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Sazetak

U ovom radu pripravljeni su uzorci cerijeva(lV) oksida, CeO,, koriste¢i tri napredne
metode sinteze: hidrotermalnu, sol-gel i mehanokemijsku sintezu. Pripravljeni uzorci
karakterizirani su rendgenskom difrakcijskom analizom, termogravimetrijskom analizom,
transmisijskom te pretraznom elektronskom mikroskopijom, rendgenskom fotoelektronskom
spektroskopijom, adsorpcijsko desorpcijskim izotermama duSika i1 difuznom refleksijskom

spektroskopijom.

Pokazano je da se svakom od tri istrazivane metode sinteze moZe pripraviti
nanokristaliniéni cerijev(IV) oksid te da su sve tri metode pogodne za pripravu
nanokristalini¢nog cerijevog(IV) oksida dopiranog s manganom. Sol-gel metoda omoguéuje
ugradnju iona mangana u strukturu cerijeva(lV) oksida bez pojave novih faza, dok se u
uzorcima pripravljenim hidrotermalnom i mehanokemijskom sintezom uz CeO2 u uzorcima
pojavljuje dodatna faza s manganom, birnesit. Produkte sol-gel i mehanokemijske sinteze
potrebno je naknadno termicki obradivati kako bi se dobio CeO2. Medutim, ukoliko su takvi
produkti potencijalni katalizatori u procesima koji se provode pri povisenim temperaturama,
potrebno ih je prethodno termicki obraditi. Ulazak mangana u kristalnu strukturu CeO2
dokazan je smanjenjem parametra jedinicne celije kubicne kristalne reSetke cerijeva(IV)
oksida za uzorke dobivene primjenom prethodno navedenih metoda. Zapazen je i pozitivan
utjecaj) mangana na termicku stabilnost CeO2 koji se ocituje u manjim veli¢inama kristalita
dopiranih uzoraka u odnosu na nedopirane. lako su hidrotermalnom sintezom dobiveni
kristaliti najmanje veli¢ine, sol-gel sinteza pokazala se kao metoda ¢iji kristaliti pokazuju
najmanji rast. Isto tako, iako uzorci pripravljeni hidrotermalnom sintezom imaju najvece
specifi¢ne povrsine, nakon termicke obrade najvece povrSine pokazali su uzorci pripravljeni
sol-gel sintezom. Kao prednost mehanokemijske sinteze moze se navesti dobivanje najvecih

koli¢ina uzoraka jednom sintezom.

Kataliticka aktivnost pripravljenih uzoraka testirana je u procesu oksidacije toluena ili
smjese aromatskih spojeva (benzen, toluen, etilbenzen i ksilen, BTEX). Svi dopirani uzorci
pokazali su znacajno povecanje aktivnosti u odnosu na nedopirane. Za svaku od sinteza
dopirani uzorci postigli su konverzije od 95 % pri nizim temperaturama u odnosu na
nedopirane uzorke, medutim, ¢ak i nedopirani uzorak pripravljen sol-gel sintezom pokazuje

bolju kataliticku aktivnost od najuspjesnijeg katalizatora iz serije dobivene mehanokemijskom



sintezom. Povecanje kataliticke aktivnosti svih uzoraka u kojima je dio cerija zamijenjen
manganom posljedica je ulaska iona nizeg oksidacijskog stanja (Mn3*) umjesto Ce* u
kristalnu strukturu CeO,. Zbog toga dolazi do stvaranja vakancija kisika i povrSinskih
aktivnih (nezasi¢enih) mjesta kojima se kompenzira negativan naboj. Takoder, dopirani
uzorci su toplinski stabilniji te imaju manje Cestice i vece specificne povrsine u odnosu na

nedopirane.

Kljuéne rijeci: cerijev(lV) oksid, dopiranje manganom, sol-gel sinteza, hidrotermalna sinteza,

mehanokemijska sinteza, kataliticka aktivnost



Abstract

In this paper, ceria, CeO,, samples were prepared using three advanced synthesis methods:
hydrothermal, sol-gel and mechanochemical synthesis. The prepared samples were
characterized by X-ray diffraction analysis, thermogravimetric analysis, transmission and
scanning electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, nitrogen adsorption-

desorption isotherms and diffuse reflection spectroscopy.

It is shown that each of the three researched synthesis methods can be used to prepare
nanocrystalline cerium (IV) oxide and that all three methods are suitable for the preparation of
nanocrystalline cerium (IV) oxide doped with manganese. The sol-gel method enables the
incorporation of manganese ions into the cerium (1) oxide structure without presence of new
phases, while in hydrothermally and mechanochemically derived samples, in addition to
CeO2, birnessite, a phase with manganese also appears. The products of sol-gel and
mechanochemical synthesis need to be subsequently thermally processed to obtain CeO..
However, if the products are intended for use in catalysis processes that occur at elevated
temperatures, thermal treatment in necessary. The entry of manganese into the crystal
structure of CeO> was proven by the reduction of the unit cell parameter of the cubic crystal
lattice of cerium (IV) oxide for the samples obtained by the three methods mentioned. A
positive influence of manganese on the thermal stability of CeO2 was also observed, which is
manifested in the smaller crystallite sizes of the doped samples compared to the non-doped
ones. Although hydrothermal synthesis produced crystallites of the smallest size, sol-gel
synthesis proved to be the method whose crystallites showed the smallest growth. Likewise,
although the samples prepared by hydrothermal synthesis have the highest specific surfaces,
after thermal treatment the samples prepared by sol-gel synthesis showed the highest surface
area. One of the advantages of mechanochemical synthesis is obtaining the largest amount of
product. The catalytic activity of the prepared samples was tested in the process of toluene or
the aromatic (benzene, toluene, ethylbenzene and xylene, BTEX) gas mixture oxidation. All
doped samples showed a significant increase in activity compared to non-doped ones. For
each of the syntheses, doped samples achieved conversions of 95 % at a lower temperature
compared to undoped samples, however, even the undoped sample prepared by sol-gel
synthesis shows better catalytic activity than the most successful catalyst in the series
obtained by mechanochemical synthesis. The increase in the catalytic activity of all samples

in which part of the cerium is replaced by manganese is a consequence of the entry of ions of



a lower oxidation state (Mn®*") instead of Ce*" into the crystalline structure of CeO,. This
results in the creation of oxygen vacancies and surface-active (unsaturated) sites that
compensate for the negative charge. Also, doped samples are more thermally stable and have

smaller particles and larger specific surfaces compared to non-doped ones.

Key words: ceria, sol-gel, hydrothermal synthesis, mechanochemical synthesis, toluene

oxidation
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Uvod




Cerijev(1V) oksid, CeO, tehnoloski je znac¢ajan materijal od interesa za razne industrijske
primjene. Zbog svojih izvrsnih oksidacijskih svojstava, mogucnosti da se na njegovu
strukturu i fizikalna svojstva utjece dopiranjem te velike termicke stabilnosti, CeO: je idealan
materijal za primjenu u katalizi [1-4]. To ga ¢ini materijalom od velike vaznosti U Zzastiti
okolisa 1 ljudskog zdravlja. Povecanjem broja stanovnika raste potreba za novim
tehnologijama koje ubrzavaju rast 1 razvoj industrije te se kao posljedica javlja sve veéi broj
onecis¢ivala i zagadivala zbog kojih se narusava zdravlje ljudi. Onecis¢ivala su tvari u okolisu
koje u dovoljno velikim koncentracijama imaju nepozeljan utjecaj na ljude, zivotinje i biljke
[5,6]. Osim na Zive organizme, imaju utjecaj i na sSamu Zemlju. Znacajan udio onecisc¢avala
okolisa jesu onecisc¢ivala zraka, a primarno se misli na lako hlapive organske spojeve te razne
produkte nepotpunog izgaranja goriva u motorima s unutarnjim izgaranjem. Koncentracija
lako hlapivih organskih spojeva i produkata nepotpunog izgaranja smanjuje se procesima
oksidacije, ponekad i redukcije, pri ¢emu se tezi potpunoj razgradnji ovih spojeva do vode i
COo. Radi se o relativno sporim procesima za €ije je ubrzanje nuzna prisutnost Katalizatora.

Katalizatori mogu ubrzati reakcije oksidacije ili redukcije, ali rijetki su oni koji mogu
ubrzati oba tipa reakcija, a jedan od takvih katalizatora je cerijev(lV) oksid. Naime, lak
prijelaz iz oksidacijskog stanja Ce** u oksidacijsko stanje Ce** i obrnuto, omoguéava pohranu
i otpustanje Kisika, ovisno o uvjetima u okruzenju, bez strukturnih promjena u kristalnoj
reSetci [7,8]. S obzirom na to da tijek nastanka odnosno metoda i uvjeti sinteze imaju velik
utjecaj na znacajke kona¢nog produkta, u ovom radu pripravljeni su uzorci CeO> (nedopirani i
dopirani s manganom) primjenom triju naprednih metoda sinteze te je provedena usporedba
rezultata kako bi se dobio uvid u prednosti i nedostatke koristenih sinteza. Hidrotermalna
metoda sinteze koristi se za dobivanje nanotvorevina razlicitih sastava, a pogodna je zbog
reakcijskih uvjeta koji omogucavaju topivost teSko topivih tvari pri relativno niskim
temperaturama [9-11]. S druge strane, glavna prednost mehanokemijske sinteze je moguénost
takozvane suhe sinteze u kojoj nema potrebe za uporabom otapala koja su najéesc¢e organska i
Stetna za okoli§ [12,13]. Mehanokemijska sinteza smatra se zelenom metodom sinteze
nanotvorevina te osim ve¢ navedene prednosti osigurava veliku koli¢inu produkta tokom
jedne sinteze [14]. Dakako, i sol-gel sinteza ima svoje prednosti budu¢i da se ovom metodom
mogu dobiti vrlo ¢isti, homogeni uzorci te se ovisno o procesima naknadne obrade nakon
provedene sinteze mogu dobiti gelovi, tanki filmovi, prasci i sl [15-18]. Osim sinteze Cistih
nanocestica koristenjem triju navedenih metoda, pripravljeni su i manganom dopirani uzorci,
pri ¢emu je dio iona cerija u kristalnoj resetci zamijenjen s ionima mangana. Mangan se
pokazao dobrim izborom najvise zahvaljujuéi postojanju vise oksidacijskih stanja mangana,
kao i kod cerija, te zbog moguénosti sinergijskog djelovanja mangana i cerija (u Mn?"3*/4*
Ce3*** oksidacijskim stanjima) tijekom oksidacijskih i redukcijskih procesa [19]. Naime
spojevi mangana takoder su dobari katalizatori prikladnih oksidacijskih svojstava te se Cesto
koriste u heterogenoj katalizi [20]. Takoder, s obzirom na to da mangan u svim oksidacijskim
stanjima ima manji ionski radijus od cerijevih iona, moguca je njegova ograni¢ena ugradnja u
kubi¢nu kristalnu resetku cerijeva(lV) oksida.

Cilj istrazivanja provedenih u okviru izrade ovog doktorskog rada bio je pripremiti

uzorke cerijeva(IV) oksida koristeéi razli¢ite metode sinteze od kojih je jedna optimizirana u



prijasnjem radu [11]. Naglasak je bio i na optimizaciji mehanokemijske i sol-gel sinteze za
dobivanje nanocestica malih veli¢éina s velikim specificnim povrSinama koje bi se
potencijalno koristile za oksidaciju hlapljivih organskih spojeva ili produkata nepotpunog

procesa izgaranja fosilnih goriva u motorima s unutarnjim izgaranjem.

Nakon provedenih sinteza ¢istog CeO», pripremljeni su uzorci kod kojih je dio cerija (10
do 30 molarnih %) zamjenjen s manganom koji se, barem djelomi¢no, ugradio u Kristalnu
resetku CeO.. Pozornost je posvecena i znaCajkama nanocCestica pripravljenih pojedinom
metodom sinteze te promjeni znacajki s dodatkom mangana. Takoder je provedena usporedba
dobivenih rezultata zavisno o primijenjenoj sintezi. U zavrSnom dijelu rada ispitane su
primjenske znacajke pripremljenih uzoraka, tj. provedeno je ispitivanje aktivnosti izu¢avanih
uzoraka kao potencijalnih katalizatora za katalitiCku oksidaciju hlapivih organskih spojeva ili

smjese organskih spojeva.



Opdi dio




Nanotehnologija

Jedna od moguc¢ih definicija nanotehnologije je znanost, inzenjerstvo i tehnologija koji se
provode na nanoskali [21,22]. Nano dimenzijom se smatra veli¢ina od 1 do 100 nm [23].
Nanoznanost i nanotehnologija bave se istrazivanjem i primjenom nanocestica, nanonaprava i
nanosustava, a primjenjuju se u brojnim podru¢jima znanosti kao $to su kemija, biologija,
fizika i informatika. Temelj ove tehnologije jest ¢injenica da Se svojstva Cestica materijala na
nanoskali razlikuju od svojstava makro materijala. Svojstva koja su naj¢e$¢e promijenjena,
osim naravno mehanickih, jesu opticka i kemijska. Nanotvorevine nisu samo Cestice veé
mogu biti i naprave ili sustavi. Nanocestice su Cvrste Cestice za koje se kaze da su
nultodimenzijske (OD), zbog toga $to su veoma malene. Cestice se mogu sastojati od jednog
kristala ili jednu dcesticu moze tvoriti viSe kristala Sto utjeCe na svojstva Cestica.
Jednodimenzijske (1D) nanostrukture su nanozice, nano Stapi¢i, nanocijevéice i nanovlakna.
Podjela izmedu navedenih 1D nanostruktura postoji zbog razlike u morfologiji, pa je tako
nanoStapi¢ kruto, nanocijevéica Suplje, a nanozica elektricki vodljivo nanovlakno.
Nanoslojevi imaju samo jednu dimenziju na nanoskali te se smatraju dvodimenzijskim (2D)
nanotvorevinama. Takoder postoje i trodimenzijske (3D) nanostrukture koje dolaze u
razli¢itim oblicima (nanocvijet ili nanokavez), no Cesto ne pokazuju veliko poboljSanje

svojstava u odnosu na druge nanotvorevine [24].

Slika 1. Nanoobjekti koji mogu biti razli¢itih veli¢ina i oblika te se dijele na Cetiri skupine:
0D (nanocestice, kvantne tocke i sl.), 1D (nanozice, nanocijevi i sl.), 2D (tanki filmovi,

slojevite nanostrukture i sl.) te 3D (nanocvijetovi, nanokavezi) [25]

U 3D kategoriju spadaju i nanokompoziti te druge kompleksnije strukture koje se bar u

jednom dijelu sastoje od nanotvorevina. Nanocestice, kao i1 drugi oblici nanotvorevina



upotrebljavaju se u Sirokom spektru industrija kao $§to su elektronicka, farmaceutska,
obrambena i sl. te kao potencijalni katalizatori. Dok se dio nanotvorevina ve¢ koristi u
svakodnevne svrhe (kreme za suncanje, nanokompoziti, sustavi za procis¢avanje voda), U
novijim istrazivanjima naglasak je na onome $§to se jo§ moze unaprijediti kao $to su bolji i

jeftiniji ekrani, supermagneti, ciljana dostava lijekova i drugo [26].

lako postoji mnogo metoda nanoizrade, prema uobicajenoj paradigmi Klasificiraju se u
dvije kategorije. Prva kategorija odnosi se na metode koje se temelje na pristupu odozdo
prema gore (eng. bottom up), a druga odozgo prema dolje (eng. top down). Dok u metode
odozgo prema dolje spadaju razne litografske metode, odozdo prema gore podrazumijeva
razli¢ite metode kemijske sinteze te samoorganizacije i nanomanipulacije. Metode kemijske
sinteze obuhvc¢aju niz metoda kemijske sinteze od taloZenja iz otopine do naprednih metoda
sinteze. U napredne metoda sinteze spadaju sinteza sagorjevanjem, mikroemulzijska sinteza,
sinteza uz primjenu ultrazvuka ili mikrovalova [27-31] te metode priprave nanocestica

koriStene u ovom radu, kao $to su sol-gel proces, hidrotermalna te mehanokemijska sinteza.

Metode sinteze

Niz metoda pogodan je za pripremu nanocestica CeO2, kao S§to su precipitacija,
solvotermalna sinteza, piroliza i mikroemulzijska sinteza [27,32-34]. Higashi i sur. [35]
proveli su sintezu CeO, dopiranog elementima rijetkih zemalja metodom koprecipitacije kako
bi dobili materijal s velikom ionskom vodljivosti budu¢i da su zakljucili da bi ovaj materijal
bio prikladan za primjenu u gorivnim ¢elijama s ¢vrstim elektrolitom (eng. solid oxide fuel
cells, SOFC). Sinteza je provedena kapanjem nitratnih prekursora u oksalnu kiselinu. Dobiven
je oksalatni talog Ce2(C204)3 plocaste morfologije kojem velicina Cestica ovisi 0 koncentraciji
kiseline u koju se dokapavaju prekursori. Dobiven uzorak bilo je potrebno dodatno obraditi u
mlinu kako bi se smanjila veli€ina Cestica te dobila uza raspodjela veli¢ina §to je dovelo do
pojave Al>Os zbog habanja kugli koristenih pri mljevenju [35]. Precipitacijom je CeO:>
dobiven i u radu Prasada i sur. [36], i u ovom slucaju koriSteni su nitrati kao pocetne sirovine
no sinteza je provedena u destiliranoj vodi kao prikladnom otapalu. Dobivene su Cestice
manje veli¢ine od onih u radu Higashija i sur., no sinteriranje je rezultiralo gotovo identi¢nom
gusto¢om 0dnosno postotci okrupnjavanja pri istim temperaturama bili su jednaki [36]. Grupa
Yaoa i sur. [28] provela je solvotermalnu sintezu mikrosfera CeO. s dodatkom bakra. Sinteza

je provedena u organskim otapalima (etanolu i dimetilformanidu) pri niskim temperaturama, a
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rezultiraju¢e mikrosfere odlikovale su se velikom specificnom povrSinom te malim porama
[28]. Unato¢ dobrim svojstvima CeO; koja su dobivena ovom sintezom, upitno je koliko je
metoda smislena s obzirom na to da sama sinteza traje Cetiri do Sest dana nakon ¢ega jo$
slijedi ispiranje, susenje i kona¢no kalciniranje kako bi se dobile nanocestice. S druge strane,
pirolizu odlikuju pozitivna svojstva kao $to su brzina sinteze i mogucnost utjecaja na konacni
produkt promjenom plina koji stvara plamen. Ovu metodu za sintezu CeO: koristili su Oh i
sur. [37] koji su pomocu nitratnih prekursora otopljenih u organskom dvokomponentnom
otapalu uz pomo¢ gorenja mjeSavine metanola i zraka dobili nanocestice CeO2. Dobivene su
nanoCestice vrlo malih veli¢ina, medutim, uz nanocestice dobivene su i1 vece Cestice
nepravilnih oblika. Utvrdeno je da se oblik i veli¢ina krajnjeg produkta definiraju tijekom
elektrorasprsivanja prekursora pa su tako Oh i sur. [37] zaklju¢ili da najmanje Cestice nastaju
isparavanjem kapi pod utjecajem topline plamena dok kapanjem u plamen nastaju vece
Cestice koje okrupnjavanjem gube pravilan sferi¢ni oblik [37]. Kang i sur. [38] istrazili su
utjecaj otapala na nastajanje nanocestica CeO2 dobivenog pirolizom. Uz koriStenje vodene
otopine prekursora dobivene su vece Cestice sferi¢nog oblika, dok su iz otopine polimernog
prekursora dobivene Cestice nepravilnog oblika. U oba slucaja, termi¢kom obradom pri
visokim temperaturama dolazi do ocekivanog okrupnjavanja te od desetak nanometara
veli¢ina Cestica raste do submikronske. Medutim, koriStenje otopine polimernog prekursora
dovodi do sterickih smetnji rasta. Naime polimeri oko Ccestice sprjeCavaju agregaciju
nanocestica pri termic¢koj obradi, stoga su kao krajnji produkt na 1300 °C dobivene Cestice
veli¢ine oko 80 nm koje na SEM snimci ne pokazuju agregaciju [38]. Piroliza je pogodna i za
nastanak tankih filmova koji se koriste u solarnim ¢elijama ili senzorima. Tanki film CeO2
metodom pirolize dobili su Konstantinov i sur. [27] koji su nitratne prekursore rasprsivali
koriste¢i zrak kao plin nosilac. Sinteza je uspjesno provedena te su dobiveni tanki filmovi
CeO:2 s malim veli¢inama Cestica no i ova metoda ima svoje nedostatke. Naime, uoceno je da
je tanki film vrlo osjetljiv na temperaturu obrade tankih filmova jer previsoka temperatura
uzrokuje pucanje filma dok preniska temperatura pogoduje nastanku velikih kristalita [27].
Idu¢a metoda sinteze nanoobjekata koju vrijedi spomenuti jest mikroemulzijska metoda.
Dobra strana ove metoda je moguénost utjecaja na veli¢inu produkta odabirom pogodnog
nemjesljivog sustava koji se najcesce sastoji od vodene 1 uljne faze s dodatkom povrSinski
aktivnih tvari [39]. U radu Pournajafa i sur. [40] iz 2014. godine opisana je sinteza iz
nitratnog prekursora provedena u sustavu u kojem je uljna faza bila cikloheksan. Rezultat
sinteze bile su cestice veli¢ine od oko 15 nm S$to ukazuje na to da je mikroemulzijska metoda

pogodna za dobivanje manjih nanoobjekata od konvencionalnih metoda. Jo$ jedna
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zanimljivost iz ovog istrazivanja vezana je uz energiju zabranjene zone CeO; bududi da je
primijeCeno da se povecanjem temperature termicke obrade sa 80 na 700 °C energija
zabranjene zone smanjuje i to sa 3,77 €V na 3,61 eV [40]. Op¢i pregled metoda prikladnih za
sintezu nanoobjekata dan je u ¢lanku Zhoua [41] te Rane i sur. [42] Metode sinteze koriStene

u ovom istrazivackom radu poblize su objasnjene u idu¢im poglavljima.

1. Mehanokemijska sinteza

Mehanokemija je pojam koji se sve vise uvodi u novije vrste sinteze. lako se ova vrsta
sinteze bavi kemijskim transformacijama i reakcijama u ¢vrstom stanju, poznata je od davnina
te moze biti vrlo jednostavna poput uporabe tucka i tarionika ili pak, mlinova gdje se u oba
slu¢aja reakcija inducira mehanickom silom. U mehanokemijskom procesu, kompresija,
smicanje i trenje glavne su sile potrebne za aktivaciju reakcija. [43] Zbog teznje za
smanjenjem utjecaja metoda kemijske sinteze na okoli§ javlja se potreba za tzv. zelenim
metodama, odnosno ¢is¢im i odrzivijim metodama sinteze. U ovim metodama Cesto je osobit
naglasak na smanjenoj uporabi otapala tijekom cijelog postupka sinteze pocevsi od razvoja
metode u laboratorijima, pa do industrijske proizvodnje. U tom pogledu, mehanokemija se
pokazala obecavaju¢om, zbog toga §to omogucava brze kemijske reakcije u ¢vrstom stanju s
velikom produktivnos$¢u bez ili s vrlo malo otapala. [44] Moze se Koristiti za dobivanje
nanocestica koje se primjenjuju u raznim industrijama ukljucujuci katalizatore, biomaterijale,
sredstva za poliranje, pigmente te za druge namjene u organskoj sintezi, procesnom

inzenjerstvu i drugo. [45-48]

Mehanokemijska sinteza u kugliénom mlinu ukratko se moze provesti u samo nekoliko
koraka. Prvo se posuda za mljevenje puni medijem za mljevenje (kuglicama) i reaktantima
koji se uglavnom stavljaju nakon kugli kako bi se osiguralo bolje mljevenje i onemogucilo
zaostajanje materijala ispod kugli. Ponekad se dodaju i sredstva za kontrolu procesa
(razrjedivaci ili povrSinski aktivne tvari), uglavnom kako bi se pokusalo u najboljem slucaju
zaustaviti, ili barem smanjiti, stvaranje aglomerata te rast Cestica. Zatim se posuda za
mljevenje zatvori i uévrsti stezaljkama unutar mlina, gdje se mljevenje provodi uz zadano
vrijeme sinteze 1 uz odabrani broj okretaja mlina. Unato¢ prividnoj jednostavnosti metode,
postoji viSe Cimbenika koji mogu znacajno utjecati na rezultat postupka kao §to su vrsta
mlina, odabir posude i kuglica odgovaraju¢eg materijala, broj i veli¢ina kuglica te trajanje i

intenzitet mljevenja. [49]



Trenutno su dostupni razliciti tipovi kugliénih mlinova, od laboratorijskih (veli¢ina posude
u rasponu od 10-500 ml) do industrijskih razmjera (veli¢ina posuda od nekoliko stotina litara i
vise). Osim u velicini posude mlina, mogu se razlikovati 1 u naCinu provedbe mljevenja. Radi
jednostavnosti, ovdje ¢e biti opisane samo dvije vrste mlina, i to vibracijski mlin (slika 2a) te
planetarni kugli¢ni mlin (slika 2b). U vibracijskom mlinu, posuda s uzorkom i kuglicama za
mljevenje obi¢no brzo oscilira po zakrivljenoj putanji, pri ¢emu se kemijska reakcija inicira
srazom izmedu kugla 1 materijala u mlinu. Kod takvog dizajna, sile povezane s udarom

proizlaze iz malih amplituda pri visokoj frekvenciji titranja. [44]

S druge strane, u planetarnom mlinu posuda je smjeStena na rotiraju¢em potpornom disku,
gdje pogonski mehanizam istovremeno uzrokuje okretaje oko vlastite osi i oko podloge (slika
2b). Budu¢i da se posuda i potporni disk okrecu u suprotnim smjerovima, centrifugalne sile
naizmjeni¢no djeluju u istom i suprotnom smjeru. To uzrokuje da se kuglice za mljevenje
kre¢u uz unutarnju stjenku posude (vr$eéi trenje), a zatim udaraju u suprotnu stranu. Stoga u
planetarnim mlinovima do mljevenja dolazi kombinacijom trenja, smicanja i sudara, za
razliku od vibracijskih mlinova gdje dominiraju sudari. Vrste sila i naprezanje do kojih dolazi
pri mljevenju prikazane su na slici 2c. [49]

Odabir odgovaraju¢eg materijala posude 1 kuglica za mljevenje, takoder je od presudne
vaznosti. Posude za mljevenje obi¢no se odabiru tako da materijal posude ima vecu tvrdocu
od prekursora i produkta, jer ukoliko se koriste materijali koju su ne$to meksi od prekursora
habanjem ¢e do¢i i do kontaminacije kona¢nog produka. Takoder je bitno da kugle i posuda
za mlin budu od istog materijala kako ne bi doslo do prevelikog troSenja bilo kugla, bilo
posude za mlin. Budu¢i da se mediji za mljevenje razlikuju po svojoj gustoci i tvrdoéi, oni su
izravno sredstvo za kontrolu unosa energije, prema tome 1 reaktivnosti S$to nije
zanemarivo. Tako, na primjer, kuglice od volframovog karbida (p = 15,6 g cm ) imaju veéu
kineti¢ku energiju tijekom procesa mljevenja od kuglica teflona (p = 2,3 g cm™) istih
dimenzija. Posude i kuglice za mljevenje mogu se izradivati od razliCitih materijala, poput
nehrdajuceg celika, volframovog karbida, aluminijeva oksida, cirkonijeva oksida, teflona i
slicnih materijala. Jo§ jedan bitan Cimbenik sinteze, kako je navedeno ranije, jest broj i

veli¢ina kugli odnosno omjer kugli i reaktanata koriStenih tokom sinteze.
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Slika 2. Shematski prikaz odabranih tipova kugli¢nih mlinova (izgled i nacin djelovanja): (a)
vibracijski mlin (b) planetarni kugli¢ni mlin (c) sile i naprezanja do kojih dolazi u mlinovima

planetarnog tipa [49]

Omijer kuglica i reaktanata definira se kao ukupna masa kuglica podijeljena s ukupnom
masom reaktanata u reakciji. To je eksperimentalni parametar za koji se pokazalo da najvise
utjeCe na kinetiku reakcije, a moze se mijenjati kako bi se podesila 1 optimizirala
mehanokemijska reakcija. [44] Obi¢no se preferiraju visoki omjeri mase kuglice i praha (~
10:1), jer se broj sudara u jedinici vremena na taj nacin povecava i viSe energije prenosi na
Cestice praha, pod uvjetom da opseg punjenja posude za mljevenje ne ograni¢ava slobodno
kretanje kuglica. [50] Takoder je poznato da ¢e velika koli¢ina (i velika gusto¢a) medija za
mljevenje pridonijeti energetskim sudarima dok ¢e manje (i lakSe) kuglice stvarati intenzivno
trenje. Vazna je i veli¢ina posude za mlin i promjer kuglica te postoji teorija po kojoj bi bilo
idealno Koristiti kombinaciju vec¢ih i manjih kugli kako bi se potaklo nasumicno kretanje i
zajamcila ravnotezna obrada praha. Kao i svaka druga metoda, mehanokemijska sinteza

omogucava brojne varijacije parametara, zbog c¢ega dolazi do neslaganja rezultata i
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neponovljivosti uvjeta sinteze. Optimalnu kombinaciju eksperimentalnih uvjeta tesko je
definirati jer se mehanokemijska transformacija ne sastoji samo od usitnjavanja i mijeSanja
ve¢ Ova metoda sinteze podrazumijeva slozenu interakciju (fizikalnu i kemijsku) izmedu
krutih reaktanata. Tijekom procesa dolazi i do stvaranja toplinske energije Sto se Cesto
zanemaruje. Vrijeme i intenzitet mljevenja bitno utjecu na konacéni produkt s obzirom da je
primije¢eno da produljenje sinteze pogoduje stvaranju novih, nezeljenih, faza u sustavu i
aglomeraciji. Zbog toga je vazno napraviti opsezan pregled literature i odrediti

zadovoljavajuée pocetne parametre.

