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Sazetak

Cerijev(lV) oksid (CeO;) jedan je od najvaznijih oksida lantanoida te se intenzivno
primjenjuje u razli¢itim podru¢jima od poliranja, proizvodnje i skladiStenja energije, zaStite
okolisa do najistrazivanije katalize. Svojstvo CeO; klju¢no za primjenu u katalizi je sposobnost
parcijalne redukcije Ce*" u Ce®" unutar kristalne reetke bez naruavanja strukture pri emu
nastaju vakancije kisika. Kisikove vakancije mogu se slobodno kretati unutar kristalne resetke te
se na njih mogu lako adsorbirati molekule kisika iz okoline. Smanjenje veli¢ine Cestica te
dopiranje raznim elementima s nizom valencijom i radijusom dodatno potice stvaranje vakancija
kisika te poboljsava primjenska svojstva cerijevog oksida. Medu brojnim metodama sinteze
nanomaterijala hidrotermalna metoda istice se svojom jednostavno$¢u, ekoloskom
prihvatljivoséu, niskom cijenom te moguénoséu dobivanja produkata visoke Ccistoe i

homogenosti te male veli¢ine Cestica.

U ovom radu hidrotermalnom metodom pripremljene su nanocestice bakrom dopiranoga
cerijeva(lV) oksida (CuxCe;.xO,, x =0, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 i 0,5), toplinski obradene i temeljito
analizirane razliCitim metodama karakterizacije nanomaterijala. Kataliticka aktivnost
pripremljenih nanokatalizatora ispitivana je na procesu oksidacije hlapivih organskih spojeva
koristenjem plinovite mjesavine benzena, toluena, etilbenzena i o-ksilena (BTEX). Provedena je i
kineticka analiza rasta zrna pri izotermnim uvjetima s ciljem utvrdivanja utjecaja dodatka bakra

na toplinsku stabilnost cerijeva(lV) oksida.

Rendgenskom difrakcijskom analizom (XRD) utvrdeno je da do nominalnog udjela od
40 mol. % Cu ne dolazi do pojave sekundarnih faza. Veli¢ine kristalita uzoraka bez toplinske
obrade dosad su nezabiljezene za bakrom dopirani cerijev(IV) oksid te iznose ispod 4 nm.
Veli¢ine Cestica odredene transmisijskom elektronskom mikroskopijom (TEM) u suglasju su s
vrijednostima dobivenim za veli¢ine kristalita. Masenom spektrometrijom induktivno spregnute
plazme (ICP-MS), energijski razlu¢uju¢om rendgenskom spektroskopijom (EDS) i rendgenskom
fotoelektronskom spektroskopijom (XPS) utvrdeno je da je stvarni udio bakra u uzorcima manji
od nominalnog. Medutim, sveukupni rezultati pokazuju kako dodatak bakra ima pozitivan utjecaj
na brojna svojstva CeO,, §to ukljuCuje smanjenje zabranjene zone, poboljsanje reducibilnosti i
toplinske stabilnosti, te povecanje katalitiCke aktivnosti. Dobiveni rezultati ukazuju na postojanje

snazne interakcije izmedu bakra i CeO,, $to bi znacilo je doslo do stvaranja ¢vrste otopine. Medu

iv



pripremljenim uzorcima posebno se isti¢e uzorak s nominalnim udjelom bakra od 40 mol. % kao
uzorak s najboljom toplinskom stabilno$¢u u cijelom ispitivanom podrucju (od 300 do 700 °C),
najboljom katalitickom aktivnoS¢u za ispitivane hlapive organske spojeve, te najve¢im udjelom

vakancija kisika u strukturi.

Kljuéne rijeci: bakar, cerijev(lV) oksid, dopiranje, hidrotermalna sinteza, hlapivi organski

spojevi, kataliza, rast zrna



Abstract

Cerium(IV) oxide (CeQy) is one of the most important lanthanide oxides extensively used in
various fields such as polishing, energy production and storage, environmental protection and the
most researched catalysis. The key property of CeO, for catalytic application is the ability of a
partial reduction of Ce*" to Ce®" within the crystal lattice without the collapse of structure. During
this process oxygen vacancies are formed, which can move freely within the crystal lattice and
adsorb oxygen molecules from the environment. The reduction of particle size and doping with
various elements with lower valence and radius further encourage the creation of oxygen
vacancies and improve the properties of cerium oxide. Among many nanomaterial’s synthesis
methods, the hydrothermal method stands out for its simplicity, environmental friendliness, low
cost and the ability to obtain products of high purity and homogeneity, as well as small particle

size.

