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Cerijev(lV) oksid te cerijev(lV) oksid dopiran mangangmpravljeni su solgel procesom.

.R UL &%\ preékursori cerijev acetil acetonat hidrat i manganov acetil acetonat. Nakon
sinteze provedena je karakterizacija dobivenih materijeddodama S U H &/ éleRtéoQsle

mikroskopig, rendgensk difrakcijske analiz, infracrvere spektroskopg s Fourierovim
transformacijama te diferencijalre termalre analiz i termogravimetrijse analiz.
SURYHGHQLP DQDOL]DPD XWYUYyHQR MH GD MH SRVWLJQX
formiranja gela. Toplinska evolucija uzorakatajno je karakterizirangpri UD]OLpLWLP
temperaturama, te su50C i2 K LIDEUDQL NDR SDUDPHWUL JeHUPLpPpNF
jedina kristalna faza dobivena toplinskom obradom uzorédkBBUDPHWDU MHGLQLPpQF
ukazuje na ulazak mangana u kristalllUHAHWNX3®R¥HGHQD MH NLQHWLpPND
RGUHYHQH HQHUJLMH DNWLYD F LMidpir&N uzxr& Gmajd YriageM D VYL
YHOLPpLQH NULVWDOLWD L SRYHUDQX WRSOLQVNX VWDELOQ

. OM X p Q HcérijeiiM)oksid, manga, sotgel sinteza, acetil acetonat,energija aktivacije,

toplinska stabilnost



SUMMARY

Manganase&loped ceria and pure ceria samples were prepared by tgelgobcess. Cerium
acetylacetonae hydrate and manganase acetylacetonate were used as precursors. The
characterization of obtained samples has been conducted by scanning electroropyicrosc
X-ray diffraction, Fourier transformed infrad spectroscopys well adifferential thermal

and thermegravimetric analysis. It was established that hydrolysis of the precursors and gel
formation was achieved. Thermal evolution on several differemhperatures was
characterized in details. A temperature of 500 °C and a 2 h duration were selected as thermal
treatment parameters. Pure ceria was the only crystal phase obtained by thermal treatment
with lattice constanta revealing the entrance of mamgese in crystal lattice of ceria.
Kinetic analysis was conducted and coarsening activation iesei@f samples were
determinedDoped samples displayed smaller crystallite size and increased thermal stability

in comparison with pure sample.

Keywords: ceria, manganase, sgél synthesis acetylacetonate, activation energy, thermal

stability
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potpori.

9HOLNR KYDOD RELWHOML SULMDWHOMLPD L GHpNX NRML
WLMHNRP VWsSOGEAMIDDQDMHLQDNWALP L YHVHOLMLP
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1. UVOD

2QHpLAUHQMH RMRRGAQDMINGDOQK SUREOHPD PRGHUQRJD GR
AWR SUXAD EURMQH EODJRGDWL X NRMLPD XaLYDPR X V)
SRYHUDQH HPLVLMH aAaWHWQLK SOLQRYD L |DJDYHQMD RNR
primorani okenuti VH SURQDODWGQRWERHRMMRI XuULWL GDOMQML UD
PLQLPDOQH AW&HAMH - YMHRNROREVLG MH PDWHULMDO NRML SLU
NDWDOLWLpPpNLP GMHORYDQMHP .ULVWDOQD UHAHWND F
kapaitetom pohrane kisika i lakim prijelazom RzH yoksidacijskh stanja C& i Ce&** u

relativno niskom rasponu temperaturdeez promjene struktureOsim ovog VSHFLILPpQRJ
VYRMVWYD SRVMHGXMH L GUXJD VYRMVWYD NRMBuPX RPR.
NDR AWR VX QspyeddbhostL adddRpci® YHOLND PHKDQLPND pYUVW
LIRHOHNWULPpQD WRpND LWG .RULVWL VH QD SRGUXpMX HC
RVRELWR MH ]QDpDMDQ NDR NDWDOL]DW RKsid4cijp plinoRaP RE L O L |
poput CO i CH te redukcie NG L 12 NRML LPDMX QHSRYROMDQ XWMHF
RYRJ PDWHULMDOD PRJX VH GRGDWQR XQDSULMHGLWL XJU
PDQJDQD NURPD &HOMH]D QLNOD LOL YDQDGLMD X QMtl
dopiranje cerijeva(lV) osida ostvareno je sgel sintezomuz NRULaWig@MH FH

mangano# acetitacetonatao prekursora.

SorJHO SURFHV WHPHOML VH QD UHDNFLMDPD KLGUROL]H 1
WURGLPHQ]JLRQDOQD PHWDORNVLGQDLMHUB&DVWIBOHQMHK DN
SorJHO VLQWH]D MH UHODWLYQR MHIWLQD L MHGQRVWDY
NHUDPLpNH PDWHULMDOH YLVRNH pLVWRUH L KRPRJHQRVW
YHOLpPpLQH pHVWLFD WDQNLK |Uaa&hR, Yrikrdpo®izhH dro@ahEkin NH U D F

membrana, monolitne keramike i stakla te ekstremno poroznih aerogelova. [1]
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2.1. Cerij i cerijev(IV) oksid

Cerij spada u skupinu lantanoida i najzastupljeniji je element rijetkih zemagmijinoj

NRUL 7DNRYyHU MH QDMUHDNWLYQLML HOHPHQW X VNXSL
NRQILIXUDFLMX HQHUJLMD QLYRD | JRWRYR MH MHGQDNI
UD]JOLPLWR ]DX]HiUH RYLK HQHUJHW V KHU QM YARRA D VS RP IV FM D
oksidacijska stanja, Gei Ce**, RGQRVQR X VOXpDMX RMNMie®OD GfDR VSRM
smatra se stabilnijim stanjem zbog elektronske strukture [X&pja je stabilnija u odnosu

na [Xe]4f koju ima Cé&* &HULM V HroQal p bbiikii Hinirgrala monacita, odnosno u
REOLNX FHULMHYD IRVIDWD NRML vDGUaAL WRULM
1IDMYDAQLMD QDOD]Law FlordaQdakrd)AMddralji XBrxzile dhdijii j X aQR M

Africi. Cerij se pojavljuje i kao sastavridio minerala bastanzita, alanita i cerita. [2]

Cek MH YUOR GREUR LVWUD&AHQ PDWHULMDO A4ALURNH Sl
QDQRVWUXNWXULUDQLP PDWHULMDOLPD ,PD NULVWDOQX
UHQlLavB#1134 A. U ovoj strukturi 68 LMHYL DWRPL L]JJUDYyXMX SORA&AQR
)&& UHOLMX X NRMRM NLVLNRYL DWRPL |]DX]JLPDMX WHWULI
MH NULVWDOQD UH&AHWND FHULMHYD ,9 RNVLGD JGMH MH \
aniona, dokjesDNL NLVLN RNUXaHQ V pHWLUL FHULMHYD NDWLRQ

Slikal. 6KHPD NULVWDOQH UH&AHWNH FHULMHYD ,9 |



CeseSULPMHQMXMH VH X UD]J]OLpLWLP SRGUXpMLPD NHPLMH
RUJDQVND NHPLMD D ]JERJ L]XjHiW @edcini YORMi\VieP B BQIBR DpD |
njegova primjea u katalizatoma u automobilima u kojima se koristi od 19#0Q
RPRJXUDYDMXuL LVWRYUHPHQX UD]JJUDGQMX XJOMLNRYRJ
GXALNRYLK RNVLGD JERJ OB NRYooSlddchskihERijja bed prenjjehasuH
VWUXNWXNH UHAEWHWDOQD ,9H&HWW NGDFNX ULIMBIXMFLMVNRP PHG
prielaz iz Cé" u Cé* RNVLGDFLMVNR VWDQMH SUL pHPX VH RVOF
YDNDQFLMH NRMH VH PRJX SRQRYR SRSXQLWL X RNVLGLUD
N LV L N BeRteéat dopiranjem cerijeffs) oksida plemenitim metalima. [2

2.1.1.Primjena cerijeva(lV) oksida

Osim primjene u obliku katalizatora u ttngim N D W D O kowerpekrhd@ Threeway

catalytic converter)u automobilima, Ce@®se koristi i u organskoj kemiji za ubrzavanje
UHDNFLMD NDR &@aWR VX RWYDUDQMH Sidratatijal @Qlkohola]R PHU L]
UHGXNFLMH RNVLGDFLMH DGLFLMH VXSVWLWXFLMH DOL
produkata. Ovakva primjena temelji se na redoks kapacitetu i ¥iselim svojstvima