U radu Morozove i sur. [13] opisana je mehanokemijska sinteza ¢vrstih otopina ZrOo-
CeO>. Naglasak se stavlja na koriStenje nitrata hidrata kao prekursora zbog veée mekoce u
odnosu na prekursore u obliku anhidrida koji bi mogli uzrokovati vece troSenje mlina. Sinteza
se provodila u planetarnom mlinu u korundnoj posudi s korundnim kuglama nepoznatih
dimenzija. Dvije smjese ¢vrstih otopina dobivene su mljevenjem tijekom vremena od 4 sata
pri nepoznatom broju okretaja mlina: A) ZrO:-CeO. bez dodataka te B) ZrO»-CeO. u
polivinil alkoholu ili vodi. Na zalost, u oba slu¢aja, doslo je do kontaminacije produkta
materijalom mlina u relativno malom postotku (0,8 mol %). Rendgenskom difrakcijskom
analizom utvrdeno je da mehanokemijskom sintezom nastaje amorfan produkt. lako je TGA
analiza pokazala da cerijev(IV) oksid nastaje ve¢ pri 240°C, zbog druge faze (ZrOz), termicka
obrada uzoraka provodila se pri temperaturama visim od 600 °C. U ovom radu ne spominju se
veliC¢ine kristalita ili Cestica, dokazano je tek da se uporabom dodatnog medija tijekom
mljevenja (slucaj B) povecava tvrdo¢a produkta nakon naknadne termicke obrade

(sinteriranja) [13].

Tsuzuki i sur. [12,51] u viSe su navrata proveli istraZivanje sinteze cerijeva(IV) oksida u
kojem se uz pomo¢ dodatka ¢vrste faze, natrijevog klorida, pokusao zaustaviti nepozeljan rast
Cestica tijekom mehanokemijske sinteze. Sinteza je radena u ¢elicnom mlinu nepoznatog
volumena s kuglicama istog materijala promjera 6,4 mm. Cerijev(lV) oksid dobiven je
sintezom u trajanju od 4 sata, pri nepoznatom broju okretaja, iz kloridnih prekursora s
dodatkom natrijeva hidroksida. U reakciji CeClz + 3NaOH + 12NaCl — Ce(OH)z + 15NaCl,
nastaje cerijev hidroksid iz kojeg se termickom obradom, u ovom radu pri 500 °C, dobije
cerijev(lIV) oksid. U opisanoj reakciji, NaCl koji se dodaje u smjesu prekursora a istovremeno
1 nastaje tijekom reakcije, sluzi kao razrjediva¢ te sprjeCava prekomjeran rast Cestica.
Sintezom u ovim uvjetima dobiven je ¢isti cerijev(IV) oksid s velicinom kristalita od oko 10,2
nm [12,51].
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Istrazivanje Macaa i sur. [52] dovelo je do novih spoznaja u mehanokemijskoj sintezi jer se
istrazivanje bavilo razli¢itim medijima rasprSenja Cestica te kako ona utjecu na krajnji
produkt. Prekursor u ovom istrazivanju bio je komercijalni cerijev(IV) oksid s velikim
kristalitima (3 um) koje se mehanokemijskim putem pokuSalo smanjiti na manje veli¢ine
Cestica. Najveci utjecaj na taj parametar imalo je vrijeme provedeno u mlinu, pa su se tako
dugim mljevenjem dobivale pozeljne vrijednosti. U uzorku mljevenom 3 sata vrijednost
veli¢ine kristalita bila je 363 nm, dok je istom uzorku mljevenom 24 sata ona iznosila 53 nm.
Eksperimentalno je takoder utvrdeno da razli¢iti mediji koji sluze za razrjedivanje imaju velik
utjecaj na konacni produkt. U istrazivanju su Koristena cCetiri razli¢ita medija za razrjedenje.
Polarna otapala bila su voda te vodene otopine propionske kiseline (pH 3) i amonijaka (pH
10), dok je nepolarno otapalo bila smjesa ksilena sa stearinskom Kiselinom. Rezultati su
pokazali da razli¢iti mediji za razrjedenje nemaju tako velik utjecaj na veli¢inu kristalita kao
Sto to ima vrijeme same sinteze no, imaju prili¢no velik utjecaj na aglomeraciju Cestica. Tako
Cestice u polarnim otapalima pokazuju vecu sklonost aglomeraciji, dok je ona u slucaju s
nepolarnim otapalom bitno manja. To se moze vidjeti i u rezultatima veli¢ine Cestica dobivene
raéunski iz vrijednosti specificne povrSine koje su jednake za uzorak mljeven 6 sati u
vodenom mediju i 3 sata u nepolarnom mediju. LoSa homogenizacija uzoraka u vodenom
mediju moze imati veoma lo§ utjecaj na ¢vrstoce krajnjih produkata dobivenih sinteriranjem

[52].

2. Hidrotermalna sinteza

Hidrotermalna sinteza je metoda sinteze heterogenim reakcijama u vodenom otapalu uz
povisenu temperaturu i tlak [53,54]. Zbiva se i u prirodi te se na taj nacin stvaraju minerali
poput sfalerita, fluorita i Kkasiterita [55]. Veoma je rasprostranjena metoda sinteze u
nanotehnologiji zbog mogucnosti otapanja vecine materijala uz relativno blage uvjete.
Temperatura moze biti od 100 do 1000°C ovisno o koriStenim reaktantima 1 ciljanim
produktima dok se vrijednosti tlakova kre¢u izmedu 1 i 10000 bara, Sto ovisi o temperaturi i
ispunjenosti autoklava. Ukoliko se umjesto vode koristi neko organsko otapalo, ili
kombinacija vode i organskog otapala, proces se naziva solvotermalnim [56]. Aparatura koja
se koristi pri ovom procesu sastoji se od ¢elicnog autoklava, prikazanog na slici 3, u koji se
stavlja hermeticki zatvorena posuda od materijala koji podnosi odabrane reakcijske
temperature i tlakove bez da kemijski reagira s otopinom. Najcesce se radi o teflonu, kojeg

odlikuju dobra kemijska svojstava kao $to su otpornost na sve kemijske spojeve osim

11



alkalijskih metala, hidrofobnost te dobra temperaturna stabilnost do 300 °C [57]. Prednost ove
metode je moguénost raséinavanja gotovo svih anorganskih tvari u otopini pod utjecajem
temperature i tlaka. U ovoj metodi najvazniji parametar je temperatura sinteze, s obzirom na
to da se promjenom temperature mijenja tlak u hermeticki zatvorenoj posudi. Nakon otapanja
odnosno ras¢inavanja tvari, zapocinje kristalizacija nove faze. lako se ovom metodom mogu
dobiti razni oblici nanotvorevina, naj¢esée se radi o nanoc¢esticama, a njihova veli¢ina najvise
ovisi 0 trajanju sinteze [11]. Ostala svojstva dobivenog produkta ovise o Kinetici procesa koju
definiraju razliciti parametri kao §to su koncentracija prekursora, temperatura i tlak procesa te
vrijeme sinteze. Kontrolom Kinetike reakcije i koncentracije reagensa mogu se pripraviti
razli¢ite nanotvorevine od jednodimenzionalnih do trodimenzionalnih. Ovom vrstom sinteze
mogu se dobiti jednostavni metalni oksidi ili pak metalni oksidi kompleksnije grade ili

kemijske strukture (PbZr1xTixO3, CeO, itd) [58,59].

Slika 3. Celi¢ne posude za hidrotermalnu sintezu (autoklavi) i teflonske posude u koje se
stavljaju prekursori (bijele posude i poklopci)
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Ovom metodom mogu se dobiti homogeni produkti visoke Cisto¢e s uskom raspodjelom
veli¢ina Cestica §to su glavne prednosti ove metode. Dok problem stvara nemoguénost
pracenja napretka procesa bez specijalne aparature, daleko najve¢i nedostatak ove metode je
veli¢ina reakcijske posude (autoklava) koji ograni¢ava koli¢inu produkta, a time i
onemogucéuje masovnu proizvodnju. Prenosenje procesa u vece mjerilo (eng. scale up) nije
jednostavno provesti budu¢i da se uporabom vecéih posuda dobivaju produkti drugacijih
karakteristika. Materijali koji se naj¢es¢e koriste u sintezi jesu razne metalne soli kao Sto su
nitrati, sulfati i kloridi. Voda je pogodno otapalo za ovu vrstu sinteze, jer joj svojstva pri
visokim temperaturama i tlakovima pokazuju odstupanje u odnosu na svojstva pri sobnim
uvjetima. Svojstva vode u superkritiénim uvjetima opisao je Franck jo§ 1978. godine,
ukazujuéi na veliku promjenu viskoznosti i dielektriéne konstante [60]. Bitno je napomenuti
da se ova metoda moze koristiti uz neku drugu metodu te je tako moguce doci do joS boljih
rezultata. Neke od hibridnih hidrotermalnih metoda jesu: mikrovalna-hidrotermalna,

elektrokemijska-hidrotermalna, ultrazvuéno-hidrotermalna sinteza i druge [61].

Tyrsted i sur.[62] proveli su temeljito istrazivanje nukleacije i rasta nanocestica CeO2
tijekom hidrotermalne sinteze kako bi objasnili koji procesi se dogadaju u sustavu te kako
odredeni parametri utjecu na razvoj sustava. Uoceno je da se najveci rast odvija u prvih 5
minuta te u tom vremenu postoji trend eksponencijalnog rasta ¢estica dok se nakon toga rast
nastavlja puno sporije (slika 4a)). Takoder, racunanjem veli¢ina kristalita uoceno je da je
raspodjela veli¢ina kristalita usko povezana s temperaturom na kojoj se provodi sinteza, $to je
prikazano na slici 4b). Vise temperature sinteze rezultirat ¢e uzorkom s ve¢om prosje¢nom
veli¢inom kristalita uz Siroku raspodjelu veli¢ina kristalita, dok ¢e nize temperature sinteze
rezultirati, ne samo manjom prosjecnom veli¢inom, ve¢ i vrlo uskom raspodjelom veli¢ina
kristalita [62]. S obzirom na to da temperature obrade veée od 200 °C uzrokuju veliki rast
Cestica, pozeljno je naéi bolje uvjete sinteze koja bi rezultirala manjom veli¢inom i uzom
raspodjelom Cestica pri viSim temperaturama. Koji bi bili idealni uvjeti hidrotermalne sinteze
CeO; istrazili su Kurajica i sur. [11] u svom radu iz 2016. godine koristenjem Taguchi
metode. Taguchi metoda Kkoristi se u svrhu optimizacije planiranja eksperimentalnih procesa
te daje pregled povezanih parametara koje je potrebno varirati da se smanji ukupni broj
potrebnih eksperimenata. Ova metoda omoguéava potpuni faktorski dizajn varijacijom svih
parametara vezanih uz eksperiment. Parametri sustava koji su se mijenjali bili su

koncentracija prekursora i otapala, temperatura te vrijeme sinteze.
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Slika 4. A) prosjec¢na velicina kristalita dobivena hidrotermalnom sintezom pri razli¢itim
temperaturama B) raspodjela veli¢ina kristalita ovisna o temperaturi i vremenu sinteze
uzoraka (crna linija — 20 s, 1 min, 20 min; crvena linija—10s, 20 s, 5 min, 20 min; plava
linija—10s, 20 s, 5 min, 20 min) [62]

Prvo $§to se moze uoditi je veliko povecanje kristalita kada se sinteza provodi pri viSoj
temperaturi. Takoder, odabir vise temperature rezultirao je s promjenom u morfologiji te se
osim aglomerata nanocestica u uzorku nalaze i 1D nanoobjekti. lako promjene u
koncentracijama prekursora nemaju tako velik utjecaj kao temperatura ili vrijeme sinteze,
primjetan je trend prema kojem uzorak s manjom koli¢inom otapala uz vecu koncentraciju
prekursora rezultira ne$to manjom veli¢inom ¢estica u odnosu na obrnuti sustav [11]. 1z svega
navedenog, jasno je da je odabir prave temperature klju¢an parametar ove sinteze, s obzirom

na to da vise temperature pogoduju rastu, dok nize pogoduju nukleaciji.

Takoder, osim nanocestica, hidrotermalnom metodom mogu se proizvesti 1 razni drugi
oblici nanoobjekata kao $to su nanostapi¢i. To je poSlo za rukom Gaou i sur. koji su
nanoStapic¢e promjera 7,5 nm dobili promjenom prekursora i koli¢ine otapala u istom reaktoru
u kojem su pripravili i nanocestice. U ovome lezi posebnost ove metode kod koje male
promjene u sustavu rezultiraju velikim promjenama produkta. Zanimljivost ovog rada je
zapazanje da se kona¢ni produkt da naslutiti ve¢ po boji uzorka nakon sinteze, S obzirom na to
da je uzorak s nanoS$tapi¢ima promjera do 4 nm smede boje, dok je uzorak s nanostapi¢ima
veéeg promjera svjetlo zute boje sve dok uzorak ne poprimi boju bjelokosti, sto je indikacija

veliCina promjera nanostapica iznad 20 nm [63].
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Za hidrotermalnu metodu dobivanja CeO; koristi se Sirok spektar otapala pa tako Masui i
sur. [64] koriste otopinu limunske kiseline, Kurajica i sur. [11] otopinu NaOH, Chavhan i sur.

[65] otopinu ureje, dok Gao i sur. [63] u svom radu koriste sve od navedenog.

3. Sol-gel sinteza

Sol-gel sinteza spada u napredne metode dobivanja nanotvorevina, uglavnom zbog dobre
kontrole uvjeta tokom sinteze. Radi se o tzv. mokrom kemijskom procesu u kojem se u
tekucoj fazi kompleksnim procesom dobiva nova faza koja se zatim susi kako bi se dobio
konacni produkt. Svaki sol-gel proces sastoji se od sol faze koja oznacava stabilnu homogenu
suspenziju ¢vrste faze (prekursora) u kapljevitoj, koja zatim prelazi u ¢vrstu poroznu fazu,
gela, u kojoj je dispergirana kapljevina. Iduci korak je suSenje gela, Sto se moze raditi na
razli¢ite nacine, pa se tako moze dobiti konac¢ni produkt hidrogel, kserogel ili aerogel.
Hidrogel je gel koji sadrzi znacajnu koli¢inu vode, kserogel se dobiva isparavanjem vode,
najcesce pri povisenoj temperaturi, a aerogel nastaje suSenjem u superkriti¢nim uvjetima kao
Sto je prikazano na slici 5. Kserogelovi gube 3D strukturu tokom susenja, a nastali prasak ima
veliku termicku stabilnost. Aerogelove odlikuje vrlo velika poroznost (poroznost od 50 do 99
%) 1 mala tezina, zbog ¢ega su odli¢an toplinski izolator, no mehani¢ka svojstva im nisu

najbolja, krhki su te lako pucaju [66].

Kserogelni film

Gusti keramicki filn

Toplina

Gusto
Kserogel keramicko
tijelo

Vlaini gel

Tophina [
Hidroliza

Polimerizacija Aerogel

Sol-gel tehnologije Keramicka viakna O

i proizvodi =

Slika 5. Shema sol-gel procesa od pocetnih otopina do krajnjih produkata
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Takoder, na slici 5 prikazani su postupci kojima se sol-gel procesom mogu dobiti razliciti
keramicki materijali velike Ccistote i homogenosti u razli¢itim oblicima: nanoprasci,
keramicka vlakna, tanki filmovi, membrane, monolitna keramika i drugo. S obzirom na to da
se ovim procesom mogu pripraviti materijali ciljanih svojstava poput, primjerice, visoke
tvrdoce, opticke transparentnosti, kemijske postojanosti, ciljane poroznosti, otpornosti na
visoke temperature, itd., dobiveni produkti koriste se u raznim industrijama kao $to su
opticka, elektronicka, farmaceutska i druge [67]. S obzirom da nije previSe zahtjevna, a
rezultira homogenim produktima, te se koriste relativno niske temperature do 300 °C, metoda
bi bila idealna za korisStenje i na industrijskoj razini. Problemi s ponovljivo$¢u i moguca
aglomeracija tokom sinteze na industrijskoj razini velik su problem ove metode [68].
Anorganske metalne soli i organometalni spojevi najcesce su pocetne sirovine za ovu vrstu
sinteze. To je tako zbog lakoc¢e hidrolize ovih spojeva koja utjece na brzinu samog procesa
[23]. Osim soli, potrebno je i pogodno otapalo, uglavnom neka vrsta alkohola i voda koja
omogucava proces hidrolize. Za sintezu metal-oksidnih nanocestica najces¢e se koriste
alkoksidi, no uporabom tih prekursora moze do¢i do nepozeljne reakcije precipitacije u
otopini [68,69]. Kako bi se sprijecila precipitacija ¢esto se koriste prikladni ligandi kako bi se

stvorio nesto stabilniji kompleks.

Kemijske reakcije na kojima se zasniva sol-gel sinteza su hidroliza i kondenzacija.
Hidroliza se odnosi na reakcije prekursora s vodom u kojima nastaje trodimenzijska mreza
metalnog hidroksida (jednadzba 1 — primjer za silicij). Hidrolizom se stvaraju uvjeti za
konedenzaciju u kojoj, ovisno o prekursoru, nastaju voda (jednadzba 2) ili alkohol (jednadzba

3), a kondenzacijom se stvara ¢ista mreza metalnog oksida [70].

=Si-OR + H,0 — =Si-OH + ROH (1)
=Si-OH + HO-Si= — H,0 + =Si-O-Si= )
=Si-OR + HO-Si= — ROH + =Si-O-Si= (3)

Sve navedene reakcije odvijaju se usporedno do nastanka mreze kroz cijeli volumen
otopine. Tako nastali gel odmah se pocinje susiti te pocinje starenje tijekom kojeg dolazi do
dodatnog umrezavanja. Promjena u mehanickim svojstvima gela je najizrazenija tijekom
procesa suSenja 1 Starenja [71]. Zbog toga se svojstva gela poput modula elasti¢nosti
nastavljaju mijenjati dugo nakon nastanka gela. Ovi procesi ¢esto rezultiraju ukruc¢ivanjem

mreze zbog formiranja dodatnih poprecnih veza [71,72]. Anorganski gelovi su viskoelasti¢ni
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materijali koji na optere¢enje reagiraju elasticnim istezanjem 1 trajnom viskoznom
deformacijom. S obzirom na to da kondenzacijom nastaju dodatne veze, gel postaje sve krudi,
a viskoznost i elasticni modul rastu skupa s ¢vrstocom. Dobar uvid u procese geliranja i
starenja bitan je kako bi se izbjeglo pucanje mreze ili tankog filma. Starenje podrazumijeva
procese kao §to su polimerizacija, sinereza, okrupnjavanje te segregacija [71]. Cimbenici koji
imaju velik utjecaj na sol-gel sintezu jesu temperatura, koli¢ina vode te kiselost/bazi¢nost
sustava [70]. Grada gela najviSe je ovisna o kiselosti odnosno bazi¢nosti sustava. Medutim,
ovdje se ne govori 0 pH vrijednosti vodenog medija s obzirom na to da se reakcije odvijaju u
alkoholnom mediju ve¢ o dodatku kiseline ili baze u reakciju. Pa tako u Kiseloj sredini nastaje
manje razgranata (lanc¢ana) struktura dok se u luznatoj sredini jednako brzo odvijaju reakcije
hidrolize i kondenzacije te istovremeno nastaju i lanci i grane te se dobije 3D mreza. Visa
temperatura sustava uglavnom dovodi do brzih reakcija hidrolize te veceg rasta Cestica,
suvisak vode takoder favorizira hidrolizu. Prednosti ove metode su homogenost produkta,
moguénost kontrole oblika i poroznosti produkta kontrolom uvjeta sinteze te ¢istoca produkta.
Naravno, kao i svaka druga sinteza, i ova ima mane, a bitne za naglasiti su: relativno dug
proces sinteze (sinteza + suSenje = 2-5 dana, Cesto i duze), koriStenje Stetnih otapala i
osjetljivost sinteze ve¢ na blage promjene uvjeta sinteze. Takoder, problem ove metode moze
predstavljati mala koli¢ina produkta koja se dobije sintezom. Najcesce se radi o0 sintezama
koje se provode u nekoliko stotina mililitara otapala, sinteze traju po 24 sata, a kao rezultat se
dobije nekoliko grama uzorka. [69,73-75]

S obzirom na to ga je sol-gel sinteza jako osjetljiva na uvijete u kojima se provodi te na
promjene u sustavu tokom sinteze, neke istrazivacke skupine posvetile su se traZzenju dodatka
sintezi koji bi djelovao kao tvar koja ograniCava rast zrna. Ferreira i sur. [76] su, nakon
opseznog istrazivanja, predlozili uporabu $kroba biljke manioke (eng. cassava starch), sto
ovu metodu ¢ini prihvatljivijom za okoliS. lako rezultati pokazuju zadovoljavajuée male
veliCine kristalita, nije moguce potvrditi da li je Skrob zaista pridonio usporavanju rasta s
obzirom na to da nisu napravljene probe bez Skroba. U radu je takoder vidljivo da povecanje
temperature obrade za posljedicu ima povecanje veli¢ine kristalita, §to nije cudno s obzirom
na to da su reakcije brze, a agregacija i okrupnjavanje dominantni procesi pri kojima dolazi do
raspada Skroba [76].

S druge strane Fudala i sur. [77] proucavali su sol-gel sintezu CeO. pokuSavajuéi
odgovoriti na pitanje kako promjena koncentracije prekursora utjee na krajnji produkt.
Njihov pristup odnosio se na istrazivanje utjecaja koncentracije cerijeva(lll) nitrata

heksahidrata na veli¢inu Cestica. Iako je promjena koli¢ine prekursora bila velika (0,2 — 1 M)
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te postoji trend smanjenja veliCine povecanjem koncentracije prekursora, razlika u veli¢ini
Cestica krajnjeg produkta nije bila velika (14,6 — 13,5 nm) [77].

Kastrinaki i sur. [78] usporedivali su dobivanje cerijeva(IV) oksida sol-gel metodom s
metodom na bazi aerosola (eng. aerosol-based synthesis, ABS). Najvec¢a razlika vidi se u
stupnju aglomeracije koja je kod ABS metode ocigledna (slika 6). Zbog toga su veliCine
Cestica kod ABS metode izmedu 77 i 172 nm, dok je stupanj aglomeracije uzorka dobiven
sol-gel metodom mnogo maniji, pa se kod tih uzoraka veli¢ina kristalita prakti¢ki preklapa s
veli¢inom cestice (29 — 30 nm; 18 — 21 nm) [78]. lako se uzorci dobiveni sol gel metodom
odlikuju manjim veli¢inama Cestica, ABS dobiveni uzorci pokazuju puno veéu specificnu
povrsinu do ¢ak Sest puta, $to je vrlo zanimljivo. U radu je CeO: koriSten kao katalizator za
proces oksidacije ¢ade, za koju se specificna povrSina iskazala kao dominantan faktor s
obzirom na to da je uzorak s najve¢om specificnom povr§inom pokazao najvecu kataliticku

aktivnost [78].

