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SAZETAK:

U ovom radu sintetizirano je 4 fazno Cistih ¢vrstih otopina cerij-cirkonij oksida dopiranih s 10
mol% europija. Dopiranje cirkonija i europija u kristalnu resetku cerijeva(IV) oksida dovodi do
povecanja kataliticke aktivnosti te termicke stablinosti katalizatora. Cerijev dioksid je Siroko
upotrebljivani spoj u raznim Kkatalitickim reakcijama, izmedu ostalih 1 fotokatalitickim

reakcijama. Zbog mije$anog valentnog stanja (Ce*"**

), dolazi do brze izmijene elektrona te do
zavidnih redoks svojstava, koji se dodatno mogu poboljsati dopiranjem drugih elemenata u
kristalnu reSetku, najesce drugih lantanoida i/ili prijelaznih metala manjeg ionskog radijusa
(Zr, Y). Sintetizirani uzorci su okarakterizirani koriste¢i rentgensku difrakciju na prahu,
termogravimetrijsku analizu te IR spektroskopiju, dok je fotokataliticka aktivnost pracena na
UV/VIS spektrofotometru s halogenom lampom od 20 W. Fotokataliticka aktivnost je prac¢ena
na razgradnju 3 AZO boje, od kojih je primje¢ena najbolja razgradnja na metil crveno (40%

kroz 15 minuta).

Kljucne rije¢i: cerij, cerij-cirkonij, dopiranje, fotokataliza, katalizator, sol-gel sinteza



ABSTRACT:

In this work, 4 phase-pure solid solutions of ceria-zirconia doped with 10 mol% europium were
synthesized. Doping zirconium and europium into the crystal lattice of cerium(IV) oxide leads
to an increase in catalytic activity and thermal stability of the catalyst. Cerium dioxide is a
widely used compound in various catalytic reactions, including photocatalytic reactions. Due to

the mixed valence state (Ce*"**

), there is a rapid exchange of electrons and enviable redox
properties, which can be additionally improved by doping other elements into the crystal lattice,
usually other lanthanides and/or transition metals with a smaller ionic radius (Zr, Y). The
synthesized samples were characterized using X-ray powder diffraction, thermogravimetric
analysis and IR spectroscopy, while the photocatalytic activity was monitored on a UV/VIS
spectrophotometer using a 20 W halogen lamp. The photocatalytic activity was monitored for
the degradation of 3 AZO dyes, of which the best degradation was observed on methyl red (40%

in 15 minutes).

Keywords: catalysts, ceria, ceria-zirconia, doping, photocatalysis, sol-gel synthesis.
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1. UVOD:

Cerij, kao najzastupljeniji element iz skupine lantanoida, jedan je od najkoristenijih elemenata u
katalitiCke svrhe. Istrazivanja cerija u obliku dioksida, odnosno CeO> zapocela su jo§ 1980-tih
godina, a u danasnje vrijeme koristi se kao aktivna faza katalizatora ili kao nosa¢ aktivne faze u
katalizatorima. U novije vrijeme, istrazivanja CeO> usmjerena su na istrazivanja na nanoskali te
kako dodatak odredenih elemenata (kationa) utjeCe na kataliticku aktivnost cerija. U kristalnu
strukturu cerija se dodaju razli¢iti kationi, radi modificiranja fizikalno/kemijskih svojstava te
poboljsavanja kataliticke aktivnosti. Istrazivanja su pokazala da se dodatkom odredenih elemenata,
poput cirkonija (Zr*") mogu poboljati termi¢ka svojstva cerija, dok se dodatkom lantanoida (poput
La*", Eu®", Pr*"*" Y**) povedavaju defekti kristalne resetke, odnosno dolazi do nastanka defekata
te povecanja udjela 3+ oksidacijskog stanja cerija, Sto je pak direktno odgovorno za povecanje

termicke stabilnosti, kataliticke aktivnosti te povecanja kapaciteta otpustanja i pohrane kisika.

U ovom radu uspje$no je sintetizirano 4 uzorka razli¢itih kombinacija cerij-cirkonij oksida
dopiranih s 10 mol% europijem. Za sintezu spojeva koriStena je modificirana sol-gel metoda.
Dobiveni spojevi strukturno su okarakterizirani rentgenskom difrakcijom na prahu (PXRD),
infracrvenom spektroskopijom, termogravimetrijskom analizom (TGA), te pomo¢u UV/VIS

spektrofotometra odreden je fotokataliticki u€inak sintetiziranih uzoraka.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. CERIEV(IV) OKSID