In this work, nanoparticles of copper doped cerium(lV) oxide (CuxCe;xO2, x =0, 0,1, 0,2,
0,3, 0,4 i 0,5) were prepared by hydrothermal method, thermally treated and thoroughly
characterized. The catalytic activity of the prepared nanocatalysts was investigated in the
oxidation of volatile organic compounds using a gaseous mixture of benzene, toluene,
ethylbenzene and o-xylene (BTEX). An isothermal grain growth kinetics analysis was also
performed in order to determine the effect of copper addition on the thermal stability of

cerium(IV) oxide.

X-ray diffraction analysis (XRD) showed that no secondary phases occur up to the nominal
share of 40 mol. % Cu. The crystallite sizes of samples without thermal treatment have not been
recorded so far for copper doped cerium oxide and are below 4 nm. Particle sizes determined by
transmission electron microscopy (TEM) are in agreement with the values obtained for crystallite
sizes. Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) showed that the actual copper
content in the samples is lower than nominal. However, the overall results show that the addition
of copper has a positive effect on a number of CeO, properties, which includes the reduction of
the band gap, improvement of reducibility and thermal stability, and an increase in catalytic
activity. The obtained results indicate the existence of a strong interaction between copper and

CeO,, which would mean that a solid solution was formed. Among the prepared samples, the
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sample with the nominal copper share of 40 mol. % stands out as the sample with the best
thermal stability in the studied temperature range (from 300 to 700 ° C), the best catalytic activity
for the tested volatile organic compounds, and the largest share of oxygen vacancies in the

structure.

Keywords: copper, cerium(lV) oxide, doping, hydrothermal synthesis, volatile organic

compounds, catalysis, grain growth
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1. UVOD



Cerijev(lV) oksid (CeOy) je lantanoidni oksid koji je u posljednjih nekoliko desetljeca dobio
na vaznosti zbog svojih povoljnih svojstava u kombinaciji s ekonomicnos¢u zbog obilja cerijevog
oksida u prirodnim resursima. Najvaznije svojstvo CeO, jest moguénost znacajne redukcije Ce**
u Ce** unutar fluoritne kristalne resetke cerijevog oksida, bez promjene ili kolapsa kristalne
strukture. Prilikom toga dolazi do oslobadanja viSka kisika zbog kompenzacije naboja te
stvaranja vakancija kisika, koje se zatim mogu slobodno kretati kroz kristalnu resetku te biti
popunjene kisikom iz zraka. [1] Navedeno svojstvo predstavlja temelj primjenama cerijevog
oksida u razli¢itim podrucjima poput katalize, superkondenzatora, senzora, gorivnih Clanaka, itd.
[2] Posebno se isti¢e primjena u katalizi buduéi da cerijev(IV) oksid pokazuje dobru kataliti¢ku
aktivnost u razli¢itim procesima, a uz to ima i dobru toplinsku stabilnost, nisku cijenu i puno

bolju otpornost na ,,trovanje u odnosu na klasi¢ne katalizatore poput plemenitih metala.

Moderna istrazivanja posvecena razvoju katalizatora uglavnom su usmjerena na katalizatore
nanometarskih dimenzija. Istrazivanja pokazuju da su katalizatori na bazi nano-cerijeva(lV)
oksida znatno bolji od onih baziranih na istovrsnom makromaterijalu [3], sto je dalo dodatan
poticaj istrazivanjima sinteze, svojstava i primjene CeO; nanocestica. Poboljsana kataliticka
aktivnost nanocCesti¢énih materijala najeS¢e se pripisuje znatno vecoj specifinoj povrsini u
usporedbi s makromaterijalima. Naime, nanocestice imaju veci broj atoma na povrSini spram
broja atoma u unutra$njosti Cestice, a budu¢i da povrSinski atomi imaju nezasi¢ene kemijske
veze, posjeduju i1 vecu energiju od atoma u unutraSnjosti. Veca energija utjeCe na morfologiju,

reaktivnost, kataliticki potencijal te ostala svojstva nanomaterijala [4].