ABS-A ABS-C ABS-D SOL-GEL

E F

Slika 6. TEM mikrografije ¢estica dobivenih u ABS i sol-gel sintezi iz rada Kastrinake i sur
[78]
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Cerijev(IV) oksid

Cerij je jedan od najzastupljenijih kemijskih elemenata rijetkih zemalja u Zemljinoj kori.
Elektronska konfiguracija mu je [Xe] 4f?6s?, te se u prirodi javlja u dva oksidacijska stanja —
cerij (1) i cerij (IV). Cerijev(IV) oksid, CeO2, ima kubi¢nu strukturu s Fm3m prostornom
skupinom i parametrom jedini¢ne éelije od 5,41 A. Jedini¢na ¢elija CeO2 u kojoj je svaki
atom cerija koordiniran s osam atoma kisika (zlatne kugle), odnosno svaki atom kisika
koordiniran s Cetiri atoma cerija (plave kugle) pripada plo$no centriranoj kubi¢noj resSetci,

koja je prikazana naslici 7.
' '
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Slika 7. Plosno centrirana kubi¢na ¢elija (FCC) CeO2

Brza i laka promjena oksidacijskog stanja cerija izmedu Ce** i Ce®* tijekom koje ne dolazi
do narusavanja fluoritne strukture glavna je znacajka CeOz. Tom promjenom omoguceno je
vezanje i pohrana kisika u strukturu te je pospjeSena mobilnost kisika u strukturi. CeOa tvori
intermedijarna stanja kao odgovor na promjene u okolini kao $to su temperatura, tlak i
elektricno polje bez strukturne promjene. [79] Pri povisenim temperaturama i U redukcijskim

uvjetima CeO> formira niz nestehiometrijskih oksida s manjkom kisika CeO2x (0 < x <0,5).
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Cak i nakon gubitka znagajnih koli¢ina kisika iz reSetke i formiranja velikog broja vakancija
kisika, CeO».x zadrzava svoju fluoritnu kristalnu strukturu i u oksidirajucoj sredini se ponovo
oksidira u CeO2. Primjena mu se temelji upravo na pohrani i otpustanju kisika iz kristalne
reSetke. Prema radu Yaoa i sur. [80] postoje tri vrste kisika u CeO2: povrsinski, adsorbirani i
Kisik u unutrasnjost strukture. Povrsina CeO> aktivno je mjesto za proces oksidacije obzirom
na slabo vezane povrsinske atome kisika pri temperaturama ispod 500 °C. Cerijev(IV) oksid
izuzetno je svestran materijal koji ima raznolike primjene, npr. kao mehanicko sredstvo za
poliranje, aditiv u keramici te kruti elektrolit u gorivnim ¢lancima s ¢vrstim oksidima. CeO>
koristi se 1 u zastiti okoliSa kao katalizator s oksidiraju¢im svojstvima za velik broj spojeva,
kao §to su sumpor, ¢ada, ugljikov monoksid, fenol i drugi. Veli¢ina Cestica veoma je vazna
zbog korelacije sa specifitcnom povriinom. Sto je veéa specifina povrsina cerijeva(IV)
oksida, to materijal pokazuje bolja kataliticka svojstva. Razlog tomu je vec¢a koli¢ina atoma
kisika na povrsini te je mogucnost izmjene i vezanja kisika s materijalom Kkoji sudjeluje u

katalitickoj reakciji veca [81,82].

1. Nanocestice cerijeva(IV) oksida

Poznato je da je reaktivnost materijala usko vezana uz veli¢inu Cestice stoga ne ¢udi §to se
smanjenjem veli¢ine Cestice moze Se utjecati na svojstva materijala. Svojstva na nanoskali
ukljucuju stvaranje vise vakancija kisika, poboljSanu sposobnost ¢uvanja i otpustanja kisika iz
strukture te pospjeSuju kataliticku aktivnost. Velika specifiéna povr§ina nanocesticama
omogucava brze reakcije u odnosu na makro cCestice, Sto u slucaju katalitickog djelovanja
rezultira brzom konverzijom. Nanocestice, kao i drugi oblici nano CeO- svestran su materijal
od komercijalne vaznosti. Na njihova se kataliticka, opticka i elektronicka svojstva moze
utjecati odabirom odgovarajuce sinteze, dopiranjem, modifikacijom povrsine te veli¢inom i
oblikom cestica [83]. Osim u katalizi, koristi se u razne druge svrhe kao $to su poliranje, u
membranama za proc¢iS¢avanje otpadnih voda, gorivnim c¢lancima 1 drugo [84-86].
Smanjenjem veli¢ine cestica sa nekoliko mikrometara na ispod 100 nm takoder utjeCe na
opticka svojstva materijala, $to se uglavnom ocituje u promjeni boje i energije zabranjene
zone cerijeva(lV) oksida. Smanjenje Cestica uglavnom uzrokuje poveéanje energije
zabranjene zone, Sto moze imati negativan utjecaj na pojedina podrucja primjene [87]. S
druge strane, dopiranje moze smanjiti energiju zabranjene zone te 0visno 0 iznosu smanjenja,
moze omoguciti fotoaktivnost materijala pri nizim energijama, odnosno pri vidljivoj
svjetlosti. Sto se katalitickih svojstava ti¢e, poznato je da su vakancije kisika unutar kristalne

reSetke razlog poboljsanja kataliticke aktivnosti ovog nanomaterijala. Jedan od znacajnijih
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nadina utjecanja na koncentraciju vakancija kisika u CeO., a samim time i njegovu
reaktivnost, jest dopiranje stranih atoma metala u kristalnu resetku. Osobito ako se atomi
cerija u kristalnoj reSetci zamijene aliovalentnim elementima, primjerice s dvo- ili
trovalentnim ionima prijelaznih metala ili trovalentnim lantanoidima koji poticu stvaranje
vakancija kisika i vecu ionsku vodljivost. Dodatkom metalnih atoma kao $to su bakar, kobalt,
nikal 1 mangan u fluoritnu resetku CeO2 dokazano se poveéava kapacitet skladiStenja kisika 1

unaprjeduju kataliti¢ka svojstva u odnosu na €isti CeO2 [88-92].

2. CeO: dopiran manganom

Dopiranje CeO2 metalnim oksidima s vise moguéih oksidacijskih stanja, poput
manganovih oksida, prikladni su za razne primjene. Cvrste otopine CeO: i razligitih
manganovih oksida (MnOx) predstavljaju interesantan materijal za napredne Xkataliticke
namjene zbog niske cijene i velikog specifi¢énog kapaciteta pohrane kisika. Ovakvi materijali
uglavnom se primjenjuju kao heterogeni katalizatori za reakcije kataliticke redukcije NOx,
oksidacije ¢ade i akrilne Kiseline ili lakohlapivih organskih spojeva. Te reakcije zahtjevaju
vecéu kataliticku aktivnost od one koju posjeduju Cisti heterogeni katalizatori CeO- ili MnOx
[93]. Brojni radovi, bas su zbog toga, fokusirani na proucavanje sinergijskog ucinka CeO; i
MnOxy . Sinergijski uc¢inak dokazali su Delimaris i sur. [94] na oksidaciji toluena u prisutnosti
¢vrste otopine MnOx i CeO2 gdje se potpuna konverzija postize pri temperaturi do 250 °C.
Pokazalo se i da je manganom dopiran cerijev(lV) oksid izuzetno aktivan pri
niskotemperaturnoj katalitickoj redukciji NO s amonijakom u suvisku kisika. Velike koli¢ine
reaktivnih kisikovih vrsta (0%, O,%, O itd.) koje se formiraju na povrsini manganom
dopiranog CeO> zasluzne su za veliku kataliticku aktivnost [95-97]. Venkataswamy i sur.
[93] utvrdili su vecu aktivnost za reakciju oksidacije ugljikovog monoksida pri niskim
temperaturama s &vrstom otopinom u odnosu na ¢isti CeOz. Cvrsta otopina MnOXx i CeO3
takoder pokazuje povecanje formiranja povrsinskih vakancija ¢ime se povecava dostupnost
kisika potrebnog za oksidaciju raznih spojeva. VVrijeme potrebno za prijelaz iz Mn?* u Mn®*" u
kristalnoj reSetci CeO2 izuzetno je zanimljivo svojstvo koje se moze iskoristiti za pohranu i
otpustanje kisika kako u oksidacijskoj tako i u redukcijskoj atmosferi. Zahvaljuju¢i dobroj
katalitickoj aktivnosti ovaj materijal moze posluziti kao djelomicna zamjena za katalizatore s
plemenitim metalima koji postizu dobru konverziju no brzo dolazi do trovanja te su daleko
skuplji [93]. Nadalje, cerijev(lV) oksid dopiran manganom Kkoristi se i za mnoge druge
primjene od kojih je jedna ¢vrsti oksid koji osigurava selektivnu migraciju iona kisika kroz

sustav te omogucava elektrokemijsku oksidaciju razli¢itih goriva u svrhu dobivanja elektri¢ne
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energije u gorivnim ¢elijama [98]. Unazad desetak godina proucava se primjena nanocestica
CeO: i u biomedicini. Svojstva koja su bitna za ovu primjenu jesu niska razina toksi¢nosti,
koja se doduse joS proucava, stabilnost nanoobjekta te antioksidacijska svojstva [99]. Problem
dopiranja cerijeva(IV) oksida manganom uzrokuje Cesta pojava dodatne faze koju tvori

mangan, birnesita.

Birnesit

Birnesit je mineral crne ili tamno smede boje koji se lako kala, a pripada u skupinu
filomanganata (manganovi oksidi slojevite strukture). Poznat je po veoma maloj tvrdo¢i (1.5
po Mohsovoj skali) te slaboj refleksiji svjetlosti. Moze biti monoklinske, rombske ili
triklinske kristalne strukture, a sastoji se od paralelnih plo¢a manganovih oktaedara spojenih
preko rubova izmedu kojih se nalaze razliite primjese odnosno neéistoce [100]. Manganovi
oksidi mogu postojati u viSe struktura, od kojih se najces¢e dijele na slojevite
(filomanganate), tunelske (tektomanganati) i lancane skupine [101]. Manganovi oktaedri
najéesce se sastoje od Mn** iona, no mogu ih supstituirati Mn®" ili rjede Mn?" ioni zbog ¢ega
se, za neutralizaciju naboja, izmedu slojeva oktacdara vezu voda i odredeni elementi [102].
Kada je rije¢ o primjesama u strukturi najéeS¢e se radi o kationima natrija, kalcija ili
magnezija uz molekule vode koje su slabo vezane u strukturi. lako je poznat velik broj
kationa koji se mogu ugraditi u strukturu, bez obzira na kemijsku formulu minerala svaki ¢e
se na¢i pod imenom birnesit. Opée formula birnesita moZe se pisati kao AxMnyO; x qH20 u
kojoj je A metalni ion (ili ioni) izmedu slojeva manganovih oktaedara. Bitna razlika izmedu
strukture birnesita te ostalih slojevitih struktura manganovih oksida je u razmaku izmedu
slojeva koji kod ovog materijala iznosi 7 A, dok je kod, na primjer, buserita taj razmak 10 A.
Takoder je bitno za spomenuti da je moguca relativno lagana zamjena ili izbacivanje vode iz
strukture ovog materijala zbog slabih privlaénih sila izmedu molekula vode i slojeva
oktaedara. Veliku ulogu u razumijevanju reaktivnosti i vezanju kationa u strukturu birnesita
ima Jahn-Tellerov efekt. Radi se o redukciji simetrije Mn oktaedara kada dode do odstupanja
od degeneriranosti d elektrona. Kationi koje se smjestaju izmedu slojeva oktaedara u birnesitu
induciraju naboj u slojevima te dolazi do parcijalne redukcije Mn** u Mn®" ion. U oktaedrima
u &ijem su centru Mn®" kationi dolazi do produljenja veza izmedu Mn®" Kkationa i kisikovih
aniona po jednoj ravnini te skracivanju veza po druge dvije prostorne ravnine, odnosno do
distorzije oktaedara. Zahvaljujuci Jahn-Tellerovom efektu se struktura birnesita moze odrzati

gotovo nepromijenjena, dok bi bez ovog efekta doslo do povecanja razmaka izmedu slojeva.
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Termodinamicki gledano, nastajanje birnesita i drugih kompleksnijih manganitnih struktura
kao Sto je kriptomelan (tunelska struktura) povoljnije je od nastajanja nekih dvokomponentnih
manganitnih oksida kao $to su husmanit i pirolusit [103]. Zbog viSe oksidacijskih stanja
mangana u birnesitu te njegove kataliticke aktivnosti, birnesit se moze koristiti kao katalizator

za razne reakcije oksidacije, primjerice oksidacije ¢ade ili metilenskog plavila [104,105].

Rast zrna CeO:

Jedno od poznatijih fizikalnih svojstava koje ovaj materijal ¢ine pogodnim za razne svrhe
jest njegova toplinska stabilnost. Toplinska stabilnost je vrlo bitan parametar zbog toga $to
omogucava upotrebu Cestica bez promjena u veli¢ini 1 pri vi§im temperaturama od sobne.
Male Cestice pozeljene su zbog njihove velike specificne povrsine. Stabilnost Cestice Smanjuje
se povecanjem broja povrSinskih atoma s nezadovoljenim vezama. Teznja smanjenju ukupne
energije Cestice pokretacka je sila procesa okrupnjavanja i agregacije. Okrupnjavanje
podrazumijeva rast Cestice na racun drugih Cestica, dok se agregacija moze opisati kao
povezivanje Cestica fizikalnim silama. Rast veéih Cestica na ratun manjih podrazumijeva
Cestice kojima su granice zrna u kontaktu, pri zagrijavanju tih cestica dolazi do pomicanja
granice zrna te se manje Cestice ,,pripajaju” veé¢ima. Kao rezultat okrupnjavanja dobije se
uzorak s manjim brojem zrna i prosjecne veli¢ine Cestica vece od pocetne. Brzina procesa
okrupnjavanja odnosno rasta Cestica opisana je Lifshits-Slyozov-Wagner (LSW) teorijom, a

moze se matematicki prikazati jednadzbom 4 [106,107]:
R, —Ry =kt (4)

R; je prosje¢na veli¢ina Cestica u vremenu t, R, je prosjena pocetna veli¢ina Gestica u
vremenu t = 0, a k je konstanta brzine. Mehanizam rasta odnosno najsporiji stupanj procesa
odreduje iznos eksponenta n [108]. Ista jednadzba koristi se i u slucaju rasta zrna.
Eksperimentalni postupak obuhvaca toplinsku obradu uzoraka pri razli¢itim temperaturama, s

variranim vremenom zadrZavanja te odredivanje veli¢ine i analizu.

Matematicki, vidljivo je da visa vrijednost eksponenta n ukazuje na spori rast zrna
uobiCajen za obrade pri niskim temperaturama, dok je pri visokim temperaturama
karakteristi¢an nizi n. [109] No, ova jednadzba ne koristi se samo za odredivanje rasta zrna,
ve¢ 1 za drugacije fizikalne pojave povezane s okrupnjavanjem. Dakako, tu se onda pojavila
dvojba oko samog imenovanja procesa, te dok neki istrazivaci ne prave razliku izmedu rasta

zrna i okrupnjavanja, drugi se ne slazu s tom premisom. Za Ostwaldovo zrenje, povezano s
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okrupnjavanjem vrijednosti eksponenta n mogu iznositi izmedu 2 i 5, dok je za rast zrna neko
vrijeme koristena isklju¢ivo vrijednost 2 [108,110-112]. Dakako, povecanjem broja
istrazivanja doslo je do napredaka, pa se tako ve¢ neko vrijeme za opisivanje kinetike rasta

zrna takoder koristi viSe vrijednosti eksponenta n te on moze iznositi od 2 do 10.

Ukratko, brzina rasta zrna ili kinetika rasta zrna odredena je strukturom i mikrostrukturom
na koje utjeCu prekursori te metoda sinteze. Zbog toga, na rast je zrna moguce utjecati i
dopiranjem. Vrijedi napomenuti da su lvanov i sur. [113] rast zrna CeO; pripisali difuzijskim
procesima koji se ostvaruju na paralelnim granicama zrna koje se pri visSim teze ostvaruju
zbog postojanja viSe zrna Cije granice zrna nisu paralelne. Opisani proces inhibiraju
povrsinski defekti, dodir s drugim Cesticama kao i poroznost ¢iji se utjecaj smanjuje pri visim

temperaturama [109,113].

U svim radovima koji se bave kinetikom rasta zrna ili okrupnjavanjem CeO; pocetne
veli¢ine kristalita (odredene preko Scherrerove jednadzbe) manje su od 10 nm. Medutim,
termickom obradom one lako mogu narasti i do vise desetaka nanometara. Kako bi se
sprije¢io odnosno umanjio utjecaj topline na rast Cesto se koristi metoda dopiranja CeO», u
ovom slucaju, prijelaznim metalima. Dopanti se dodaju u ve¢im koncentracijama, naj¢esée do
nekoliko desetaka posto, a njihova uloga je inhibicija rasta zrna. Smatra se da dopanti ulaze u
kristalnu strukturu cerijeva(IV) oksida, za Sto vec¢ina autora daje i dokaz. Uzorci se termicki
obraduju pri temperaturama nizim od 1000 °C, a veli¢ina kristalita se najceS¢e odreduje
pomocu rendgenske difrakcijske analize, tj. Scherrerovom metodom, iz Williamson-Hallova
grafickog prikaza ili Rietveldovom analizom. Veli¢ina Cestica se ponekad potvrduje
komplementarnim metodama, kao $to su adsorpcijsko/desorpcijske izoterme, koje omogucuju
odredivanje veliCine Cestice iz specifi¢ne povrSine, ili TEM analizom, odnosno analizom
mikrografija [109,114-116]. U nanotehnologiji nije rijetkost da se usporeduju veli¢ina
kristalita i veli¢ina Cestice zbog toga Sto su veliine Cestica Cesto ispod 4 nm, $to se smatra
malim. No, da bi to bilo usporedivo, potrebno je prvotno dokazati vrijednosti za jednu i drugu
veli¢inu razli¢itim metodama. Takoder, i u slucaju da se pri odredenoj temperaturi veli¢ina
kristalita 1 veli¢ina Cestice preklapaju dovoljno da se moze naslutiti da se jedna Cestica sastoji
od jednog kristalita, to ne mora znaciti da ¢e se takav trend nastaviti pri ve¢im temperaturama,
stoga je za pracenje rasta zrna te sukladno tome, toplinske stabilnosti, pozeljno uzeti jedan od

ovih parametara.
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Defekti u strukturi - vakancije Kisika

Kretanje Kisika u strukturi svih metalnih oksida bitna je znacajka za razumijevanje njihovih
svojstava. Nastajanje strukturnih defekata kao Sto su vakancije kisika mogu uzrokovati velike
promjene u kristalnoj strukturi i svojstvima materijala. Defekti u strukturi su sve promjene u
kristalnoj reSetci koje za posljedicu imaju odstupanje od idealnog rasporeda atoma. Defekti se
mogu javljati kao odziv na djelovanje energije na materijal te su kao takvi dinamicki, odnosno
traju odredeno vrijeme i nisu permanentni. Takoder postoje i stacionarni defekti koji ne ovise
o vremenu i ofituju se u geometrijskim promjenama u resSetci. Oni se dijele ovisno o
prostornoj dimenziji koji zauzimaju, pa tako postoje, 0D odnosno to¢kasti, 1D linijski te 2D i
3D, to jest volumni defekti [117]. U ionskim kristalima tockasti defekti pojavljuju se u vidu
Schottkyevog ili Frenkelovog defekta. Schottkyev defekt je kombinacija kationske i anionske
vakancije, dok se Frenkelov defekt odnosi na pomak kationa u intersticijski polozaj. Oba
defekta u stanju su migrirati kroz kristalnu reSetku. U slucaju metalnih oksida, vakancije
kisika koje nastaju u strukturi omogucavaju migraciju kisika kroz kristal te tako dovode do
povecanje reaktivnosti samog materijala [96]. Takoder, vakancije mogu izazvati promjene
dimenzija jedini¢ne ¢elije mijenjajuéi energiju zabranjene zone i opticka svojstva [118].
Postoji vise na¢ina kvantitativnog odredivanja nastalih vakancija u uzorcima, no te metode se
uglavnom svode na kompjutorske simulacije u odredenim programima. Neki od ceSce
koriStenih teorija su istraZivanje interatomskih potencijala (IP), teorija funkcionala gustoce
(DFT) te DFT s korekcijom za Coulumbove interakcije (DFT + U) [119]. Nastajanje

vakancije kisika na povrsini cerijeva(lV) oksida moze se prikazati i jednadzbom 5:
027 42 Ce** - Vg +2Ce3* +-0, (5)

Korak koji ko€i proces migracije jest pomicanje vakancije iz ravnoteznog polozaja u
polozaj izmedu dva ravnotezna polozaja. Taj proces zahtjeva najveci utroSak energije, no
jednom kada se svlada, daljnji put ne zahtijeva gotovo niSta energije. Energija koja je
potrebna za migraciju vakancije prikazana je na slici 8f. Kompjutorskim simulacijama
pokazano je da je pravocrtno kretanje vakancije izmedu dva mjesta kisika energetski

najpovoljnije te je takva migracija prikazana na slikama 8 a - e [96].
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Slika 8. Putanja i energija tokom migracijskog puta kisika izmedu dvije vakancije [96]

Podrucje primjene nanocestica CeO:

S obzirom na to da cerijev(lV) oksid ima dobra oksidacijska svojstva, sposobnost pohrane
kisika, veliku ionsku vodljivost, mogucénost stvaranja vakancija kisika te niz
nestehiometrijskih sastava ovisno o omjeru Ce®*" i Ce*", proucava se za primjenu u mnogo
svrha. Izmedu ostalih, unazad pedesetak godina istrazuje se moguénost primjene u gorivnim
¢elijama s ¢vrstim oksidom kao elektrolitom. CeO, pokazuje visoku ionsku vodljivost na
visokim temperaturama, Sto ga Cini atraktivnim kandidatom za upotrebu kao elektrolitski
materijal u SOFC-ovima. Osim toga, pokazalo se da zahvaljuju¢i visokom kapacitetu
skladiStenja kisika i1 redoks aktivnosti poboljSava ucinkovitost 1 trajnost SOFC katoda.
Dodavanje malih koli¢ina CeO. materijalima elektoda moze pospjesiti elektrokataliticku
aktivnost elektroda, $to dovodi do poboljsane izlazne snage i stabilnosti [120,121]. Smanjenje
otpora i polarizacije opisano je u radu Caia i sur. [98] koji su postigli poboljsanje svojstava

dopirajuci skandij-cirkonij-cerij oksidni kompozit manganom. Pripravljeni kompoziti testirani
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su u procesima oksidacije vodika i metana. SEM snimke pokazale su bolje prianjanje izmedu
elektrolita i elektroda u sustavu u kojem je koristen dopirani CeO>. Takoder, dokazana je veca
snaga po jedinici povrSine za oba testirana goriva u odnosu na ¢isti CeO2 [98]. Vazan
parametar kod uporabe gorivnih ¢elija jest gustoca materijala koja se dobiva sinteriranjem. Za
koristenje u SOFC pozeljno je da je gustoca $to veca i Cesto se odnosi na vrijednosti iznad 96
% gusto¢e materijala. Da bi se to postiglo, uglavnom su potrebne visoke temperature, pa se
dio istrazivackih skupina bavi pronalaskom dopanata koji bi omogu¢ili nizu temperaturu

obrade za dostizanje iste gustoce.

Zanimljivo podru¢je primjene otvorilo se kada su se ukazala potreba za staklima vrlo
glatke povrsine. Tada je pocela potraga za abrazivnim sredstvima koja su istovremeno mogla i
mehanicki i kemijski reagirati s povrSinom, a kao jedan od takvih pokazao se cerijev(IV)
oksid. CeO koristi se za finalno poliranje materijala koji imaju otprilike istu tvrdo¢u kao i on
odnosno izmedu 7 i 8 po Mohsovoj skali. Idealan je materijal za fino poliranje jer nije toliko
grub i agresivan kao neki prije koristeni materijali (Al2O3, ZrO2). Kod koristenja cerijeva(lV)
oksida bitna je primjena vode koja omogucava dobro uklanjanje s povrSine zbog nastajanja
hidriranog povrsinskog sloja CeOz. Uz koristenje guste suspenzije (eng. slurry) ¢vrstih Cestica
u vodenom mediju, sve tri vrste interakcija (mehanicka, kemijska te mehanokemijska)
doprinose poliranju. U radu je utvrdeno da dok mehani¢ka komponenta ima najvise utjecaja
na zavrsnu finocu povrSine, mehanokemijske interakcije imaju utjecaj na korozijsku
postojanost koja ovisi o udjelu primjesa (elementi rijetkih zemalja) u prahu za poliranje [122].
Osim vodenog medija, mogu se Koristiti i drugi mediji koji su ¢esto polimeri (polivinilni
alkoholi, akrilni polimeri i drugi) kako bi se dostigla bolja disperzija Cestica cerijeva(lV)
oksida u otopini. U patentu Yoshide i sur. [86] pripravljeno je nekoliko razli¢itih prasaka koji
su sadrzavali CeO2 nanocestice s medijanom veli¢ina ¢estica izmedu 30 i 250 nm [86]. U radu
je pokazano da uslijed mehanicke obrade povrsine dolazi do grebanja ako je veli¢ina Cestica
veca od 600 nm. Isto tako, ukoliko je veli¢ina ¢estica manja od 10 nm, dolazi do neadekvatne
mehanicke obrade pa su takve Cestice takoder nepozeljne za ovu primjenu [86]. S obzirom na
to da je varijacijama u sustavu mogucée mijenjati interakcije s povrsinom te intenzitet poliranja
povrsine, CeO2 prasci mogu se koristiti na raznim materijalima kao §to su SiO» stakla i
filmovi, raznim anorganskim tankim filmovima npr. ITO (eng. indium tin oxide, ITO),
optickim vlaknima, poluvodickim monokristalima te ¢ak LED (eng. light-emitting diode)

diodama.
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Cerijev(IV) oksid koristi se i u membranama za proc¢iS¢avanje voda, gdje se zahvaljujuéi
selektivnom elektrostatskom odbijanju iona soli, poboljSanju protoka vode te antibakterijskim
svojstvima, pokazao kao vrlo vazna komponenta. Osim antibakterijskih svojstava koja su
proucavana na bakteriji Escherichia coli, testiranjem u morskoj vodi odnosno vodi s dodanim
raznim solima i mikroorganiznima, Lakhotia i sur. [3] dosli su do spoznaje da se na
membranama koje imaju ugradene CeO- Cestice na povrsini stvara manja koli¢ina zelenih algi
koja se inace nakuplja s vremenom (Sto se Cesto vida na dijelu broda uronjenom u more).
Protok vode kroz membranu poveéan je dodatkom nanodestica s 33,1 na 41,3 L m-2 h'’.
Takoder, smanjena je hidrofobnost povrSine membrane. [3] Sto se ti¢e selektivnog
propustanja vode, pokazalo se da je CeO2 selektivan u smislu da ima afinitet odbijanja kationa
nizih valencija te aniona visih valencija te ne¢e propustiti Na2SO4 dok je moguce da dio NaCl
prode kroz membranu. Nadalje, sasvim je logi¢no da veli¢ina molekule ima velik utjecaj na
propusnost pa ¢e tako vece molekule teze proé¢i kroz membranu u odnosu na manje [123]. Jos
jedna prednost kod ugradnje CeO2 u membrane za procis¢avanje otpadnih voda je potencijalni
fotokataliticki u¢inak koji on moze imati na organske spojeve te tako pospjesiti uc¢inkovitost

membrane [85].