Cerij (Ce) je element s nizom cijenom od ostalih metala rijetkih zemalja zato Sto ga ima u izobilju
(66.5 ppm u Zemljinoj kori). Njegov oksid, cerijev dioksid (CeO), ima Sirok raspon primjene
poput katalize, senzora kisika, solarnih ¢elija, gorivih stanica, zastitni UV materijal itd., zbog

jedinstvenih redoks svojstava Ce*"4*

1 sposobnosti transporta/skladisStenja kisika. Najznacajnija
primjena u podrucju katalize je CeO; kao promotor trosmjernih katalizatora u automobilskim
pretvara¢im od 80-ih godina proslog stoljeca. Kataliticka aktivnost CeO> znacajno ovisi o
morfologiji, veli€ini Cestica, koncentraciji slobodnih mjesta kisika itd. Stoga morfologija i veli¢ina
Cestica mogu se prilagoditi primjenom razliCitih eksperimentalnih uvjeta, poput vrste i
koncentracije prekursora koji sadrze cerij, koli¢ine tenzida, sastava otapala, pH vrijednosti, te
temperature 1 vremena reakcije. [1] Radi poboljSanja termicke stabilnosti u reSetku CeO2 dodaju
su ioni lantanoida. Ovisno o kationu dopiranom u CeO», njegovoj veli¢ini, mijenja se interatomska
udaljenost te tako nastaju strukturni nedostaci i naboj. Nastale strukturne promjene utjeCu na

svojstva materijala kao S§to su transport kisika, interakcija s reaktantima itd., a takoder i na

kataliticku aktivnost katalizatora. [2]

Dopiranjem CeO> s ZrO, dolazi da smanjenja parametara kristalne reSetke, zbog manjeg Zr*'
ionskog radijusa (i.r.) u usporedbi s vrijednostima Ce*". Osim $to dolazi do stvaranja strukturnih
nedostataka, time slobodnih radnih mjesta kisika, Zr*" (i.r.=0.84 A) smanjuje se naprezanje resetke
koje nastaje Sirenjem reSetke CeOx nakon redukcije Ce** (i.r.=0.97 A) u Ce** (i.r.=1.143 A). Zr*" i
Ce*" osim razli¢itih ionskih radijusa imaju i razli¢itu strukturu pri sobnoj temperaturi (ZrO,
monoklinski kristalni sustav, prostorna skupina P2i/c; CeOz: kubno-fluoritni kristalni sustav,

prostorna skupina Fm-3m).

Dopiranjem s trovalentnim kationima rijetkih zemalja, RE**, dolazi do povecanja broja defekata u
kristalnoj strukturi CeO,, direktno odgovornih za katalitiCku aktivnost spoja. Odnosno,
poveéanjem defekata, dolazi do poveéanja Ce** te poboljsanja redoks svojstava. Zatim dolazi do
nastanka upraZznjenih mjesta za kisik, odnosno kisikovih vakancija te povecanja koeficijenta

difuzije kisika.



Velicina iona i sile koje odreduju raspored iona u kristalu ovise o temperaturi 1 mogu se promijeniti
dovoljno da odredena struktura moze prijeci u drugi kristalni sustav na na¢in da postane nestabilna.

Oba oblika su u ravnotezi pri temperaturi faznog prijelaza. [3]

Kapacitet skladiStenja/ispustanja kisika (OSC) jedna je od vaznijih funkcija potrebnih za
trosmjerne katalizatore automobila (TWC) kako bi se ucinkovito uklonili Stetni spojevi poput
ugljikovodika, CO i NOx u automobilskim ispusnim plinovima. OSC je direktno ovisan o kristalnoj
strukturi cerij — cirkonij krute otopine. Tijekom postupka ispuStanja kisika volumen kristalne
resetke Ce povecava se proporcionalno promjeni stanja oksidacije Ce s Ce*" na Ce**. Energija
naprezanja koja proizlazi iz tog povecanja volumena ogranicila bi svaku daljnju valentnu promjenu
Ce. Uvodenjem Zr kationa u reSetku Ce nadoknaduje povecanje volumena 1 olakSava promjenu
valencije. Dokazano je da se energija redukcije Ce*"/Ce** u modelima kubi¢nih CeO>—ZrO> otopina
znatno smanjuje ¢ak i kod malih koli¢ina ZrO>. To bi bio glavni razlog $to se poboljSava

homogenost atoma Ce 1 Zr u ¢vrstoj otopini 1 poboljSava performanse OSC. [4]

