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SAZETAK

Cilj ovog rada bio je istraziti kinetiku rasta nanokristalnog cerijevog (IV) oksida
(Ce0y) te utjecaj dopiranja bakrom na kinetiku rasta. Cvrsta otopina cerijevog oksida i 10
mol. % bakra dobivena je hidrotermalnom sintezom te je termicki obradivana na razli¢itim
temperaturama 1 vremenima obrade. Neobradeni uzorak i obradeni uzorci analizirani su
rendgenskom difrakcijskom analizom praha te je na temelju dobivenih difraktograma pomocu
Scherrerove jednadzbe izraCunavana veliCina kristalita. Na temelju dobivenih veli¢ina
kristalita odredeni su kineticki parametri rasta i doneseni zakljucci 0 utjecaju dopiranja

bakrom na stabilnost cerijevog oksida.

Kljuéne rije€i: kinetika, cerijev (V) oksid, dopiranje, difrakcijska analiza praha



ABSTRACT

The aim of this research was to determine the growth kinetics of nanocrystalline
cerium (1V) oxide (CeOg, ceria) and the influence of copper doping on the growth Kinetics.
Solid solution of ceria and 10 mol.% of copper was prepared by hydrothermal synthesis and
further thermally processed at different temperatures and various durations. The samples were
then analysed by X-ray diffraction. Using the Scherrer equation, the crystal size was
calculated from the obtained diffractograms. Based on the crystallite sizes, the conclusions
about the influence of copper doping on kinetic parameters of growth and stability of the ceria

can be derived.

Keywords: growth kinetics, cerium (1V) oxide, doping, X-ray difraction
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1. UuvOoD

Cerijev (IV) oksid (CeO2) proucavan je kao katalizator u razli¢itim procesima, a u
zadnje vrijeme proucavaju se svojstva i metode sinteze nanokristalnog CeO2 , buduéi da
pokazuje bolja svojstva nego makro CeO: [1]. CeO2 smatra se korisnim materijalom u
procesima katalize, kao kataliticki nosac, elektrolit, u zaStitnim premazima, kao glavni
sastojak poliraju¢ih smjesa i1 abraziva, u detektorima plinova, u zaStitnim premazima za

metale i slitine i u drugim podruc¢jima [2,3].

Ucinkovitost Cestica cerijevog (IV) oksida nano-veli¢ine proizlazi iz velike specificne
povrsine. Prilikom njegovog koriStenja, ovisno o temperaturama i trajanju procesa, dolazi do
sinteriranja odnosno rasta zrna te se spomenuta ucinkovitost smanjuje. Mnogi elementi
rijetkih zemalja ili oksidi prijelaznih metala mogu se iskoristiti kako bi se poboljsala fizicka i
kemijska svojstva CeO? Dopiranjem strukture CeO; bakrom znatno se poveéavaju
temperatura sinteriranja (nanostrukture postaju stabilnije) i kapacitet pohrane kisika, Sto
rezultira poboljSanom katalitickom aktivno$¢u [4]. U ovom radu proucava se upravo ta

stabilnost nakon dopiranja, odnosno Kinetika rasta kristala.

Cerijev (IV) oksid mogucée je sintetizirati termi¢kim procesima, sonokemijskom
sintezom, sol-gel sintezom, mikroemulzijskom sintezom, a u ovom radu Koristila se
hidrotermalna metoda. Hidrotermalna metoda opcenito je rast kristala u vodenoj otopini soli
pri visokom tlaku i temperaturi [16]. Ovom metodom uspje$no se pripremaju mnoge vazne
krutine kao Sto su mikroporozni kristali, kemijski senzori, magnetski materijali i mnoge
druge, a izmedu ostalog i Cestice nano-veli¢ina [5]. Navedena metoda posjeduje mnoge
prednosti: jednostavna je, jeftina, radi se pri niskim temperaturama u odnosu na druge
metode, prihvatljiva je za okoli§ te omogucuje pripravu nanocestica visoke Cistoce te traZzene

velic¢ine 1 morfologije [1].



2. TEORIJSKI DIO

2.1. NANOCESTICE

Prema IUPAC-u (International Union for Pure and Applied Chemistry), nanocestice
su Cestice veli¢ine od 1 do 100 nanometara. Upravo unutar tog raspona se nalazi uzorak

sintetiziran u ovom eksperimentalnom radu.

Nanocestice mogu biti amorfne ili mogu imati kristalnu strukturu. Njihove povrSine
mogu djelovati kao nosioci kapljica tekuéina ili plinova [6]. Cestice nano-veli¢ine mogu imati
drugacija svojstva nego Cestice vecih dimenzija istog materijala. Na primjer, alotropska
modifikacija ugljika u obliku cilindri¢nih nanocjevéica ima neobi¢na svojstva, koja se ne

susre¢u kod ugljika krupnije grade.