Nanocestice sve se viSe proucavaju za koriStenje u medicini medutim, u ovom slu¢aju od
velike je vaznosti istraziti toksi¢nost tih materijala, kako zbog elementnog sastava tako i zbog
veli¢ine koja im omogucuje prodor kroz stanice u tijelu. Osim istraZivanja citotoksi¢nosti,
radi se i na novim putovima sinteza koji bi omogucili dobivanje CeO2 uporabom prirodnih
materijala. Takvu sintezu radili su Miri i sur. [124] koji su pomocu kore od banane, iz koje su
Seceri 1 fenolni spojevi sluzili kao reducens i stabilizator, sintetizirali nanocestice veli¢ina do
13 nm. Testiranjem na stanicama raka plu¢a (A549) dokazano je da CeO2 nanocCestice nemaju
toksi¢an uc¢inak. Postotak prezivljavanja stanica nakon 24 sata bio je 70 % za vrlo visoku
koncentraciju nanodestica (500 pg mL™), dok je za nize koncentracije CeO2 postotak Zivuéih
stanica jo§ veéi te u slu¢aju koncentracija manjih od 30 ug mL? iznosi vise od 90 % [124].
Test prezivljavanja stanica napravljen je i na neurblastima izoliranim iz tkiva mi§jeg mozga
(Neuro2A) medutim, ove stanice SU U prisutnosti nanocestica pokazale nizu viabilnost.
Pokazano je da su koncentracije do 30 ug mL™ prihvatljive s obzirom da je ukupan postotak
zivih stanica iznad 70 %, no za vece koncentracije dolazi do naglog pada viabilnosti te kod
koncentracije od 125 pg mL™, postotak Zivuéih stanica iznosi manje od 20 % [125]. Ovakva
razlika u prezivljavanju stanica posljedica je vrste koristenih stanica, a ne male veli¢ine

testirani nanocestica. Naime, prosje¢na veliCina Cestica koje su koriStene za testiranje
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viabilnosti na Neuro2A stanicama bila je izmedu 20 i 40 nm dok je testiranje na A549

stanicama provedeno s nanoc¢esticama veli¢ine do 13 nm.

Kataliticka primjena CeO:

Katalizatori su kemijske tvari koje su sposobne ubrzati ili usporiti kemijsku reakciju, a da
se pri tome ne tro$e ili mijenjaju. Ovisno o djelovanju katalizatora, razlikuju se pozitivna,
negativna, inicijatorska, selektivna, autokataliza i fotokataliza. Pozitivna kataliza ubrzava
reakciju, dok je negativna inhibira. Autokatalizatori su spojevi koji djeluju kataliticki na
vlastiti nastanak. Takoder, katalizatore je moguce dijeliti na kemijske i biokatalizatore, te
jednokomponentne i viSekomponentne [126]. Neke od glavnih znacajki katalizatora jesu
aktivnost, selektivnost i stabilnost koje svojom kombinacijom omogucéavaju Siroki raspon
primjena. Katalizatori koji su dobro poznati i koriste se ve¢ duze vrijeme su zeoliti,
aluminijev(l1l) oksid i silicijev(IV) oksid u kombinaciji s nekim plemenitim metalom.
Plemeniti metali koriste se zbog velike kataliticke aktivnosti i selektivnosti, a poznate su i
kombinacije s prijelaznim [127,128] te lakim metalima [120]. Medutim, koriStenje plemenitih
metala nije prikladno zbog ekonomskih razloga, budu¢i da platina, zlato, paladij i drugi
plemeniti metali dosezu visoke cijene. Zbog toga se sve vise znanstvenika okrece prema
alternativnim materijalima koji bi takoder osigurali selektivnost i dobru aktivnost istovremeno
zadrzavajuci termicku stabilnost te otpornost na katalitiCko trovanje koja je plemenitim
metalima veliki problem. Materijali koji se najviSe istrazuju kao zamjena jesu Spojevi
mangana [129,130], cerijev(lV) oksid [94,131,132], spojevi aluminija [133] kao i razni
spojevi prijelaznih metala poput kobalta i nikla [128]. Cerijev(IV) oksid pogodan je za
oksidaciju i redukciju, pa zbog toga nalazi primjenu u katalizi raznih procesa. Izmedu ostalog
koristi se za razgradnju vode, oksidaciju ¢ade, CO ili redukciju dusikovih oksida [134-140].

Shema modela reakcije oksidacije na CeO: katalizator prikazana je na slici 9.

%% @@%%:m}

Cerij (Ce)

Slika 9. Mehanizam oksidacije molekule CO na CeO: katalizatoru
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Pproces zapocinje kada molekula CO dode u kontakt s katalizatorom (9a) te dolazi do
adsorpcije molekule CO na povrSinu gdje se veze za atom kisika katalizatora (9b). Iduci korak
je otpustanje kisika s povrsine CeOz (9¢) koji je u tom trenu slabije vezan uz katalizator u
odnosu na CO te tvori CO2, nakon kemijske reakcije u kontakt s katalizatorom dolazi
molekula kisika iz zraka te nastupa vezanje molekule na povrsSinu katalizatora (9d, 9¢). Ovdje
zapravo prestaje jedan ciklus oksidacije ugljikovog monoksida te se proces adsorpcije CO
(91), vezanja za kisik (9g) te otpustanja (9h) ponavlja sve dok ne dode do potpune konverzije
CO u CO:a2. Oksidacija ¢ade je tema od posebnog interesa za zastitu okolisa. Naime, fosilna
goriva i dalje su Cest energent, a S obzirom na to da se izgaranjem fosilnih goriva stvaraju
velike kolicine ¢ade te ostalih uglji¢nih plinova, njihova oksidacija bitna je za zastitu zdravlja
1 okoliSa. Uz to, cada je veoma Cest produkt ili nusprodukti mnogih kemijskih reakcija. S
obzirom da su za oksidaciju Cade bez prisutnosti katalizatora potrebni uvjeti visoke
temperature (oko 600 °C) radi se na nalazenju katalizatora koji bi omogucili oksidaciju pri
nizim temperaturama [141]. Cestice katalizatora pomijesane s gorivom imaju prednost nad
standardnim imobiliziranim heterogenim Kkatalizatorom zbog bliskog kontakta cestice
katalizatora i Cestice ¢ade. Problem cerijeva(IV) oksida kao katalizatora za oksidaciju ¢ade je
aglomeracija Cestica pri visokim temperaturama, $to kao posljedicu ima smanjenu specifi¢nu
povrsinu. Lantanom dopiran cerijev(IV) oksid pokazuje bolja kataliticka svojstva u odnosu na
Cisti CeO2, manju aglomeraciju pri zarenju na 700 °C te smanjuje temperaturu oksidacije za
150 °C u odnosu na nekataliziranu reakciju [137]. Mir6 i sur. [142] uodili su da dodatak kalija
(samog ili s kobaltom) jako utjece na temperature oksidacije ¢ade. Dopirani te kodopirani
uzorci pokazuju veéu aktivnost pri oksidaciji Cade iz nastale nepotpunim izgaranjem
dizelskog goriva, te ih je moguce koristiti u istovremenoj oksidaciji dusikovog oksida i cade
[142]. U radu Bueno-Lopeza i sur. [143] pracenjem kolic¢ine kisika utvrdeno je da do
djelomicne oksidacije ¢ade dolazi tek pri temperaturama od 400 °C pri ¢emu nastaju CO i
CO,, a tek iznad 500 °C dobivaju se cisti produkti oksidacije te nema prisutnosti

neizreagiranog kisika.

S druge strane, ugljikov monoksid takoder se smatra visoko problemati¢énim s obzirom na
to da je bezbojan, otrovan plin bez mirisa koji nastaje u reakcijama nepotpunog sagorijevanja
goriva koji sadrze ugljik. Posebno je opasan za ljudsko zdravlje s obzirom na to da se veze uz
hemoglobin te tako onemoguc¢ava proces disanja §to moze uzrokovati nesvjesticu i smrt.

Stoga se tezi oksidaciji CO u CO2 (ugljikov dioksid) koji nije otrovan [144]. Veliki problem
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kod koristenja katalizatora za oksidaciju CO je deaktivacija katalizatora do koje dolazi zbog
¢vrstog vezanja i zadrzavanja molekula CO na katalizatoru tijekom prvog stupnja reakcije.
Problem se moze rijeSiti otplinjavanjem, no za to je potrebno ukloniti katalizator iz sustava,
§to u najmanju ruku uzrokuje vremenske gubitke. Kang i sur. [145] postigli su potpunu
konverziju monoksida na 130 °C uz CeO: dopiran kobaltom s udjelom od 15 %. Za
oksidaciju CO dobrim se pokazalo i dopiranje s bakrom, koji uz CeO> katalizator dopiran
bakrom u udjelu od 15 % postize 95 % konverzije pri 140 °C. Uzorci su dobiveni metodom
sagorijevanja kod koje veliki utjecaj na veli¢inu i oblik Cestica ima omjer goriva i
oksidacijskog sredstva. Uzorci dobiveni stehiometrijskim omjerom goriva i oksidacijskog
sredstva pokazali su losija kataliticka svojstva zbog nastajanja velikih Cestica u odnosu na
uzorak s suviskom goriva [146]. Kada se radi o dopiranju plemenitim metalom, zlato se
pokazalo kao vrlo dobar kandidat s obzirom na to da je s CeO katalizatorom dopiranim s 2,8
% zlata ve¢ pri niskim temperaturama (10 °C) postigao konverziju ugljikovog monoksida od
100 %. Cerijev oksid dopiran zlatom osim vrhunske konverzije, pokazao je i odli¢nu
selektivnost za oksidaciju CO. U prisutnosti vodika, 99,7 % kisika utro$eno je na oksidaciju
monoksida, a ne za reakciju s vodikom koji je ¢esto prisutan pa dolazi do nastanka vode
[147].

Jo$ jedna skupina spojeva koja su velika zagadivala zraka jesu hlapivi organski spojevi
(eng. Volatile organic compounds, VOC). Najces¢e se radi 0 komponentama otapala, ali
takoder nastaju kao nusprodukti u proizvodnim procesima ili izgaranjem goriva u vozilima. U
njih spadaju alkani, alkoholi i drugi spojevi koji lakim hlapljenjem pri sobnim temperaturama
uzrokuju zagadenje zraka i Stetno djeluju na ljudsko zdravlje. NajlakSe se zbrinjavaju
spaljivanjem, no za to su potrebne visoke temperature, ¢esto iznad 750 °C. Oksidacija
organskih spojeva moze se posti¢i 1 pri niZzim temperaturama uporabom prikladnih
katalizatora kao $to je CeO2 koji omogucava oksidaciju pri znatno niZzim temperaturama
[143]. Cisti CeO2 oksidira VOC spojeve pri temperaturama od 280 °C. Iako je to jako dobar
rezultat u odnosu na temperature potrebne za oksidaciju bez prisutnosti katalizatora,
dopiranjem je moguce posti¢i jos vecu kataliticku aktivnost. Cerijev(IV) oksid, dopiran
bakrom s udjelom od 25 %, postize potpunu oksidaciju etanola (220 °C), toluena (240 °C) i
etil acetata (260 °C) u CO2 pri nizim temperaturama U odnosu na nedopirani cerijev(lV)
oksid. Prednost ovih katalizatora je nastajanje malih koli¢ina nepozeljnih produkta, kao §to je
acetaldehid, zbog selektivnosti reakcija [148]. Manganom dopirani cerijev(IV) oksid takoder

pokazuje bolja kataliticka svojstva za oksidaciju VOC, no potrebni su veéi udjeli dopanta (do
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cak 50 % Mn). Tako dopiran CeO: postize potpunu konverziju etanola do 200 °C [94].
Medutim, osim S§to U reakciji nastaju acetaldehid uz male koli¢ine etil acetata, upitna je

smislenost dopiranja u tako velikoj koliCini.

Opseznim pregledom literature uoceno je da treba posvetiti puno paznje odabiru pravih
materijala za izradu katalizatora, jer dobra katalitiCka aktivnost ne ovisi samo o kemijskom
sastavu (elementima i udjelima) vec i 0 selektivnosti te metodi sinteze. Kod oksidacije krutih
Cestica, ugljikovog monoksida i ugljikovodika potrebno je voditi ra¢una o uzro¢nicima koji
dovode do deaktivacije katalizatora koja je u vecini sluCajeva prisutna i moze znacajno

utjecati na konverziju.
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Eksperimentalni dio
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Metode sinteze

1. Mehanokemijska sinteza
Mehanokemijska sinteza provedena je u planetarnom mlinu Frisch Pulverisette 6.

Koristena je posuda od cirkonijeva oksida (ZrO2) volumena 80 ml te 29 ZrO- kugli promjera

(o

Slika 10. Posuda i kugle od cirkonijeva(ll) oksida koristene za mehanokemijsku sintezu CeO>

10 mm prikazanih na slici 10.

Sve koristene kemikalije bile su analiticke Cistoce:

1. Cerijev(lll) klorid heptahidrat (CeCls x 7H20), Acros Organics, Belgija
2. Manganov(l11) klorid (MnCls), Kemika, Hrvatska

3. Natrijev karbonat (Na2COs), Kemika, Hrvatska

4. Natrijev Kklorid (NaCl), Kemika, Hrvatska

Cerijev klorid, manganov klorid i natrijev karbonat koristeni su kao prekursori za reakciju
(6) u kojoj se kao ocekivani produkt dobiva cerijev karbonat (CeCO3), dok je natrijev klorid
koristen kao razrjedivac koji odvaja Cestice produkta te sprjecava daljnji rast Cestica kako bi

se ocuvala nano priroda produkta.
2 CeCls+ 3 Na2CO3+ 50 NaCl — Cez(COs3)3+ 56 NaCl (6)
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Cerijev(lV) oksid dobiven je termi¢kom obradom cerijeva karbonata koji se razgraduje pri
temperaturama iznad 290 °C. Prije uporabe sve kemikalije suSene su 24 sata u
laboratorijskom susioniku na 105 °C kako bi uklonila adsorbirana voda.

Cisti cerijev oksid dobiven je na sljedeé¢i nadin: u ZrO; posudu stavljeno je 51 g kugli,

zatim je izvagano 0,984 g CeClz (0,004 mol), 0,636 g Na2CO3 (0,006 mol) i 6 g NaCl (0,1
mol) te dodano u posudu na kugle. Molarni omjeri prekursora i razrjedivaca bili su n(NacCl) :
n(CeClz) : n(Na.COgz) = 50 : 2 : 3, dok je maseni omjer kugli i praha priblizno iznosio 6 : 1.
Mehanokemijska sinteza provedena je u planetarnom mlinu u trajanju od jednog sata uz 600
okretaja u minuti.
Dobiveni produkt u praskastom obliku smjesten je u korundni lon¢i¢ i termicki obraden u peéi
na 500 °C u trajanju od 2 sata kako bi doSlo do kalciniranja tj. kako bi iz karbonata nastao
cerijev(lV) oksid. Kalcinirani prah zatim je ispiran deioniziranom vodom kako bi se uklonio
NaCl iz smjese. Proces se provodio u 4 ciklusa, od kojih se svaki ciklus sastojao od mije$anja
praha s 40 ml deionizirane vode te agitacije suspenzije 5 minuta u ultrazvuénoj kupelji, zatim
je slijedilo centrifugiranje u trajanju od 5 minuta na 3500 okretaja u minuti te dekantiranje.
Konac¢no, dobiveni produkt suSio se 24 sata u laboratorijskom suSioniku na 60 °C te je
stavljen u plasti¢énu posudu s poklopcem.

Dopirani uzorci dobiveni su na prethodno navedeni nacin, osim $to je dio CeClz zamijenjen
s MnClz kako bi dio atoma cerija u kristalnoj resetci CeO2 bio zamijenjen s atomima
mangana. Ovim postupkom dobiveni su uzorci op¢e formule Ce1xMnxO2, gdje je x udio
mangana od 0; 0,1; 0,2 i 0,3. Uzorci su imenovani prema udjelu mangana i sintezi odnosno:
MkCeO- (x=0), MkCeMn10 (x=10 %), MkCeMn20 (x=20 %) te MkCeMn30 (x=30 %).
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2. Hidrotermalna sinteza

Hidrotermalna sinteza provedena je u teflonskim posudama volumena 100 ml, napunjenim
do 80 % ukupnog volumena. Teflonske posude stavljene su u ¢eli¢ni autoklav te hermeticki

zatvorene kako bi se tijekom provedbe sinteze stvorio tlak u posudi.

Sve koristene kemikalije bile su analiticke Cistoce:

1. Cerijev(lV) sulfat tetrahidrat (Ce(SOs)2 x 4H20), Merck, Njemacka
2. Manganov(1V) sulfat monohidrat (MnSO4 x H20), Merck, Njemacka
3. Natrijev hidroksid (NaOH), Gram-Mol, Hrvatska

Slika 11. Hidrotermalni reaktor s umetkom i dobivenim produktom (CeO,)

Za sintezu Cistog CeOz koristen je sljedeci postupak: u teflonsku posudu izvagano je 0,323
g (0,8 mmol) cerijeva(lV) sulfata tetrahidrata, a zatim je uliveno 80 ml NaOH (8 moll™).
Posude su zatvorene i stavljene u laboratorijski suSionik na 120 °C u trajanju od 16 sati.
Nakon sinteze, uzorak (prikazan na slici 11) se ispirao u 3 ciklusa, od kojih se ciklus sastojao
od mijesanja praha s 40 ml deionizirane vode te agitacije suspenzije 5 minuta u ultrazvucnoj
kupelji, nakon cega je uslijedilo centrifugiranje u trajanju od 5 minuta na 3500 okretaja u
minuti te dekantiranje. Uzorak je zatim suSen 24 sata na 60 °C kako bi se dobio suhi prah.

Sinteza dopiranih uzoraka slijedila je gore navedeni postupak, osim §to se dio cerijeva(IV)
sulfata tetrahidrata zamijenio s manganovim(lV) sulfatom monohidratom. Udio mangana
iznosio je 10 % (0,08 mmol), 20 % (0,16 mmol) te 30 % (0,24 mmol), a sukladno tome uzorci
su imenovani: HtCeO, (x=0), HtCeMn10 (x=10 %), HtCeMn20 (x=20 %) te HtCeMn30
(x=30 %) Svi dopirani uzorci bili su tamne boje $to se pripisuje ugradnji mangana u kristalnu

reSetku.
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3. Sol-gel sinteza

Sol-gel sinteza pokazala se velikim izazovom zbog teskoca pri pronalasku zajednickog
otapala prekursora cerija i mangana. S obzirom na to da koriSteni prekursor (cerijev
acetilacetonat) sadrzi neodredenu koli¢inu vode, provedena je TGA analiza ovog prekursora
kako bi se utvrdio tocan udio vode. Ovaj podatak vazan je primarno zbog odredivanja tocnog
omjera prekursora, ali i za odredivanje koli¢ine vode koju treba dodati u sintezu kako bi
hidroliza bila uspjesna. TGA analizom utvrdeno je da do 120 °C cerijev(lll) acetilacetonat
gubi oko 3 % mase, dok manganov(ll) acetilacetonat ne gubi niti 1 % te se za ovaj prekursor
udio vode nije uzimao u obzir pri racunu. Preostali gubitak mase cerij(IIl) acetilacetonata od
10 % do temperature od 180 °C pripisan je raspadu organske faze, iako je moguce da se dio
ovog gubitka odnosi na vodu. Cerijev acetilacetonat topiv je u metanolu i etanolu, dok to za
manganov acetilacetonat nije slucaj. Pri prvom pokuSaju sinteze, cerijev i manganov
acetilacetonat otapani su u metanolu, no ni nakon 24h nije nastupilo geliranje te je bio vidljiv
talog u tikvici. Budu¢i da je talog ukazivao na nezadovoljavajuce otapanje manganovog
acetilacetonata u metanolu, a s obzirom na to da nije pozeljno niti moguce usporediti sintezu
¢istog CeO2 koja se radi na jedan i dopiranog CeO2 koja se radi na drugi nacin, pribjeglo se
potrazi za prikladnim dvojnim otapalom. Pregledom literature [149,150] i provedbom
nekoliko probnih manje uspje$nih sinteza, metanol i etilen-glikol pokazali su se kao dobra

kombinacija otapala.

Sve koristene kemikalije bile su analiticke Cistoce:

1. Cerijev(l1) acetilacetonat (C1sH21CeOg X XH20), Alfa Aesar, Njemacka
2. Manganov(ll) acetilacetonat (Mn(CsH702)2), Alfa Aesar, Njemacka

3. Metanol (CH3OH), VWR International, Francuska

4. Etilen-glikol (HOCH,CH2OH), Lach-Ner, Ceska

Za sintezu Cistog CeO2 prvi korak bio je otapanje 4,3744 g (0,01 mol) prekursora
cerijeva(lll) acetilacetonata u tikvici s okruglim dnom u 200 ml otapala koje se sastojalo od
160 ml metanola i 40 ml etilen-glikola. Otopina je zagrijavana u uljnoj kupelji (silikonsko
ulje) na 60 °C, a drugi korak uslijedio je nakon jednog sata kada je u otopinu dodano 3,6 ml
metanola i 3,6 ml vode. Voda je dodana kako bi se potaknula hidroliza u sol-gel postupku.

Nakon dokapavanja, reakcijska otopina je ostavljena 24 h pri istoj temperaturi kako bi doslo
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do stvaranja gela (slika 12a). Procesom nije nastao tipican gel, ve¢ bistra viskozna tekucina
koja je prelivena u Petrijevu posudicu i ostavljena na 60 °C 48 sati kako bi se uklonio dio
otapala, $to se moze smatrati tre¢cim korakom. Nakon susenja dobiven je crveni gel (slika 12b)
koji je bio ljepljiv pri rukovanju te je dodatno suSen 24 sata na 100 °C (Cetvrti korak), nakon

¢ega je dobiven prah (slika 12c).

Slika 12. Sol-gel postupak dobivanja CeOz: a) gel odmah nakon sinteze; b) nakon 48 sati na
60 °C te ¢) nakon dodatnih 24 sata na 100 °C

Dopirani uzorci pripravljeni su tako da se dobije produkt opée formule Ce1.xMnxO2, gdje je
dio cerijeva(lll) acetilacetonata zamijenjen s manganovim(ll) acetilacetonatom i to u udjelu
od 10 % (0,001 mol), 20 % (0,002 mol) te 30 % (0,003 mol), a sukladno tome uzorci su
imenovani: SGCeO. (x=0), SGCeMn10 (x=10 %), SGCeMn20 (x=20 %) te SGCeMn30
(x=30 %).
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Metode analize

1. Rendgenska difrakcijska analiza na prahu (PXRD)

Rendgenska difrakcijska analiza je analitiCka nedestruktivna metoda pomocu koje se, na
temelju difrakcije rendgenskog zraCenja, moze odrediti fazni sastav i struktura materijala.
Metoda PXRD uglavnom se koristi za odredivanje faznog sastava nepoznatih praskastih
materijala kristalne strukture. Posebnost se nalazi u tome Sto izgled difraktograma ovisi o
ravninama s kojih se dogada difrakcija, geometriji jedini¢ne ¢elije te o vrsti i poloZaju atoma
u istoj. Materijali istog kemijskog sastava, a razli¢ite kristalne strukture, kao i iste kristalne
strukture, a razlicitog sastava imaju svojstvene difraktograme. Za analizu uzoraka dobivenih u
ovom radu koristen je Shimadzu XRD 6000 difraktometar s CuKa zra¢enjem. Napon tijekom
mjerenja bio je 40 kV, a jacina struje 30 mA. Koristen je kora¢ni nacin prikupljanja podataka,
u kojem je korak iznosio 0,02 °26 sa zadrskom od 0,06 s. Uzorci su snimani od 5 do 105 °20
kako bi se registriralo $to vise difrakcijskih maksimuma CeO;. Parametri jedini¢ne Celije
raunati su pomoc¢u programa UnitCell [151] uz koriStenje najintenzivnijih difrakcijskih
maksimuma i to s ravnina (111), (200), (220), (311) i (222). Veli¢ina kristalita dobivenih
prasaka racunata je iz difrakcijskog maksimuma (111) za hidrotermalne uzorke te (220) za

mehanokemijski i sol-gel dobivene uzorke pomoc¢u Scherrerove jednadzbe koja glasi [152]:

kA
B cosf

(")

U izrazu (7) d predstavlja veli¢inu kristalita, k je Scherrerova konstanta (0,94), A je valna
duljina rendgenskog zracenja koja u ovom slucaju iznosi 0.15418 nm,  je $irina na polovici
visine (111) difrakcijskog maksimuma korigirana za instrumentalno proSirenje, a 0 je kut

upadnog zracenja.

2. Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM)

TEM je napredna metoda analize uzoraka koja omogucava uvid u morfologiju materijala te
odredivanje veli¢ine nanotvorevina. Metoda je pogodna za analizu uzoraka ¢ija debljina ne
smije prelaziti 1 pm, zbog toga Sto se uzorak bombardira elektronima koji moraju kroz njega
djelomi¢no proci. Prolaskom elektrona nastaje mikrografija koja tamnijom bojom prikazuje
objekte gradene od elemenata vece elektronske gustoce. Analiza se radi u uvjetima visokog

vakuuma pri energijama od 80 do 200 kV. Ovisno o modelu instrumenta i koriStenim
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uvjetima, razlucivost mikrografije moze biti i 0,1 nm. Morfologije uzoraka analizirane su na
Jeol ARM 200 CF mikroskopu, gdje su ¢Cestice u vidu praska nanesene direktno na bakrenu
mrezicu. U TEM-u su Cesto integrirani dodatni instrumenti, poput primjerice spektrometar

gubitka energije elektrona (eng. Electron energy loss spectoscopy, EELS) i sl.