CeQ. [7] =QDpDMDQ MH L QD SRGUMMEtK slRI® RNMD WRIDL]IH X |
SROXYRGLpNLK VYRMVWDYD L IRWRNDWDOL]DWRUVNRJ G
JUDpHQMD -HGQD RG pHauLK SULPMHQD FHULMHYD ,9 RNV
QSU RSWLPpNH OHUH

1D SRGUXpMX He® seWDRRONWBLMH(OR]L NUXWRJ HOHNWUROLYV
SOFC 6olid oxide fuel cells zbog svojstva visoke ionske vodljivosti te u kemijskim
senzorima. [2] U SOFC CeOPRaH VH QDUL QD WUL RMilbzvarekrolitd R SLUDQ
CeQ u obliku barijernog sloja na katodi kako bi se izbjegle reakcije s elektrolitom te se
ponekad dodaje u katodu i anodu kao katalizg&jrCeQ, koristi se i u staklima u svrhu
VSUMHPpDYDQMM®R YONOMH.Q\I DIRM Ha 16 ¥ MH 1D WWWD IQRIDD Q HXP RVAHRO M Q
Ce LPD YHOLNL SRWHQFLMDO SULPMHQH QD SRGUXp
ELRNRPSDWLELOQRA&AUX L XpLQNRYLW MH X ERUEL SURWLY
RNVLGDWLYQLP VWUHVRP NRML XNOMXpXMX UDN L QHXU]I
mateULMDOD LPDMX VSRVREQRVW ]DAWLWH VWDQLFH RG UD
PUHAQLFH 2VLP WRJD UHGXFLUD ULJLN SRMDYH PRAGD

biokompatibilnost Ce®i sposobnost uklanjanja slobodnih radikala potaknula je studije o

3



RUWRELRORAGNLP PDWHULMDOLPD DOL L LQAaHQMWAHU VWX X
sustavima isporuke lijekova. [8]

2.2. Dopirani cerijev (IV) oksid i njegova primjena

&HULMHY ,9 RNVLG LPD YDAaQX XORJX X VPDQMis®MX ]DJD
njegovom svojstvu velikog kapaciteta pohrane kisika povezanog s nastankom vakancija i
QLVNRJ UHGRNV SRWHRQEIMDO® Y[ ®MEXaktshRje na visokim
WHPSHUDWXUDPD JERJ SRMDpDQH DJORPHUDFSRM WYaH\QX L ACD
WLPH L VPDQMHQMH NDSDFLWHWD SRKUDQH NLVLND 7DNYI
GRQHNOH RJUDQLPLWL GRSLUDQMHP@ NDYWMMH PRWE 8 XQ HK
dopiranjem Ce® GUXJLP NDWLRQLPD SRND]XM¥koBRE RSMEDQD V)
strukturnim defektima. CeOGRSLUDQ NDWLRQLPD NREDOWD EDNUD
QLNOD L YDQDGLMD NRUL&AWHQ MH ]D LVSLWLYDQMH RNVLC
QLAH YDOHQFLMH PRA&H SRYHUDWQXSRDW HNWJQ VWY DFROQM W IENALH
SRYHUDYD EURM YDNDQFLMD WH VH SREROMaDYDMX
2VLP L]YUVQRJ SRWHQNRMDOWH pRE O IRN X &HH2 E L RONpgR&S DW LE L ¢
itrebilem i erbilem pokazuje sposobnost ubijanja stanNEDUFLQRPD SOXuD L]D]
apoptozu. Cec GRSLUDQ LRQLPD SULMHOD]QLK PHWDOD SRSXW )
RSWLpNX DNWLYQRVW WH SREROMADQX VSRVREQRVW GHJL
Ce® MH LVWUDALYDQ X XOR]adnh odika @Gtmakevigskim cipdnjesiU R L]Y
vode kojise koristiu gorb P pODQFLPD 6WXGLMH \dopirdRaikonig@H GD M
MHGDQ RG QDMEROMLK PDWHULMDOD ]J]D RYX SULPMHQX EX(
kisika, a time i na sposobnostOREDYDQMD NLVLND WLMHNRP UHGXNFLME

OHWDOQL RNVLGL V YLAH PRJXULK RNVLGDFLKNMaNdukkaVW D QML
NDWDOLWLpPpNX SULPMHQX JERJ YLVRNRJ VSHFLILPQRJ NDSD
otopina CeQ@ i MnOx SUHGVWDYOMD LQWHUHVDQWDQ PDWHULMDO
SULSUHPH ]1QDpDMQR XWMHpH QD VYRMVWYD GRELYHQRJ PI
VH NDVQLMH RGUDAaDYD QD QMLKRYX SULPMHQX X REOLN
materjala. [11] Ovakvi materijali mogu se primijeniti kao heterogeni katalizator za smanjenje
]DIDYHQMD X NDSOMHYLWLP L NUXWLP IDIJDPD NDR QSU
DNULOQH NLVHOLQH L IRUPDOGHKLGD awWwR |0&@whkojdYD PQR



SRVMHGXMXilipn@W > 8 3RVWRMH EURMQL UDGRYL NRML XN
MnOy i CeQ. Delimaris i suradnici dokazali kako se toluenprisutnostiMnOy i CeQ
JRWRYR X SRWSXQRVWL PRaH RNV [1G]IO0¢@-WnO, @dkazsborse SHU D W
HNVWUHPQR DNWLYQLP SULOLNRP QLVNRWHPSHUDWXUQH
NH: X SULVXWQRVWL VXYLAND NLVLND 2YDNYD MHGLQVW)
IRUPLUDQMX YHOLNLK NROLDpLQih SRS UGOOHQRitd)H® NWLY QL
SRYUALQL PDQJDQERR® GRSQUDKYRNDWDVZDP\ L VXUDGQLFL
manganom dopirani CeOSRND]XMH SREROMabDQX VSRVREQRVW RN
WHPSHUDWXUDPD X RJGKpRMéciia Mn@li \CeDt pékB2XMH SREROMAD
UHGRNV VYRMVWYD pLPH VH RODNADYD IRUPLUDQMH SRYU3a
dostupnost kisika potrebnog za oksidaciju CO na relativno niskim temperaturama (oko
390K). Spora redoks reakcija ¥ffiMn®* X U H & H WiZazet@oHe2zanimljivo svojstvo koje

VH PR&H LVNR ULV WddukdtijskimRedktia®d popid poRrRneitisD L RWSXAWDQ
'REUD NDWDOLWLPpND DNWLYQRVW RYRJ PDWHULMDOD PRJ

katalizatore u kojima se kao aktivkamponenta koriste plemeniti metali. [9]

2.3. Sol- gel proces

SoJHO SURFHV SRGUD]XPLMHYD SULSUDYX VROD VWDELOQ
GLVSHUJLUDQLK X NDSOMHYLWRM ID]JL WH SULMHQD] L] VR
matrici. DalfL NRUDFL SURFHVD VX VX4aHQMH JHOD L VWDUHQ!
SRAHOMQD NULVWDO[QD VWUXNWXUD SURGXNWD

SoFJHO PHWRGD REXKYDUD UHDNFLMH KLGUROL]JH L NRQC
WURGLPHQ]LRQDOQD Priva¢dgelRiN&zh GeB&naRddaénd 1844. Zatim je

1935. godine Blodgett objdairad o solgel postupku, a usred Drugog svjetskog rata, 1943.

godine, Geffcken i Berger patentirali su oksidne prevlake pripravijengesgostupkom.
Postupak je komerci@ L]JLUDQ D ]DSRpHOD MH-geIhMREd2D SURL]Y
TiO2-SiI0; SUHYODNH ]D DXWRPRELOVNH UMD/QRDYLFRUIHY Uy X @ X 1
RYLP SURFHVRP PRJIJXUH SNRMY YLHP\DWILX PBORKA X LI BW HW QLK 1L
RSWHpL HOHNWULpQH SULPMHQH DOL L PDWHULMdeIOH NRML
VLQWH]H pHVWL VX X XOR]JL LVSRUXNH Dhpikd X is@oghL K D QW

organizmul17]



2YD PHWRGD RPRJXuDYD L SU L SiskinYetnperaturantaluNispotediw D N O D
konvencionalnom tehnologijom-HG L Q VW Y H Q DgeR mét@é dtidiktba duR&la su
proizvedeni organsk®@ QRUJDQVNL KLEULGQL PDWHULMDOL L VLO
funkcionalne organske molekul@akvi matenali proizvedeni su na niskim temperaturama,
EOLVNLP VREQRM WHPSHUDWXUL SUL pHPX QH GROD]L G
RpXYDQMD RUJDQVNH WYDUL QLVND WHPSHUDWXUD VLQWH
time sofJHO PHWRGD HURBLSRG@DXMMH RUJDQVNLK PDWHUL
“QDQVWYHQLFL L LQA8HQMHUL WUHQXWQR LVWUDA&XMX PR
direktno iz otopine bez naknadne obrade. [@8]m za stakla i keramike, sgél tehnologija

sada se koristi i za pdUDYX QHRNVLGQLK PDWHULMDOD XNOMXpXNM
sulfide, kao i oksinitridna i oksikarbidna stakla. Obrada orgaasiayganskin materijala je