Jedna od strategija povecanja mobilnosti kisika i kapaciteta pohrane kisika u cerijevu oksidu
je uvodenje defekata u kristalnu reSetku ugradnjom metalnih iona s manjim radijusom i manjom
valencijom, odnosno dopiranje. Pokazalo se da dopirani cerijev oksid ima bolja svojstva od
Cistoga cerijeva oksida [5], $to se pripisuje postojanju dodatnih vakancija kisika [1] 1 sniZenoj
energetskoj barijeri za migraciju kisika. Dopanti takoder mogu stabilizirati veli¢inu kristalita 1
specificnu povrsinu nanocestica cerijeva oksida, odnosno povecati otpor rastu zrna pri povisenim

temperaturama [6].

Medu brojnim metodama sinteze nanomaterijala isti¢e se hidrotermalna metoda, budu¢i da u

odnosu na druge metode sinteze ima mnogobrojne prednosti poput jednostavnosti, niske cijene i



ekoloske prihvatljivosti te omogucuje pripravu nanocestica visoke cistoce, zeljene veliCine 1

morfologije te velike specifi¢ne povrsine, §to je vrlo bitno za katalitiCku primjenu [7].

Ovaj doktorski rad predstavlja nastavak istrazivanja istrazivacke skupine prof. dr. sc.
Kurajice i suradnika usmjerenih na sintezu i karakterizaciju nanokatalizatora na bazi cerijeva(lV)
oksida. U sklopu istrazivanja koja su prethodila ovome radu optimiran je proces hidrotermalne
sinteze cerijeva oksida i to u pogledu koncentracije reaktanata te temperature i trajanja sinteze, a
sve u cilju priprave materijala s velikom specificnom povrSinom. [8] Dobiveni uzorci
nanocesticnog CeO, detaljno su karakterizirani,a na Kkalciniranim uzorcima provedeni su
kataliti¢ki testovi, koji su pokazao dobru aktivnost CeO, u procesu oksidacije toluena. [8,9]
Doktorskom radu neposredno je prethodilo istrazivanje cerijeva(IV) oksida dopiranoga razli¢itim
prijelaznim metalima, u kojem se bakar pokazao kao dopant koji ima najpovoljniji utjecaj na
svojstva, a posebice kataliticku aktivnost CeO, [10], stoga je upravo on odabran za glavnog
aktera ovog istraZivanja. Shodno tome postavljeni su ciljevi 1 hipoteze istraZivanja navedeni u

nastavku.
Ciljevi istrazivanja:

e Utvrditi koliko se bakra najvise moze ugraditi u kristalnu resetku cerijeva(IV) oksida

tijekom hidrotermalne sinteze,

e istraziti utjecaj bakra na strukturu, mikrostrukturu, teksturu, fizikalna svojstva i kataliticku

aktivnost dobivenog cerijeva(lV) oksida,

e provesti kineti¢ku analizu procesa rasta zrna za procjenu toplinske stabilnosti

nanokatalizatora.
Hipoteze istraZivanja:

e U kristalnu resetku cerijeva(IV) oksida moguce je ugraditi zamjetan udio bakra bez

pojave dodatnih kristalnih faza,

e dopiranje bakrom povoljno ¢e utjecati na toplinsku stabilnost i kataliticku aktivnost

pripravljenog nanokatalizatora.

Dobiveni rezultati grupirani su u 3 cjeline:



1. Karakterizacija sintetiziranih uzoraka bakrom dopiranoga cerijeva(lV) oksida
2. Karakterizacija toplinski obradenih uzoraka bakrom dopiranoga cerijeva(IV) oksida
3. Kinetika rasta zrna bakrom dopiranoga cerijeva(lV) oksida

U prvoj i drugoj cjelini opisani su rezultati detaljne karakterizacije tek sintetiziranih te
toplinski obradenih uzoraka CeO, dopiranoga bakrom u razli¢itim nominalnim udjelima,
navedeni su stvarni udjeli bakra ugradeni u strukturu cerijevog oksida te su dani rezultati
katalitickih testova u procesu oksidacije mjeSavine hlapivih organskih spojeva (benzena, toluena,
etilbenzena i o-ksilena). U trecoj cjelini prikazani su rezultati kineticke analize procesa rasta zrna

u svrhu procjene toplinske stabilnosti pripremljenih nanokatalizatora.



