvetljavanja pokazao bolju fotokataliticku aktivnost ¢ak i odnosu na
komercijalni fotokatalizator TiO2 P25.

Prikazani rezultati pokazuju da nanomaterijali na bazi ZrO., sintetisani i ispitani u okviru ove
doktorske disertacije mogu biti uspesno primenjeni u fotokatalitickoj degradaciji fenolnih jedinjenja
(kao ¢estih zagadivaca vode) pod uticajem simuliranog sun¢evog zracenja. Povecanje fotokataliticke
aktivnosti ZrO2 uspesno je postignuto kontrolom strukturnih, morfoloskih i opti¢kih svojstava
materijala kroz pazljiv odabir metode i parametara sinteze kao i naknadnog post-sintetskog tretmana.
Pokazano je da je potrebno uspostaviti optimalni balans izmedu veli¢ine specificne povrsine,
povrsinskog sastava 1 strukture, prisustva defekata 1 kristalininosti nanocestica. Takode,
fotokataliticka aktivnost nanoCestica ZrO> je poveéana i dopiranjem ZrO; jonima silicijuma i gvozda
kao i formiranjem nanokompozita na bazi ZrO> i TiO2 i nanokompozita ZrO; sa elektroprovodnim
polimerom polianilinom. Pri tome je posebno vazno postizanje optimalne koncentracije jona dopanta,
odnosno optimalnog sastava nanokompozita pri kojem se postize maksimalna efikasnost
fotodegradacije TCP-a.
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Mpuior 1.

U3jaBa o ayTopcTBY

Nwme u npesume aytopa _ Mununa [lapeBuh

bpoj unnexca _ 2012/0306

HU3jaBbyjem
J1a je TOKTOPCKa AMCepTaIlrja Mo HacJIOBOM

~Hagomarepujaau Ha 0a3u tUpKOHUjyM(IV)-okcHaa: CHHTE3a, KapaKTepu3alnuja 1 npuMeHa
vy dboToKaTAJIN3N O] JEejCTBOM CHMVJIHPAHOI CYHYEBOI 3padyemha‘

® PpE3yJITaT COIICTBCHOT MCTPAKWBAYKOL paja,

e JlaaWcepTalrjay IeIHHU HU Y JeJI0OBUMa HUje OrIIa Mpe/yI0’KeHa 3a CTUIIAKE APYTe TUTIIIOME
npemMa CTYJIUjCKUM MTPOrpaMUMa APYTUX BUCOKOIIKOJIICKHX YCTaHOBA;

® J1a Cy pE3yJITaThu KOPCKTHO HABCACHU U

e Jla HECAM KpIIMO/Ja ayTOpCKa MpaBa U KOPUCTHUO/JIa UHTENEKTYaIHy CBOJUHY APYTHUX JIMLA.

IHoTnuc ayropa

V Beorpazy, 28.09.2022 [Lu/ O .
€ < LN
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IMpwuor 2.

M3jaBa 0 NICTOBETHOCTU LUITaMMNaHe N efieKTPOHCKe Bep3uje JOKTOPCKOr

paga

HNwme u npe3ume ayTopa, Mununa [{apeBuh

bpoj unznekca 2012/0306

Crynujcku nporpam __JIoKTOpcke akajieMcke cTyauje GU3nuKe Xxemuje

HacnoB pana _,.Hanomarepujanu Ha 6a3u nupkorujyM(IV)-okcuaa: cuHTe3a, KapakTepusaluja u
OpUMEHa \% (oTokaranmsu HO0JI JIE]CTBOM CHUMYJIIPAHOT CYHYEBOT 3pavyerma’’

Menrtop __ np Jbuswana /lamjanoBuh-Bacwiuh, penoBan npodecop Pakynrera3a  GuU3nIKy XeMHUjy
YHusepsurera y beorpany

np Haguna AGaszoBuh, HayuHu caBeTHUK MHCTUTYTA 34 HYKJIeapHe Hayke ..BuHya®,
Muacturyra  on  HanuWoHaJIHOr  3Hadaja  3a  PenyOmmky  CpOujy, VYHuBep3uTeTra vV
beorpany

U3jaBspyjem aa je mTammana Bep3uja MOT JOKTOPCKOT pajia MICTOBETHA EJIEKTPOHCKO] BEP3HUjH KOjy
caM Ipenao/ia paay noxpameHa y JMruTajlHoM peno3uTopujymy YHusep3utera y beorpany.

Jlo3BosbaBaM J1a ce o0jaBe MOjU JIMYHH MMOJAIM BE3aHH 3a JOOHjame aKaJIeMCKOT Ha3WBa JIOKTOpa
HayKa, Kao IITO Cy UM€ U MPe3uMe, TOIMHA U MECTO poljersa 1 1aTyM oj0paHe paja.

OBu nMYHM MOJAalM MOry ce o0jaBUTH HAa MPEXHUM CTpaHMLaMa IUTHTajgHe OuOIuoTeKe, y
€JIGKTPOHCKOM KaTaJIory U 'y myOnukanujama YHuBep3uteTa y beorpany.

IHoTnuc ayropa

V Beorpany, 28.09.2022. /U/«/, C .
Mt e \AIer O
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puior 3.