Dva su osnovna faktora zasto se nanomaterijali ponasaju drugacije nego makro-
materijali . Prvi razlog su povrSinski efekti — atomi na povrsini imaju manje ,,susjeda” nego
atomi u unutrasnjosti kristala te zbog manje koordinacije i zasi¢enosti veza takvi atomi imaju
vecu energiju od atoma u unutrasnjosti [7]. Zbog promjene u omjeru povrsine i volumena
mijenjaju se mnoga svojstva kao $to su topljivost, reaktivnost, sklonost koroziji i kataliticka
svojstva. Radi se o0 svojstvima koja barem u jednom stupnju ovise o energiji potrebnoj za
razaranje kristalne reSetke - Sto Cestica ima vecu energiju, to ¢e manje energije biti potrebno
uloZiti za razaranje kristalne reSetke 1 navedeni procesi biti ¢e brzi [14]. Drugi razlog lezi u
kvantnim efektima koji se javljaju zbog nano-veli¢ina cestica. Ovi Eimbenici utjeCu na

kemijsku reaktivnost, kao i na mehanicka, opticka, elektri¢na i magnetska svojstva tvari [6].
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Slika 1: Usporedba veli¢ina nekih molekula, stanica i predmeta u skali u nanometrima [19]

2.2 CERIEV (IV) OKSID,

Cerij je drugi element u seriji lantanida sa atomskim brojem 58. Najucestaliji je od
svih lantanida tj. elemenata Seste periode te 26. najces¢i element u zemljinoj kori [26]. U
prirodi se pojavljuje u kombinaciji sa ostalim lantanidima. To je mekani element, srebreno
bijele boje te za razliku od ostalih lantanida postiZe stabilno +4 oksidacijsko stanje u kakvom

je i u cerijevom (IV) oksidu zbog relativno laganog sudjelovanja 4f elektrona u vezi.

Cerijev (IV) oksid blijedo je Zute boje, iako mu je boja ovisna o prisutnosti drugih
lantanida pa tako i samo 0.02% praseodimija moze rezultirati smeckastim obojenjem[27].
CeO2 ima fluoritnu kubiénu strukturu koja je stabilna od sobne temperature pa sve do njegove

temperature taljenja [13] .



Slika 2: Fluoritna struktura cerijeva (1V) oksida [20]

Tablica 1: Neka fizicka svojstva Cistog CeO2[27]

Gustoca 7,22 g/lcm®
Molarna masa 172,115 g/mol
Taliste 2750 K
Toplinski kapacitet 460 J/kg K
Toplinska vodljivost 12 W/m K
Indeks loma 2,1

Relativna dielektri¢na konstanta 11

Tvrdoca (po Mohsu) 5-6

Zanimljiv je zbog svojih Sirokih tehnoloskih moguénosti uporabe, pogotovo kao
katalitzator ili nosa¢ katalizatora. Ova svojstva CeO- proizlaze iz velike specifiéne povrsine
kao i iz njegove mogucnosti da pohranjuje i oslobada kisik. Visoka moguénost pohrane
kisika rezultat je vakancija kisika u kristalnoj resetci CeO2. Za CeO: je specifi¢no da se
vakancije kisika pojavljuju uslijed ,,odlaska‘ kisika s povrSine kristalne reSetke. Na primjer,
prilikom oksidacije adsorbata na povrsini metalnog oksida, oksidans je kisik koji za sobom
ostavlja prazno mjesto. U slucaju cerijeva (IV) oksida, kisik koji odlazi ostavlja za sobom
dva elektrona te dolazi do redukcije dva Ce*" iona u Ce®" ione. Grupe izlozenih Ce®* iona
najreaktivniji su dijelovi povrsine CeOz2 [8] . PovrSinske vakancije kisika sudjeluju u mnogim

kemijskim reakcijama kataliziranim s metalnim oksidima. Primjer su katalizatori u modernim



ispusnim sustavima automobila, koji iskoriStavaju tu pojavu i koji su mnogo ucinkovitiji

nego nekadasnji koji nisu sadrzavali CeO2 [8] .

IzloZena
reaktivna

ZariSta na
povrsini CeQ,

Slika 3: Reaktivna nepravilnost na povrsini CeO2 [8]

Kao katalizator, CeO: jos se upotrebljava i u uklanjanju organskih spojeva iz otpadnih
voda (kataliticka mokra oksidacija) [9], kod procesa izgaranja [10], kod Katalitickog
krekiranja[11], kod dehidrogeniranja etil-benzena te ima bitnu ulogu u gorivim ¢lancima[12].
Osim kataliticke upotrebe, koristi se jo$ 1 kao elektrolit [2] , u zaStitnim premazima, kao
glavni sastojak poliraju¢ih smjesa 1 abraziva, u detektorima plinova u tragovima, u zastitnim

premazima metala i slitina i u drugim podruéjima [3].