2. OPCI DIO



2.1. Cerijev(1V) oksid

Cerijev(lV) oksid jedan je od najznacajnijih i najprimjenjivanijih oksida lantanoida.
Posjeduje kristalnu strukturu fluoritnog tipa s Fm3m prostornom grupom u kojoj cerijevi kationi
tvore plosno centriranu kubi¢nu ¢eliju, dok kisikovi anioni zauzimaju tetraecdarske intersticije.
Tako je svaki cerijev kation okruzen s osam susjednih kisikovih aniona, dok je svaki kisikov
anion okruzen s Cetiri cerijeva kationa (slika 1). Ova struktura stabilna je od sobne temperature
sve do temperature taljenja cerijeva(lV) oksida. [1] U tablici 1 navedena su neka od najvaznijih

fizikalnih svojstava CeO,.

Slika 1. Jedini¢na celija cerijeva(IV) oksida: Cerijevi kationi (plave sfere) tvore plosno

centriranu kubi¢nu resetku, a kisikovi anioni (ljubicaste sfere) zauzimaju tetraedarske intersticije.

Cisti stehiometrijski cerijev(IV) oksid je svijetloZute boje za koju se smatra da je posljedica
prijenosa naboja izmedu Ce** i O% iona. [1] Cerij ima dva stabilna oksidacijska stanja, Ce®" i
Ce**. Posebnost CeO leZi u tome §to fluoritna resetka podnosi znacajnu redukciju Ce*" u Ce**

bez promjene ili kolapsa strukture, posebice pri poviSenim temperaturama.
Ce*t +e” 2 Ce3* (D

Nastali nestehiometrijski cerijev oksid, CeO,.s (0 <& < 0,5), plave je boje, a moZe postati i crn pri
velikom udjelu nestehiometrije. [1,11] Ukoliko dode do potpune redukcije Ce** u Ce**, CeO, se



pretvara u cerijev(lll) oksid (Ce,O3) koji ima heksagonsku strukturu sa P3ml prostornom

grupom.

Tablica 1. Fizikalna svojstva ¢istog stehiometrijskog CeO,. [7]

Svojstvo

Vrijednost/Mjerna jedinica

Parametar jedini¢ne celije ()

Molarna masa

Gustoca

Taliste

Vreliste

Topljivost u vodi

Specifi¢ni toplinski kapacitet

Toplinska vodljivost

Indeks loma (pri A = 632 nm)

Relativna dielektri¢na konstanta (0.5 — 50 MHz)

Youngov modul elasti¢nosti

Tvrdo¢a (Mohsova ljestvica)

Elektricna provodnost (25 °C)

lonska provodnost (1273,15 K u zraku)
(873,15 K u zraku)

Standardna entalpija stvaranja (25 °C, 1 atm)

Magnetska susceptibilnost (ymor)

5411 A
172,12 g mol™
7,22gcm?
~ 2750 K
~ 3773 K
netopiv
~ 460 J kg* K*
~12wWwmtK?
~ 2,1 vidljivo svjetlo
11
~ 165 x 10° N m*
5-6
2,48 x 10® Scm™
3,13 x10°Scm™
4,08 x 10°Scm™
-1025,379 kJ mol™
26 x 10®° cm® mol™

Lakoca prijelaza izmedu Ce* i Ce** jona rezultira oslobadanjem viska kisika zbog

kompenzacije naboja te stvaranjem vakancija kisika, koje se zatim mogu slobodno kretati kroz

kristalnu reSetku (jednadzbe 1 i 2). Upravo je to uzrok poluvodickih svojstava te mijeSane ionske

i elektri¢ne vodljivosti cerijeva(IV) oksida. [7,12]

0
Ce0, 2 Ce0,_¢ + EOZ

(2)



Ce®* moze lako oksidirati u Ce*" u prisutnosti kisika, §to &ini CeO, prikladnim materijalom
za redoks pufere ili kataliticke primjene koje ukljuéuju redoks procese. [7,13] Dobra kataliticka
svojstva CeO, uglavnom su posljedica lakog prijelaza izmedu Ce*" i Ce** oksidacijskih stanja,
stvaranja vakancija kisika te lake pokretljivosti i visokog kapaciteta pohrane Kisika unutar
kristalne resetke. [1,7] Vakancije kisika predstavljaju defekte u kristalnoj resetci te su podlozne
promjeni ovisno o fizikalnim parametrima poput temperature, parcijalnog tlaka kisika, dopiranja
CeO; sa stranim ionima, elektricnog polja i povrsinskog naprezanja. Elektricna i kemijska
svojstva cerijeva(lV) oksida velikim dijelom ovise o vakancijama Kisika te se mozZe re¢i da one

predstavljaju kljuéno obiljezje CeO,. [7]

CeO, CeO, 5 Ce,04

6 eV 6eV 6 eV

3 eV 3eV

—

1811

c)

Slika 2. Shematski prikaz elektri¢ne strukture za (a) stehiometrijski CeO,, (b) djelomi¢no

reducirani CeO, 1 (c) Ce,0s.