2.2. HETEROGENA (FOTO)KATALIZA

Heterogena kataliza je vazno multidisciplinarno podrucje. Napredak postoje¢ih katalizatora,
otkrivanje novih funkcionalnih materijala za katalizu najvaznijih kemijskih reakcija je glavni cilj
istrazivanja danas. Cvrsta otopina cerijevog(IV) oksida i cirkonijevog(IV) oksida (engl. Ceria-
zirconia — CZ) naSiroko se koristi u heterogenoj katalizi zbog svog izvanrednog svojstva za
oslobadanje znacajnih koli¢ina kisika u okoli3 redukcijom Ce*" u Ce** bez gubitka svoje prvobitne
strukture. Koristi se u trosmjernim katalizatorima (engl. Three-Way catalysts — TWC) u kontroli
emisije plinova u benzinskim motorima. Heterogena kataliza se moZe smatrati povrSinskim
fenomenom gdje plinovita faza dolazi u kontakt s Cvrstim katalizatorom pri ¢emu se plinovi
transformiraju u zeljene produkte.[5] Koli¢ina kisika koja se moZe izmijeniti pomoc¢u reducibilnog
oksida u plinovitoj fazi ili kao komponente aktivhog metala zove se kapacitet pohranu/otpustanja
kisika (engl. Oxygen storage/release capacity — OSC) pa se materijali koji posjeduju tu sposobnost
nazivaju materijalima za pohranu kisika.[6] Cvrsta otopina cerijevog (IV) oksida i cirkonijevog
oksida (CZ) standardna je komponenta TWC-a, ali se takoder koristi u Sirokom spektru drugih
katalitickih reakcija. [7] Zt*' se tipi¢no dodaje cerijevom (IV) oksidu kako bi poboljsao njegovu

termicku stabilnost.



Heterogena fotokataliza pripada skupini naprednih oksidacijskih procesa (engl. Advanced
Oxidation Processes — AOPs). AOP-i koriste se za razgradnju mnogobrojnih organskih zagadivaca,
kao $to su AZO boje, [8,9] a temelje se na stvaranju hidroksilnih radikala (OHe) koji su snazni

oksidirajuci agensi. [10]

Fotokatalizatorima se Stetne organske supstance mogu potpuno razgraditi do jednostavnih spojeva
kao Sto su voda, ugljikov dioksid i odgovarajuc¢e mineralne kiseline [8,11] Medu naj¢esce koriStene
fotokatalizatore spadaju i CeO2 i ZrO, zbog povoljne veli€ine energetkog procijepa i elektronske

strukture sa slobodnom vodljivom vrpcom i popunjenom valentnom vrpcom [12].

2.3.  METODE SINTEZE

Pechinijeva metoda je metoda sinteze fino rasprSenih mijeSanih oksida. Ime je dobila po Maggiju
Pechiniju, izumitelju ove metode. Sinteza se odvija tako da se vodenoj otopini prekursora (oksida
ili soli), iz kojih se Zeli dobiti mijeSani oksid, dodaje organska tvar koja djeluje kao kelirajuci
reagens za stvaranje gela kao meduprodukta koji zagrijavanjem izgara, i daje izrazito homogen
produkt. Ova se metoda koristi za sintezu dielektrika, magnetnih i fluoerscentnih materijala,
visokotemperaturnih superkondenzatora i katalizatora te dobivanje tankih filmova i prevlaka
mijeSanih oksida, zbog svoje jednostavnosti, niske temperature, a ponekad i gotovog proizoda
kojeg nije potrebno Zariti s izrazito malim veli¢inama Cestica. Uz svoje prednosti ova metoda ima
1 mane, kao $to su upotreba otrovnog etilen-glikola, koriStenje velike koli¢ine organskih reagensa,
nemogucnost stvaranja stabilnih kompleksa s nekim elementima i moguca regeneracija jednog o
prekursora tijekom pirolize gela (Cu, Zn, Ru itd.). Postoji veliki broj modificiranih Pechinijevih

metoda jedna od njih je 1 sol-gel metoda. [13,14]

2.3.1. MODIFICIRANA SOL-GEL METODA

Sol-gel metodom opisuje se priprava anorganskih polimera iz tekucih prekursora u sol, pa zatim u
gel (mrezasta struktura). Ovom sintezom metalni alkoksidi se povezuju tako da tvore metalne
kelatne komplekse, metal-oksan gelove ili organske polimerne gelove, koji sadrze razli¢ite metale.
Gel se moze dobiti na veliki broj nacina. Opcenito ga se definira kao nefluidnu trodimenzionalnu

mreZu koja se prostire kroz fluid.