2.3 CERIJEV (1V) OKSID DOPIRAN BAKROM

Dopiranje je Siroko primjenjivan tehnoloski proces kod rada s materijalima, a
podrazumijeva dodavanje manjih koli¢ina atoma ili iona (necistoca) odredenih elemenata u
kristalnu resetku primatelja kako bi se dobili materijali Zeljenih svojstava i funkcija [28].
Sposobnost preciznog dopiranja nanokristala moze otvoriti moguénosti stvaranja novih,
funkcionalnih materijala sa novim svojstvima. Tako je moguce dopiranjem stabilizirati
odredenu strukturu kristala (slika 3) [29], utjecati na elektronska svojstva materijala i

magnetska Svojstva materijala[30], manipulirati bojama emisijskih zracenja nanomaterijala



npr. kod primjene u svjetlosno-emitiraju¢im zaslonima[31]. Daljnji primjeri podrucja

koristenja dopiranih materijala su biomedicinska dijagnostika te u tehnologiji solarnih ¢elija.

Slika 4: SEM slike kristala CeO a) bez dopiranja titanom i b) s dopiranjem titanom,

vidljiva je razlika u obliku Cestica

Kod rada sa cerijevim (IV) oksidom na visokim temperaturama, dolazi do sinteriranja
te pada njegove ucinkovitosti zbog smanjenja specificne povrSine. Kako bi se intenzitet
navedenih problema smanjio, moguce je dopirati cerijev (IV) oksid elementima rijetkih
zemalja ili oksidima prijelaznih metala. Pokazalo se da dopiranje bakrom moze poboljsati
stabilnost i kataliticka svojstva pa se tako dopiranjem povecava temperatura sinteriranja,
specificna povrSina, mobilnost vakancija kisika kao 1 kapacitet pohrane kisika Sto rezultira
poboljsanom katalitickom aktivno$¢u[4]: Cu/CeO2 moze katalizirati oksidaciju CO kod

150°C dok CeO; istu reakciju katalizira kod puno veéih temperatura[2].



Dopiranjem cerijeva (IV) oksida bakrom nastaje ¢vrsta otopina. Cvrsta otopina dobiva
se kada atomi razli¢itih elemenata u odredenom omjeru popunjavaju mjesta u istoj kristalnoj
reSetki. Otopljeni atom moze supstituirati mjesto drugog atoma ili se moze smjestiti u prostor

izmedu Cestica otapala.[32]

2.4 HIDROTERMALNA METODA

Odabrana metoda sinteze u ovom radu je hidrotermalna metoda. Hidrotermalna
metoda jednostavna je metoda sinteze kod relativno niskih temperatura. To je heterogena
reakcija u vodenom mediju temeljena na sposobnosti vode, odnosno vodenih otopina, da pri
poviSenom tlaku i temperaturi otopi anorganske tvari (netopljive pri standardnim uvjetima)

nakon Cega iz otopine kristaliziraju nove faze [25].

Ova metoda u posljednje vrijeme znacajnija je metoda priprave nanomaterijala. Njene
prednosti ukljucuju koriStenje samo jednog reaktora, sinteza se odvija u jednom koraku, niske
je cijene, ne Steti okoliSu, te omogucuje sintezu kristala koji su nestabilni u blizini temperature
taljenja [1]. Uzorak sintetiziran ovom metodom odlikuje se visokom kvalitetom,

homogenoséu i jednolikoscu. [13].

Hidrotermalna metoda laboratorijska je reprodukcija prirodnog geoloSkog procesa
nastanka minerala . Najveci kristali formirani u prirodi nastali su hidrotermalnom metodom
(minerali berila tezi od kilograma), kao i najve¢a masa kristala dobivena jednom sintezom u
laboratoriju (kvarcni kristali, po nekoliko kilograma ) [25]. Ova tehnika Siroko je
primjenjivana kod sinteze konvencionalnih i naprednih materijala, kod obrade otpada te
oponasanja geotermalnih procesa [15]. Zbog svojih prednosti u pripravi nanocestica,
hidrotermalna metoda koristi se i u mnogim tehnologijama kao Sto su elektronika,

fotoelektronika, magnetska pohrana podataka, biomedicina itd. [25]



2.5 RENGENDSKO ZRACENIJE

Kako bi se ustanovila veli¢ina Cestica uzoraka CeO> dopiranog bakrom, Koristila se
rendgenska difrakcija praha. Rendgensko zracenje je elektromagnetsko zracenje valne duljine
od 10! do 10° metara, (izmedu gama zraka i ultraljubi¢astog zradenja u spektru
elektromagnetskog zracenja), a otkrio ga je potkraj 19. stolje¢a nobelovac W.K. Rdntgen,
prema kojemu je i dobilo ime. Rendgenske zrake nastaju u rendgenskoj cijevi u kojoj se
nalaze dvije elektrode, katoda i antikatoda (anoda) u vakuumu. Zbog velike razlike
potencijala izmedu katode i antikatode, dolazi do emisije elektrona s katode. Sudarom

elektrona visoke energije s antikatodom, nastaju rendgenske zrake.