YUOR DWUDNWLYQR SRGUXpMHQD/\8HBYXHPMHMPLRRMK QRD R
iVWUDALYDQMX HQNDSVXODFLMH HQ]JLPD DQWLWLMHOD L E

2.3.1. Tijek solgel procesa

SUHNXUVRUL VH RWDSDMX X SULNODGQRP RUJDQVNRP RWD
GRGDWNRP YRGH SRNUHUH G D O M Qihdroliviati ibbbGedktivieN F LMD 3
komponentali kelirati pretjerano reaktivne komponerzbog bolje kontrole procesa i
XVSMHAQLMHJ LVKRGD +RPRJHQD UDVSRGMHOD SUHNXUVRI
sePLMHADQMHP VROD PHKAIQLpPpNL LOL XOWUD]YXpPpQR

SobJHO SURFHV PRaAH VH RSLVDWL V WUL UHDNFLMH KLGUR
(2), odnosno alkohola (3):

=CeOR + HO 7 =CeOH + ROH (1)
=CeOH + HO- &H : 2© + =CeO-Ce= ()

=CeOR+HO&H : 52+ -GGe= (3)



Dodatkom vode prekursoru (u ovom eksperimentu to je cerijev @oetibnat i manganov
acetitacetonat za dopirane uzorke), reakcijom hidrolize dolazi do zaraggtédacetonatne

skupine s hidroksilnom skupinom -QH). Zatim reakcijama kondenzacije dolazi do
povezivanja dva metalna atoma preko mosnog kisikovog atoma. Reakcijom dviju
KLGURNVLOQLK VNXSLQD YH]DQLK QD PHWDOQH DWRPH G
nastaje nusprodukt voda6 HULMRP RSLVDQLK UHDNFLMD KLGUROL]H L
brojM-O-0 YH]D L VWYDUD VH VWUXNWXUD X NRMRM VX pYUVW

suspendirane u kapljevini (sol). [1]

SURFHV NRQGHQ]DFLMH ]DSRpLQHakd IS Y RIFHR J R & U@ B WNN\NRDQ W U
kompleksnog seW HO SURFHVD QDMpH&UH VH NRULVWL XWMHFDM 1
OXaLQH L GUXJLK SDUDPHWDUD N DRV, @epesdtuiceP dintéke, PR OD L

vrijeme reakcije, vrsta otapala itd. [1]

Sd-JHO WHKQRORJLMD RPRJXUDYD SURL]JYRGQMX UD]JQRYU
VWYDUDQMD QRYLK RELOMH & )4 DproBijgnshv Ravddeénihk paramstaraU L M D C
PRIXUH XWMHFDWL QD VWUXNWXUQD VYRMRAIMSOraB0lURL]YHG
SiO, u kiselim uvjetima favorizirana je reakcija hidrolize i dobiveni produkti imaju gustu,

zbijenu strukturu i sitne pore, dok je u alkalnim uvjetima favorizirana reakcija kondenzacije i

dobivaju se poroznije strukturg 6]
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Slika 2. Shema sebel procesa u kiselo i bazno kataliziranim uvjetima [21]

2WDSDOR GRSULQRVL KRPRJHQL]DFLML MHU VX YRGD L S!
RPRJXUDYD KLGUROL]D 3UH N x¥orMiRalhi pMdukirsopelsibteReGa N R M L K
S R Yrjelddjine lanca te grananje smanjupuzinu hdrROL]H 3RYHUDQMHP PRODU
UHDNWDQDWD SRYHUDYD VH EU]JLQD KLGUROL]H L RPRJXUI
NRQGHQ]DFLMH ORODUQL RPMHU UHDNWDQDWD pXrs' MHpH Q
O9HUL VWXSDQM DJUHJDFLMH L NRQGHQ]DFRENDXJURNX B N
predstavlja trenutak u kojem se formira kontinuirana methlls/ LGQD PUHAaD 3ULMH

NRORLGQD GLVSUH]LMD SRQDabD VH SRSXWRYLAaH LXOW RPN
JHOLUDQMD YLVNR]JQRVW QDJOR SRYHUDYD WH VH IRUPL
DJUHIJDFLMRP LOL NRQGHQ]DFLMRP VYH GRN VH QH VXGDL
PHVWLFD U emsdesdr RaRon @kbanja gela mnodasteri su i dalje prisutni u

VROX DOL QLVX SRYH]DQL VD JUDQDMXUuULP NODVWHURP V)
MHGQX PUH&X *HO VH IRUPLUD NDGD QDVWDMH YH]D L]PHY
naglasiti da kemijske reakcije koje vodeRd IR U P L U D Q MaestRjl hhatenk@nid gela.



BWUXNWXUQH SURPMHQH GRJDYyDMX VH L X YODaQRP JHOX

naziva se starenje.

6XaHQMH XNOMXpXMH XNODQMDQMH NDSOMHYLWH ID]JH L]
naprezanja k&MH PRaH L]D]YDWL SXFDQMH PDWHULMDOD *HO V
NDSOMHYLQH L] QMHJRYH XQXWUDaAQMRVWL ]JERJ pHJD V&t
unuWUDaQMLK SRYUaALQD SRYUAaALQD SRUD VO RbsjigXiVREQR U
5D]@awWpLP XYMHWLPD VXaHQMD PRJXUH MH [GBRIHBEd&SK6MDHURJH
KODSOMLYLK WYDUL WURGLPHQ]JLRQDOQD PUHAaD VH VNXSO
NVHURJHO 8 QRUPDOQLP XYMHWLPD RYDM SURrmtko QDMpH:E
VH RWDSDOR XNORQL X VXSHUNULWLPpQLP XYMHWLPD GREI
visoke poroznosti, aerogel. [1]

XEROGELNIFILM Toplinska GUSTIFILM
[__._4___«_4-__‘:_ SN obrada [ |
Prevlawl e TS D e A B S EH P
- S
Otopina = VLAZAN GEL XEROGEL GUSTA
prekursora KERAMIKA
Previacenje - % 1Y%lj:i£k = (D
e m——— obrada

Hidroliza

Polimerizacija —__ Inviacenje otapala

Y i
Geliranje \\\,\ AEROGEL
- s
HOMOGENE CESTICE 7 1
\"\Pledplucil.) // : ‘ l‘. ]
SOL 2 e o) .’ ; i 7
(koloid) Razvlatenje G _ 5
pec | keramiéka viakna ‘
»

Slika 3. Shematski prikaz sajel tehnologije [19]



2.3.2. Prekursori za solgel

Osnovni uvjet je vrlo dobra topljivost gkursora u organskim otapalima i jednostavna
transformacija u reaktivne kemijske oblike hidratiziranih oksida tijekom hidrolize. Metalni
alkoksidi, M(OR}) VX GHULYDWL DONRKROD RELpPQR SULVWXSDpPpQL
slabe kiselne > @ .HPLMVND UHDNWLYQRVW DONRNVLGD RYLVL
VNXSLQH > @ $ONRNVLGL VX QHGYRMEHQR QDMpH&aUH NR
za solJHO VLQWH]X ,VWUDaxXMX VH L GUXJL SRJRGQL SUH]
topfMLYRVWL DONRNVLGD X DONRKROLPD L QLaH FLMHQH
Anorganske soli poput nitrida i klorida, ili pak organske soli poput agetitonata i acetata
QDMpHAaUL VX SUHNXUVRUL SRUHG PHWDOQLKodZIOOSRNVLGD
GUXJDpLMLK SUREOHPD SRSXW XNODQMDQMD DQLRQD L]
GUXJDpLMD VYRMVWYD VWUXNWXUROL PLNURVWUXNWXUD I

Cerijev acetiacetonat i manganov ace FHWRQDW NRUL&AWHQetivX X RY
acetonatni kompl&l VL SULOLPpQR \BR FRVUXE QiQ@rictaddh®MRH Xdobiti,

na primjer, staklokeramiku.

2.3.3. Prednosti inedostacisolgel procesa

SoJHO SURFHV DWUDNWLYQD MH PHWRGD ]JERJ RRWWL]DQ
SURGXNWD GREUH NRQWUROH VWUXNWXUH XNOMXpXMX
WHPSHUDWXUH SURFHVD WH PRJXUQRVWL XJUDyLYDQMD R
proizvodnju kako oksidnih tako i neoksidnih sustava, a u novije vrijeme i hibrafganske

DQRUJDQVNLK PDWHULMDOD 5DGL VH R L]X]JHWQR HNRQR
S RW UR a Q Mt tijelkQrhipyakedenkie potrebnoGRVWMDIOLAWD S U KrNtXlkhVRUD Mt
VWUXNWXUD ferdikata W HPRRHp N R P n& Eelativi® Riskim temperaturama.