3. Mikroskop atomskih sila (AFM)

Mikroskop atomske sile je novija metoda analize koja omogucava nedestruktivna mjerenja
topografije povrsine. Ovom metodom se, ovisno o izvedbi, mogu mijeriti i elektri¢na ili
mehanicka svojstva materijala, itd. Princip rada je mjerenje interakcije izmedu Siljka (sonde)
pricvrséene za savitljivu polugu i1 povrSine uzorka. Karakterizacija je provedena na
instrumentu CoreAFM (Nanosurf) pri standardnim uvjetima. KoriSten je nekontaktni nacin
rada, s Tap300AIl-G sondom, ¢iji je vrh manji od 10 nm, rezonantne frekvencije od 300 kHz
te s konstantom opruge od 40 Nm™. Pocetni parametri skeniranja 1000 x 1000 nm povriine
uzorka bili su 60 % nominalne rezonantne frekvencije te s vremenom odziva od 0,78 s.

Odredivanje veli¢ine cestice provedeno je u programu Image] koriStenjem visSe AFM

mikrografija.

4. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)
Pretrazna elektronska mikroskopija je metoda analize koja se koristi za odredivanje
morfologije povrSine uzoraka. Rezolucija ove metode ovisi o izvedbi instrumenta i moZe
dose¢i 1 nm, no vecina izvedbi radi pri znatho manjim povecanjima. Ovo je povrSinska
metoda Ciji se princip rada temelji na bombardiranju uzorka zrakom elektrona koja u atomima
na povrsini uzorka pobuduje sekundarne podrazaje Ciji signali se ocitavaju detektorom.
Sekundarni podrazaji mogu biti sekundarni ili rasprSeni elektroni te odredene zrake. S
obzirom na to da se sekundarni elektroni (eng. secondary electons, SE) otpustaju nakon
neelasti¢ne interakcije elektronske zrake s atomima na povrsini uzorka, SE mikrografija daje
detaljnije informacije o povrsini uzorka, dok se na mikrografiji povratno rasprsenih elektrona
(eng. backscattered electron, BSE) moze bolje razaznati razlika u atomskoj masi elemenata.
Morfologija uzoraka provedena je na Tescan VEGA 3 mikroskopu u visokom vakuumu s
radnim naponom od 10 kV. Kako bi se omogucilo snimanje nevodljivih uzoraka, uzorci su
napareni sa zlatom i paladijem u Quorum SC 7620 instrumentu za depoziciju raspr§ivanjem.
Uzorci su zatim naneSeni na nosa¢ na obostranu ljepljivu ugljicnu traku koja istovremeno

fiksira uzorak i omogucava njegovu vodljivost.
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5. Energijski razlucujuca rendgenska spektroskopija (EDS)

Energijski razlu¢ujuca rendgenska spektroskopija analiti¢ka je metoda koja se koristi za
kemijsku karakterizaciju, odnosno elementarnu mikroanalizu uzorka. Kako bi se stimulirala
emisija karakteristiénog rendgenskog zraCenja iz uzorka uzorak se bombardira elektronima.
Broj i energija oslobodenih zraka mjeri se spektrometrom. S obzirom na to da su energije
oslobodenih zraka karakteristicne za pojedini skok izmedu ljuski, odnosno elektronsku
strukturu emitirajuc¢eg elementa, EDS omogucéava dobivanje informacija o sastavu uzorka.
EDS mjerenja provedena su na dva instrumenta: Oxford INCA X-sight i Jeol Centurio 100 pri
naponu od 80 kV.

6. Image]

Image J je program u kojem se mogu crtati i uredivati slike, a omogucava i raCunanje
razli¢itih parametara sa slike ili objekata na slici [153]. U ovom radu, koristen je za izracun
veli¢ina Cestica analizom TEM i AFM mikrografija. Veli¢ine Cestica racunate su kao prosjek
od barem 20 cestica s razli¢itih TEM mikrografija istog uvecanja, dok je za AFM racunat

prosjek 10 Cestica.

7. Difuzna refleksijska spektroskopija (DRS)

Difuzna refleksijska spektroskopija je metoda analize koja se temelji na pojednostavljenoj
analizi interakcije upadne svjetlosti s materijalom. Uzorak koji se snima treba biti homogen,
ne smije biti gladak ili fluorescirati. 1z reflektancije uzorka, matematickim putem (Kubelka-
Munk model) i grafickim prikazom (Taucova metoda) dolazi se do vrijednosti energije
zabranjene zone za odreden materijal. UV-Vis refleksijski spektri dobiveni su analizom
standarda BaSOg4 i uzoraka na QEPRO (Ocean Insight) spektrometru s DH-2000-DUV i ISP-
50-8-R-GT integriraju¢om sferom. Dobiveni spektar potom je matematicki obraden uporabom
Kubelka-Munk funkcije [154]:

(1-R)?

2R (8)

gdje R oznacava reflektanciju, a F(R) je proporcionalan apsorpcijskom koeficijentu.

F(R) =

Energija zabranjene zone, Eg, odredena je konstruiranjem graficke ovisnosti (F(R)hv)" 0
energiji fotona (hv). Takav prikaz naziva se Taucov prikaz, gdje je h Planckova konstanta

h=4,13566733 Vs, v je frekvencija, dok je n koeficijent ovisan o elektronskom prijelazu i za
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direktni dopusSteni prijelaz iznosi n=2. U slu€aju indirektnog prijelaza n iznosi ‘2. Tamni
uzorci su ,razrijedeni®, odnosno posvijetljeni kako bi se dobio izlazni signal iz kojeg se moze
izracunati Eg. Uzorci su pomijeSani s barijevim sulfatom (BaSO4) koji se koristi kao standard
zbog svoje bjeline odnosno refleksija svjetlosti mu iznosi 100 %. KoriSteni su maseni omjeri
1:4, to jest 30 mg uzorka pomijeSano s 120 mg standarda. Kod mjerenja treba paziti da
povrSina ne bude glatka no ni makroskopski neravna [154]. Za odredivanje energije
zabranjene zone uzoraka cerijeva(lV) oksida koristi se Tauc-ov prikaz za direktan dopusteni
prijelaz [155].

8. Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS)

Spektroskopija rendgenskim fotoelektronima Kkoristi niskoenergetsko rendgensko zracenje,
uglavnom AlKa ili MgKa. Ovo zracenje izaziva ionizaciju povrSinskih atoma, a mjeri se
energija izbaCenih elektrona iz uzorka. Mjerenjem energije izlaznih elektrona i poznavajuéi
upadnu energiju fotona, moze se odrediti element u povrSinskom sloju uzorka, koriStenjem
izraza 9:

E=hv—E —¢ 9)

gdje je v frekvencija upadnog fotona, E: energija vezanja elektrona te ¢ izlazni rad.
Analiza uzoraka dobivenih hidrotermalnom metodom provedena je na XPS PHI-TFA,
(Physical Electronics Inc.) instrumentu s aluminijskim monokromatskim rendgenskim
zraCenjem energije 1486,6 e¢V. Koristen je hemisferi¢ni analizator energije na povrsini
promjera 0,4 mm. Rezolucija samog mjerenja bila je 0,6 eV, energija prijelaza 29 eV, a
to¢nost je iznosila +0,3 eV. Mehanokemijski dobiveni uzorci analizirani su na SPECS
instrumentu s AlKo monokromatskim zracenjem te s Phoibos 100 MCD-5 hemisferi¢nim

analizatorom.

9. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

FTIR spektroskopija temelji se na medudjelovanju infracrvenog zrafenja s molekulama.
Molekule apsorbiraju zracenje odredenih valnih duljina koje odgovaraju energijama vibracije
kemijskih veza u molekuli. Odredena kemijska veza ima odredenu energiju vibracije te se na
dobivenom grafickom prikazu (ovisnosti intenziteta vrpci o valnom broju) odredena vrpca
moze povezati s odgovaraju¢om kemijskom vezom. Rezultat mjerenja prikazuje se kao
graficka ovisnost apsorpcije o valnoj duljini, a glavna prednost metode je ta da istovremeno

mjeri sve vibracije. Instrument za analizu bio je Bruker Vertex 70 spektrometar koriSten u
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nacinu prigusene totalne refleksije (ATR) na kojem su uzorci pritisnuti na dijamant te se
mjerila apsorbancija sa 64 snimanja u podruéju od 400 do 4000 cm™ sa spektralnom

rezolucijom od 1 cm™.

10. Adsorpcijsko desorpcijske izoterme

Metoda koja mjerenjem adsorpcije plina (u ovom sluc¢aju dusika) na odgovaraju¢imaterijal
omogucava dobivanje apsorpcijsko-desorpcijskih izotermi, izracun specifiéne povrSine |
raspodjelu veli¢ine pora Kkrutih materijala naziva se metodom adsorpcijsko-desorpcijskih
izotermi. Mjerenja su radena na Micrometrics ASAP-2000 instrumentu pri temperaturi
tekuceg dusika od 77 K. Kako bi se povrsina materijala o€istila od adsorbata, svi uzorci su
prethodno otplinjavani pri 100 °C u dinami¢kom vakuumu od 7 mPa. Specifi¢na povrSina
materijala i veli¢ina pora izracunate su pomoc¢u Brunauer-Emmet-Tellerova (BET) i Barret-
Joyner-Halendeova (BJH) modela.

11. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza biljezi promjenu mase uzorka kao funkciju vremena ili
temperature te omogucava prac¢enje kemijskih i fizikalnih promjena koje prati promjena mase
uzorka, uzrokovana promjenom temperature. Iz krivulja dobivenih ovom analizom mogu se
dobiti podaci o postotku gubitka mase uzorka, Sto Cesto ukazuje na razgradnju spojeva ili
dolazi do odredenog prirasta koji moZe oznacavati stvaranje oksida. Termogravimetrijska
analiza provedena je u platinskim lonci¢ima na NetzschSTA409 instrumentu. Brzina
zagrijavanja iznosila je 10 °C po minuti u temperaturnom podruc¢ju od 30 °C do 1300 °C uz

protok sinteti¢kog zraka od 30 cm®min i protok dusika od 150 cm®minL.

12. Dinamicko rasprsenje svjetlosti

Zetasizer je instrument koji se moze koristiti za odredivanje veli¢ine Cestica ili molekula,
zeta potencijala te reoloSkih svojstava. Idealan je za koloide 1 nanocestice, a radi na principu
dinamickog rasprSenja svjetlosti (eng. dynamic light scattering DLS). Laser osvjetljava
Cestice u otopini te se kao izlazni signal koriste fluktuacije intenziteta svjetla iz Cega se
korelacijom dobiva veli¢ina Cestica. U ovom radu koriSten je Zetasizer Ultra (Malvern
Panalytical), a uzorci su prije mjerenja pripremljeni dispergiranjem praha u sintetickom
baznom ulju (polialfaolefinsko ulje, PAO) tako da koncentracija uzorka iznosi 500 ppm.
Dispergiranost je postignuta sonifikacijom pomoc¢u sonde snage 450 W u trajanju od 30

sekundi kako bi se postigla dobra rasprSenost Cestica te razbili moguc¢i nastali aglomerati.
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Mjerenja su radena na sobnoj temperaturi, a kako bi se osigurala ponovljivost rezultata

provedeno je 15 mjerenja za svaki uzorak.

13. Oksidacija lako hlapivih organskih spojeva

Kataliticka aktivnost pripravljenih uzoraka testirana je u cijevnom proto¢nom reaktoru s
unutarnjim promjerom od 8 mm. Kao modelni sustav kori$tena je oksidacija benzena, toluena,
etilbenzena i o-ksilena. Koncentracija izlaznih plinova prac¢ena je na plinskom kromatografu
(Shimadzu GC-2014) opremljenom s Carbowax 20 M kolonom (250/177 um) te plameno-
ionizacijskim detektorom (eng. flame ionization detector, FID). Testiranja su provedena pri
atmosferskom tlaku te pri radnim temperaturama do 450 °C. lzdvojena testiranja provedena
su na smjesi toluena u dusiku, pri ¢emu je koncentracija toluena iznosila 242 ppm (SOL,
Italija), a preostala mjerenja provedena su primjenom smjese benzena, toluena, etilbenzena i
0-ksilena u dusiku (BTEX/Ny), pri ¢emu su koncentracije za svaki navedeni plin bile
sljedece: benzen (52,1 ppm), toluen (52,4 ppm), etilbenzen (49,9 ppm) te o-ksilen (55,4 ppm).
Ispitivanje aktivnosti katalizatora provedeno je uz masu katalizatora od 50 mg. Ukupni protok
smjese plinova iznosio je 92 mL min. Prije testiranja aktivnosti katalizatora provedena je
termicka obrada uzoraka pri 500 °C u trajanju od 2 sata kako bi se uklonili tragovi necisto¢a
i/ili vlage. Za regulaciju protoka reakcijske smjese i oksidansa (sintetski zrak) koristeni su
maseni regulatori protoka (eng. mass flow controlers, MFC) (Brooks MFC) , dok je za
odrZzavanje temperature u reaktoru koriStena jedinica za regulaciju temperature (eng.
temperature control unit, TCU)(Thermo-controller TC 208) spojena s termoparom (Ni-CrNi)

smjeStenim unutar reaktora.
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Rezultati i rasprava
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1. Mehanokemijska sinteza

Kod ove metode potrebno je paziti da zbog neodgovaraju¢e kombinacije prekursora i
materijala posude i kugli te velikih brzina i snaznog trenja ne bi doslo do troSenja posude i
kugli i zagadivanja uzorka. Zbog toga je prvi korak ovog eksperimenta bio odrediti optimalne
uvjete sinteze. Sintezom je dobivena zadovoljavajuca koli¢ina produkta koja je dovoljna za
napraviti visSe razlicitih analiza te da joS zaostane uzorka, pa se to smatra najve¢om prednoscu

ove metode sinteze.

—— MKCeO, 30 min
—— MKCeO, 60 min
MKCeO, 120 min
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Slika 13. Difraktogrami uzorka dobiveni reakcijom CeCls i Na2O3 u prisutnosti NaCl u
korundnom mlin uz razli¢ita vremena sinteze nakon ispiranja i termicke obrade

Na slici 13 prikazani su difraktogrami uzoraka dobivenih u korundnoj posudi s kuglama od
istog materijala uz promjenu vremena (trajanja) sinteze. Prva sinteza provedena je u trajanju
od 2 sata koriste¢i CeCls i Na,COs kao prekursore i NaCl kao sredstvo za ograni¢avanje rasta
Cestica. Budu¢i da su na difraktogramu ovog uzorka (slika 13, zelena linija) vidljivi
difrakcijski maksimumi korunda (ICDD Kartica #46-1212) zakljuceno je da tijekom sinteze
dolazi do kontaminacije uzorka materijalom mlina. Zbog pojave korunda u uzorku, provedene

su sinteze u trajanju od 30 minuta te 1 sata. U uzorku koji je pripravljen mljevenjem u trajanju
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od 30 minuta koli¢ina korunda bila je najmanja, no u usporedbi s uzorcima ¢ije Su sinteze

trajale duze, sude¢i po Sirini difrakcijskih maksimuma, kraca sinteza rezultira veéim

kristalitima. Za izracun veli¢ina kristalita koriStena je Scherrerova metoda (metode analize,

PXRD - jednadzba 8). Nakon sinteze u trajanju od 30 minuta veli¢ina kristalita iznosila je

42,5 nm, a 32,7 nm nakon sinteze od jednog sata dok je nakon sinteze u trajanju 2 sata

veli¢ina Kristalita bila 24,7 nm. Prema tome, ustanovljeno je da je trajanje sinteze od jednog

sata optimalno s obzirom na veli¢inu kristalita, medutim kontaminacija s korundom nije

prihvatljiva. S ciljem dodatnog smanjenja veli¢ine kristalita i izbjegavanja kontaminacije

sintezu se pokusalo poboljsati zamjenom jednog od prekursora (natrijeva karbonata) s

natrijevim hidroksidom uz ponovno koristenje korundne posude.
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Slika 14. Difraktogrami produkta sinteze nakon ispiranja i termic¢ke obrade: u korundnoj
posudi s NaOH 30 min (crvena linija), 60 min (plava linija) te u ZrO posudi s CeCls,

Na>COz i NaCl u trajanju od 60 min (zelena linija)

100

Provedene su dvije sinteze, u trajanju od 30 minuta i jednog sata. Na slici 14 prikazani su

difraktogrami zarenih i ispranih uzorka s NaOH prekursorom na kojima je vidljivo da su uz

maksimume CeO- prisutni i maksimumi korunda. Zbog toga natrijev hidroksid nije koristen u

preostalim sintezama. S obzirom na to da se u svim sintezama provedenima u korundnoj
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posudi u uzorcima pojavljuje korund, provedena je sinteza u posudi od cirkonijeva(lV) oksida
(ZrO2). Budu¢i da se vrijeme od 1 sata pokazalo dovoljnim za reakciju, sinteza provedena u
ZrO. posudi trajala je 1 sat uz prekursore CeClz i Na,COz te uz NaCl kao sredstvo za
ograniCavanje rasta Cestica. U ovom slucaju na difraktogramima nije bilo difrakcijskih
maksimuma ZrO., a nastali produkt je, sude¢i po Sirini difrakcijskih maksimuma, bio
nanokristalini¢an. Natrijev karbonat omogucio je prelazak cerijeva klorida u cerijev karbonat,
iz kojeg se zarenjem lako dobiva cerijev(lV) oksid, pri cemu NaCl sluzi za sprije¢avanje rasta
Cestica. Zanimljivo je da se u uzorcima pripravljenim u korundnoj posudi pojavljuju
difrakcijski maksimumi materijala mlina, dok se u uzorcima pripravljenim u posudi od ZrO>
difrakcijski maksimumi materijala mlina ne pojavljuju. Korund je naime tvrdi materijal
(tvrdo¢a po Mohs 9) od cirkonijeva(lV) oksida (tvrdo¢a po Mohsu 8-8,5), no nakon sinteze u
ZrO> posudi nema difrakcijskih maksimuma ZrO2. Moguce je da je to posljedica stanja Al203
posude koja se doima znatno istroSenijom i izbrazdanom po cijeloj unutrasnjoj stjenki, §to s
ZrOz posudom nije bio slucaj. Medutim, iako ima manju tvrdoéu, ZrO; se odlikuje ve¢om
zilavosc¢u od korunda, §to je od velikog znacaja jer sprjecava nastajanje mikropukotina posude

i kugli tokom kontinuiranih sudara [156].

Nakon pronalaska optimalnih uvjeta sinteze (vrijeme od 1 sata, ZrO, posuda te prekursori
Na,COz i CeCls uz dodatak razrjedivaca NaCl) provedena je sinteza uzoraka dopiranih s
manganom pod istim uvjetima. Kako bi se dobio uvid u termi¢ku evoluciju uzorka, te
eventualno korigiralo temperaturu termicke obrade uzorak je neposredno nakon provedenog
mljevenja u mlinu analiziran u aparatu za termogravimetrijsku analizu. S ciljem pracenja
nastanka CeOg, te potencijalno i nastajanje manganovih spojeva za analizu uzet je uzorak s 10

% mangana.
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Slika 15. TG/DTG krivulja gubitka mase tokom toplinske obrade MKCeMn10 uzorka s
brzinom zagrijavanja 10 °Cmin™

Analizom uzorka MKCeMn10, bez prethodnog Zarenja i ispiranja, TGA analizom (slika 15)
ustanovljeno je da postoji vise intervala gubitka mase koji bi se mogli pripisati razli¢itim
procesima. Kako bi se odredilo pri kojoj temperaturi uzorak prelazi u CeO- te nastaju li faze s
manganom termicka obrada uzorka prekinuta je pri temperaturama od 160, 290 i 380 °C koje

su odredene na temelju TGA analize.

Difraktogrami MKCeMn10 uzorka nakon sinteze u mlinu, bez ispiranja i termic¢ke obrade te
termicki obradenog do 160, 290 1 380 °C prikazani su na slici 16. Najintenzivniji maksimumi
koji su vidljivi na difraktogramima mogu se pripisati soli NaCl (ICDD #05-0628) koja je
prisutna na svim uzorcima i o€ituje se u tri maksimuma vrlo velikih intenziteta (27,40; 31,80
te 45,65 °26). Osim njih, vidljivi su vrlo Siroki maksimumi cerijeva(IV) oksida (ICDD kartica
#34-0394) sa maksimumima s najveéim intenzitetima na 28,56, 33,16 te 47,39 °260. Uz
navedene faze u uzorcima su identificirane i druge faze: cerijev(lll) karbonat hidroksid
(CeCO30H, ICDD #41-0013) te cerijev(lll) klorid (CeCls, ICDD #77-0154). Takoder,
vidljivo je nekoliko maksimuma slabih intenziteta (11,03; 18,44; 18,92; 39,08 °20) za koje

nisu nadene adekvatne ICDD kartice.
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Slika 16. Difraktogrami uzorka s 10 % mangana nakon sinteze u mlinu te nastali prekidima na
temperaturama odredenim na temelju TGA analize (slika 15)

Analizom diraktograma uoceno je da su u uzorku nakon termicke obrade do temperatuire
od 160 °C, uz cerijev(lV) oksid, i dalje prisutni cerijev karbonat hidroksid i cerijev klorid.
Prepoznatljivi maksimumi cerijeva(lll) karbonata hidroksida u ovom uzorku nalaze se na
20,50; 24,05 1 35,83 °20, dok je inace najintenzivniji maksimum, onaj pri 26,41 °20 slabo
vidljiv. Do tih neslaganja u jacini intenziteta i poloZaja difrakcijskih maksimuma moZe doci
zbog razlike u koli¢ini vode u karbonatu. Cerijevom(IIl) kloridu, s druge strane, mogu se
pripisati maksimumi na 34,74; 42,47 te 17,04 °20 poredani po intenzitetima. Ni u ovom
sluc¢aju slaganje nije idealno, §to vjerojatno ukazuje na prisutnost kristalne vode. Nakon
termiCke obrade pri 290 °C na difraktogramima vise nisu vidljivi maksimumi cerijeva(lll)
karbonata hidroksida te je vidljivo samo nekoliko vrlo slabih maksimuma CeCls, §to ukazuje
na raspad oba cerijeva spoja, odnosno transformaciju u CeO,. Na difraktogramu uzorka
zarenog na 380 °C, uz NaCl, vidljivo je iskljuc¢ivo nekoliko difrakcijskih maksimuma CeO>
pri ~28,6, pri ~33,1 te pri ~47,4 °20. Rastom temperature termicke obrade uocava se
suzavanje difrakcijskih maksimuma CeO», §to ukazuje na povecanje veli¢ine Kristalita.
Usporedbom TGA i XRD rezultata moze se zakljuciti da pri temperaturama od 70 do 130 °C

uzorak gubi adsorbiranu vodu. Karbonat se raspada u temperaturnom intervalu izmedu 160 i
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290 °C. Do raspada klorida dolazi u temperaturnom intervalu od 290 do 380 °C, nakon ¢ega u
uzorku od kristalnih faza preostaje samo CeO>. Isparavanje adsorbirane vode popraéeno je
gubitkom mase od oko 1,6 % dok su raspadi cerijevih soli, popraceni s gubitkom mase od oko
0,5 % svaki, Sto se pripisuje isparavanju kristalne vode, te izlasku plinovitih HCI i COa.
Takoder, na slici 15, osim oznacenih podrucja znacajnih gubitaka mase, prisutan je spori

kontinuirani gubitak mase koji nije moguce pripisati nekom oc¢itom procesu.

Upravo kako bi se postigao potpuni prelazak cerijevih spojeva u CeO> i izbjegao gubitak
mase pri izlaganju uzorka daljnjim analizama pri poviSenoj temperaturi, a Sto bi moglo
negativno utjecati na rezultate ovih analiza, termi¢ka obrada provedena je na 500 °C u
trajanju od 2 sata. Ovaj rezim termiCke obrade primijenjen je za Sve uzorke pripravljene
tijekom istrazivanja kako bi rezultati bili usporedivi. Slika 17 prikazuje difraktograme
uzoraka CeO: i dopiranog CeO2 nakon termicke obrade na 500 °C u trajanju od 2 sata nakon
ispiranja. Kako je vidljivo iz difraktograma postignuta je zadovoljavaju¢a transformacija
uzorka, koja je vidljiva iz odsutnosti difrakcijskin maksimuma prekursora te kuhinjske soli.
Medutim, vidljivo je takoder da dodatkom mangana dolazi do stvaranja nove faze, birnesita
(ICDD #43-1456), ¢iji se difrakcijski maksimumi pojavljuju na 12,48, 25,00, 37,12 i 41,98
°26. Birnesit, Nags5Mn204 X 1,5H,0, ima slojevitu strukturu koja se sastoji od slojeva MnQOs
oktaedara koji izmedu slojeva mogu vezati katione zbog neutralizacije naboja te molekule
vode. Posebno se intenzitetom isti¢e maksimum pri 12,48 °20, a razlog tome je preferirana
orijentacija prouzro¢ena slojevitom strukturom. Birnesit moze imati monoklinsku ili rompsku
kristalnu strukturu, no u ovom sluc¢aju, usporedbom rendgenskog difraktograma i ICDD baze
utvrdeno je da se radi o monoklinskom birnesitu. S. obzirom na to da se s ve¢im udjelom
mangana pojavljuju intenzivniji difrakcijski maksimumi birnesita, jasno je da dio mangana

tvori birnesit te se ne ugraduje u cijelosti u kristalnu reSetku CeOs.