Slika 5: Shema jednostavne rendgenske cijevi [21]

Prilikom nastajanja rendgenskih zraka, nastaju dva spektra, kontinuirani i karakteristicni
spektar. Kontinuirani spektar moze se objasniti kao posljedica ,,koc¢enja*“ elektrona u metalu
antikatode, Sto izaziva emisiju elektromagnetskih valova, a karakteristini spektar
rendgenskih zraka nastaje izbijanjem elektrona iz raznih energijskih nivoa u atomu, odnosno
vracanjem tog ili nekog drugog elektrona na prazno mjesto izbijenog elektrona. Ovisno iz

koje ljuske, odnosno energetskog nivoa se vraca elektron na prazno mjesto i ovisno na kojoj



energetskoj razini se nalazi to prazno mjesto, nastaje karakteristicno zracenje to¢no odredene

valne duljine. [17]

Slika 6: llustracija nastajanja karakteristi¢nih spektara ovisno o energetskim nivoima [22]

2.6 DIFRAKCIJA RENGENDSKOG ZRACENJA, BRAGGOV KUT

Kod rendgenske difrakcije uzorka, koristiti se najintenzivnija linija, K-o. Uredaj za

rendgensku difrakciju filtrira svo ostalo zracenje te fokusira K-a zraku na uzorak.

Ke. Karakteristiéni
Intenzitet (I) /spckm
Lo
Le

Spektar brzih
elektrona

Kontinuirani |
spektar

Spektar
sporijih elektrona

Valna dulfina (1)

Slika 7: Ovisnost intenziteta (y 0s) i valne duljine (X 0s) zracenja [23]



Snop (K-a) rendgenskih zraka pusta se na uzorak pod kutem @ te se rasipa po ravninama koje
¢ine atomi u kristalnoj resSetki. Zrake koje padnu na atom se reflektiraju, odnosno pobuduju
elektrone koji emitiraju u svim smjerovima zracenje iste frekvencije. Prilikom refleksije zraka
moguce je da ravnine atoma medusobno udaljene za duzinu d reflektiraju ulazno zracenje tako
da se reflektirane zrake medusobno pojacaju pozitivnom interferencijom. Da bi doslo do
pozitivne interferencije, vrhovi zrake 1 i zrake 2 (slika 6) nakon refleksije moraju se poklopiti,
no zraka 2 mora naciniti dulji put od zrake 1. Ako im se duljine putova razlikuju za jednu
cijelu valnu duljinu A ili njezin visekratnik n A , vrhovi ¢e se poklopiti i amplituda ¢e se

pojacati

Ovaj uvjet moze se formulirati na sljede¢i nacin:

ni=2dsin®

k(1)

Ova jednadZba naziva se Braggova jednadzba gdje je A valna duljina rendgenskog zracenja,
odnosno njezin visekratnik » A, d je ve¢ spomenuti razmak izmedu ravnina atoma, O je

Braggov kut pri kojem se rendgenska zraka pozitivno interferira. .

Iz Braggove jednadZbe moZe se odrediti valna duljina ispitivanih rendgenskih zraka kada
znamo razmak izmedu ravnina i Braggov kut, odnosno moze se odrediti d i @ ako znamo

valnu duljinu rendgenskih zraka [17].

U kristalnom prahu, nalazi se veliki broj malih, nasumi¢no usmjerenih kristala, pa u svakom
uzorku postoje ravnine gdje se nalaze kristali¢i koji su u odnosu na upadni snop zracenja
usmjereni tako da zadovoljavaju Braggov uvjet pri odredenoj valnoj duljini, a uz to se 1

uzorak rotira tako da pojedine ravnine dolaze u pogodan polozaj za difrakciju [18].

10



dsin®

Slika 8: Prikaz difrakcije dviju rendgenskih zraka na atomskim ravninama udaljenim
za d[24]

2.7 SCHERREROVA METODA

Za izraCun veliCine kristalita iz difraktograma dobivenih rendgenskom difrakcijom
koristi se Scherrerova metoda. Ovisnost Sirine difrakcijskog maksimuma o veli¢ini kristalita

definirana je Scherrerovom jednadzbom:

_ kxA
Bcos @

)

gdje je, L veli¢ina kristala, k konstanta ovisna o kristalnom sustavu, A valna duljina
rendgenskog zracCenja, B Sirina na pola visine difrakcijskog maksimuma korigirana za

instrumentalno prosirenje te @ Braggov kut pri kojem se pojavljuje difrakcijski maksimum.
[18]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1