U ovoj metodi sinteze otopljene su metalne soli (nitrati) u vodenoj otopini limunske kiseline koja
sluzi kao kelirajuci agens. Nakon otapanja (disocijacije) postepeno dolazi do taloZzenja metalnih
hidroksida, te bitna je modifikacija hidrolize. Za postizanje optimalne pH vrijednosti kako bi se
karboksilne skupine deprotonirale, i kako bi se poboljsalo vezanje metalnih kationa na citrat, koristi
se otopina amonijaka. Vrijednost pH otopine ima veliki utjecaj na nastanak i stabilnost metal-citrat
kompleksa. Preniska pH vrijednost ne¢e dovesti do nastanka metal-citrat kompleksa, buduci da ¢e
sve karboksilne skupine biti protonirane. Dok ¢e previsoka pH vrijednost dovesti do talozenja
metalnih hidroksida. Otapanjem metalnih soli (nitrata) u otopini limunske kiseline nastaju metalni-
citrati, namjesStanjem optimalne pH vrijednosti nastaje sol. Otopina se zagrijava dok ne nastane
viskozna otopina metalnih citrata koja podsje¢a na gel, pa se i naziva gelom. SuSenjem gela
isparava voda te ostaje porozna amorfna struktura koja se dalje tretira na visokim temperaturama.
Kontroliranom pirolizom limunska kiselina, koja predstavlja organsku matricu, raspada se u
rasponu 300-400 °C. Prisustvo organske matrice osigurava na prvom mjestu da veli¢ina kristalita
ostanu male prilikom nukleacije, ali i da razli¢iti metali ostanu izmijeSani na atomskoj skali. Nakon
raspada organske matrice potrebno je kontrolirano zagrijavanje na temperature vise od 700°C da

bi metalni oksidi kristalizirali. [15]



3. EKSPERIMENTALNE METODE ISTRAZIVANJA

3.1.  RENTGENSKA DIFRAKCIJA

Po prirodi elektromagnetski val, rentgenske zrake dio su elektromagnetskog spektra izmedu
ultraljubi¢astog UV i y-zradenja. Valna duljina rentgenskih zraka od 1A odgovara veli¢ini promjera
atoma. Rentgenske zrake kao elektromagnetski val djeluju s elektronskim nabojem atoma. Kada se
elektron nade na putu elektromagnetskog zracenja, elektron se pobudi i vibrira te postaje novi izvor
elektromagnetskog zracenja, iste frekvencije i valne duljine. Interakcijom osnovnog zracenja i
elektrona, dolazi do rasprSenja osnovnog snopa zracenja, a novonastali val je kuglasti (budu¢i da

mu je izvor tockasti — elektron).

Svaki elektron do kojeg dolazi zracenje postaje izvor novog osnovnog vala, a rezultanta svih
osnovnih valova, u svakom trenutku, daje frontu prvobitnog vala (rentgenske zrake). Intenzitet
rasprSenih zraka ovisi o broju elektrona u atomu, a znamo da se atom sastoji od veéeg broja
elektrona. Kada rentgensko zraCenje pada na uzorak, ono pada na kristalnu reSetku. ReSetka
kristala, sastavljena od niza pravilno rasporedenih atoma, zbog ¢ega svaki atom djeluje kao izvor
novog kuglastog vala. Intenzitet izlaznog vala bit ¢e funkcija kuta rasprSenja. RasprSeno zracenje
linearno je polarizirano, za razliku od upadnog zracenja koje je nepolarizirano i $iri se u svim
smjerovima. Primjenom rentgenske difrakcije (engl. X-ray diffraction, XRD) obuhvacéene su
morfoloske, kompozicijske 1 kristalografske promjene. [15] Postoje dvije vrste rentgenske

difrakcije, difrakcija na jedinicnom kristalu te difrakcija na polikristalu, odnosno prahu. [16]

3.1.1. RENTGENSKA DIFRAKCIJA NA PRAHU (PXRD)

Rentgenska difrakcija na prahu (engl. Powder X-ray diffraction) je vrsta rentgenske difrakcije, a
njom se odreduje kristalna struktura polikristalnog praSkastog uzorka, parametari jedinicne celije,
molekulska struktura, prosje¢ne veliine kristalita, orijentacija kristalita ili teksture teza
prouCavanje naprezanja u materijalu. Monokromatska rentgenska zraka pogada fino usitnjeni
praSkasti uzorak. Pretpostavka je da se uzorak sastoji od nasumi¢no poslozenih malih kristala, u
svakom moguc¢em smjeru (kristalnim ravninama). Kristal je krutina u kojoj su atomi, molekule ili
ioni pravilno rasporedeni po odredenom uzorku koji se ponavlja u 3 dimenzije. Kod ovako
sloZenih kristala i ravnina kristalnih reSetki, dogodit ¢e se difrakcija. Difraktirane zrake moguce je

detektirati na dva nacina: okruZivanje uzorka trakom ili fotografskim filmom (Debye Scherrer
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metoda 1 Gunier metoda) ili jednostavno koriStenjem pokretnog detektora (kao Sto je Geigerov
brojag, scintilacijski brojac ili slikovna plo¢a) povezanog na snimac grafa ili racunalo. Detektor
prepoznaje i mjeri intenzitet difrakcijskog zracenja. PXRD metoda je jedinstvena po tome §to se
mogu odrediti kristalne strukture i prisutne faze u uzorku, ali nije moguce odrediti kvantitativni

sastav uzorka. [17] Moze nam reci je li struktura fluoritna ili C-tipa ili obje. [18]