UsjaBa o kopuwheky

Ognanthyjem YHuBep3urercky ondmuorexy ,,CBero3ap MapkoBuh™ na y JIMruTanHu peno3uTopujymMm
VuuBep3urera y beorpany yHece Mojy JOKTOPCKY ANCEPTALN]Y IO HACTOBOM:

<Hagomarepujaau Ha 60a3y UpKOHNjyM(IV)-okcHaa: cHHTE3a, KapaKTepu3anuja 1 npuMeHa
Y boTokaTaaN3M 1O 1€jCTBOM CHMYJIMPAHOL CYHUYEBOI 3pavyema

KOja je Moje ayTOPCKO JEIO.

Juceptanujy ca CBUM MPHIO3MMa Tpelao/ja caM y €JIEKTPOHCKOM (GopMaTry MOTOIHOM 3a TPajHO
apXUBUpPAE.

Mojy IOKTOpCKY IuCepTalujy MoXpameHy y JIurutamiHoM perno3uTopujymy YHHUBEp3UTETA Y
beorpanxy ¥ OOCTYHHY y OTBOPEHOM MPHCTYIy MOTY Ja KOPHCTE CBH KOjH HOIITYjy oxpende
caznpkaHe y ogabpanom tuny nunenue Kpearusne 3ajennuie (Creative Commons) 3a KoOjy cam ce
OJITy4HO/TIa.

1. AyropctBo (CC BY)
@AyTopCTBo — nexomepuujanHo (CC BY-NC)
3. AytopcTBo — HekomepuujaiHo — 6e3 npepana (CC BY-NC-ND)
4. AyTopcTBO — HEKOMEpIHMjaHO — AeauTh moj uetum yciaosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6e3 nipepaga (CC BY-ND)
6. AyropctBo — nenutu noa uctumM yciaosuma (CC BY-SA)

(Monumo Aa 3a0KpyKUTE camo jeAHY O]l IIeCT MOHYhEeHUX TUICHITH.
Kparak omwc JHIIEHIH je cCacTaBHU JICO OBE H3jaBe).

IHoTniuc ayropa

V Beorpazy, 28.09.2022. /UA/, % |
Moce. LOTeNO
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1. AytopcTBo. /[03BosbaBaTe YMHOXKABAKE, TUCTPUOYIIN]Y U JaBHO CAOMIITABAKE JIENa, U Mpepaje,
aKo Ce HaBeJe MMe ayTopa Ha Ha4WMH OojpeljeH oj CTpaHe ayTopa WM JaBaolia JHUIICHIIe, YaK U Y
KomepiujanHe cBpxe. OBO je HajcI000HHUja OJ1 CBUX JIUIICHITH.

2. AyTtopcTtBO — HekoMepuHjaiaHo. Jlo3BosbaBaTe yMHOXKaBame, AUCTPUOYIU]y U jaBHO
caomITaBame Jelia, U pepajie, ako ce HaBeJle UMe ayTopa Ha HauuH ojapeleH ol cTpaHe ayTopa win
naBaona gunenie. OBa JIMIEHIIa He T03B0JbaBa KOMEPIHjaIHy yroTpely aena.

3. AYyTOpcTBO — HeKOMepUMjaaHo — 0e3 mpepaja. /[o3BosbaBaTe yMHOXKaBame, JUCTPUOYLIH]Y U
JaBHO CaoTIITaBamke Jieya, 0e3 MpOMeHa, IPEOOTMKOBaka WIH yIOTpeOe /ena y CBOM JIely, ako Ce
HaBej/le MMe ayTopa Ha HauuH ojpeheH o cTpaHe ayTopa WM JaBaola jguieHne. OBa JUIeHIa He
7I03BOJbaBa KOMEPIIMjAIHY yIOTpeOy nena. Y OJHOCY Ha CBE OCTaJie JIUIICHIIE, OBOM JIUIICHIIOM Ce
orpanuyaBa Hajehu oOuM npasa Kopuiihema aena.

4. AyTOpPCTBO — HEKOMEPIHjaJIHO — JIEJINTH MO NCTHM ycJIoBIUMA. J[03BOJbaBaTE YMHOKABAHE,
TUCTPUOYIIN]Y U jaBHO CAOIIIITABAKE JeJIa, U IIPpepajie, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauuH ojpeleH
O]l CTpaHe ayTopa WM JaBaolia JIMIEHIIC U aKo ce mpepaja AUCTpuOyHpa moj| UCTOM WIN CIIMYHOM
munenioM. OBa JIMIEHIIA HE 103B0JhaBa KOMEPIIMjalHy yIoTpeOy aena u mpepaja.

5. AyTopcTBO — 0€3 mpepajaa. /[o3BosbaBaTe YMHOXKaBamke, JUCTPUOYIIN]Y U JABHO CAOIIITABAE
nena, 6e3 mpoMeHa, mpeoOIMKOBamka WM YIIOTpeOe Aeia y CBOM JIeITy, aKO Ce HaBeJIe UME ayTopa Ha
HauuH ozapeheH of cTpaHe ayropa wiM JaBaoua juneHie. OBa JIHMIEHIa 103B0JbaBa KOMEPIIH]aTHY
ynotpeOy nena.

6. AyTOpPCTBO — AenuTu noa UCTUM ycnoBuma. [1o3BorbaBaTe YMHOXaBakwe, AUCTPUbyunjy n
jaBHO caonwiTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH ogpefneH of CTpaHe
ayTopa unv JaBaola NuueHLE 1 ako ce npepaga AncTpmbynpa nog MCTOM U CAIMYHOM JTULLEHLIOM.
OBa nuueHua gos3BorbaBa KomepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuuyHa je codTBEPCKMM
nvueHUama, 0gHOCHO NULeHLama OTBOPEHOr Koaa.
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