Tijekom rada koristene su sljedec¢e kemikalije :

Tablica 2 : koristene kemikalije

KORISTENE KEMIKALIJE I UREDAIJI

Kemikalija Formula

Proizvodac

Natrijev hidroksid NaOH

Gram mol

Cerijev (IV) sulfat
tetrahidrat

Ce(SO)s - 4 H20

Merck

Bakrov (IV) sulfat
pentahidrat

CuSOq4 - 5 H20

Kemika

Te sljede¢i uredaji :

Tablica 3: koriSteni uredaji

Uredaj

Primjena

Analiticka vaga Kern

Odvaga potrebnog omjera Ce(SO)s 4 H0 i
CuSO4 - 5 H20

Autoklav

Sinteza Cu/CeO:

Ultrazvuéna kupelj

Razbijanje aglomerata Cu/CeO>

Centrifuga Odvajanje nanocestica Cu/CeO2 od preostale
otopine NaOH radi lakSe dekantacije i
ispiranja

Susionik Susenje pripravljenih nanoc¢estica Cu/CeO>

Peé Nabertherm

Termicka obrada Cu/CeOz2 pri razli¢itim
temperaturama i vremenima

Rendgenski difraktometar XRD 6000
Shimadzu

Difrakcijska analiza Cu/CeO2 nakon
termicke obrade
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3.2 POSTUPAK

Najprije se priprema otopina NaOH koncentracije 8 mol/dm?. Na analiti¢koj vagi vaze
se 320 grama cistog krutog NaOH te se otapa u jednoj litri destilirane vode. Zbog izrazito
egzotermnog karaktera reakcije otapanja NaOH u vodi, otapanje se vrsi postepeno i sporo, uz

intenzivno mijeSanje te hladenje u vodenoj kupelji.

Nakon pripreme otopine NaOH, rade se odvage cerijevog sulfata tetrahidrata
(Ce(SO)s - 4 HO) 1 bakrovog (1) sulfata pentahidrata (CuSQOgs - 5 H2O). Kako bi dobili CeO»
s 10 mol.% Cu, u svaku odvagu stavlja to¢no odredena koli¢ina reaktanata: 0,29 g CeO2 i 0,02
g CuSO4 - 5 H20. Tako izvagani i pomijeSani reaktanti stavljaju se u teflonske posudice
(svaka odvaga u jednu posudicu), pune se s 56 mL pripravljene otopine NaOH te se
zapecacuju u metalne autoklave, koji se zatim stavljaju u susionik namjeSten na 120 °C gdje

se sljedecih 16 sati odvija hidrotermalna reakcija.

Slika 9: Koristeni autoklavi s teflonskim posudicama te kivete koriStene prilikom postupka
ispiranja produkta.
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Pri zavrSetku sinteze, posudice se vade iz autoklava, dekantira se preostala
teku¢ina NaOH (koja je sad modro plave boje zbog otopljenog bakra) te se uzorak vadi i
premjesta u plasticne kivete. Kivete se nadopunjuju jednakom koli¢inom destilirane vode,
kako bi kasnije prilikom centrifugiranja bile u balansu, te se stavljaju u ¢asu koja se takoder
puni destiliranom vodom do pola visine. Tako pripremljena ¢asa stavlja se u ultrazvucnu
kupelj, koja se ukljucuje na 5 minuta kako bi se razbili aglomerati Cestica u uzorku i
poboljsala topljivost necistoca u vodi. Ultrazvucna kupelj se gasi, kivete se uzimaju i stavljaju
takoder na 5 minuta u centrifugu koja radi pri 3500 okretaja u minuti. Nakon centrifugiranja,
kapljevita faza se dekantira, kivete se opet nadopunjuju destiliranom vodom te se cijeli proces

ponavlja jos dva puta, kako bi se uzorak dobro isprao.

Kada je uzorak ispran, premjesta se na satno stakalce na kojem se stavlja na susenje u

susionik. Uzorak se susi 24 sata na 60 °C.

Osuseni se uzorak vaze i priprema se 26 odvaga po 50 mg CeO2 s 10 mol. % Cu.
Odvage se stavljaju u porculanske loncie te slijedi termicka obrada na odredenim

temperaturama i vremenima kao §to je prikazano u tablici 4.

Tablica 4: Prikaz temperatura i vremena obrade

300 °C 350 °C 400 °C 425 °C 450 °C 500 °C
15 min 15 min 15 min 15 min 15 min -

30 min 30 min 30 min 30 min 30 min -

1h 1h 1h 1h 1h -

2h 2h 2h 2h 2h 2h

4h 4h 4h 4h 4h -

Iz tablice se vidi da se radi na pet razlicitih temperatura (300, 350, 400, 425, 450 °C) na
vremenima od 15, 30, 60, 120 i 240 min te jedno mjerenje na 500 °C u trajanju od 120 min za

potrebe eventualne neizotermne Kinetike.