Ve¢ prema izgledu difrakcijskih maksimuma CeO2 moze se zakljuciti kako uzorci sadrze
kristalite nanometarskih veli¢ina, iako se takoder moze pretpostaviti kako se povecanjem
udjela dopanta veli¢ina dodatno smanjuje. Za racunanje veli¢ine Kkristalita nije uzet
maksimum s najve¢im intenzitetom, kako bi se izbjegla moguénost greske zbog preklapanja s
drugim fazama, uglavnom cerijeva(lll) klorida ¢ija je pojava moguc¢a u ovom sustavu. Stoga

se za izracun krstalita Scherrerovom metodom koristio maksimum oko 47 °20.
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Slika 17. Difraktogrami uzoraka dobivenih mehanokemijskom sintezom nakon termicke
obrade

Velicine kristalita izraCunate iz dobivenih difraktograma iznose 36 nm za MKCeO3, 23 nm
za MKCeMn10 i MKCeMn20 s vrlo malim razlikama u drugoj decimali, koja za ovako male
kristalite, obzirom na pogresku mjerenja, nije uzeta u obzir te 19 nm za MKCeMn30. Dok je
razlika u veli¢ini kristalita uzoraka MKCeMn10 i MKCeMn20 prakti¢no nepostojeca, razlika
u veli¢ini uzorka MKCeMn30 u usporedbi s nedopiranim, ali i ostala dva dopirana je
znaCajna. Parametar jedini¢ne ¢elije CeO2, S druge strane, ne pokazuje znacajnije promjene
izmedu nedopiranog 1 dopiranih uzoraka, iako takoder postoji trend opadanja kao 1 kod
veli¢ina kristalita. Najveca razlika opet se javlja za uzorak MKCeMn30 koji se od MKCeO>
razlikuje tek u tre¢oj decimali i to smanjenjem s 5,4054 na 5,4012 A, dok su za ostale uzorke
razlike zanemarive. Vrijednosti parametra jedini¢ne celije, veli¢ine kristalita te specificne
povrsine i veli¢ine pora uzoraka koje su odredene u nastavku rada, dane su u tablici 1 radi

lakSeg pregleda.
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Tablica 1. Parametar jedinic¢ne ¢elije, veli¢ina kristalita te specificna povrs$ina i veli¢ina pora

za termicki obradene uzorke dobivene mehanokemijskom sintezom

Specifina g picing
Uzorak a(A) d (nm)  povrsina
gy Pora (nm)
MKCeO 54054 358 22,75 19,87
MKCeMnl0 54048 22,8 31,82 15,53
MKCeMn20 54048 227 32,03 15,33
MKCeMn30 54012 189 32,00 15,94

Kako bi se dobio dodatni uvid u sastav uzoraka provedena je FTIR analiza termicki
obradenih uzoraka. Kao $§to je navedeno ranije, ova analiza ve¢inom daje informacije o
skupinama adsorbiranim na uzorak. Vrpcama na spektrima prikazanim na slici 18 mogu se
pripisati vibracija nekoliko molekula koje su se adsorbirale na povrsinu praha tokom pohrane.
Dvije vrpce koje se pojavljuju pri 3434 i 3284 cm™ mogu se pripisati adsorbiranoj vlazi, vrpce
kod 1545 cm te pri 846 cm™ potjecu od vibracija karbonata, dok se velika dvostruka vrpca
oko 2361 i 2340 cm™ pripisuje adsorbiranom CO- iz zraka. Mali odziv na MKCeO> uzorku
pri 660 cm™ mogao bi se pripisati savijanju Ce-O veze, no s obzirom da se u tom dijelu
spektra preklapa mnogo vibracija, a i instrumentalni odziv je znacajan, tesko je sa sigurnoscéu
odrediti o ¢emu je rijeC. Povecanje udjela dopanta u uzorcima uzrokuje pojavu dvije vrpce na
916 i 840 cm™. Medutim, iako je logi¢no pretpostaviti da potjeu od birnesita, usporedbom s

literaturnim podacima ovu pretpostavku nije bilo moguce potvrditi.
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Slika 18. FTIR analiza termi¢ki obradenih uzoraka

lako se ne radi o kvantitativnoj metodi, ukoliko se analiza radi uz iste uvjete moguce je
do¢i i do nekih zakljucaka kvantitativne prirode. Naime, neovisno o tome koju se vrpcu
promatra, od vibracija vode, karbonata ili ugljikovog dioksida, iz spektara slijedi da dopirani
uzorci imaju vecu koli¢inu adsorbiranih spojeva, $to ukazuje na vecu specificnu povrsinu
uzoraka. Specificna povrsina odredena je BET modelom, iz izotermi tipa IV s H2 krivuljom
histereze karakteristicnom za mezoporozne materijale prikazanih na slici 19, kako bi se dobio
uvid u adsorpcijska svojstva i veli¢inu pora dobivenih uzoraka. Specificne povrSine dopiranih
uzoraka, navedene u tablici 1, bile su podjednake, dok nedopirani uzorak posjeduje najmanju
specificnu povrSinu i1 to za 30 % manju od dopiranih. lzraunate specificne povrSine U
suglasju su s trendom koji pokazuje izracunata veli¢ina kristalita, 0sim za MKCeMn30 uzorak

koji bi, prate¢i uzlazni trend, trebao imati najvecu specificnu povrsinu.
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Slika 19. Adsorpcijske krivulje uzoraka MKCeO2, MKCeMn10, MKCeMn20 i MKCeMn30
za dusik

Za odredivanje veliine Cestica, koja bi mogla dati viSe informacija za objasnjenje
vrijednosti specifi¢nih povrsina, koristena je metoda dinamickog rasprsenja svjetlosti. Metoda
se temelji na principu rasprSenja svjetlosti na Cesticama u uzorku koje se gibaju te uzrokuju
fluktuacije svjetlosti. Fluktuacije uzrokuju promjene u signalu koji dolazi do detektora te se
korelacijskom funkcijom dobiva raspodjela veli¢ina Cestica u uzorku. Kako bi rezultati bili $to
tocniji, obzirom da nanoCestice imaju tendenciju smanjenja povrSinske energije
aglomeracijom, prije mjerenja se odraduje agitacija Cestica u ultrazvuénoj kupelji u
prikladnom teku¢em mediju, u ovom sluc¢aju polialfaolefinskom ulju, koje uzrokuje razaranje

aglomerata.

Na slici 20 prikazana je raspodjela veli¢ine Cestica nakon tretmana u ultrazvucnoj kupelji.
1z slike je vidljivo da je odredena veli¢ina Cestica vrlo velika, s medijanom od 180 do 356 nm
ovisno o uzorku. Ova se raspodjela vrlo vjerojatno ne odnosi na primarne cestice ve¢ na
aglomerate koje ocigledno nije bilo moguce razbiti opisanom metodom pripreme uzoraka.
Zanimljivo je to $to, prema prikazanim rezultatima na slici 20, Cisti uzorak MKCeO>, ima
najmanje Cestice dok bi se na temelju veliine kristalita i specifiéne povrSine navedenih u

tablici 1 moglo o¢ekivati upravo suprotno.

55



30
—— MKCeO,
. —— MKCeMn10
\\ — MKCeMn20
. —— MKCeMn30
& 204
el
ke
3
£
=
&
> 10-
5 - \, -
0-
3 ' 200 ' 400 | 600 ' 800

Veli€ina (nm)

Slika 20. Raspodjela veli¢ine Cestica u uzorcima dobivenim mehanokemijskom sintezom

Takoder, primjecuje se sve Sira raspodjela s pove¢anjem udjela dopanta. Rast medijana i
prosirenje krivulje raspodjele veliCine Cestica dopiranih uzoraka mogli bi se korelirati s veCom
specificnom povrSinom, odnosno ve¢om pokretatkom silom procesa aglomeracije. To bi bio
jo§ jedan argument da se rezultati odredivanja raspodjele veli¢ina Cestica ne odnose na
primarne Cestice ve¢ na aglomerate. S obzirom na to da pripremom uzoraka za ovu metodu
nije postignuto potpuno razaranje aglomerata, metoda rasprSenja svjetlosti ne moze dati uvid
u to da li se jedna Cestica moze smatrati jednim kristalitom ili visekristalicnom ¢esticom zbog

¢ega nije radena za druge metode sinteze.

Odredivanje zabranjene zone uzoraka rezultiralo je iznenadujué¢im vrijednostima kao i
trendovima s obzirom na male razlike u vrijednostima parametra jedini¢ne ¢elije a. Taucovi
graficki prikazi za istraZivane uzorke dani su na slici 21. lako odzivi za sve krivulje pokazuju
veliki Sum, relativno je lako uociti linearni dio krivulje potreban za odredivanje Eq. 1z slike je
vidljivo da postoji trend smanjenja zabranjene zone te dolazi do znafajnog smanjenja
zabranjene zone CeO: pa tako ona za MKCeO: iznosi 3,05 eV, dok za MKCeMnl0,
MKCeMn20 i MKCeMn30 iznosi 2,73; 2,52 te 2,40 eV. Ocito je da, iako dio mangana gradi
birnesitnu fazu, preostali dio ugraduje se u CeO2 i dovodi do znacajnog smanjenja energije

potrebne za prijelaz elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu. Ovakav pomak, prema veéim
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valnim duljinama na UV-Vis spektru naziva se crveni pomak (eng. red shift). Crveni pomak
je posljedica smanjenja energije zabranjene zone, a ocituje se u ve¢ spomenutom povecanju
valne duljine koja odgovara zabranjenoj zoni. U ovom slucaju crveni pomak posljedica je
promjena u kristalnoj strukturi uzrokovanih dopiranjem. Zahvaljuju¢i ovom pomaku koji
omogucava apsorpciju fotona u podrucju vidljivog zracenja, uzorci s energijom zabranjene
zone poput one koju imaju uzorci MKCeMn20 i MKCeMn30 mogu se Kkoristiti 1 za

fotokatalizu.
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Slika 21. Taucov prikaz za odredivanje energije zabranjene zone za uzorke dobivene
mehanokemijskom sintezom

Kemijski sastav je potvrden a oksidacijska stanja iona u uzorcima odredena XPS metodom.
Na slikama su prikazani dekonvoluirani maksimumi u uzorcima MKCeO; i MKCeMn30 za
cerij (slika 22), kisik (slika 23) te za mangan (slika 24) u uzorku MKCeMn30. S obzirom na
vrijednosti energije zabranjene zone, dopirani uzorak trebao bi imati veéi broj vakancija
Kisika, jer su one jedan od mogucih uzroka crvenog pomaka. Takoder, XPS metodom dobiva
se Ce3" i Ce*™ omjer iona u uzorcima koji se takoder koristi kao indikacija broja vakancija
kisika. Obje metode trebale bi ukazati na povecanje vakancija kisika dopiranjem manganom,

no to nije bio sluéaj. U uzorku MKCeMn30 prisutno je veliko smanjenje udjela Ce3* iona koje
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u odnosu na MKCeO; s 20,8 %, iznosi 13,8 %. Udio Ce3* moze se izra¢unati prema formuli
10 u kojoj se uzimaju vrijednosti povrsina ispod maksimuma za sve maksimume istog

oksidacijskog stanja te se uvrste u formulu [157]:

Ce3+

Ce3+ - -
Ce3t+ Cett

(10)

1,0
=< 054 [\ o
q) | \f
1S ¥ \
= Vg W/
! u" .\\‘ ’. ‘u )
0,0 A e 2 X T\

I I 1
920 910 900
Energija veze (eV)

—— MKCeMn30
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Slika 22. XPS spektar u podru¢ju Ce 3d energija i dekonvolucija maksimuma uto¢njavanjem
na pseudo-Voigtovu funkciju za uzorke MKCeO_ i MKCeMn30

Takav rezultat neocekivan je, no kada se uzmu u obzir ostali elementi prisutni u kristalnoj
strukturi dobiva se Sira slika. Mjerenja oksidacijskih stanja mangana imaju veliku ulogu te je
zapazeno da je mangan u kristalnoj strukturi CeO2 u najveéem dijelu prisutan kao Mn®* (73,8

%) te se moze zakljuditi da je zbog toga udio Ce®* iona nesto manji.
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S obzirom na to da su cestice koje su dobivene mehanokemijskom sintezom aglomerirane i
posljedicno veé¢e od 10 nm koliko iznosi prodiranje rendgenskog zra¢enja u XPS metodi,
tesko je govoriti o oksidacijskim stanjima u masi materijala, to jest Cestice, Sto predstavlja
najveci problem kada se govori o udjelima Kisika. RazliCita stanja kisika opisuju se ovisno o
polozaju kisika u kristalnoj strukturi te se u tom smislu dijele na tri razlicita ,,stanja* odnosno
kisik vezan u strukturi O (eng. lattice oxygen), kisik kemijski vezan na povrSinu Oc (eng.

chemisorbed oxygen) te kisik adsorbiran na povrsinu Oa (eng. adsorbed oxygen).

U oba uzorka prisutan je kisik u sva tri stanja, no detaljnijom analizom zapaza se da su
omjeri te polozaji maksimuma razli€iti, Sto se najviSe ocituje u Sirini maksimuma te desnom
takozvanom ramenu (eng. shoulder) na uzorku MKCeO,. Nedopirani uzorak posjeduje $iri
ukupni maksimum s oCiglednim proSirenjem pri nizim energijama veze, gdje se pojavljuje O
maksimum. lako postoji razlika u ukupnom postotku Kkisika u strukturi te je on za MKCeO2
uzorak maniji, razlika je gotovo zanemariva s obzirom na to da se radi o ukupnom postotku od
1,3 %. Udio adsorbiranog kisika vaZan je parametar kada se govori o katalitickoj primjeni.
Dok uzorak MKCeO> pokazuje udio adsorbiranog kisika od 74 %, taj postotak za uzorak
MKCeMn30 iznosi 76,3 %. To je vrlo malo poveéanje s obzirom da je velik postotak cerija iz
kristalne reSetke zamijenjen manganom, no ne mora nuzno biti pokazatelj slabe kataliticke
aktivnosti. Za lakSu interpretaciju XPS spektara na slici 21 priloZena je tablica 2 s povr§inama

za Ce® i Ce* te toéni polozaji maksimuma.

Tablica 2. Imenovanje i parametri maksimuma za MKCeO> te MKCeMn30 dobivenim
dekonvolucijom Ce 3d krivulja dobivenih XPS metodom

Oznaka Oksidacijsko Povr§ina  PoloZaj pika Povrsina ispod Polozaj pika

: . ispod pika MKCeO2 . MKCeMn30
pika stanje MKCeO, (eV) pika MKCeMn30 (eV)
Vo Ce?* 0,200 879,7 0,815 881
v Ce** 3,150 882,7 2,265 882,9
V' Ce* 1,266 885,1 0,403 885,1
V" Ce** 1,864 888,6 1,452 889,1
V" Ce* 3,257 898,2 2,650 897,9
Uo Ce3* 1,698 898,7 0,571 898,7
u Ce* 2,675 900,4 1,894 900
u' Ce* 0,365 902,2 0,846 902
u" Ce** 1,120 907,8 1,162 907,8
u" Ce** 3,644 916,8 2,482 916,6
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Slika 23. XPS spektar u podrucju O 1s energija i dekonvolucija maksimuma uto¢njavanjem
na pseudo-Voigtovu funkciju za uzorke MKCeO_ i MKCeMn30

S obzirom na kompleksnu strukturu Ce 3d maksimuma, uobi¢ajeno je odvojiti d orbitalu na
3ds/2 i 3ds2 ovisno o spinu elektrona. Nomenklatura za XPS spektar postoji te se za 3ds

koristi oznaka ,,v*, dok se za 3da, s viSom energijom veze, koristi oznaka ,,u”.

Maksimum Mn 2p ljuske prilicno je Sirok, $to ukazuje na prisutnost vise oksidacijskih
stanja mangana, u ovom slucaju prisutna su 2+, 3+ i 4+ oksidacijska stanja. Iz slike 23
vidljivo je da je Mn®" veéinski prisutan ion s ¢ak 73,8 %, dok je iduéi Mn?* s 18,9 % te
najmanje Mn*" s 7,3 %. Veéa prisutnost Mn?* iona u odnosu na 4+ moze se pripisati birnesitu
koji, iako graden uglavnom od 3+ i 4+ oksidacijskih stanja mangana, moZe sadrzavati i Mn?*,
posebice na povrsini, [158] te se stoga, s obzirom na ¢injenicu da je XPS u sustini povrSinska

metoda, lakSe detektira.

60



1,0

o
[&)]
L

Intenzitet (a.u.)

T T T T T T T T T
660 655 650 645 640 635
Energija veze (eV)

Slika 24. XPS spektar u podruc¢ju Mn 2p energija i dekonvolucija maksimuma uto¢njavanjem
na pseudo-Voigtovu funkciju za uzorkak MKCeMn30

Kako bi se testirala kataliticka aktivnost pripremljenih uzoraka ispitana je oksidacija
toluena, pri ¢emu je reakcija pra¢ena odredivanjem konverzije toluena. Na slici 25, prikazana
je promjena konverzije toluena u prisutnosti katalizatora dobivenih mehanokemijskom
sintezom. Vidljivo je da sve krivulje poprimaju karakteristi¢an S oblik, koji ukazuje na to da s
povecanjem temperature dolazi do naglog povecanja aktivnosti katalizatora za oksidaciju
toluena. Kao $to se moze uociti na slici 25, nisu prisutne znacajne razlike u aktivnostima
izu¢avanih uzoraka. Svi uzorci dovode do 100 %-tne konverzije toluena pri temperaturi od
325 °C, izuzev uzorka MKCeMn10 koji omogucuje postizanje maksimalne konverzije pri
temperaturi manjoj od 300 °C. U ovakvim sustavima pozeljno je postizanje maksimalne
konverzije pri $to nizim radnim temperaturama, jer to podrazumijeva ustedu na energiji.
Prema tome, moze se zakljuciti da je pri navedenim uvjetima rada MKCeMn10 neznatno bolji
katalizator od ostalih. Mogu¢ je i porast aktivnosti uzrokovan pristuno$éu birnesita koji glasi
kao dobar katalizator. No s obzirom na to da ne postoji trend povecanja aktivnosti s

povecanjem udjela birnesita, nije moguée zakljuciti da li birnesit ima utjecaj na rezultate ovih
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mjerenja. Ukupno gledano, rezultati ispitivanja kataliticke aktivnosti poklapaju se s

prethodnim rezultatima te ukazuju na to da, osim u promjeni energije zabranjene zone,

izmedu nedopiranog i dopiranih uzoraka pripremljenih mehanokemijskom sintezom nema

izrazitih razlika.
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Slika 25. Konverzija toluena u prisutnosti katalizatora dobivenih mehanokemijskom sintezom
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2. Hidrotermalna sinteza

Kao rezultat hidrotermalne sinteze, iz cerijeva(lV) sulfata i natrijevog hidroksida dobiven
je zeljeni produkt, nedopirani cerijev(IV) oksid. Rendgenska difrakcijska analiza dobivenih
uzoraka (slika 26) pokazala je osam Sirokih difrakcijskih maksimuma relativno niskih
intenziteta od kojih su oni na najve¢im intenzitetom bili na 28,56, 33,16, 47,39 te 56,37 °20
dok su drugi bili manji te vrlo preklopljeni. Zbog toga je bilo tesko razaznati to¢nu §irinu na
polovici visine difrakcijskog maksimuma, kao i ostale parametre nopphodne za odredivanje
veli¢ine kristalita te parametara jedini¢ne Celije. Velika Sirina na polovica visine prva Cetiri
maksimuma upucéuje na malu veli¢inu kristalita u dobivenim uzorcima. Dok je prva sinteza
pokazala samo maksimume CeO., ICDD #34-0394, u uzorcima s dodatkom mangana od 10
%, 20 % i 30 % kao zamjene za cerij u strukturi CeOa, primije¢eno je da postoji jo§ jedna
faza, kao i kod uzorka dobivenih mehanokemijskim sintezom, tj. monoklinski birnesit, ICDD
#43-1456. Difrakcijski maksimumi ove faze ostri su i velikog intenziteta, a vidljivi su pri
12,48, 25,00, 37,12 141,98 °26.

- HTCeO, CeO,, 34-0394

——HTCeMn10 © Bimnesit
— HTCeMn20 Na_ ..Mn,O,x 1.5H,0,

—— HTCeMn30 43-1456
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Slika 26. Difraktogrami uzoraka dobivenih hidrotermalnom sintezom
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Ovo opazanje ukazalo je na problem primjene hidrotermalne sinteze CeO, dopiranog
manganom buduci da se dio mangana potro$i na stvaranje nove faze, odnosno ne ugradi se u
nominalnom udjelu u CeO;. Problem se pokusao rijeSiti koriStenjem drugih kemikalija kao
prekursora u sintezi, no unato¢ zamjeni reaktanata (manganov(ll) nitrat; kalijev hidroksid) i
promjeni parametara (vrijeme i temperatura) nije bilo moguce izbjeé¢i pojavu minerala
birnesita. Difraktogrami uzoraka dobivenih koristenjem razliCitih reaktanata te u razlic¢itim
uvjetima sinteze prikazani su na slici 27. Uz svaki difraktogramu navedeni su uvjeti i

reaktanti koriSteni u sintezi zbog lakse preglednosti.
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Slika 27. Difraktogrami uzorka s 30 % mangana dobiveni pri razli¢itim uvjetima sinteze

(temperatura, prekursori te vrijeme sinteze)

Ocito je da je pokretacka sila za kristalizaciju birnesita dosta velika bez obzira na prekursor
I uvjete te zbog toga nastanak birnesita nije jednostavno izbjeéi. Sljedec¢i korak u istrazivanju
bio je odrediti koliko mangana se ugradilo u strukturu cerijeva(lV) oksida, odnosno koliko je

utroSeno u tvorbu birnesita. U literaturi se navodi limit ugradnje mangana u kristalnu
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strukturu CeO2 od 10 % do skoro 70 %. Neki autori izvjestavaju o ugradnji i do 67 %
mangana u strukturu CeO. bez narusavanja strukture, no upitan je Kkredibilitet takvih
istrazivanja, budué¢i da ne objasnjavaju na odgovarajué¢i na¢in pojavu drugih faza u sustavu,
iako su doti¢ne vidljive na XRD difraktogramima uz CeO; [159-162]. U ovom istrazivanju
ugradnja iona mangana u kristalnu strukturu CeO razvidna je iz vrijednosti parametra
kubi¢ne jedini¢ne celije, odnosno pomaka difrakcijskin maksimuma dopiranih uzoraka.
Parametri jedini¢ne Celije izracunati su Unitcell programom iz 20 kutova pet maksimuma
CeO2 i dani u tablici 3. S obzirom na dinamiku promjene parametara s dodatkom mangana
moze se zakljuciti kako se radi o usporednim procesima kristalizacije CeO. i birnesita.
Program se temelji na metodi najmanjih kvadrata te nije potrebno poznavanje parametara
jedini¢ne ¢elije unaprijed, ve¢ se koriste realni podaci kristalnog sustava. Za izracun se koriste
vrijednosti °20 kutova za svaku od hkl ravnina s kojih se dobiva difrakcijski maksimum. U
ovom radu to se odnosi na (111), (200), (220), (311) te (222) ravnine s 28,59; 32,99; 47,46,
56,41 te 59,10 °26 vrijednostima. Naravno, pozeljno je koristiti §to viSe podataka za izracun,
no s obzirom na preklopljenost difrakcijskih maksimuma niZih intenziteta bila bi upitna

preciznost podataka te je umjesto standardnih osam maksimuma koriSteno pet.

Tablica 3. Veli¢ina kristalita, specificna povrsina te parametri jedini¢ne ¢elije s pogreskom

mjerenja za nezarene i zarene uzorke dobivene hidrotermalnom metodom sinteze

Specifi¢na Specifi¢na

Uzorak a (A) d(nm)  povriina a4 (ZA) d (%m) povrina

(m*g") (m’ghHZ
HTCeO 54006 9,65 188,2 54049 10,1 35,8
HTCeMnl0  5,3843 5,96 201,8 5,3945 6,1 65,8
HTCeMn20 5,3743 5,03 212,1 5,3909 5,8 72,6
HTCeMn30  5,3823 5,28 182,9 5,3879 5.4 75,7
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Parametar jedini¢ne celije cerijeva(lV) oksida, a, prema literaturnim izvorima iznosi 5,411
A, dok je u ovom istrazivanju za Cisti uzorak izra¢unata vrijednost od 5,405A. Ovakva mala
neslaganja izmedu literaturnih 1 eksperimentalnih vrijednosti za reSetku metalnih oksida
obi¢no se pripisuju vakancijama kisika ili povrSinskim defektima [96,163,164]. U ovom
slu¢aju moglo bi se nagadati da je u Cistom CeO2 uzorku dobivenom hidrotermalnom
sintezom u prethodno navedenim uvjetima prisutno nesto manje vakancija kisika i opcenito
manje defekata. Medutim, uzevsi u obzir gresku pri izracunu, razlika u odnosu na literaturni
podatak gotovo ne postoji. Dopirani uzorci pokazuju jasan trend pomaka difrakcijskih
maksimuma prema vec¢im kutovima (slika 26), odnosno smanjenja parametra jedini¢ne éelije
Ce0s,. Trend je posebice jasan za zarene uzorke (tablica 3), buduci da je u tom slu¢aju bilo
moguce preciznije odrediti kut koji odgovara vrhu difrakcijskog maksimuma. Sve vece
smanjenje parametra a, a samim time i volumena ¢elije, S porastom nominalnog udjela
dopanta dokazuje da je moguce ugraditi relativno velik udio mangana u strukturu CeOa.
Naime, svi ioni mangana, bez obzira na oksidacijsko stanje, imaju manji ionski radijus
(Mn?*= 81 pm, Mn®=72 pm, Mn*'=67 pm) u odnosu na ione cerija (Ce®*= 115 pm, Ce*'=
101 pm). Manji ionski radijus iona uzrokuje smanjenje jedini¢ne Celiji te manje meduplo$ne
udaljenosti, $to se o€ituje u pomicanju difrakcijskih maksimuma ka ve¢im kutovima 26. Uz
parametar a prikazan u tablici 3 za kubi¢nu reSetku cerijeva(IV) oksida, izraunat je i
parametar ¢ birnesita koji odgovara zbroju debljine oktaedarskog sloja i razmaka izmedu
slojeva. Izradun po kojem vrijednosti parametra C iznose 7,380 te 7,338 i 7,332 A u
relativnom je suglasju s parametrom navedenim u ICDD bazi za monoklinski birnesit s
kristalno vezanom vodom izmedu slojeva koji iznosi 7,338 A. S obzirom na podudaranje
vrijednosti u ICDD Kartici i vrijednosti parametra ¢ birnesita za uzorak s 20 i 30 % mangana,
utvrdeno je da molekula birnesita sadrzi jednu i pol molekulu H2O. Budu¢i da rendgenskom
difrakcijskom analizom nije bilo moguce na zadovoljavaju¢i nacin odrediti udio birnesita u
uzorcima, relativne udjele pokusalo se odrediti pomoc¢u termogravimetrijske analize analize.
DTG analizom nezarenih uzoraka utvrdeno je da postoje dva efekta povezana s gubitkom

vode u uzorku (slika 28).
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Slika 28. DTG (a) i TG (b) krivulje uzoraka dobivenih hidrotermalnom sintezom dobivene uz

brzinu zagrijavanja od 10 °C/min

Jedan efekt na DTG krivulji ima minimum na 70 °C, a drugi na 132 °C. Efekt pri nizoj
temperaturi pripisan je gubitku adsorbirane vode u uzorku, dok pri viSoj temperaturi dolazi do
gubitka kemijski vezane vode u strukturi birnesita. 1z razlike gubitka mase izmedu 110 i 150
°C za dopirane uzorke u odnosu na nedopirani odreden je postotak mase uzorka koji se gubi
zbog izlaska vode iz strukture birnesita. Iz odredenih postotaka koji za uzorke HTCeMn10,
HTCeMn20 i HTCeMn30 iznose 0,09, 0,31 te 0,48 % racunski je odreden priblizan udio
birnesita u uzorku koji iznosi 0,78, 2,65 i 4,11 % za HTCeMn10, HTCeMn20 odnosno
HTCeMn30 uzorke.