ORJXUH MH SURL]YHVWL WDQNH ILOPRYH NRPSR]JLWH SRUF

uz vrlo jednostavnu i relativno jeftinu laboratorijsku opremu. [21]

Uz brojne prednosti, sg@el metoda ima i svojih nedostataka. Glavni nétek je visoka

FLMHQD SUHNXUVRUD NRML VH NRULVWH 2VLP WRJD VX&aH
SXFDQMD JHOD ]J]ERJ pHJD MH XJODYQRP WH&ANR RpXYDWL Y
VOXpDMHYje BADSR HBEOMRIXUD MH SRMBIMDD SQRUIHWHD ORAHQMD
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RNVLGD WLMHNRP IRUPLUDQMD VROD X YLAHNRPSRQHQWC
DONRNVLGQLK SUHNXUVRUD WH MH SRQHNDG [MH&ANR L]JEMHFE

ZasotJHO PHWRGX PRJOR Bijel @ HE-RINM.R®M RIDIN/RMAE O &/HHQ DV W U C
brone PRIXUQRVWL L SRWHQFLMDOQH SULPMHQH RYRJ SURFH
anorganske polimerizacie. SIHO PHWRGD YUOR MH DWUDNWLYQD ]E
LIYHGEH L aLURNRIQRYMNWNROMPRRQD QXGL DOL WUHED LPI

procesa na uvjete sinteze.

2.4. Metode karakterizacije

2.4.1. Rendgenska difrakcijska analizgraha

Rendgenska difrakcijska analippaha(PXRD) je nedestruktivha metoda pri kojoj se zraka
NDUDNWHULVWLpQRJ UHQGJHQVNRJ JUDpHQMD XVPMHUDY
PDWHULMDOD VPMHAWHQRJ X QRVDp X]JRUND ,QWHQ]JLWHW
PMHUL VH X RYLVQRVWL R NXWX GLIUDNFLMH K®ELYHQL
materijala od kojih se uzorak sastoji. Uzorci mogu biti kruti, kristalni, anorganski, organski,
SULURGQL LOL VLQWHWV NjevajD @dthodvior IsthR\R_Nj¥ Q26ik® M ] D KW
prah. [22]

Primarna primjena ove tehnike je kvalitativna @mwli identifikacija ID]D NULVWDOLQL|

materijala. Metodaije pogodna za amorfne uzorke. [23]

ORJXUH MH SURYHVWL L NYDQWLWDWLYQX DQDOL]X RGQR}
faza u uzorku, no postupak nije jednostavan i zahtjeva dosta maerngpoznavanja

SUREOHPDWLNH OHWRGD VH X] GRGDWDN QHNLK SURJUL
RGUHYyLYDQMH SDUDPHWDUD HOHPHQWDUQH UHOLMH NULV
NULVWDOLQLpQRVWL X]RUND L GHWHNFLMX QDSUH]DQMD X

Rendgenska difrakcija temelji se na konstruktivnoj interferenciji monokromatskih
UHQGJHQVNLK JUDND L NULVWDOLQLPQRJ XJRUND B5HQGJHC
ILOWULUDMX NDNR EL VH GRELOR PRQRNURPDWV.NR JUDD

11



,QWHUDNFLMRP SURSX&AWHQH UH Q G difiaRcijeNtel kphsbDuMthinel
interferencijedifraktiranih zrakekada su zadovoljeni uvjeti Braggovog zakona:

Q G VLQ 1)
gdje je:
-YDOQD GXOMLQD JUDpHQMD
d- UD]PDN lekkidisgaxitnihravnina atoma,

- Braggov kut pri kojem dolazi do konstruktivne interferencije zraka. [23]

reflektirane

upadne
rendgenske zrake

rendgenske zrake

\ 0 \ 0 / kristalne
A 7 ,

" ravnine

d

XJR U N

Slka4. 6KHPD VWYDUDQMD NRQVWUXNWLYQH LBWHUIHUHQF

2.4.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama- FTIR

,QIUDFUYHQD VSHNWURVNRSLMD V )RXULHURYLP WUDQVIR

koristi zaidentifikaciju organskih, polimernih i anorganskih materijala.

,QIUDFUYHQR JUDpHQMH SURSXaWD VH NUR] X]JRUDN SUL pt
SUROD]L NUR] X]JRUDN $SVRUELUDQR JUDpPpHQMH NRQYHUW
molekulauzorka. Informacija signala na detektoru dobiva se u obliku spektra kojemu je na

RUGLQDWL SRVWRWDN DSVRUEDQFLMH LOL WUDQVPLWDQFL

do 400 crt. Svaka kemijska struktura ima jedinstveni spektar i zbog togalj@ Bfaliza

vrlo dobar alat za kvalitativhu analizu. [25]
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8 RYRP UDGX NRULAWHQD MH SU LATRAatt€nIatad B BMeqion UH IO H N
metoda koja se temelji na temelji na unutarnjoj refleksiji. Snop IR zraka putujekiistal

visokog inceksaloma L QDLOD]L QD X]R Ubbh&l K@ DAFHD GLHs HNDMWDH NRMX R
V RNRPLFRP QD SRYUALQX NULVWDOD QD]JLYD VH XSDGQLP
JUDpHQMD GRYH GR JUDQLFH VUHGVWDKéIRo kYpadhi KISUDYR |
LQIUDFUYHQRJ JUDpHQMD PDOL GLR JUDND UH VH UHIOHNW
GUXJL GLRSWRPHRWVPR] X]R UD K IgRa&KuQdid je RuihkejiVkr&a koja

prolazi kroz uzoralkatvara s okomicom na po&il. QX NULVWDOD 3RUBEWRP XSL
kutloma .ULWLpPpQL NXW MH PLQLPDOQD YULMHGQRVW XSDGOQR
SUROD]JLWL NUR] NULVWDO YHO UOH VH ]DGUaADWL XQXWDU
unutarnjom refleksijom. DakJdgotalna unutarnja refleksija javlja se kada je upadni kut jednak

LOL YHUL RG NOUWMHQRRWXWL LW LpQ RiakrstalzDi IRofHaV L R LQ
[26]

refrakcijski kut

okomica na povriinu

refraktirana zraka : / kristala

\ |
\ H
T — uzorak

—

/7 AN\
ATR kristal

unutarnja reflektirana ," \ T8 wradea

zraka \

kut re"lﬂeksije \\
upadni kut
Slika5. 3ULND] RSWLpNRJ SURFHVD NRML VH MDY Ok SULOLN

refrakcijskog indeska s uzorkom niskog refrakcijskog indeksa [26]

SULOLNRP XQXWDUQMH UHIOHNVLMH QDVWDMH NUDWNRWU/I
u uzorak koji je u neposrednom kontaktu s kristalom. Kratkotrajni val mogao bi seitslikov

GRpDUDWL NDR PMHKXULUO LQIUDFUYHQRJ JUDpHQMD NRML
YDO ,5 JUDpHQMD SURGLUH VDPR 5HR RIO|IONDRG PSLRNYUURAR_ KW DNULDL
X]JRUDN 1D SRGUXpMX ,5 VSHNWUD JGMkbtrajoj R&l DN DSVRL
promMHQMHQ LOL SULJXaHQ 3ULJXaHQD HQHUJLMD VYDNRJ |
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LQIUDFUYHQRJ JUDpPHQMD QD VXSURWQRM VWUDQL NULVWI

spektrometra. Sustav tada generira infracrveni spegR@

kratkotrajm val
(hot spot) \

zrak il uzorak
/77 ANN\N
-ATR kristal
zraka

Slika 6. Prikaz kratkotrajnog vala (hot spot) koji nastaje prilikom totalne unutarnje refleksije
[26]

2YD DQDOLWLpPpND PHWRGD pHVWR V HredimvwdhjunfustrijgdRi NR QW U
SURL]YHGHQRJ PDWHULMDOD abalipi HhAtMfiRlaMRAHonjens Wiigdc NR UDN
apsorpcijskom IR spektru jasno indiciraju promjenu sastava materijala ili prisutnost

QHpLVWRUD )7,5 DQDOL]D NRULVWL VH ]D LGHQWLILNDFLN
QSU ILOPRYL NUXWHQHQHULSESHQWALLNDBEOMWX ]DJDYyHQMD
QsSsU pHVWLFH YODNQD LOL NDSOMHYLQH LGHQWLILNDF

matrice, identifikaciju oksidacije, dekompozicije itd. [25]