Tako obradeni uzorci stavljaju se U nosac¢ za uzorak, ucvrséuju se pomocu kapljice
etanola koji kasnije ispari i analiziraju se rendgenskom difrakcijskom analizom praha.
Dobiveni difraktogrami biljeze se za svaki par temperatura i vremena, iz kojih se zatim

pomocu Scherrerove jednadzbe izracunava veliCina kristalita.
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Slika 10: Koristeni uredaj za rendgensku difrakciju, XRD 6000 Shimadzu
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4, REZULTATI | RASPRAVA

Rendgenskom difrakcijskom analizom dobivaju se difraktogrami. Dobiveni podaci
obradeni su na racunalu. Difraktogram se analizira te se i$€itava Sirina pika na pola visine.
Sirina pika analizira se pomoéu Lorentzove funkcije i toizmedu 43 i 52 °20. Dobivena

vrijednost B, korigira se za instrumentalno proSirenje, Bi .
B = Bo — Bi
@)

Vrijednost B se prera¢unava u radijane i uvrstava se u ranije navedenu Scherrerovu formulu

(2). Podaci za izraun su navedeni u sljedecoj tablici.

Tablica 5: vrijednosti podataka koristenih u Scherrerovoj jednadzbi

K 0,94
A 0,15405 nm
Bi 0,212*29
0 23,75 °
e Ce02, 34-0394
500 o
400 4

300

| (CPS)

200

100 |

Slika 11: Difraktogram za neobradeni uzorak CeO2 s 10 mol. % Cu.
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Iz difraktograma cistog uzorka moze se vidjeti da svi pikovi odgovaraju cerijevom

(V) oksidu, odnosno da nema pojave drugih faza ili necisto¢a u uzorku. Izracunata veli¢ina

Cestica za neobradeni uzorak cerijevog oksida dopiranog s 10 mol. % Cu iznosi 4,04 nm.

U nastavku slijede tablicno prikazani rezultati, sortirani prema temperaturi

odnosno vremenima zagrijavanja. Uz svaki set podataka, prilozen je i graficki prikaz ovisnosti

logaritma veli¢ine kristalita o logaritmu trajanja termiCke obrade na odredenoj temperaturi.

41 OBRADANA3S300°C

| (CPS)

1200

300°C 2h

WW 300°C 1h

300°C 15 min

CeO2:Cu

20 (°CuKa)

Slika 12: Difraktogrami uzoraka termicki obradenih pri 300 °C u razli¢itom trajanju. Blago
crveno je oznacen pik iz Cije Sirine je izraCunavana veli¢ina kristalita.
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Tablica 6: Veli¢ina kristalita nakon termic¢ke obrade na 300 ° C ovisno o vremenu

t Bo B B(rad) Veli¢ina/nm
15 min 2,0225 1,8105 0,031599186 5,01
30 min 1,98586 1,77386 0,030959697 511

1h 2,0146 1,8026 0,031461305 5,03
2h 1,93118 1,71918 0,030005351 5,27
4h 1,89178 1,67978 0,029317692 5,39
2 T -
1,68 o T e st
I3
- 1,65 -
£
Bl
1,62 4
a
B
| I v ' I
-2 -1 0 1 2
Int

Slika 13: Ovisnost In d o In t pri temperaturi od 300 °C

Jednadzba pravca: y = 0,02614x + 1,64106




42 OBRADANA3S350°C

1000
? win 350°C 4 h
— 500 - | \ A\ 350°C 2 h
“ J | ﬂ IWWM
Mw) LAY, e 350°C 1 h
M MMMW 350°C 30 min
0. 350°C 15 min
T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100
20 (°CuKa)

Slika 14: Difraktogrami uzoraka termicki obradenih pri 350 °C u razli¢itom trajanju. Blago
crveno je oznacen pik iz ¢ije Sirine je izracunavana veli¢ina kristalita.

Tablica 7: Veli¢ina kristalita nakon termi¢ke obrade na 350 ° C ovisno o vremenu

t Bo B B(rad) Veli¢ina/nm
15 min 1,8474 1,6354 0,028543115 5,54
30 min 1,80487 1,59287 0,027800826 5,69
1h 1,74812 1,53612 0,026810352 5,90
2h 1,69751 1,48551 0,025927041 6,10
4h 1,65719 1,44519 0,025223324 6,27
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Slika 15: Ovisnost Ind o In't pri temperaturi od 350 °C

Jednadzba pravca : y = 0,04574x + 1,77423
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4.3 OBRADA NA 400 °C

1300 ]
1200 4
1100
1000 4
900
800 ]
700 -
600 ]
500
400

| (CPS)

300 —

200
100

Y
MWWMM"'”W“W 400°C 30 min

wt? Nt Mssa 400°C 4 h

400°C 2 h

400°C1h

' 400°C 15 min

|
60

26 (°CuKa)

T
80

T
100

Slika 16 Difraktogrami uzoraka termicki obradenih pri 400 °C u razli¢itom trajanju. Blago
crveno je oznacen pik iz ¢ije Sirine je izracunavana veli¢ina kristalita.