Primjer racuna za uzorak HTCeMn30:
% Hzo : M—r(l,SXHzo) =X : Mr(NaO'55Mn204X 1,5x Hzo)

0,48 % x 205,50 g mol~?!
x =

27 gmol~1 =365%

Korekcija za adsorbirane H20 i CO>
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~3,65%x 100 %
X =T 8876 %

=41%

U prethodnom izrazu 3,65 % odnosi se na izraCunati postotak birnesita u uzorku u cijelom

podrudju, no korekcija se racuna na 88,76 % mase uzorka koja preostaje pri temperaturi od
200 °C.
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Slika 29. Difraktogrami uzoraka dobivenih hidrotermalnom sintezom nakon termicke obrade

Analiza uzoraka elektronskom mikroskopijom dala je uvid u morfologiju dobivenih
praskastih uzoraka. Na slikama 30 i 3la prikazane su TEM i SEM mikrografije uzoraka
HTCeMnl10 i HTCeMn30. Na mikrografiji dobivenoj transmisijskom elektronskom
mikroskopijom visoke rezolucije (slika 30) vidljive su nakupine Cestica pravilnog sferi¢nog
oblika (slika 30b)) te ploc¢asti dio koji je pripisan birnesitu (lijevi donji dio slike 30a)). Na
SEM mikrografiji (slika 31a)) takoder su vidljivi dijelovi uzorka s Cesticnom i plo¢astom
morfologijom. Za pretpostaviti je da se radi o birnesitu, buduéi da dio uzorka na mikrografiji
ima slojevitu strukturu. SEM analizom nije moguce to¢no utvrditi granice tako malih Cestica
kao $to su ovdje dobivene hidrotermalnom sintezom. Medutim, primjenom transmisijske

elektronske mikroskopije ste¢en je uvid u nano dimenzije cestica uzorka HTCeMn10.
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Slika 30. HR-TEM mikrografije HTCeMn10 uzorka s prikazanim a) plo¢astim i ¢esti¢nim te
b) povecanjem cCesti¢nog dijela

Vrijednosti velic¢ine Cestica (Ferretov promjer), dobivene ra¢unanjem prosjeka 20 Cestica
sa viSe mikrografija istog povecanja za svaki uzorak, iznose 6,05 + 0,77 i 6,23 + 0,61 nm za
Cisti te 10 % dopirani uzorak. Na temelju usporedbe veli¢ine kristalita te veli¢ina Cestica
izracunatih Scherrerovom metodom, odnosno analizom TEM mikrografija moze se zakljuciti
da je jedna cestica CeO: sastavljena od jednog kristalita. Primjerice, u slucaju uzorka
HTCeMn10 razlika ove dvije vrijednosti manja je od pola nanometra. Tijekom SEM analize
provedena je EDS analiza uzorka HTCeMn30 na karakteristi¢cnim mjestima. Na slici 31b)
prikazan je spektar dijela uzorka s nanocesticama, dok je na slici 31c) prikazan spektar
plocaste strukture za koju se pretpostavlja da je birnesit. Uzorak HTCeMn30 izabran je za
SEM analizu zbog najvecée zastupljenosti birnesita. 1z EDS analiza vidljivo je da se sferi¢ne
Cestice U dopiranom uzorku sastoje od cerija, kisika i mangana. PloCasta, struktura sastoji se
od mangana i kisika, dok je pojava pikova cerija posljedica detekcije signala iz okolnog

podrucja uzorka.
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Slika 31. SEM mikrografija HTCeMn30 uzorka s popratnim EDS snimkama b) mjesta

nanocestica u uzorku te ¢) plocaste strukture u uzorku

Dio uzoraka naknadno je termiCki obraden kako bi se vidjelo koja svojstva se i kako
mijenjaju nakon izlaganja toplini te ima li dopiranje povoljan utjecaj na ista. lako
rendgenskom difrakcijskom analizom termicki obradeni (2 sata na 500°C) odnosno Zareni
uzorci ukazuju na postojanje samo jedne, CeO., faze analiza TEM-om pokazala je da postoji
dio uzorka koji ima ploc¢astu strukturu. Ova plocasta struktura vise ne predstavlja birnesit, kao
kod tek pripremljenih uzoraka, ve¢ romanekitnu fazu koja nastaje gubitkom vode iz strukture
birnesita. Romanekit je mineral kemijskog sastava A2MnsO1o, gdje A predstavlja kation u
strukturi, koji se sastoji od tunela MnOs oktaedara u koje se ugraduju kationi sli¢no kao kod
birnesita. U ovom slucaju, radi se o mineralu s primjesom kationa natrija, kemijskog sastava
Na>MnsOx1o, $to se potvrdilo usporedbom difrakcijskih maksimuma sa onima na ICDD Kartici
#27-0794. Romanekit se na mikrografijama ocitovao kao slojevi pravilno poredanih Stapica
nanometarskih promjera, $to se vidi na slici 32a) te 32b) koje prikazuju isto podrucje uzorka u

tamnom i svijetlom polju.
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Slika 32. HR-TEM mikrografije termicki obradenog uzorka HTCeMn30: a) tamno polje, b)
svjetlo polje te EDS mapiranje za uzorak c) s preklapanjem svih elemenata, d) cerij, €)
mangan i f) kisik.

Promjeri nanoStapica na slici izmjereni su u ImageJ programu te iznose izmedu 2,5 te 5,8
nm. Na slikama 32c), d), e) i f) prikazana su EDS mapiranja zrna za koje je pretpostavljeno da
pripadaju romanekitnoj fazi. EDS analiza potvrdila je ovu pretpostavku s obzirom na to da je
iz slika 32e) i 32f) vidljivo da se ovo zrno sastoji pretezito od mangana i kisika te da u
njegovu sastavu gotovo nema cerija. lako je ocekivana prisutnost natrija, s obzirom da je
koli¢ina natrija vrlo mala u odnosu na ostale elemente u strukturi, ni EDS spektri niti mapping
analize nisu potvrdile prisutnost Na. Na slici 32d) uocava se da postoje podrucja na
mikrografiji gdje ima cerija te je na temelju slike 32a) zakljuceno da se radi o nanocesticama
dopiranog CeO,. Romanekitna faza vjerojatno se ne moze detektirati rendgenskom

difrakcijom, jer je koli¢ina ove faze premalena za detekciju koristenim XRD instrumentom.

Kataliticka aktivnost uvelike ovisi o odnosu povrSine 1 mase uzorka pa su se tako, u ovom
radu, odredivale specificna povrSina, oksidacijska stanja elemenata i udio vakancija u masi

materijala. Gledajuci presjek literaturnih izvora, generalni konsenzus jest taj da je povrSina
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CeO:z reaktivnija od unutrasnjosti materijala. Ovaj fenomen se uglavnom objasnjava time da
vakancije kisika lakSe nastaju na povrsini, dok se one u unutra$njosti materijala javljaju tek
migracijom vakancije kroz materijal za Sto je potrebno vise energije 1 vremena. Odredeni
literaturni izvori kao S$to je rad Babua i sur. [165] iz 2009 godine, u kojem se pomocu
racunalnog DFT modela proucavalo nastajanje vakancija u CeO> dopiranom itrijem,
gadolinijem, samarijem i iterbijem pokazali su da dopiranjem s elementima koji imaju manji
ionski radijus dolazi do smanjenja koncentracije Ce®* iona. U tom radu, XPS analiza uzorka s
40 % iterbija, jedinog dopanta s manjim ionskim radijusom od cerija, pokazuje smanjenje
koncentracije Ce®** iona. S obzirom na to da uz redukciju Ce* u Ce®*" dolazi i do nastanka
vakancija kisika, smanjenje udjela Ce®*" iona ukazuje i na smanjenje koncentracije vakancija
kisika. Za istu koncentraciju dopanta (40 %), cerijev(IV) oksid dopiran itrijem, gadolinijem i
samarijem ima vecu koncentraciju reduciranih cerijevih iona, pa tako i vakancija kisika. Na
slici 33 prikazan je XPS spektar zarenih uzoraka u podrucju energija Ce 3d ljuske uzoraka
dobivenih hidrotermalnom sintezom. Spektri su dekonvoluirani u 10 pikova, od kojih se ¢etiri
pripisuje Ce3*, a sest Ce** oksidacijskom stanju. U prilozenoj tablici 4 prikazane su povrsine i
to¢ni polozaji istih. Kao i za prethodne uzorke, dobivene mehanokemijskom sintezom, i ovdje
je koristena ve¢ priznata nomenklatura za d orbitalu, prema kojoj se 3ds2 oznacava s ,,v*, dok

se za 3day koristi ,,u®.

Tablica 4. Imenovanje i parametri maksimuma za zarene HTCeO> te HTCeMn30 dobiveni
dekonvolucijom krivulja dobivenih XPS metodom

Oznaka Oksidacijsko Povr§ina  PoloZaj pika Povrsina ispod Polozaj pika

: . ispod pika HTCeO> . HTCeMn30
pika stanje HTCeO, (eV) pika HTCeMn30 (&V)
Vo Ce?* 222,3 878,9 405,9 880.1
% Ce™ 4884,7 881,0 4106,9 882.1
V' Ce’* 602 883,5 501 884.7
V" Ce** 3161,3 887,2 4415,4 888.5
V" Ce** 3273,5 896,6 5806 897.6
Uo Ce3* 116,6 897,9 3347 898.6
u Ce* 2646 899,0 2800 900.5
u' Ce3* 205,6 901,6 1065,5 903.2
u" Ce** 1599,6 906,1 4220,3 907.5
u" Ce** 2816,4 915,2 3358,1 915.8

Iz povrsina ispod pikova te njihovih medusobnih odnosa za razli¢ite uzorke, moze se
zakljugiti koji je udio Ce®*.
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Za &isti uzorak, HTCeO2, udio Ce' iznosi 15,1 % dok je taj postotak za uzorak
HTCeMn30 11,4 %. Prema ovim vrijednostima, uzorak s ve¢om koncentracijom vakancija

kisika je nedopirani uzorak.
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Slika 33. XPS spektar u podrucju Ce 3d energija i dekonvolucija maksimuma uto¢njavanjem
na pseudo-Voigtovu funkciju za uzorke HTCeO2 i HTCeMn30

Vjerojatan uzrok manje koncentracije reduciranih cerijevih iona moze biti udio mangana
ugradenog u kristalnu reSetku ili fenomen ustanovljen u prethodno opisanom istrazivanju
Babua i sur. [165] prema kojem ugradnja iona manjih radijusa uzrokuje smanjenje udjela Ce3*
iona. Takoder, iz analize XPS spektra Mn 2p podrucja (slika 34) koje se dijeli na Mn 2py
(653,5 eV) te Mn 2p32 (642,0 eV), slijedi da se mangan javlja u sva tri oksidacijska stanja od
kojih prevladava Mn3* (65,5 %).
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Slika 34. XPS spektar u podru¢ju Mn 2p energija i dekonvolucija maksimuma
uto¢njavanjem na pseudo-Voigtovu funkciju za uzorkak HTCeMn30

Kod analize XPS spektra kisika O 1s, prikazanog na slici 35, postoji pomak u vrhu pika
koji se javlja zbog razlike u odnosima adsorbiranog/kemijski vezanog/ kisika u strukturi. Isto
tako, ukupan maksimum kisika kod ¢istog uzorka dosta je Siri od onog za dopirani uzorak, Sto
se pripisuje velikom doprinosu adsorbiranog (43,5 %) i kisika u strukturi (21,7 %) Cistog

uzorka, dok nakon dopiranja prevladava doprinos adsorbriranog kisika (70 %).
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Slika 35. XPS spektar u podruc¢ju O 1s energija i dekonvolucija maksimuma uto¢njavanjem
na pseudo-Voigtovu funkciju za uzorke HTCeO2 i HTCeMn30

Kada se sagledaju XPS analize za sve elemente, mozZe se zakljuciti da je ukupan zbroj
reduciranih ionskih vrsta (Ce3* i Mn®") veéi u dopiranom nego u ¢istom HTCeO, uzorku te se,
uzimajuéi u obzir udio adsorbiranog kisika (koji migrira na povrSinu zbog nastajanja
vakancija kisika u strukturi), moze zakljuciti da je udio vakancija kisika ve¢i u HTCeMn30
uzorku.

Kada bi se uzele u obzir samo vakancije kisika, dobiveni rezultati ukazali bi na vecu
kataliticku aktivnost uzorka HTCeO2, medutim, postoji viSe mehanizama koji sudjeluju u
reaktivnosti nanocestice te se svi trebaju uzeti u obzir. Jedno od svojstava koje je moguce
odrediti, a ima veliki znacaj za reaktivnost Cestice jest specifi¢na povrSina. Za sve uzorke
izraCunata je specifiéna povrsina korisStenjem Brunauer-Emmet-Tellerova modela, a rezultati
su prikazani u tablici 3. Veca specificna povrSina materijala koji se koristi kao katalizator
vjerojatno ¢e poboljsati kataliticka aktivnost S obzirom na to da se katalizirane reakcije poput
oksidacije VOC-a dogadaju na povrSini Cestice katalizatora. Adsorpcijsko-desorpcijske
izoterme iz kojih je BET modelom izracunata specifi¢na povrsina uzorka prikazane su na slici
36a). Vidljivo je da su izoterme svih Zarenih uzoraka tipa IV prema klasifikaciji Medunarodne
unije za Cistu i primijenjenu kemiju (eng. International union of pure and applied chemistry,
IUPAC). Ovaj tip izoterme zajedno s H2 krivuljom histereze karakteristiCan je za

mezoporozne materijale koji imaju veli¢ina pora vecu od 4 nm [166].
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Slika 36. Adsorpcijske krivulje uzoraka HTCeO2, HTCeMn10, HTCeMn20 i HTCeMn30 za
dusik

Izoterme ovakvih materijala zapravo su presjek tipa I (zavrs$ni plato, zasi¢enost pora) i tipa
IT (viseslojna adsorpcija), a karakterizira ih razlika adsorpcijske i desorpcijske izoterme,
odnosno histereza koja ukazuje na adsorpciju plinova u porama. Histereza poput one na slici
36 upucuje na kompleksnu strukturu pora. Strmija desorpcijska krivulja u odnosu na
adsorpcijsku pripisuje se blokiranju pora te neravnomjernoj desorpciji. [167] Usporedbom
specifi¢nih povrsina, navedenih u tablici 3, za uzorke s razli¢itim udjelima dopanta vidljiv je
trend rasta specificne povrsine s udjelom dopanta za uzorke sa i bez termicke obrade te vece
SSA uzoraka bez termicke obrade. Dakako, ovom logikom lako bi se dalo zakljuciti kako bi
termicki neobradeni uzorci, od kojih se HTCeMn10 pokazao kao najbolji, bili u€inkovitiji za
kataliticku upotrebu. Problem ovakvog nacina razmisljanja je U zanemarivanju uvjeta
uporabe. Naime, maksimalna temperatura kojoj su nezareni uzorci bili izloZeni iznosi oko 150
°C, dok se u realnim sustavima katalizatori koriste pri temperaturama iznad 400 °C. lako se,
naravno, radi na smanjenju radne temperature katalitickih sustava trenutno su te temperature
do 400 °C, sto onemogucava uporabu termicki neobradenih uzoraka. [168] Stoga je, unato¢
osjetljivosti nanocestica na povisenu temperaturu, pri kojoj dolazi do okrupnjavanja Cestica,

Sto opet izaziva pogorSanje svojstava, uzorke potrebno termicki obraditi kako bi se osiguralo
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da im se svojstva ne mijenjaju tijekom koriStenja. Zbog toga se u eksperimentima testiranja

kataliti¢ke aktivnosti koriste termicki obradeni uzorci.

Benzen (B), toluen (T), etilbenzen (E) i 0-ksilen (X) koristeni su kao modelni VOC plinovi
za ispitivanje katalitiCkih znacajki pripremljenih uzoraka. Dok su rezultati za razgradnju
benzena relativno slabi (razgradnja zapocinje tek iznad 350 °C), razgradnja ostalih plinova na
pripravljenom HTCeO. Katalizatoru je zadovoljavaju¢a. Tako su dobivene vrijednosti Togs,
odnosno temperature pri kojima se postize konverzija od 95 % za dopirane katalizatore kako
slijedi: HTCeO2 ~ 400 °C ; HTCeMn10 ~ 345 °C ; HTCeMn20 ~ 345 °C ; HTCeMn30 ~ 335
°C. Na slici 37 prikazani su graficki prikazi testiranja kataliticke aktivnost za sve katalizatore
dobivene hidrotermalnom sintezom prikazano po pojedinoj modelnoj komponenti. Takoder,
treba naglasiti da bolja kataliticka aktivnost dopiranih uzoraka moze biti posljedica prisutnosti

romanekitne faze za koju je poznato da posjeduje dobra kataliticka svojstva.

Kataliticka aktivnost dobivenih katalizatiora pokazala se boljom u slu¢aju oksidacije
toluena, etilbenzena i o-ksilena u odnosu na benzen. Za ove plinove temperature razgradnje
95 % plina iznose otprilike isto u svim slucajevima pa se tako konverzije mogu pisati za svaki
katalizator neovisno o koristenom modelnom plinu, osim u slucaju benzena, te za svaki od
dobivenih katalizatora iznose HTCeO2 ~ 325 °C ; HTCeMn10 ~ 300 °C ; HTCeMn20 ~ 300
°C ; HTCeMn30 ~ 275 °C. U svim slu¢ajevima nedopirani uzorak pokazuje najlosije rezultate
odnosno navedene konverzije ostvaruje pri znatno vi§im temperaturama u odnosu na dopirane
uzorke. Ako se usporede dopirani uzorci tada se takoder moze uociti karakteristiCan trend,
odnosno s porastom stupnja dopiranja s manganom krivulja se pomice u lijevo, tj. prema
znatno niZzim temperaturama, Sto je od izuzetne ekonomske vaznosti s obzirom na mogucnost
primjene takvih katalizatora u realnim sustavima. Ovi rezultati potvrduju da se kod pripreme
katalizatora hidrotermalnom metodom, dodatnim postupcima dopiranja HTCeO> s manganom

mozZe znacajno poboljsati aktivnost katalizatora.
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Slika 37. Utjecaj povecanja temperature na oksidacijsku razgradnju lako hlapivih organskih
spojeva (benzena, toluena, etilbenzena i 0-ksilena) potpomognutu katalizatorima dobivenim
hidrotermalnim putem

Razlog zasto je oksidacija benzena najsporiji proces je kemijska struktura odnosno
benzenski prsten koji je gradevna jedinica i svih ostalih modelnih plinova, stoga, osim $to
razgradnjom toluena, etilbenzena i o-ksilena nastaje benzen koji se detektira u koloni, ima i
najstabilniju strukturu §to ga Cini najtezim za oksidaciju. S obzirom na to da se testiranje
odvija iz jedne boce u kojoj je smjesa zadanih plinova te se istovremeno prati razgradnja svih
plinova, dio benzena koji nastaje razgradnjom ostalih plinova detektira se te se u koloni
ocituje kao gotovo neprimjetno smanjenje konverzije benzena. Ocito je da se u ovom slucaju
kataliticka aktivnost ne povecava proporcionalno nominalnom, odnosno stvarnom udjelu
mangana. Stoga je jasno da, iako je vjerojatno moguce ugraditi jo§ mangana u strukturu CeOy,
to ne bi dovelo do znatnog poboljsanja kataliticke aktivnosti u procesu oksidacije VOC
plinova koji su testirani u ovom radu. Moze se zakljuciti da za postizanje dobrih oksidacijskih

svojstava nije nuzno potrebna velika koli¢ina dopanta.
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Budu¢i da prethodne analize ukazuju na poboljsanje svojstava cerijeva(IV) oksida S
dodatkom mangana u kristalnu resetku, dodatno su provedena mjerenja energije zabranjene
zone kako bi se istrazio utjecaj dopiranja na elektronsku strukturu materijala. S obzirom na to
da su dopirani uzorci tamni te adsorbiraju svjetlost, a UV-Vis DRS spektroskopska metoda
temelji se na refleksiji svjetlosti s uzorka, bez obzira na pripremu uzorka opisanu u
eksperimentalnom dijelu, uvjeti analize nisu se pokazala idealnima te je bilo vrlo tesko
odrediti linearan dio Taucova prikaza, odnosno odrediti energiju zabranjene zone. Slika 38
predstavlja graficki prikaz odredivanja zabranjene zone uzoraka HTCeO: i HTCeMn10.
Zelene linije na slici 38 predstavljaju pravac ¢iji presjek s ordinatom daje Eg. 1z dobivenih
rezultata slijedi da energija zabranjene zone iznosi 3,05 eV za HTCeO: te 2,85 eV za
HTCeMn10 uzorak. Za uzorke s veéim postotokom mangana nije bilo moguce odrediti

vrijednost zabranjene zone zbog nedostatka linearnog dijela grafa.
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Slika 38. Taucov graficki prikaz za odredivanje energije zabranjene zone poluvodica (uzorci

HTCeOz i HTCeMn10)
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Bez obzira na probleme u mjerenju i analizi spektara rezultati ukazuju da su hidrotermalnom
metodom dobivanja cerijeva(lVV) oksida dobiveni poluvodi¢ki materijali nize energije
zabranjene zone u odnosu na literaturnih 3,19 eV [169]. Energija zabranjene zone smanjuje se
za dopirani uzorak §to ukazuje na bolju aktivaciju uzorka pri manjim energijama kao $to je

energija vidljive svjetlosti za fotokatalizatore.
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3. Sol-gel sinteza

I u ovoj sintezi plan eksperimenta, naveden u eksperimentalnom dijelu, bio je od velikog

znacaja zbog vise ¢imbenika koji imaju velik utjecaj na uspjeh sinteze.
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Slika 39. Difraktogrami uzorka ¢istog i 10 % dopiranog CeO uzorka dobivenih sol-gel
sintezom bez dodatne obrade

Sol-gel sintezom dobiveni su uzorci pretezito amorfnih gelova sto je potvrdeno analizom
difraktograma prikazanih na slici 39 na kojoj je vidljiv par vrlo Sirokih difrakcijskih amorfnih
odziva. Uz to, na slici se moze vidjeti nekoliko uskih maksimuma na uzorku s 10 % mangana
koji se pojavljuju na 10,40; 12,72; 19,95 te 23,44 °26. Koristenjem difrakcijske analize,
unato¢ izostanku savrSenog preklapanja s odredenom ICDD karticom, utvrdeno je da
maksimumi pripadaju maloj koli¢ini zaostalog prekursora (tj. manganova acetilacetonata).
Dakle, dio manganova acetilacetonata ne ugraduje se u gel te kristalizira tijekom suSenja gela.
Budu¢i da je preostali dio uzorka gel, odnosno trodimenzijska mreza cerijevih i manganovih

atoma povezanih s mostovima kisika amorfne strukture, uzorke je bilo potrebno termicki
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obraditi kako bi se dobili kristalicni uzorci. Kako bi se odredila prikladna temperatura
termicke obrade koja bi osigurala visoku kristalini¢nost uzorka, a ne bi izazvala pretjeran rast
kristalita, provedene su termogravimetrijske analize, a potom su uzorci termicki obradeni na
razli¢itim temperaturama i potom analizirani pomoc¢u rendgenske difrakcijske analize i

infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom.