3.2. IR SPEKTROSKOPIJA

Promjene u energijskim vibracijskim razinama uzrokovane su apsorpcijom infracrvenog (IR) (engl.
Infrared) zraCenja jer energija IR zraCenja odgovara energiji vibracije molekula. Do promjene u
energijskim vibracijskim razinama u molekuli dolazi kada je elektromagnetsko zracenje iste valne
duljine kao i valna duljina vibracije molekule. Mora postojati promjena dipolnog momenta kako bi
molekula uopce mogla apsorbirati IR zracenje. Ukoliko dode do promjene dipolnog momenta kod
molekula, one ¢e reagirati s elektricnom komponentom IR zracenja, $to upucuje na molekule
aktivne u IR podrucju. Molekula ne mora imati stalni dipolni moment da bi apsorbirala infracrveno
zraCenje. Ukoliko ne dode do promjene dipolnog momenta €ak i kad vibriraju drugacijom
amplitudom, ne dolazi do apsorpcije IR zracenja, stoga su takve molekule neaktivne u IR podrucju.

Takve molekule propustanju infracrveno zracenje.

Svaka molekula ima karakteristicne apsorpcijske vrpce, €iji polozaj u IR spektru ovisi o raznim
¢imbenicima: polarnost molekule, jakost veze medu atomima, relativna atomska masa te

interakcije medu vibracijama unutar molekule.

IR spektar, koji se dobije snimanjem takve poliatomne molekule je vrlo sloZen i ne moze se u
potpunosti objasniti. Odredene grupe apsorbiraju u uskom podrucju frekvencija, neovisno o ostatku
molekule, te se ove frekvencije nazivaju frekvencijama funkcionalnih skupina (grupa). Svaka
molekula ima karakteristiCan spektar. IR spektar koji neka molekula apsorbira mjeri se pomocu
spektrofotometra, koji je posebno dizajniran. Postoje dvije vrste IR spektrofotometara: disperzivni
1 FT-IR spektrofotometri. Naj¢e$¢e upotrebljivani su FT-IR spektrofotometri, istovremeno mjere
podatke visoke spektralne rezolucije u velikom rasponu valnih duljina u vrlo kratkom vremenu.

Pomocu Fuorierovih transformacija grubi podaci se prevode u IR spektar.



3.3. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA (TGA)

TGA (engl. Thermogravimetric analysis) je analiticka metoda kojom se prati promjena mase
uzorka u ovisnosti o temperaturi ili vremenu. [19] Koristi se za karakterizaciju i identifikaciju
materijala, sastava uzorka, odredivanje anorganskog i organskog otapala u uzorku, udio aditiva te
mehanizam 1 kinetiku razgradnje. Korisna je metoda za predvidanje strukture tvari. Ovo je
analiticka tehnika koja daje podatke o fizikalnim pojavama, npr. fazni prijelazima (isparavanje,
sublimacija, apsorpcija, adsorpcija i desorpcija), te o kemijskim pojavama (kemisorpcija,
desolvatacija, razgradnja itd.). Ovom metodom uzorak se programirano zagrijava u atmosferi zraka
ili inertnom plinu uz kontinuirano mjerenje mase uzorka. Pomocu ove metode moguce je odrediti

udio analita u uzorku koji tijekom zagrijavanja mijenja svoj sastav ili prelazi u plinovito stanje.

Gubitak i dobit tezine mjere su pomocu termogravimetra koji se sastoji od nosaca uzorka, a on je
spojen sa termovagom i pecnicom koja osigurava kontiuirano zagrijavanje uzorka u inertnoj

atmosferi, reduciraju¢oj atmosfori ili oksidirajuc¢oj atmosferi. [20]

Neki instrumenti, kod termogravimetrijske analize su u moguénosti pokazivati, tj. biljeziti i razliku
u temperaturi izmedu koraka u kojima se odvija promjena mase (DTA-differential thermal analysis
= razlikovna termicka analiza) ili razliku u koli¢ini topline izmedu koraka (DSC- differential

scaninng calorimetry = razlikovna pretrazna kalorimetrija).