Tablica 8: Veli¢ina kristalita nakon termi¢ke obrade na 400 ° C ovisno o0 vremenu

t Bo B B(rad) Veli¢ina/nm
15 min 1,68854 1,47654 0,025770485 6,14
30 min 1,61044 1,39844 0,024407382 6,48
1h 1,50043 1,28843 0,022487346 7,042
2h 1,46546 1,25346 0,021877004 7,23
4h 1,40943 1,19743 0,020899096 7,57
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Equation y=a+b*™
Adj. R-Square 096663

Value Standard Emror
2,0 4 Ind Intercept | 1,92745 0,00691
Ind Slope 0,07625 0,00705

1,8 -

-2 -1 0 1
In t
Slika 17: Ovisnost In d o In t pri temperaturi od 400 °C

Jednadzba pravca : y = 0,07625 x 1,92745
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4.4

| (CPS)

OBRADA NA 425 °C

1500
1400 -
1300 ﬂ
1200
1100

T
- U\Mﬁ‘

425°C 4 h

500
400
300
200
100

425°C 2h

!
4 \d\'wmw 425°C 1h
. i\ ' M Mbaanos 425°C 30 min

425°C 15 min

¥ ' T
60 80 100
20 (°CuKa)

Slika 18: Difraktogrami uzoraka termicki obradenih pri 425 °C u razli¢itom trajanju. Blago

crveno je oznacen pik iz ¢ije Sirine je izracunavana veli¢ina kristalita.

Tablica 9: Veli¢ina kristalita nakon termi¢ke obrade na 425 ° C ovisno 0 vremenu

t Bo B B(rad) Veli¢ina/nm
15 min 1,43962 1,22762 0,021426011 7,38
30 min 1,39302 1,18102 0,020612688 7,68

1h 1,35048 1,13848 0,019870224 7,96

2h 1,28351 1,07151 0,018701377 8,46

4h 1,25164 1,03964 0,018145141 8,72
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2 1 6 (| Equation y=a+b*
3 Adj. R-Square 0,98739
Value Standard E mor
Ind Intercept 2,08255 0,00343
In d Slope 0,06199 0,0035 u

2,08 4

Ind

2,00

2 -1 0 1
In t
Slika 19: Ovisnost In d o In t pri temperaturi od 425 °C

Jednadzba pravca: y = 0,06199 + 2,08255
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45 OBRADA NA 450 °C

1300
1200
1100
1000
900
800

700
600
500
400
300
200
100
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=
-

450°C 4 h

450°C 2 h

450°C 1 h

Ww m/\w“w 450°C 30 min

450°C 15 min

20

T T T
40 60

26 (°CuKoa)

80

Slika 20: Difraktogrami uzoraka obradenih pri 450 °C na razli¢itim vremenima. Blago crveno
je oznacen pik iz Cije Sirine je izrac¢unavana veli¢ina kristalita.

Tablica 10: Veli¢ina kristalita nakon termi¢ke obrade na 450 ° C ovisno o vremenu

t Bo B B(rad) Veli¢ina/nm
15 min 1,363 1,151 0,02008874 7,88
30 min 1,285 1,073 0,018727383 8,45
1h 1,1886 0,9766 0,017044885 9,28
2h 1,18977 0,97777 0,017065306 9,27
4h 1,12676 0,91476 0,015965574 9,91
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£quation y*a~bx
2 3 - A3 R-Square 0,91485
’ Vae Standard € mor 3
hd Intercept 21892 001178 ,/-"’
hd Skope 0.07989 0.01202 o
"’/'-4
[ ] .
.'/v'-
-
-5
=
” . g
244
.//’
p
i
n
Y
2 ' 0 T T T T T 1 1
-2 -1 1
Int

Slika 21: Ovisnost In d o In t pri temperaturi od 450 °C

Jednadzba pravca: y = 0,07969x + 2,1892



45 OBRADA NA 500 °C
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Slika 22: Difraktogram uzorka obradenog pri 500 °C 2 sata. Blago crveno je oznacen pik iz
¢ije Sirine je izracunavana veli¢ina kristalita.