Prednosti FTIR analize su brzina i jedraagtost 8]RUFL Q D M pjehaju idripg@eirhupD K W L
VSHNWUL X]JRUDND PRJX ELWL JRWRYL ]D PLQXWD LOL PD
brojne druge metodeOsim toga, radi se o relativho jeftinom aparatu. Ova metoda je

SR SULOLp Q Redeatrivktivida Pditebyiddje vrlo malo uzorka kako bi se dobio koristan

spektar. [26]

Osim brojnih prednosti, ovadDb QD OLWLpNPDP HWRGIR VWDWNH 1LMH PRJ
DWRPH L PRQRDWRPQH LRQH MHU QHPDMX NHPLMVNLK Y
LGHQWLpQD DWRPD 9RGHQH RWRSLQH DSVRUELUDMX LQII
DQDOL]X NDR QLWL PMHADYLQH NRMH GDMX YUOR NRPSOH!
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3UHWUD&QD HOHNW USEM(Ieannmg dlddtRon MiRr&stdgyD

3UHWUDaQD nhikibskhpijaUeRnptotieDpri kojoj se visokoenergetski snop elektrona

XVPMHUDYD QD SRYU&GLQX NUXWLK XJ]RUDND pLMRP LQWHUI
NRML RWNULYDMX &8HOMHQH LQIRBBDFQIMHH GRH N WSJIRMDLLY D@ R
NROXPNQQHWLPpNH HQHUJLMH 2QD VH UDVLSD PHYyXGMHOR

raznolikih signala kada se upadni elektroni usporavaju u krutom uzorku. [29]

, QWHUDNFLMRP HOHNWURQD L X]J]RUND PRJXUH MH SRVWLIU
RVWD@YH8HRPLMHQMHQ SUHPGD YHULQD HOHNWURQD VX
SRGYUJDYD VH QHHODVWLpPQRP L HODVWLPQRP UDVLSDQMX
u uzorku u obliku topline, no osim toga dolazi do drugih pojava. Pod tim pojmom
podrazunmjeva se emisija sekundarnih elektrompmyvratno U DV S WeEekiiQrid eemisija
NDUDNWHULVWLp Q LRoviAtA@UEINHS@ANHMKIL Jalkundaini elektroni koriste

VH NDR VLJQDO ]D NRQVWUXNFLMX 6(0 PLNURJPRIJXMH GRN
RGUHGLWL WRpDQ V CBeékinbarniXleRtkdNCH] %X OWD® VX QHHODVWLD
elektronske zrake i uzorka. Oni daju detaljnije informacije o topografiji i morfologiji uzorka.
Povratno U D V S BlékkdpiLrezultat sSUHOD VW L xceH LLBMYXUBSDGQRJ HOHNMW
atoma uzorka. Nastangbovratno U D V S Uedeldt@nhaKdirektno ovisi o atomskom broju

kemijskih elemenata u uzorkuS R G Uné pmikiggrafijie VY MHWOLMH aWR MH YHUL

elementa u uzorky30]

Povratno U D V S dekiidRiLdolaze iz dubljih dijelova ispitivanog uzorka, a sekundarni
HOHNWURQL GROD]JH V SRYUA&LQH JERJ pHJID L QRV
=D X]JRUNH RVMHWOMLYH QD VQRS HOHNWURQD SRSXW EL
materijala, postoje alteative konvencionalnom SEM, poput ESEMa (environmental

SEM i niskonaponski mikroskop. [30]

2.4.4. Termogravimetrijska analiza- TGA

Termogravimetrijska analiza je tehnika kojom se kontinuirano prati promjena mase uzorka u
funkciji temperature ili vie HQD WLMHNRP SURJUDPLUDQRJ ]DJULMDYD

kontroliranoj atmosferi.
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2YRP DQDOL]RP PRJXUH MH NYDQWLILFLUDWL JXELWDN YR
SLUROL]X RNVLGDFLMX L GU 2ELPQR V Huzérkd) @W bdkit DF LMD
HNVSHULPHQWLPD WD VH LQIRUPDFLMD PRaH2] GRELWL
7HUPRJUDYLPHWULMD PRAaH ELWL L]JRWHUPQD LOL QHI
termogravimetrijska analiza podrazumijeva mjerenje promjene mase uzorka ovisno o
viemeQX X] NRQVWDQWQX WHPSHUDWXUX GRN VH WLM
WHUPRJUDYLPHWULMVNH DQDOL]H X]JRUDN BBIJULMDYL
8UHyYyDM |D WHUPRJUDYLPHWULMIMNZXQDQDI® LR VIWRRNMLVRGVRCG
HOHNWURQVNH PIRNMVUR WDHJ IS RLYHHRIQDNMH V UDpXQDORP L SU
SRGDWDND WLMHNRP HNVSHULPHQWD 7DND YayigxameDY RPR
RGQRVQR KODYHQMH X]RUND WH SUDUHQMH PDVH YUHPHQL
i uzorak nalaze wkontroliranoj atmosferi kako sastav i tlak atmosfere ne bi utjecali na
prikupliene podatke[34] =D NRQWUROX DWPRVIHUH NRULVWH VH LQH
DUJRQ LOL KHOLM WH RNYVLJ23yKabl ehddltatteio@dimetriskieD N LOL
analize osim TG krivulja ovisnosti gubitka mase uzorka o temperaturiD(&ih p N D
WHUPRJUDYLPHWHJIGWRELWIRAdHRGJRYDUDMXUD GHULYLUDQD
krivulja koja predstaya brzinu gubitka mase uzorka u ovisnosti o terapuri GLQDPLPpND
termogravimetrija) ili vvemenu L|RWHUPQD WHUPRJUDYLPHWULMD TRSC
RGYLMDWL X MHGQRP LOL YL&H UD]JJUDGQLK VWXSQMHYD ¢
PDVH D QD '7* NULYXOML SRVWiRNE2 @ikbklp. MHGQRJ LOL YLAH

TG % DTG J{%/min)
100

-___.,__\‘ JI,.~—.—-~|.;-..
\ e
90 \

80

70

60 L

30.1% || .4

40

200 400 600 800 1000
Temperature ~C

Slika 7. PrimjerTG/DTG krivula NDUDNWHULVWLPpQLK ]JD UDVSDG NDOFLN
[35]

16



2.4.5. Diferencijalna termalna analiza- DTA

Diferencijalna termalna alza je metoda kod koje se mijeri razlika u temperatuP By X

inertnog referentnog mat&Wf DOD L X]RUND NDR IXQNFLMD WHPSHUDW XL
LVWRP UHALPX [BB|IKad kefergmdn® Materijal zbog velike toplinske inertnosti
QDMpHAUH VHINRIJLVWH 6L2

Termogram dobiven provedbom DTA analize prikazuje egzotermne i endotermne reakcije
NRMH VH GRJDYyDMX X X]J]RUNX 2YRP PHWRGRP PRJXUH MH F
taljenja, kristalizacije i sl37]

Pri taljenjudolazi do apsorpcije energije u wka pa sena termogramu javlja endotermni
pik, dok prikristalizaciji X X]RUNX GROD]L GR RaGR gelxjioerMmpk QHUJILNM
Na slici je prikazan primjer endotermnog i egzotermnog pika.

hececonae
: a
E smrzavanje
egzotermno / : I
Cc
DTA signal I /~ beiatia i
taljenje ¢
endotermno E /
_—
" { -
T
temperatura

Slika 8. DTA odziv na taljenje i smrzavanje uzorka; & R p H Wperbtuvs, Hb P

maksimalni/minimalni signali, € maksimalna/minimalna temperatyg¥]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Provedena je solHO VL Q Wdeiijpvap\t)\Voksida te cerijey®/) oksida dopiranog
PDQJDQRP .RULAWHQL VcetiSaoatbNanbndhiRitat(TeACACH! # O |
manganov acetil acetonat (Mn(AcAc) %LQDUQD PMHaDYLQD PHWDQROD L |
MH NDR RWDSDOR D RPMHURP RWDSDOD PHWDQROD L HWL

topljivost smjesgrekursora.