3.4. UV/VIS SPEKTROSKOPIJA

UV — VIS spektroskopija je grana znanosti koja proucava interakciju elektromagnetskog zracenja
1 tvari. Pomocéu UV-Vis spektroskopije moguce je dobiti informacije o gradi i sastavu tvari.
Primjenjuje se u mnogim granama prirodnih znanosti, ali najviSe u analitickoj kemiji.
Spektroskopija se dijeli prema spektralnom podrucju. Kao rezultat spektroskopskog istrazivanje
dobije se spektar. Koristi se za kvantitativno odredivanje prijelaznih metala 1 organskih komponenti
u otopini, a svijetlost se koristi kako bi se izmjerila koncentracija tvari u otopini. Zbog svoje
jednostavnosti, velike osjetljivosti, selektivnosti i to¢nosti ova metoda je Siroko primjenjiva. Veliki
broj organskih 1 anorganskih spojeva moze apsorbirati elektromagnetsko zraenje , pa se mogu
lako kvantitativno odrediti. Ova metoda koristi ultraljubicasti 1 vidljivi dio spektra, a UV/VIS
spektrofotometar je uredaj koji sluzi za analizu tih elektromagnetskih zracenja. Spektrofotometar

mjeri apsorbanciju kao funkciju valne duljine svjetlosti. [21,22]

8



Postoje dvije vrste spektrofotometra: jednosnopni i dvosnopni. Jednosnopni prvo mjeri intenzitet
zracenja koji je prosao kroz referentni uzorak, a potom mjeri intenzitet kroz ispitivane uzorke, dok
dvosnopni razdvaja monokromatsko zracenje na dva snopa i u isto vrijeme mjeri intenzitet za

referentni i ispitivani uzorak.

Molekule imaju sposobnost apsorbirati energiju u obliku vidljivog ili ultraljubic¢astog zracenja, ako
sadrze vezne () ili nevezne (n) elektrone. Ti elektroni apsorbcijom prelaze u protuvezne orbitale.
Elektroni koji se mogu pobuditi s velikom lako¢om imaju sposobnost apsorbirati fotone vece valne

duljine. Postoje Cetiri tipa prijelaza: m-*, n-m*, -0 in-c*, gdje * predstavlja protuveznu orbitalu.



4. EKSPERIMENTALNI DIO

4.1. KEMIKALIJE I APARATURA
U tablici 1. su prikazani koriStene kemikalije potrebne za sintezu ciljanih spojeva. U tablici 2.

prikazan je popis aparature koriSten tijekom sinteze za dobivanje fazno Cistih spojeva.

Tablica 1. Popis koristenih kemikalija.

NAZIV Kemijska formula Proizvoda¢ Drzava proizvodnje

Cerijev(Ill) nitrat heksahidrat Ce(NO3)3 - 6H,0 | Acros Organics SAD

Cirkonijev(IV) oksinitrat hidrat | ZrO(NO3), - nH>O | Sigma Aldrich Njemacka

Europij(III) nitrat pentahidrat Eu(NO3); - 5H,0 | Sigma-Aldrich Njemacka

Limunska kiselina monohidrat CsHsO7 - H20 T.T.T. Hrvatska

Amonijak 25%, p.a. NH4+OH GRAM-MOL Hrvatska

Metilen plavo Ci6H1sCIN3S Sigma-Aldrich Njemacka

Metil crveno CisHisN3O Sigma-Aldrich Njemacka

Metil oranz C14H14N3NaOsS Sigma-Aldrich Njemacka

Tablica 2. Popis koriStene aparature.

NAZIV Proizvodacd Drzava proizvodnje
Magnetska mijesalica IKA C-MAG HS-7 IKA Njemacka

Pe¢ za susenje ST-01/02 Instrumentaria Hrvatska

Pec¢ za kalcinaciju LT5/11/B410 Nabertherm GmbH Njemacka

4.2. SINTEZA

10 g limunske kiseline otopljeno je u 100 mL ultraciste (MiliQ) vode. Nakon §to je priredena
otopina limunske kiseline (w = 10%), redom su otopljeni kruti prekursori u obliku metalnih nitrata
do potpunog otapanja. Nakon podeSavanja otopine na pH vrijednosti 5 pomoc¢u amonijaka, otopine
su uparavane na magnetnoj mijesalici uz konstantno mijesanje do kontantne mase, odnosno do
formiranja crne smole. Smola se susila u suSioniku na 120°C kroz 24h, nakon ¢ega je dobivena
crna zapecena smjesa (porozne strukture). Smjesa je sastrugana sa staklene ¢ase i usitnjena u

tarioniku do finog crnog praha koji je zatim prebacen u porculanske loncice tj. pripremljen za
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kalcinaciju. Prah je zagrijavan u pe¢i do 600°C, s korakom zagrijavanja od 4°C/min te vremenom
stabilizacije 8 sati. Nakon kalcinacije i hladenja na sobnu temperaturu unutar peci, primijeceno je

da je unutar loncic¢a prah rastao, do kona¢nog produkta — fini pahuljasti bijeli prah metalnih oksida.