Tablica 11 : Veli¢ina kristalita nakon termi¢ke obrade na 500 ° C ovisno o vremenu

Bo

B

B(rad)

Veli¢ina/nm

2h

0,77965

0,56765

0,009907361

15,97

Mjerenje na 500 °C radilo se samo na uzorku termicki obradivanom 2h za potrebe

eventualne neizotermne kinetike . 1z prijasnjih obrada i obrade na 500 °C moguce je prikazati

ovisnost veli¢ine kristalita o temperaturi pri vremenu od 2 h.
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Equation

y = Al*exp(-xit1)+ y0

Adj. R-Square 0,99091
1 5 - Value Standard E mor T
d Y0 514839 0,41316 b/
d Al 0,00206 0,0021
d t1 5842574 6,77763
~~
e 10 4
&= m
Ve
i
p //’/
B
,-'/'/
e
e B
e
5 - ?
| ! | ! | L
300 400 500

Slika 23: Ovisnost d o T uz konstantno vrijeme termicke obrade tijekom 2 sata

Iz dobivenih rezultata moze se vidjeti da veli¢ina nanokristala CeO, raste s
temperaturom, odnosno vremenom zagrijavanja uzorka. Za svaku temperaturu obrade,
prilozen je graficki prikaz na kojem se moze vidjeti visoko linearna ovisnost Ind o Int. Vece
odstupanje pokazuje samo treca tocka pri zagrijavanju na 300 °C, $to se moZe pripisati greski
u mjerenju. Ako se navedena tocka ne uzme u obzir, korelacija na tom mjerenju takoder bi
bila visoko linearna. Iz ovisnosti veli¢ine kristala d o temperaturi obrade T (slika 23) moze se

vidjet eksponencijalni rast kristalita s pove¢anjem temperature.

Uz graficke prikaze ovisnost In d 0 In t, prilozena je i jednadzba pravcay = a - X + b,
u kojoj odsjecak b odgovara prirodnom logaritmu konstante brzine reakcije za danu

temperaturu, In k.
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Tablica 10 : Temperature 1 pripadajuci odsjecci tj. logaritmi konstante brzine reakcije

T/K UT I UK In k (b)
300 0,001745 1,64106
350 0,001605 1,77423
400 0,001486 1,92745
425 0,001432 2,08255
450 0,001383 2,1892

Pomocu podataka iz tablice moguée je izraCunati energiju aktivacije, koristeci
Arrheniusovu jednadzbu. Arrheniusova jednadzba opisuje ovisnost konstante brzine reakcije

0 temperaturi :

(4)

k je konstanta brzine reakcije, A je faktor sudara, e baza prirodnog logaritma, Ea energija

aktivacije, R opc¢a plinska konstanta (8.314 J /mol K ) i T temperatura .

Logaritmiranjem i sredivanjem ove jednadzbe, dobiva se sljedece :

Ea
In(k) = “RT + In(4)

()

Grafic¢kim prikazom ovisnosti In(k) o 1/T koriste¢i podatke iz tablice 10, dobiva se jednadzba

pravca koja odgovara sredenoj Arrheniusovoj jednadzbi.
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Equation y=a+b'™
Adj. R-Square 0,93946

Value Standard Emor
In k(b) Intercept 420451 0,28833
In k(b) Slope -1481,05456 18774357

o

2,1 4 i

e
"I

4 9
= \

1,8 e

. Ny
\\
1.5 T ' T T 1
0,0014 0,0016 0,0018
1T (1/K)

Slika 24: Arrheniusov graf ovisnosti In (k) o 1/T
Jednadzba pravca : y = -1491,0546 x + 4,20451

1z jednadzbe pravca moguce je sada izraCunati energiju aktivacije

A 14910456
R

Ea =-(-1491,0456- 8.314)
Ea =12396.55 J/mol
Eksperimentalno odredena energija aktivacije rasta zrna nanokristalnog CeO2 dopiranog

bakrom iznosi 12kJ/mol



5. ZAKLJUCAK

Hidrotermalnom metodom sintetizirane su nanocestice cerijevog (1V) oksida
dopiranog bakrom. Ispitana je kinetika rasta Cestica te njihove veli¢ine na odredenim
temperaturama i vremenima obrade. Utvrdena je ovisnost veli¢ina Cestica o vremenu i
temperaturi obrade. Cestice rastu sa temperaturom i vremenom obrade. 1z graifékog prikaza
ovisnosti konstante brzine reakcije o temperaturi izraunata je energija aktivacije u iznosu od

12 kJ/mol .
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POPIS OZNAKA

A -faktor sudara

B -Sirina pika na pola visine difrakcijskog maksimuma
Bi - prosirenje zbog karakteristika instrumenta

B, - Sirina na pola visine difrakcijskog maksimuma prije korekcije
d - razmak izmedu ravnina atoma

Ea - energija aktivacije

e - baza prirodnog logaritma

K - konstanta ovisna o kristalnom sustavu

k - konstanta brzine reakcije

L - veli¢ina kristala

R - opca plinska konstanta

T - temperatura

O - upadni kut rendgenskih zraka , Braggov kut

A - valna duljina
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