DTA/TGA i FTIR analizama cerijeva acetil aceton&iidratai magnanova acetil acetonata
RGUHYHQD MH NROLpPpLQD YRGH X SUHNXUVRULPD NDNR E
NRQWUROD ILQDOQRJ SURGXNWD 6DQ&ULEAONM WRGHOK]B N UMM B
SUHPD PROHNXOVNRM IRUPXOL VSRMD GRN X PDQJDQRYX L
NROLpLQD YRGH

BULSUHPD X]RUND pLVWRJ FHULMHYD ,9 RNVLGD SURYHGH
mol cerijeva(lll) acetil acetonat® RQRKLGUDWD X ELQDURM PMHAaADYLQL
HWLOHQ JOLNROD 2WRSLQD MH PLMH&aDQD QD PDJQHWQC
WHPSHUDWXUL RG f& X] UHIOXNV X WUDMDQMX RG K 1C
GRNDSDQD PMHEBBWLIDIIR OD RO PO GHLRQL]JLUDQH YRGH 'R!
YHUD EU]JLQD UHDNFLMH HKQGUWREGEHWDWEMBNRPMWRO VPMHVD
SRG LVWLP XYMHWLPD SRWRP MH SUHOLYHQD X SHWULMHY
hna 100 °C.

'RSLUDQL FHULMHY ,9 RNVLG SULSUHPDQ MH QD LGHQWLPD
DFHWRQDW KLGUDW X RGUHYHQRP SRVWRWNX NROLPLQD F
manganovim acetil acetonatom. Tako je za uzorak CM10, kojsfaelh cerijev(lV) oksid

dopiran s 10 % mangana, 10 mol. % prekursora cerijeva acetil acetonat hidrata zamijenjeno s
manganovim acetil acetonatom. Za uzorak CM20 zamijenjeno je 20 mol. %, te za uzorak

CM30 zamijenjeno je 30 mol. % Ce(AcAqerkursora.

PPHWUDAQRP HOHNWURQVNRP PLNURVNRSLMRP LVWUDALYDC
Vega 3 EasyProbe elektronski mikroskop pri 10 kV.

Rendgenska difrakcijska analizaraha NRULAWHQD MH ]D LGHQWLILNDFLN
X]JRUFLPD L RGUHYNYDQWBOYMMLQIMWBKLPDG]X ;5 GLIUL
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JUDPHQMHP SUL N9 L P$ 3RGDFL VX VDNbkSEMDOL X UD!
0,02 °2 svakih 0,6 s.

3DUDPHWDU MH&G NXELQB Hi HUILMWDOQH UHEHWNH FHULMH®
PRPRUX 8QLWFH[@P SURJUDPD

O9HOLpPLQD NULVWDOLWD L]J]UDpXQDWD MH SUHNR 6FKHUUHUF

Ga

“Lorkoa

(1)

gdjejeek- IDNWRU REOLND |]D VIHUQH NULVWDOLWH V NXELPQR
-YDOQD GXOMLQD &X.. JUDpHQMD QP
-aLuULQD PDNVLPXPD QD SRORYLFL YLVLQH NRULJLUDQ
- Braggov kut.

=D UDpXQDQMH YHOLpPLQH NULVWDOLWD NRULAWHQ MH SLN

koji se ne preklapa s drugim pikom.

InffacrYHQD VSHNWURPHWULMD V )RXULHURYLP WUDQVIRUI
LQIUDFUYHQL VSHNWURPHWDU %UXNHU 9HUWH] vV SuLJXa

o apsorpciji prikupljani su od 400 do 4000 tsa spektralnom rezolucijom od 1 ém

Termalne analize DTA/TG provedene su na NETZCH termalnom analizatoru STA 40.
$QDOL]D MH SURYHGHQD QD SULEOLAaQR PJ X]J]RUND P
zagrijavana brzinom od 10 °C miirpri protoku zraka od 30 chmin?, a kao referentni

materijal korid W H Al XDH

3RYUELQVND VYRMVWYD X Rd$s@pdiRkirbdeésbrpcisimYito@mnaaX 1
JJRWHUPH VX GRELYHQH SRPRUX -2008 {pb MD K.0UFektiR®H W LF V
SUHWKRGQR RWSOLQMDYDQL QD f& X XYMMWileeD GLQD
XNORQLOH QHpPLVWRiUH DGVRUELUDQH QD SRYU&LQL 3RGD
VSHFLILPQH SRYU&LQH

Kinetika rasta kristalita LV W U Djé Liazofe@Bliom WHUPLPpNRP QE UDIPORPpLWLF
WHPSHUDWXUDPD X WUDMDQM)@ R LVWD GBUWRY MRMG QB Yy HGIQ
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GLIUDNWRJUDPD WHUPLPpNL REUDYHQLK X]RUDRKiIRc§EUHNR 6FI
predeksponencijalfaktor GRELYHQ MH L] JUDILbNRWS&ﬁ[\bﬂ]‘DiIiRYLVQR‘
In: % F&; PoLT SUHPD MHGQDGA&EL

vk&gF&;O "6
o % _9 2
Z 5 LHJ4CF46 (2)

gdje je:

&+VUHGQMD YHOUPLQD X YUHPHQX
“$+SRpHWQD YHOLPLQD NULVWDOLWD
t trajanje toplinske obrade

ko + predeksponencijalni faktor,

Ea zenergija aktivacije

R £ R S flinskakonstanta (8,314 J/Kmgql)

T ttemperatura u K
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Slika 9. SEM mikrografija gela

Na slici 9. je prikazana SEM mikrografija uzorka gela nakorgsblprocesa bez naknadne

WRSOLQVNH REUDGH 5DGL VH R DPRUIQRP PDWHULMDOX E
RpHNLYDWL MHU VH UDGL R QHSUHNLQXWhBdndh|gRaGILPHQ]LF
YLGOMLYH VX &XSOMLQH NRMH VX YMHURMDWQR QDVWDO
YLGOMLYLK RaWULK UXERYD NiMteltihZia. XND]JLYDOH QD SULVX
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Slika 10. Difraktogrami uzorka gela CM0, CM10, CM20 i CM30
60OLND SULND]XMH GRELYHQH GLIUDNWRJUDPH X]RUDND

cerijevim acetil acetonatonmidratom te uzorke gela pripremljenih s cerijevim acetil
acetonatorrhidratomte mangaavim acetil acetonatom u udjelma od 10 % (CM10), 20 %

(CM20) te 30 % (CM30). Brijeg koji se javlja na otprilike 28 °(2 NDUDNWHULVWLpD ¢
amorfne uzorke i prisutan je na difraktogramima svih ispitivanih uzoraka. Miakcijski

maksimumi javljaju £ na ~10,5, ~12,7 i ~23,4 °(Rte se pretpostavlja da se radi o
maksimumimamanganova acetilacetonataLDNR QH P D slagaxjaisa pb@aRitha u

ICDD bazi podataka.
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Slika11.)7,5 VSHNWDU X]J]RUDND JHORYD WH pLVWLK ¢

Prikazani su FTIR spketri tek pripremljenih gelova uzoraka CM0, CM10, CM20, CM30 te
prekursora Ce(AcAg)x H20 te Mn(AcAC).

Acetilacetonje -GLNHWRQ L NDR W D NibMoSdRIBraeR]k Pa@jelah Moty R
HQROQRJ WDXWRPHUD PHWDOQLP NDWLRQRP GROD]L GR IF
[39, 40] Stoga metalni aatilacetonati pokazuju vrpce 6A0 cm! i ~1500 cm' koje se

javljaju zbog vibracija konjugiranih €O veza u kompleksnom prsterfd0, 41] Vrpca na

1460 cm' i 1400 cm' javlja se zbog deformacijskih vibracija Glkupina. [41, 42] Vrpca na

1350 cm® uzrokovana je istezanjem EC, dok je vrpca na 1250 chposljedica isteanja

C FEC EC u kompleksnom prsten{40, 41] Na D11, 920 i 760 crh vidljive su vrpce koje

ukazuju na njihanje C#listezanje &CHjs te savijanje €H izvan ravnine[41, 42]Vrpca na

640 cmt javija se zbog deformacije prstena. @ ALURND YUSRDOEWQWULUD
YLGOMLYD MH QD VSHNWUX FHULMHYD ,,, DFHWLO-DFHWRQ
+ VNXSLQH V RE]JLURP QD WR GD VSRM VDGUAL MHGQX PRO|
prekursor, manganov(lIDFHWLO DFHWRQDW QH VDGUA&L YRGX
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Zbog hidrolize keteHQROQD UDYQRWHAD SRPLpH V8D XakbReJLVW NI
umjesto vrpci na @00 i 1500 cm® koje ukazuju na vibracije konjugiranih ED veza u

prstenu, javlja istezae C=0 pri valnim brojevim&nad 1600 cn. [40, 43, 44, 45]7 DN Ry HU

vrpce nastale istezanjem vezaFC i CEC FC u kompleksnom prstenu te deformacijama
SUVWHQD YLaAH QLVX YLGOMLYH 8répadrihtaS prRutnitske@D PD NR N
WDXWRPHUD H&RBXSUH WMH) OkBNRIO pristeria D dalje prisutna jer se vrpce

mogu preklgati ili pomicati. 9US FH NRMH X SskipidiXialgBu grisutne, ali malo
pomaknute te promijenjenih intenziteta, vjerojatno zbog promjene u molekuli tijekom sinteze.
Vladut i suradnici [46] pripisuju vrpcu na @70 i 1030 crt C# vezi, dok Yang i suradnici

[43] vrpce u rasponu valnog broja 8A000 cm'® pripisuju CeO-&H YH]DPD 9USFH L]P}
3000 i B800 cm'® javljaju se zbog istezanja veze-HC zbog alifatskog ugliika u acetil
acetonat41,47] D PRAGD L ]ERJ [HAWIORAL PEO@RYAD na3d0 cm!