4.3.  INSTRUMENTALNE METODE I UREDAJI

Nakon kalcinacije dobiveni praSkasti uzorci (uzorak 1: Ceo3ZrosEuo102, uzorak 2:
Ce0.2Zr0.7Eu0.102, uzorak 3: CeoeZrosEuo102 te uzorak 4: Ceo7Zro2Eu0.102) analizirani su
pomocu rentgenske difrakcije na prahu kako bi se odredila fazna Cisto¢a uzoraka; infracrvene
spektroskopije za spektroskopsko potvrdivanje nastanka nanocCestica metalnih oksida;
termogravimetrijske analize za odredivanje termicke stabilnosti te UV/VIS spektroskopije za

odredivanje fotokataliticke aktivnosti. Sva mjerenja napravljena su na Odjelu za kemiju u Osijeku.

4.3.1. PXRD

Za rentgensku difrakciju na prahu koristen je difraktometar Aeris Research (Malvern PANalytical,
Ujedinjeno Kraljevstvo) s CuKa zradenjem (1.5406 A). Difraktogrami su snimljeni u 26 rasponu
od 10 — 90°, s korakom snimanja 0.02, s vremenom od 19 sekundi po koraku. Snimljeni
difraktogrami su obradeni putem racunalnog programa HighscorePlus te usporedeni s izraCunatim

teorijskim difraktogramom cistog CeOo.

4.3.2. IR SPEKTROSKOPIJA

Uzorak za snimanje IR spektara pripremljen je na nain da se pomijeSa 1 — 5 wt% uzorka s
bezvodnim KBr. Nakon homogeniziranja smjese, uzorak se prebacuje na nosa¢ uzorka za snimanje
IR spektara. Prije snimanja uzorka sa KBr-om, potrebno je snimiti Cisti spektar KBr, kako bi se
racunalno uklonile interferencije u obliku pozadinskog Suma. IR spektri su snimljeni za sve uzorke,
pri istim uvjetima te usporedeni s literaturnim spektrima za CeO;. IR spektri snimljeni su na

spektrofotometru FTIR 8400S (Shimadzu, Japan).

43.3. TGA

Uzorci su podvrgnuti istrazivanju termicke stabilnosti na uredaju TGA/DSCI1 (Mettler Toledo,
SAD). Mjerenja termicke stabilnosti su izvrSena u inertnoj atmosferi dusika, nosa¢ uzoraka bila je

aluminijeva posudica (AlOs, 70uL), a testirani su u temperaturnom rasponu od 25 — 600 °C, s
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brzinom zagrijavanja od 10 °C/min. Na analiti¢ckoj vagi izvagana je prazna aluminijeva posudica,
zatim se doda uzorak u posudicu te ponovno vaze radi utvrdivanja mase uzorka. Uzorak se potom

postavlja u uredaj na analizu.

4.3.4. UV/VIS SPEKTROSKOPIJA

Snimljen je UV/VIS spektar vodenih otopina svake od boja na UV-1900 spektrofotometru
(Shimadzu, Japan). Iz spektara je odredena valna duljna pri kojoj je maksimalna apsorbancija za
svaku od boja. Priredena je vodena disperzija sintetiziranih uzoraka u ultracistoj vodi koja se
pomijesa s otopinom organske boje te mijesa u mraku kroz 30 minuta, radi postizanja vremena
stabilizacije. Nakon toga, djelovanje katalizatora na razgradnju organskih boja, odnosno
fotokataliticki efekt pracen je u kinetickom mode-u uredaja, kroz 15 minuta. Prilikom svih

mjerenja, kao izvor zracenja koriStena je halogena lampa od 20 W.
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5. REZULTATII RASPRAVA

5.1.  PXRD

Snimljeni su difraktometri za sva cCetiri uzorka, te su usporedeni s izracunatim teorijskim
difraktogramom CeO:> (slika 1). Iz dobivenih podataka vidljivo je da su svi uzorci fazno Cisti.

Uvidom u difraktograma vidljivo je da su veli¢ine kristalita na nanoskali, zbog Sirine maksimuma,
Sto je uobicajeno kod difraktograma nanocestica. Vidljiv je i pomak u 26 kutevima, §to upucuje na

ugradivanje dodatnih kationa u kristalnu reSetku cerija.

Uzorak 1 Uzorak 2 Uzorak 3
Uzorak 4 —— CeO,
L JL AN A
g J\\_/L J\. N
W —~—
1NN
= e \
N
l l ‘ l A A [ k
T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90
20(°)

Slika 1. Difraktogrami sintetiziranih uzoraka i teorijski difraktogram c¢istog CeO».

5.2. FTIR

IR spektri sintetiziranih uzoraka prikazani su na slici 2. Primjeceno je da svi spektri prate isti trend.
Vidljivo je OH istezanje na 3500 cm™', koje je karakteristi¢no za vlagu koja je prisutna u zraku te
u samom uzorku. Takoder su vidljiva istezanja pri 1400 i 1500 cm™ karakteristi¢no za molekule

CO; apsorbirane na povrsini sintetiziranih uzoraka (iz zraka).
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Slika 2. Rezultati IR analize nanoCestica CZ-a dopiranih europijem.