Termogravimetrijskom analizom (slika 40) utvrdeno je da za sve uzorke postoje Cetiri
podrucja u kojima dolazi do vecih gubitaka mase. Prvi korak s masenim gubitkom od ~2 % za
uzorak SGCeO. vidljiv je u temperaturnom intervalu izmedu sobne temperature i ~60 °C.
Izmedu 135 i 385 °C javlja se drugi toplinski efekt s zna¢ajnijim gubitkom mase od oko 17 %.
Treéi korak javlja se izmedu 385 i 515 °C te s gubitkom mase od oko 16 %. Cetvrti gubitak
mase odnosi se na visoke temperature u intervalu od 515 do 1000 °C s kontinuiranim
gubitkom mase od oko 14 %. Ukupni gubitak mase, za SGCeO; uzorak, iznosi oko 50 %. Za
dopirani uzorak gela SGCeMnl10 TG krivulja ukazuje na prvi gubitak mase od ~3 % u
intervalu izmedu sobne temperature i 95 °C. Drugi gubitak mase zbiva se na temperaturama
izmedu 140 1 360 °C, dok pripadajuéi gubitak mase iznosi ~16 %. U tre¢em koraku izmedu
360 1 520 °C prisutan je gubitak mase od oko 13 %. U cetvrtom temperaturnom intervalu od
520 do 1000 °C nastavlja se gubitak mase do ukupno oko 51 % za cijeli uzorak. Uzorak
SGCeMn20 pokazuje gubitak mase od ~2 % u prvom intervalu gubitka mase, sli¢no kao i
SGCeO» uzorak. Drugi korak je od 145 do 370 °C i popracen je velikim gubitkom mase od
oko 15 %. U tre¢em stupnju takoder je prisutan poveci gubitak mase od oko 14 % pri
temperaturama izmedu 370 i 520 °C. Zadnji interval gubitka mase pri temperaturi do 1000 °C
popracen je gubitkom mase od 14 %, §to za ovaj uzorak ¢ini ukupni gubitak mase od 45 %.
Za uzorak SGCeMn30 prvi korak javlja se pri temperaturi izmedu sobne i 80 °C, a gubitak
mase iznosi ~4 %, §to je najviSe od svih uzoraka dobivenih sol-gel sintezom. Drugi korak
javlja se u intervalu izmedu 115 i1 325 °C, a popracen je gubitkom mase od oko 15 %. Treci
gubitak mase vidljiv je na temperaturama od 325 do 505 °C s gubitkom mase od oko 21 %.
Gubitak mase kontinuirano se nastavlja do 1000 °C, a ukupna za uzorak iznosi 53 %. Veliki
gubitci mase od oko 50 % upucuju na znacajnu koli¢inu organske faze u uzorcima gela, Sto je
I ocCekivano s obzirom na koriStene prekursore i zapazene difrakcijske maksimume
prekursora. Najveci gubitak mase, u iznosu od 53 % ima uzorak SGCeMn30, sto bi dalo
naslutiti kako u ovom uzorku zaostaje najviSe organske faze, a mogu¢ je 1 zaostatak
manganova acetilacetonata. Pocetni gubitak mase uzoraka zajednicki je svim uzorcima, javlja

se do temperature od 80 °C i pripisuje se gubitku adsorbirane vode na povrSini uzorka.
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Najveci pocetni gubitak uocen je za uzorak SGCeMn30 koji ima i najve¢i ukupni gubitak
mase. Pra¢enjem temperatura pri kojima se javljaju pocetki gubitci mase jasno je vildjivo da
se povecanjem udjela dopanta ta temperatura krece prema nizim vrijednostima to jest da u
uzorcima koji imaju veéi postotak mangana ugraden u reSetku CeO: prije nastupa raspad
organske faze. Takoder, kod svih uzoraka, izuzev SGCeMnl10, prisutan je mali ali nagli

gubitak mase od 2 do 3 % koji nije moguce pripisati odedenom procesu.
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Slika 40. Termogravimetrijske i derivirane termogravimetrijske krivulje gubitka mase za sve
uzorke dobivene sol-gel sintezom

S obzirom na to da toplinska analiza svih uzoraka ukazuje na veliki gubitak mase izmedu
3501 515 °C, uzorak SGCeO: podrobnije je istrazen kako bi se odgovorilo na pitanje Sto se
dogada izmedu tih temperatura. Zbog toga je na slici 41a) prikazan difraktogram uzorka
SGCeO: c¢ije je zagrijavanje prekinuto pri 300 i 600 °C. Termicki neobraden uzorak pokazao
se amorfan, dok se uzorak ¢ije je zagrijavanje prekinuto na 300 °C odlikuje vrlo Sirokim
maksimumima karakteristicnim za CeO,. Nakon zagrijavanja do temperature od 600 °C
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difrakcijski maksimumi se suzavaju te im intenzitet raste, pa je vidljivo mnogo vise

maksimuma, od kojih se svi mogu pripisati fazi cerijeva(lV) oksida (ICDD PDF #34-0394).
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Slika 41. a) difraktogrami te b) FTIR spektri uzoraka ¢istog CeO> dobivenog sol-gel sintezom
¢ije je zagrijavanje prekidano pri temperaturama od 300 i 600 °C

Usporedbom slike 41a) i slike na kojoj su prikazani FTIR spektri termi¢ki obradivanih
uzoraka (41b)) mozZe se uociti postupan gubitak organske faze iz uzorka. Uzorak koji nije
zagrijavan posjeduje nekoliko vidljivih vrpca izmedu 400 i 2000 cm™. One se pripisuju
vibracijama veza u produktima hidrolize acetilacetonatnih prekursora. Tijekom hidrolize
oslobada se enol te se keto-enolna ravnoteza pomice u korist nastajanja keto tautomera. Time
dolazi do nestajanja C=0O vibracijskih vrpci te se pojavljuju vrpce C=0 rastezanja iznad 1600
cm? [170,171]. Osim ovih promjena uzrokovanih raspadom strukture acetilacetonata, javljaju
se vibracije CHz grupe koje u odnosu na ¢isti acetilacetonat pokazuju male promjene u
intenzitetima. Vibracije pri 1070 cm™ i 1030 cm™ pripisuju se vibraciji C—O veze kako su
opisali Vladut i sur. [172] u svom radu, dok Yang i sur. [173] smatraju da su za vibracije

izmedu 800 i 1000 cm™ zasluzne Ce-O-Ce veze [174]. Nekoliko preklopljenih vrpci izmedu

84



3000 i 2800 cm™ pripisuje se vrpcama etilen-glikola koji je sluzio kao otapalo, a pokazuje
vibracijske vrpce u ovom podruéju [171,172]. Osim vode, vrpca oko 3300 cm™ moze biti i
zbog OH skupina etilen-glikola [172]. S druge strane, uzorak zagrijavan na 300 °C pokazuje
dvije vrpce izmedu 1200 i 1700 cm™ koje se mogu pripisati vibracijama konjugiranih C=0
veza u acetilacetonatu [170,171]. O¢ito je da je do velikog gubitka mase izmedu 300 i 600 °C
doslo zbog sagorijevanja ostatka acetilacetonata u uzorcima. S obzirom na to da zagrijavanje
do 300 °C nije u potpunosti uklonilo organsku fazu, a pri 600 °C se javljaju prili¢no uski
maksimumi koji ukazuju na vece kristale CeO, odabrana je temperatura termicke obrade pri
500 °C u trajanju od 2 sata kako bi se o¢uvala mogucnost usporedbe sol-gel dobivenih

uzoraka s uzorcima napravljenim drugim, ranije opisanim, metodama sinteze.

Nakon termicke obrade svih uzoraka, kako ¢istog SGCeOg, tako i svih dopiranih uzoraka
(SGCeMn10, SGCeMn20 te SGCeMn30) dobiven je nanokristalinican prah CeOo.
Difraktogrami na slici 42 dokazuju prisutnost jedne faze, cerijeva(lV) oksida. S obzirom na
nedostakat faze koja sadrzi mangan, zaostao u obliku acetilacetonata, pretpostavka je da se
tijekom termicke obrade dio mangana koji nastaje raspadom prekursora ugradi u reSetku
CeO0s,. Velic¢ina kristalita odredena je Scherrerovom jednadzbom koriStenjem vrijednosti Sirine
na pola visine (220) maksimuma koji se nalazi oko 47 °20. Difraktogrami svih termicki
obradenih uzoraka prikazani na slici 41 ukazuju na pozitivan utjecaj koji ugradnja mangana
ima na termic¢ku stabilnost CeO2, budué¢i da se odlikuju Sirim maksimumima S$to indicira
sporiji rast zrna tokom toplinske obrade u odnosu na uzorak SGCeO,. Izracunate veli¢ine
kristalita, prikazane u tablici 5, iznose izmedu 3,1 i 15,5 nm s padaju¢im trendom velicine
povecanjem postotka dopanta. Kako bi se stekao uvid u veli¢inu Cestica uzoraka provedena je
AFM mikroskopija uzorka SGCeMn30 koji ima najmanje veli¢ine kristalita te je iz
mikrografije (slika 43a)) izracunata veli¢ina Cestica ovog uzorka ¢iji medijan iznosi 36 nm.
Medutim, za pretpostaviti je da je izmjerena veliina posljedica artefakata koji se javljaju
zbog nesavrsenosti mjernog sustava i mjerenja. Ukoliko se obrati pozornost na mjerni podatak
koji se odnosi na os z (slika 43b)), a na koji artefakti nemaju utjecaj, visina tri Cestice duz zute
linije na slici 43a) moze se procijeniti na prosjeno 4 nm S§to bi znacilo da su, ukoliko

pretpostavimo sferi¢nost Cestica, Cestice veli¢ine oko 4 nm.
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Slika 42. XRD difraktogrami svih uzoraka dobiveni sol-gel sintezom nakon termicke obrade
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Slika 43. AFM mikrografije uzorka SGCeMn30 a) pogled od gore b) visina topografije duz
zute linije na slici 43a)
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Svaka promjena u kristalnoj strukturi, kao s§to je zamjena atoma odnosno dopiranje, ima
velik utjecaj na svojstva kristalne faze te uzrokuje promjenu parametra jedini¢ne celije i
brojnih svojstava. Ugradnja mangana u kristalnu strukturu najlakSe se moze potvrditi
smanjenjem parametra jedini¢ne celije a. Ovaj se parametar sa 5,40755 nm za SGCeO;
smanjivao proporcionalno udjelu dopanta do 5,38968 nm za SGCeMn30 uzorak (tablica 5).
Sukladno smanjenju parametra ¢elije, volumen se takoder smanjuje dopiranjem. Parametar
jedini¢ne celije, velicina kristalita termicki obradenih uzoraka, specifi¢na povrSina uzoraka te

veli¢ina pora dane su u tablici 5.

Tablica 5. Parametar jedini¢ne ¢elije, veli¢ina kristalita te specifi¢na povrSina i prosje¢na
veli¢ina pora za termicki obradene uzorke dobivene sol-gel sintezom

Specificna Veli¢ina
Uzorak a(A) d (nm) povrsina
2y Pora (nm)
SGCeO 54075 155 30,7 4,80
SGCeMnl10  5,4052 5,0 96,4 2,66
SGCeMn20  5,3988 4,5 84,9 3,42
SGCeMn30  5,3897 3,1 86,0 4,39

Kako bi se utvrdio kemijski sastav uzorka provedena je EDS analiza koja je potvrdila
prisutnost atoma zlata, cerija, mangana, ugljika i kisika. Zlato je na uzorak napareno kako bi
se osigurala dobra vodljivost uzorka, a ugljik potjece od uglji¢ne ljepljive trake koja sluzi za
fiksiranje uzorka na nosa¢ uzorka. Nakon rac¢unalne analize EDS pikova izraCunati postotak
mangana u uzorcima iznosio je: 14,7 % (SGCeMnl10), 21 % (SGCeMn20) te 23,4 %
(SGCeMn30). Ove vrijednosti, zajedno s vrijednostima parametra jedinicne ¢elije ukazuju na
priblizavanje limitu ugradnje mangana u resetku CeO2 za ovu metodu sinteze. Kao i za
prijasnje dvije metode, i ovdje se radi o izotermama tipa IV po IUPAC-u. Specificna povrsina

je za sve dopirane uzorke dosta veca od one Cistog SGCeOz2, no ne prati nikakav trend vec se
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uzorak SGCeMnl10 odlikuje najve¢om specificnom povrsinom, dok su za SGCeMn20 te
SGCeMn30 specifi¢ne povriine priblizno jednake i iznose oko 85 m’g’. Zanimljivo je
takoder, da iako uzorak SGCeMn30 ima sli¢nu veli¢inu pora kao i nedopirani uzorak, iznos
specificne povrsine, prikazane u tablici 5, je skoro tri puta veca. Zasto je to tako moze se
vidjeti uvidom u adsorpcijsko-desorpcijske izoterme prikazane na slici 44a), na kojima je
vidljivo da izoterma za 30 % dopirani uzorak ima puno strmiju krivulju koja ukazuje na to da
je ukupan volumen plina adsorbiran na uzorak puno veci. Stoga bi, sude¢i po adsorpcijsko
desorpcijskoj izotermi, uzorak SGCeMn30 trebao imati najveéu specificnu povrsinu, no S
obzirom na to da se BET model temelji na adsorpcijskoj krivulji u rasponu od 0,05 do 0,3
relativnog tlaka (slika 44b)), a u tom podrucju ovaj uzorak ima manji adsorbirani volumen, po

ra¢unatom modelu specifi¢na povr§ina mu je nesto manja od one za SGCeMn20 uzorak. [175]
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Slika 44. Adsorpcijsko desorpcijske izoterme dusika napravljene na uzorcima dobivenim sol-
gel sintezom

Poluvodicka svojstva materijala takoder je moguée mijenjati dopiranjem, stoga su na

uzorcima SGCeO; i SGCeMnl10 provedena mjerenja difuzne refleksijske spektroskopije.
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Problem kod mjerenja predstavljalo je smjestanje ovih uzoraka u nosa¢ uzorka, pri ¢emu je
vrlo fine uzorke trebalo dosta pritisnuti kako se pri mjerenju ne bi prasili i zagadili sferu. Pri
tome je povrSina uzorka postala pretjerano glatka, gotovo masnog izgleda $to je vjerojatno
povecalo zrcalnu refleksiju koja nije pozeljna zbog Kubelka-Munk racuna koji trazi da

difuzna refleksija bude dominantna vrsta refleksije.
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Slika 45. Taucov prikaz za odredivanje energije zabranjene zone za SGCeO2 i SGCeMn10
uzorke

Taucov graficki prikaz za direktan prijelaz ova dva razrijedena uzorka nalazi se na slici 45.
Na temelju ovih grafickih prikaza nije moguce pouzdano odrediti zabranjenu zonu niti dati

relevantan komentar.

Kako bi se utvrdila kataliticka aktivnost ovih Katalizatora za razgradnju/kataliticku
oksidaciju lako hlapivih organskih spojeva, koristen je toluen kao modelna komponenta, a

dobiveni rezultati prikazani su na slici 46. Na temelju dobivenih rezultata potvrdeni su ranije
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opazeni trendovi konverzije toluena o temperaturi. Takoder je uoc¢eno da se SGCeO, uzorak

ponasa kao najlosiji katalizator, s relativno slabom aktivnosti koja tek pri 207 °C postize
konverziju toluena od 50 %.
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Slika 46. Oksidacija toluena u proto¢nom reaktoru s razli¢itim katalizatorima dobivenim sol-
gel sintezom

S druge strane, Tso za ostale uzorke iznosi 169, 163 te 175 °C za SGCeMn10, SGCeMn20
odnosno SGCeMn30. Prema tome, dopiranjem SGCeO- uzorka s manganom Tsg Smanjuje se
za priblizno 40 °C, $to nije zanemarivo. Usporedujuci aktivnost dopiranih uzoraka moze se
uocCiti da su najbolji rezultati dobiveni primjenom uzorka SGCeMn20, potom slijede
SGCeMnl10 1 SGCeMn30 s podjednakim aktivnostima, dok su najloSiji rezultati postignuti
primjenom nedopiranog uzorka (SGCeO2). Zbog podjednakih katalitickih aktivnosti
dopiranih uzoraka za oksidaciju hlapljivih organskih spojeva koriStenih u ovom radu kao
predstavnika hlapljivih organskih spojeva tesko je izvoditi zaklju¢ke o ,,najboljem*
katalizatoru. Medutim, 1 u ovom slucaju je potvrdeno da dopiranje manganom poboljSava

kataliticke znacajke cerijeva(lV) oksida analizirana u ovom radu.
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4. Usporedba sinteza

Prvo $to je bitno napomenuti kada se govori o usporedbi navedenih sinteza jest ¢injenica
da je samo hidrotermalnom sintezom moguce dobiti nanokristalini¢ni cerijev(IV) oksid bez
dodatne termicke obrade. U slucaju sol-gel sinteze, uzorak koji se dobiva je amorfan dok se

kod mehanokemijske sinteze, bez termicke obrade, dobiva cerijev(IIl) karbonat hidroksid.

Zbog gore navedenog zapazanja, u ostatku poglavlja govoriti ¢e se samo o termicki

obradenim uzorcima.

Kod usporedbe veli¢ina kristalita za Zarene uzorke vidljiv je trend smanjena veliCine
dopiranjem za sve metode sinteze, medutim, jasno je vidljivo da je pocetna veli¢ina za HT
uzorke najmanja do je za MK uzorke ¢ak tri puta veca. U sljede¢i tabli¢ni prikaz (tablica 6),

uvrstene su vrijednosti izracunatih veli¢ina Kristalita.

Tablica 6. Velicine kristalita odredene Scherrerovom jednadzbom za sve termicki obradene

uzorke dobivene MK, HT i SG metodom

Uzorak d (nm) Uzorak d (nm) Uzorak d (nm)

MKCeO2 35.8 HTCeO2 10,1 SGCeO2 15,5

MKCeMnl10 22,8 HTCeMn10 6,1 SGCeMn10 5,0

MKCeMn20 22,7 HTCeMn20 5,8 SGCeMn20 4,5

MKCeMn30 18,9 HTCeMn30 5,4 SGCeMn30 5,1

Za razliku od veli¢ine kristalita, veli¢ina Cestica se Cesto spominje kao najbitnija stavka za
primjenu nanomaterijala. Ona moze imati veliku ulogu u odredivanju nacina primjene

odnosno grane primjene materijala pa se tako za poliranja uzimaju cestice veli¢ina izmedu 10
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1 200 nm dok se za katalizu uglavnom primjenjuju manje Cestice. To je uglavnom tako zbog
toga $to je veliCina Cestice usko vezana za specifi¢nu povrsinu materijala koja je, za primjene
u kataliticke svrhe, glavni pokazatelj kataliticke aktivnosti. Bitno je napomenuti kako nisu sve
veli¢ine odredene istom metodom (AFM za SG i MK, TEM za HT) te su zbog toga moguca
neka odstupanja. U tablici 7 prikazane su veli¢ine Cestica te specifiéne povrsine svakog

uzorka.

Tablica 7. Veli¢ine Cestica i specifi¢na povrsina 30 % dopiranih, termi¢ki obradenih uzoraka
dobivenih MK, HT i SG metodom

Specificna H Specificna 5 Specificna
Uzorak povrsina Uzorak povrsina Uzorak povrsina
nm nm) nm
(m?g") (m*g) (m*g")

MKCeMn30 25,6 32,00 HTCeMn30 4,7 75,70 SGCeMn30 3,0 86,00

Usporedbom rezultata iz tablice 7 vidljivo je da trend smanjenja veli¢ine Cestica prati
povecanje specificne povSine uzorka te da uzorci s veCom specificnom povr§inom pokazuju
nize temperature potpune konverzije toluena koja iznosi 310, 278 te 226 °C za MKCeMn30,
HTCeMn30 i SGCeMn30. Katalitickoj aktivnosti sigurno pridonosi omjer oksidacijskih stanja
mangana i koli¢ina adsorbiranog kisika na povrsini koja je odredena XPS metodom. Stoga bi,
zbog vece koli¢ine adsorbiranog kisika (76,0 u odnosu na 70 % za HTCeMn30) po svemu
sude¢i, MKCeMn30 uzorak trebao imati bolju kataliticku aktivnost pri oksidaciji lakohlapivih
organskih spojeva. No, usporedbom temperature oksidacije pri konverziji od 95 %
ustanovljeno je da cak i nedopirani (najslabiji) uzorak pripravljen sol-gel sintezom pokazuje
bolju kataliticku aktivnost od najuspjesnijeg katalizatora u seriji dobivenoj mehanokemijskom
sintezom. To se moze pripisati veli¢inama Cestica kod MK uzoraka, odnosno manjom
specificnom povrSinom koja o€ito ima viSe viSe utjecanja od samih oskidacijskih stanja unutar
Cestice. Dopirani hidrotermalni uzorci pokazuju puno ve¢e smanjenje temperature potrebne za
postizanje odredene konverzije u odnosu na cisti CeO2 dobiven istom metodom sinteze.
Primjerice, razlika izmedu HTCeMn30 i HTCeO. katalizatora je za Tes veca od 250 °C.
Medutim, prednost sol-gel postupka za pripremu katalizatora slijedi i iz Cinjenice da je za 95

%-tne konverzije pri istoj temperaturi, sol-gel metodom u cerijev(IV) oksid potrebno dopirati
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samo 20 % mangana, dok taj postotak za hidrotermalno dobiveni katalizator iznosi 30 %.
Ovdje vjerojatno igraju ulogu i veli¢ine pora koje su za neke uzorke (MK) veée pa smanjuju
specificnu povrsinu dok je veli¢ina pora za HT nesto manja od onih za SG uzorak, no ne mora

znaciti da ih ima viSe pa stoga niti da viSe utjecu na oksidaciju razlicitih spojeva.

Osim navedenih parametara koji su klju¢ni kod uporabe nanomaterijala, vazan ¢imbenik je
koli¢ina produkta dobivena sintezom. Koli¢ina produkta izravno utje¢e na ekonomicnost
postupka proizvodnje, $to u nekim sluc¢ajevima moze biti znacajno, gotovo kao i oc¢ekivana
svojstva materijala, posebice ukoliko su svojstva sli¢na, a razlika u koli¢ini produkta velika.
Zbog toga se koli¢ina produkta dobivena u sintezi pokazala kao najveéa prednost
mehanokemijske sinteze nanokristalinicnog CeO2, koja u odnosu na ostale dvije metode

opisane u ovom radu, iznosi barem dva do tri puta vise po jednoj sintezi.
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Zakljucak
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U ovom radu dokazano je da se svakom od tri istrazivane metode sinteze moze pripraviti
nanokristalini¢ni cerijev(lV) oksid te da su metode pogodne za pripravu nanokristalini¢nog
cerijevog(lV) oksida dopiranog s manganom. Sol-gel metoda omogucéuje ugradnju iona
mangana u strukturu cerijeva(lV) oksida bez pojave novih faza no s zaostatkom prekursora
manganova(ll) acetilacetonata, dok se u uzorcima pripravljenim hidrotermalnom i
mehanokemijskom sintezom uz CeO u uzorcima pojavljuje i birnesit. Nastanak birnesita
posljedica je prisutnosti iona natrija tijekom sinteze koji se smjeStaju izmedu slojeva
manganovog oksida. lako se dio mangana u mehanokemijskoj i hidrotermalnoj sintezi trosi za
nastajanje birnesita, utvrdeno je da se dio ugraduje u CeO2. Negativna strana sol-gel sinteze
jest ta da uzorci dobiveni ovom metodom nisu kristali¢ni nakon sinteze. Medutim, i uzorke
dobivene mehanokemijskom sintezom potrebno je dodatno termicki obradivati kako bi se
dobio CeOz. Ukoliko se CeO> dobiven hidrotermalnom sintezom namjerava Kkoristiti kao
katalizator za proces oksidacije do kojeg dolazi pri poviSenim temperaturama i on se mora
termicki obraditi. Termicka obrada uzoraka nepozeljna je budué¢i da su nanocestice na
povisenim temperaturama veoma podlozne okrupnjavanju ¢ime im se smanjuje specifi¢na
povrSina. No, s druge strane, termicku obradu svakako je bolje provesti kontroliranim
uvjetima uzimajuéi u obzir radnu temperaturu pri kojoj se provodi reakcija. Stoga su svi
uzorci termicki obradeni, a kako bi bili usporedivi odabrana je temperatura termicke obrade
pri 500 °C u trajanju od dva sata. Usporedbom zarenih uzoraka dobivenih pojedinom
metodom ocit je trend smanjenja parametra jedinine celije kao i veli¢ine kristalita $to
ukazuje na uspjeSnu ugradnju iona mangana u kubicnu kristalnu resetku cerijeva(IV) oksida.
Trend smanjenja nastavlja se za sve dopirane uzorke za sve metode sinteze. S druge strane,
pozitivan utjecaj mangana na termic¢ku stabilnost CeO> vidljiv je u manjim vrijednostima
kristalita dopiranih uzoraka u odnosu na nedopirane, gdje se sol-gel sinteza pokazala kao
metoda koja dovodi do nastajanja kristalita koji pokazuju najmanji rast. lako sol-gel
postupkom za nedopirani uzorak nastaju veci kristaliti u odnosu na isti uzorak dobiven
hidrotermalnom sintezom, svi dopirani uzorci dobiveni ovom metodom odlikuju se manjim
veli¢inama kristalita pri termickoj obradi u odnosu na druge uzorke. VeliCine Cestica iz
prakti¢nih su razloga odredene na razli¢ite nacine za svaki od pripravljenih setova uzoraka,
Sto ih Cini tesko usporedivim. Problem kod odredivanja veli¢ine Cestica stvara i aglomeracija
Cestica koja se javlja u svim pripravljenim uzorcima. Zbog toga je prikladnije usporediti
specifi¢ne povrsine koje su za sve zarene nedopirane uzorke reda veli¢ine oko 30 m?g?, za
zarene SG dopirane uzorke iznose izmedu 85 i 96 m?g?, za zarene HT dopirane uzorke iznose

izmedu 65 i 76 m?g?, dok za sva tri zarena uzorka dopirana manganom dobivena MK
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metodom iznose oko 32 m?gt. Naravno, specifi¢na povrsina ovisi o veli¢ini estica te je zbog

toga puno veéa za uzorke koji nisu termicki obradeni, pa za HT uzorke iznosi i do 212 m?g.

Kataliticka aktivnost pripravljenih uzoraka testirana je za oksidaciju toluena i/ili smjese
aromatskih spojeva (BTEX). Uvidom u dobivene rezultate uocene su krivulje S oblika koji
ukazuje na to da s povec¢anjem temperature dolazi do naglog povecanja aktivnosti katalizatora
za reakciju oksidacije. Svi dopirani uzorci pokazali su povecanje aktivnosti u odnosu na
nedopirane uzorke koje je u slucaju SG i HT uzoraka uocljivije u odnosu na MK uzorke. U
slucaju sol-gel sinteze postignuto je poboljSanje kataliticke aktivnosti dopiranjem za vise od
100 °C. Za sve tri vrste sinteze, dopirani uzorci postigli su konverziju od 95 % pri nizim
temperaturama u odnosu na nedopirane uzorke. Povecanje kataliticke aktivnosti svih uzoraka
u kojima je dio cerija zamijenjen manganom posljedica je ulaska iona nizeg oksidacijskog
stanja (Mn®*"), umjesto Ce**, u kristalnu strukturu CeO,. Zbog toga dolazi do stvaranja
vakancija kisika i povrSinskih aktivnih (nezasi¢enih) mjesta kojima se kompenzira negativan
naboj. Takoder, dopirani uzorci su toplinski stabilniji te imaju manje Cestice i vece specificne

povrsine u odnosu na nedopirane.

Iz usporedbe rezultata koji govore o kristali¢nosti uzoraka razvidno je da uzorci dobivenih
sol-gel postupkom imaju najmanju veli¢inu kristalita, kao i najvecu specifi¢nu povr$inu, §to
podrazumijeva i bolje rezultate kod testiranja kataliticke aktivnosti. Takoder je potrebno
napomenuti da, iako uzorci dobiveni mehanokemijskom sintezom ne pokazuju najbolje
rezultate u vidu veli¢ine kristalita te kataliticke aktivnosti, dopiranje CeO2 mehanokemijskim
putem rezultira znacajnim smanjenjem energije zabranjene zone, §to ove uzorke potencijalno

moze €initi idealnima za primjenu u fotokatalizi.

Jo§ jedna zanimljivost kod usporedbe triju sinteza radenih u ovom doktorskom radu jest ta
da je koli¢ina uzorka dobivena nakon mehanokemijske sinteze nekoliko puta ve¢a od one

dobivene sol-gel ili hidrotermalnim postupkom.
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