PRJOD EL X RYRP VOXpDMX ELWL SRVOMHGL[ED SULVXWQRV\

1D WHPHOMX )7,5 VSHNWUD LVSLWLYDQLK X]RUZMNde PRAH VI
je uzokoYDOD RW SX&W D @aM H) DN R @/ Lb® JIDF MW RQDLMHGLOD NRQ(
CeO-&H YH]D 3ULSUDY OM HRGLU Bitjl R QH ¢ D@H 1B PAHDVGIUG ID FHWR QD!
GD X VYRMRM VWUXNWXUL VD GHLEDHY\R.GCOH @ GOR N RI0U D2GBOJ HiA

gela.
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Slika 12.DTA, TGA i DTG krivulje uzoraka gela
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Toplinska evolucijiaLVSLWLYDQRJ JHOD RGYLMD VH X NRUDND W
ispitivana uzroka gelaPrvi korak za uzorak CMO vidljiv je u temperaturnom intervalu
LIPHyX VREQH WHPSHUDWXUH L a f& 3RSUDUHQ MH PDOI
mase od ~2 %. DrdL NRUDN MH L]JPHyYX L f& V YHOLNLP HQG
SLNRP WH ]1QDpDMQLP JXELWNRP PDVH RG a 7TUHUL NR
LIPHyYX L f& V HQGRWHUPQLP L HIJ]JRWHUPQLP SLNRP
YyHWYUWL NRUDXN BQAID W HRPHEEYHXU D W L f& V NRQWLQXLUDQLTF
~13 %. Ukupni gubitak mase iznosi oko 50 %. Dopirani uzorak gela CM10 pokazuje prvi
JXELWDN PDVH RG a SRSUDUHQ V HQGRWHUPQLP SLNRP X
106 °C. Drugi korak e naWHPSHUDWXUDPD L]PHyYX L f& YLGO
HIJRWHUPQL SLN GRN JXELWDN PDVH L]JQRVL a 8 WUH
MDYOMDMX VH HQGRWHUPQL L HIJ]JRWHUPQL SLNRYL D JXE
temperaturnom intervalad 520 do 1000 °C nastavlja se gubitak mase do ukupno oko 51 %.
Uzorak CM20 pokazuje gubitak mase od ~2 % u temperaturnom intervalu od sobne
WHPSHUDWXUH GR f& 'UXJL NRUDN MH GR f& L S
pikom te gubitkom mase od ~15 7UHUL NRUDN MH L]PHYVYX L f&
endotermni i egzotermni pik uz gubitak mase od ~14 %. Gubitak mase nastavlja se u
PHWYUWRP NRUDNX GR WHPSHUDWXUH RG f& SUL pHPX
uzorak CM30 prvi korak javla sed WHPSHUDWXUDPD L]JPHYyX VREQH L
HQGRWHUPQL SLN WH JXELWDN PDVH L]JQRVL a '"UXJL NR
f& SRSUDUHQ HQGRWHUPQLP L HIJIIRWHUPQLP SLNRP Wt
korak vidljiv je na temperaturamad 370 do 505 °C s endotermnim i egzotermnim pikom i
JXELWNRP PDVH RG a *XELWDN PDVH QDVWDYOMD VH X |
XNXSQL JXELWDN PDVH ]|D RYDM X]J]RUDN L]QRVL a O9HOLN
QD ]QDpDMQX MskReOdzeuLokciRalggR.1DMYHUL JXELWDN PDVH RG
X]JRUDN &0 .DNR EL VH SRGUREQLMH LVWUDALOD WRSOI
WRSOLQVNL REUDYHQ GR L f& WH MH SURYHGHQD UHQ
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Slika13.'LIUDNWRJUDPL X]RUND JHOD &0 WH WRSOLQVNL REU
°C

Prema dobivenim difraktogramima vidi se da je uzorak gela bez toplinske obrade amorfne
VWUXNWXUH GRN VH ]D X]JRUDN aDUHQ %RL N O¥@DNIDWHIM. I M/ X
CeQ, prema podacima ICDD PDF #34 6WRJD VH PRAH ]DNOMXpLWL GD
GROD]L QD WHPSHUDWXUL QLaARM RG h&diffakibgram® D QL MH
dalje vidi amorfi halo. ALUIGQDUDNFLMVNLK PDNVLPXPD X]RUND &aDUH
QD YUOR ILQH NULVWDOH .DR a4WR MH L RpHNLYDQR WRSO
NUXSQLML NULVWDOLWL D WR VH PRaAH YLGMHWL SR XaLP
CeGamorfQR SURALUHQMH QD GLIUDNWRJUD&iKnsmRaRdirptin VH V a
NDUDNWHULVM¥BLPDQ ]D pDyX
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Slika14.)7,5 VSHNWDU X]RUND JHOD &0 WH WRSOLQVNL REUI

Na slici 14. je prikazan spektar uata gela CMO prije i nakon toplinske obrade na 300 °C i

f& 3ULVXWQH VX YUSFH NDUDNWHULVWLpPpQH ]D DFHWLO
te vrpce koje ukazuju na €8-Ce veze[39, 40, 41, 43, 44, 45, 46, 4Yfpce se javljaju u
rasponu od 100 do 1200 crm, centrirane na ~1550i1400¢njD X]RUNH JHOD aDUHQH
°C. Takve vrpce pokazuju prisutnost kaboksilante skupine. Osim toga, javlja se intenzivna
vrpca ispod 500 crh koja ukazuje na istezanje @ veze u Ce@ [43, 44]
NaFTIRVSHNWUX X]RUND aDUHQRJ GR f& MDYOMMEMWRVH PLC
ukazuje na mali udio karboksilatnih skupina. Intenzitet vrpce ispod 500nastale usijed
istezanja Ce2 YH]H QH PLMHQMD VH ]QDpDMQR -HGY&moYLGOML
vibracijama istezanja O+ YH]J]H NRMH SULSDGDMX PROHNODPD YRGH
X]JRUFLPD SRVOMHGLFD MH QHL]JEMHAQH DSVRUSFLMH YODJI

Na temelju difraktograma, FTIR spektara i literaturnih podataka toplinske evataaijeorak

JHOD &0 PRaH VH ]DNOMXpLWL GD VX VODEL HQGRWHUPQL
tenperature i ~140 °C uzrokovahlapljenjemapsorbirane vode i dehidracijom suhoga gela.

[49] (JIRWHUPQL SLN L ]1QDpDMDQ JXELW Dolljedica\sidizgdrBriay X f

organske faze. U tom temperaturnom intervalu dolazi do kristalizacije. Ge&vrilova i
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Nazarov[50] WDNRYHU VX ]b &rzdaurinidgpik@ kasp@i feBperated - 230 °C

koji ukazuje na kristalizaciju CeOEgzotermni pikkoji ukazuje na kristalizaciju poklapa se

pikom izgaranja organske faze u uzorku. Kombinacija endotermnog i egzotermnog pika
LIPHyYX L f& IDMHGQR V JXELWNRP PDVH PRJOD EL
acetonatnog kompleksa i sagorijevanja hlagijiarganskih produkata razgradnje. Gascia

Sanches i suradni¢#9] ELOMHA&H UD]JUDGQMX FHULMHYD DFHWLO DF
°C, a Shimziu i Muratd51] L]P Hy X L f& .RQWLQXLUDQL JXELWD
PRaH VH SULSLVDW itaR Moatagjérorgdriskp griHza@skale u porama.
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Slka1l5 'LIUDNWRJUDPL X]JRUDND WRSOLQVNL REUDYVHQLK

Na difraktogranma X]JRUDND ADUHQLK QD h sy Gidljvi tiftakziddkd QM X R G
maksimumiNDUDNWHULVWAWRL]YRpID RMHDLMH SULVXWQD QLNDN
XVSMHEAQR MH XNORQMHQD RUJDQVND WYDU

3DUDPHWDU MHEGHQLMOIFY DIH®LNRHNVLGD IOXRULWQH VWUXNW
Unitcell programd52] D UH]XOWDWL VX SULND]DQL X WDEOLFL  9H
NRULVWHUL 6FKHUSRBH WRK X/ ¥ ME QDISLAEX WDNRYHU SULND]DQH
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Tablical. 3SDUDPHWDU N U VWAUDH@@HM D HYaHHANLW B@ B LN IUPLYIW B R Y WL Q