53. TGA

Mjerenja termicke stabilnosti uzoraka prikazana su na slici 3. Vidljivo je da nema znacajne

promjene mase (<2%), iz Cega se moze zakljuciti da su uzorci termicki stabilni do temperature od

600 °C.
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Slika 3. Rezultati TG analize nanocestica CZ-a dopiranih europijem.
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54. UV/VIS

Na slici 4 prikazani su UV/VIS spektri boja metil crveno, metil oranz i metilen plavo te valne
duljine pri kojima imaju maksimalnu apsorbanciju na kojima su izvrSena kineticka mjerenja

razgradnje tih boja.

204 — Met!len plzgvo 664 nm
Metil oranz
—— Metil crveno

S
LU., 1.5
S
o
C
@©
2 104 429nm
o
(2]
o]
<

0.5

00 T T T T

400 500 600 700 800

Valna duljina (nm)

Slika 4. UV/VIS spektri koriStenih organskih boja.

Pri vrijednostima valnih duljina danim na slici 4 prac¢ena je promjena apsorbancije u ovisnosti o
vremenu za pojedinu boju u prisustvu sintetiziranih uzoraka. Vrijednosti apsorbancija u intervalima
mjerenja 15 min za organsku boju za svaki od uzoraka prikazane su na slikama 5-7. Vrijednosti su
usporedene s rezultatima razgradnje boja bez dodatka uzoraka kao katalizatora. 1z rezultata je
vidljivo da svi uzorci kataliziraju razgradnju svih organskih boja. Najbolja razgradnja primjecena
je za metil crveno od ¢ak 40% za uzorke 1 1 3 kroz 15 minuta. Uzorci 1 1 3 najbolje razgraduju
metilen plavo 1 metil oranz, za metilen plavo 18% te metil oranz 34%. Uzorci 2 i1 4 su pokazali
nesto slabiju razgradnju za metil crveno i metil oranz, dok za metilen plavo razgradnja je

zanemariva.
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Slika 5. Graf ovisnosti apsorbancije boje metilen plavo sa sintetiziranim uzorcima o vremenu.
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Slika 6. Graf ovisnosti apsorbancije boje metil crvenog sa sintetiziranim uzorcima o vremenu.

16



1.0

0.9+

—a— Uzorak 1
—e— Uzorak 2
—a— Uzorak 3
0.64 —v— Uzorak 4
—e— MO

0.7

T T T T T
0 180 360 540 720 900
Vrijeme (sekunda)

Slika 7. Graf ovisnosti apsorbancije boje metil oranz sa sintetiziranim uzorcima o vremenu.
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6. ZAKLJUCAK

Uspjesno su sintetizirane krute otopine oksida cerij-cironij dopiranih europijem: uzorak 1:
Ceo3ZrocEuo.102; uzorak 2: Ceo2Zro7Eu0.102; uzorak 3: CeoeZrosEuo102 te uzorak 4:
Ceo.7Z102Eu0.102; modificiranom sol-gel metodom. Zatim je metodama strukturne karakterizacije
odredena fazna cCisto¢a pomocu rentgenske difrakcije na prahu; infracrvenom spektroskopijom
potvrden je nastanak nanocCestica metalnih oksida; termogravimetrijskom analizom utvrdena je
termicka stabilnost, a pomoc¢u UV/VIS spektroskopije odredena je fotokataliticka aktivnost. Uzorci
su okarakterizirani kao fazno Cisti, veli¢ine nanocestica, termicki stabilni pri temperaturama ve¢im

1 0d 600°C te da su (foto)kataliticki aktivni.

Fotokataliticki efekt pracen je u kinetickom mode-u UV/VIS spektrofotometra, u vremenu od 15
minuta prilikom cega je kao izvor zracenja koriStena halogena lampa od 20 W. Iz prikazanih
rezultata vidljivo je da svi sintetizirani uzorci kataliziraju razgradnju svih koriStenih organskih
boja. Kao najbolji katalizatori za razgradnju boja pokazali su se uzorci 1 i 3, a najbolja razgradnja
primijecena je za metil crveno ¢ak 40%, zatim slijedi razgradnja metil oranza s 34% te za metilen
plavo 18%. Uzorci 2 1 4 pokazuju neSto slabiju razgradnju za metil crveno i metil oranz, a za

metilen plavo ta razgradnja je zanemariva.

Ovi rezultati ukazuju na potencijal za buduca istrazivanja, s obzirom da su rezultati fotokataliticke

aktivnosti obecavajuci, ¢ak 1 koriStenjem slabe halogene lampe te kroz samo 15 minuta.
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