SSAX]JRUDND WRSOLQVNL REUDJHQLK QD f& X WUDMDQMX
Uzorak a(h) d (nm) SSA(m? g}
CMO 5,40755£0,0002 17,38 22,82
CM10 5,40521+0,0002 5,99 65,42
CM20 5,39881+0,0002 3,93 70,92
CM30 5,38968+0,0002 5,22 34,95

SDUDPHWDU M H @Galudrdgk@Mlizakje Wijgdnosti u ICDD PDF #3894 koji

iznosi 5,411 A.ZGUHyHQD NRQWUDNFLMD YMHURMDWQR MH SR}
3DUDPHWDU M HaGduQd (werke snmagujeMselgotovo @R V. SRYHUDQMHP X
mangana. lonskiradijus mangana manji je od ionskog radijusa*Caeovisno o
oksidacijskom stanju u kojem se mangan nglda2f VWRJD MH VPDQMHQMH NUL"
RPHNLYDQR NDR SRVOMHGLFD ]DPMHQH FHU LSv@njeRi® QJD QR
MH G LQ LD Qutkazujel add Wadak mangawihn LRQD X NULVWDGQXndJHaAHWN
IRUPLUDQMH pYUVWH RWRSLQH

9HOL p Ls@lita ™ UZorku CMO iznosi 17,38m, a u uzorku CM3(b, QP awR MH
smanjenjeod 70 'DNOH SRYHUDQMHXXGRHUB®P JRIDPIOIMUDRKAp ULGRQFR
stabilnostiCe@ aWR VH RpLWXHH] V@B QYWNQNDHRULVWDOD QD SRYL:
YHOLPLQHMNAEL\BWOIOLWWDDW XUL VH PRAH SURQDUL REMDA&AQN
NRMRM VH SRYHUDQMHP rdsR KpistaitQyddaba-kadipodsliedica Bniabjanj®

brzine difuzije.[46]

Manje YHOLPLQH NULVWDOLWD X]RUDND WRSOLQVNL REUDVyLY|
NRQFHQWUDFLMH GRSDQWD PDQJDQD SRYROMQD MH SRN
visokim temperaturama i samim time katalizatori bi trebali biti toplinskiilstia Katalizatori

bazirani na Ce@morajuzadovoljavai uvjet toplinske stabilnostE XGXuiL GD UDGH SUL Y
temperattima NRMH VXNQNXN&QEHL VH SRVWLJOD |DGRYR@EDYDMXUuI
Toplinska deaktivacija katalizatora povezana je stora zrna koje je pak povezano sa
VPDQMHQMHP VSHFLILPQH SRYU&ALQH L VDPLP WLPH QDUX:
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XNROLNR VX QDQRpPHVWLFH NDWDOL]DWRUD LJUD]JLWR St
XPLOQNRYLWRVW J]QDpDMQR NoH i2iagabj@ WsokivhieGpBratiRaDBS]U R G X O M +

.DNR EL VH GHWDOMQLMH LVWUDALOD WRSOLQVND VWDE
pripremljenih uzoraka nanokatalizatora. UzorcraUHUPLPpNL REUDYyLYDema X L]RWF
QD UD]OLpLWLP WHWBOMRWGID KDWHWUXDL]UDpXag@&@WH SUHG
HQHUJLMH DNWLYDFLMH QD WHPHOMX MHGQDGAEH

Slika16. 'LIUDNWRJUDPL X]JRUDND &0 4DUHQLK QD WHPSHUDW)

u trajanju od 2 h
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Slika 17.Difraktogrami uzoraka CM2BGDUHQLK QD WHPSHUDWXUDPD
°C u trajanjuod 2 h

8]RUFL 4DUHQL QD VYLP WHPSHUDWXUDPD SRND]XMX GLIU
Ce® WH VH SUHPD &LK LRDINGVYPXPOFEPRY¥MLYLGMHWL L UDJOLN
84L PDNVLPXPL MDYOMDMX VH QD YL4LP WHPSHUDWXUDPD |
GD VX NULVWDOLWL X]RUDND &DUHQLK QD YL&4LP WHPSHU
UDpXQRP

Za izrtDpXQ YHOLpPLQH NULVWDOLWD SUHNR 6FKHUUHURYH MF
SRORYLFL PDNVLPXPD L]JPHyYX L f NRULJLUDQD ]D LC
LIUDpXQ YHOLpPpLQH NULVWDOLWD X]LPD &aLUmgBmxma,PD QDM
QR X RYRP VOXpDMX GROD]JL GR SUHNODSDQMD SLNRYD
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Slika18. SBURVMHPQD YHOLpPLQD NULVWDOLWD LVSLWLYDQLK X]

obrade

1D VOLFL VH PRAH YLGMHWL GD VH X BRDMBpORYWMHDYP
SRUDVWRP WHPSHUDWXUH WRSOLQVNH REUDGH DOL X]RU
VSRULML UDVW NULVWDOLWD 2YDM JUDILpNL StR&&D] SRWY
zrna usporavas&E RYHUD QMHP X G & dapantaXDNQU D\VQOWDNMD QRM UHAHWFL &
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a) CMO

b) CM10
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c) CM20

d) CM30

Slika19. *UDILPpNL SU L NG RdY')t) QIRTVz8Vuzorke a) CMO, b) CM10, c)
CM20id) &0 WRSOLQVNL REUDYLYDQLK QD UD]JOLpPLWLP WHF
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Na slici 19. vidljivo je da je za sve vrijednostidobivena gotovo linearna ovisnost, no
najmanja odstupanja od linearne ovisnostifn#e HiL NRHILFLMHQW GHWHUPLQDEF
WRpPpDND |[DN=-BLMHGQRVW

Tablica 2. 3UHGHNVSRQHQFLMDOQL IDNWRU L HQHUJLMD DNWL"
(CMO) te uzoraka dopiranih s 120 i 30 % mangana (CM10, CM2@M30)

Uzorak CMO CM10 CM20 CM30
ko (s%) 15HLO 38 23 HLO? 290
Ea (kJ mol?) 79 A7 24 62

8 WDEOLFL PRaH VH YL QG MreldékspoNandijdne\kidnstiahte MetesgeR V W
aktivacije za dopirane uzorke zZQDpDMQR W BN XMX pLVWL CXHGRSLUD
Vrijednost aktivacijske energije za uzorak CMO u skladu je s podacima iz radova Lia i
VXUDGQLND > @ WH /LDQJD L VXUDGQLND > @ 6PDQMHC
SRGDWDN QR VOLpQD SRMDYD PRaH VH SUR@DLdd/jeX UDGX
smanjenje brzine rasta dopiranih uzoraka posliedica smanjenja predeksporemndgktora

s obzirom na to da bi smanjenje aktivacijske enerdpgz (uzimanja predeksponencijalnog

faktorau dbzir) trebalo ukazivati na manje energije potrebneastkristalita.
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=$./-8y8$.

SorJHO PHWRGRP XVSMHaAaQR MH GRELYHQ pLVWL FHULMHY
PDQJDQRP .DUDNWHULVWLDPQL G lzljavjalFsk Ma/ $vé ispitivhiné L P X P L
X]JRUNH YHU QDNRQ aDUHQMD QD f& X WUDMDQMX RG
kristalizacija CeQ =DRVWDOD RUJDQVND WYDU W DrijeRjuEodakMH XV S M
na temperaturi 000 °C u trajanju od 2 lbez pojave pretjeranog sinteriranja i smanjenja
VSHFLILPQH SRYUA&ALQH

, JUDpXQDWD MH YHOLPLQD NULVWDLpLWDL PY WLHKP X HRUDMNOU B B
brzinurastaYHOLpLQH NULVWDOLWD V SRUDVWRP WHPSHUDWXUF
uzZRUDN &0 NDR L QD MY H tuXodrids® hapdofiréneNuzdrkewvBdnaveD
NLQHW L p Nastak@@@aM]PLK X]RUDND ,] WRJD VH vAjedadstii DNOM X |
predeksponencijalnog faktora ]JURNXMX VPDQMHQMH EU ]jLénergiju DV WD
aktivacije dopiranih uzoraka.

Na temelju dobivenih rezultata naktwplinske obradep L V WdpkKanih uzorakaidi se da
SRVWRML MDVQD UDJOLND X YHOS$REROthunsk stabiadtv D NRM
dopiranih u odnosu na nedopirani Ge®o L RpXYDQMD VSHFLILpPQH SRYUALC
pojava za materijale potencijalom N D W @@ havijerfokh
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