Slika 2 prikazuje razlike u elektri¢noj strukturi stehiometrijskog CeO,, djelomi¢no
reduciranog CeO; te Ce,03. Elektri¢na struktura cerijeva(lV) oksida sastoji se od O 2p valentne
vrpce i Ce 5d vodljive vrpce izmedu kojih se nalazi uska i prazna Ce 4f vrpca (slika 2a). Kada,
potaknuti redukcijom Ce** u Ce®*, kisikovi ioni napuste kristalnu reSetku cerijeva oksida, nastaje
pola molekule kisika Y2 O,, dok se dva preostala elektrona lokaliziraju uz dva najbliza cerijeva

iona. S obzirom da elektron na takvom mjestu ima tendenciju zauzeti mjesto u praznoj Ce 4f
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vrpci, dolazi do cijepanja Ce 4f vrpce u dvije pod-vrpce: praznu i punu Ce 4f vrpcu (slika 2b).
Potpuna redukcija Ce** u Ce** rezultira nastankom cerijeva(Ill) oksida, &ija je struktura sli¢na
strukturi djelomi¢no reduciranog CeQO,, s iznimkom $to su prazna Ce 4f vrpca i Ce 5d vrpca
spojene u vodljivu vrpcu (slika 2¢). [12,14,15] Moze se uociti kako je vrijednost zabranjene zone
(Eg) izmedu O 2p vrpce i prazne Ce 4f vrpce oko 3 eV, §to je vrijednost zabranjene zone CeO,
koja se moze pronaci u literaturi. Ova vrijednost zabranjene zone ukazuje na sposobnost CeO, da
apsorbira elektromagnetsko zracenje u ultraljubi¢astom podrucju te ljubicastom dijelu vidljivog
spektra. [10,16] Ostala svojstva cerijeva oksida koja omogucuju njegovu $iroku primjenu su
velika mehanicka ¢vrstoca, toplinska stabilnost te niska cijena zbog relativno dobre

rasprostranjenosti cerija u Zemljinoj kori. [17,18]

2.2. Poboljsanje primjenskih svojstava cerijeva(IV) oksida

2.2.1. Nanomaterijali

Razvoj nanotehnologije dozivio je procvat u posljednjih dvadesetak godina te je znatan broj
modernih istraZivanja usredoto¢en na pripravu nanocesticnih materijala. Ono Sto nanomaterijale
¢ini toliko zanimljivima jest Cinjenica da se svojstva materijala drasticno mijenjaju smanjenjem
njihovih dimenzija. Ova pojava ¢esto proizlazi iz ¢injenice da nanocestice nekog materijala imaju
puno vecu specifiénu povrSinu od istovrsnog makromaterijala, Sto se moze podrobnije objasniti
pomocu slike 3. Atomi u unutraS$njosti materijala imaju zadovoljene sve moguce kemijske veze,
dok oni na povrSini nemaju te stoga imaju vecu energiju od atoma u unutra$njosti, odnosno
reaktivniji su jer teze smanjenju energije. Kod makromaterijala ve¢i udio atoma nalazi se u

unutrasnjosti, dok se kod nanomaterijala viSe atoma nalazi na povrsini Cestice. [4]

Slika 3. Povrsinski atomi (0d kojih je jedan prikazan crvenom bojom kao primjer) zbog
neostvarenih kemijskih veza imaju vecu energiju od atoma unutar kristalne resetke (jedan je

prikazan kao primjer zutom bojom).



Veca energija povrSinskih atoma utjece na morfologiju, reaktivnost, kataliticki potencijal te ostala
svojstva nanomaterijala. U nanokristalinicnim oksidima smanjena je energija potrebna za
stvaranje defekata, Sto rezultira povecanjem razine nestehiometrije i generiranja nosaca naboja.
[7] Novija istrazivanja stoga su usredotoena na pripravu, Karakterizaciju i primjenu

nanokristalini¢noga cerijeva(IV) oksida.

Uz smanjenje veliine Cestica, bitan utjecaj na svojstva imaju morfologija te izloZenost
kristalnih ploha. Veliki broj istrazivanja cerijevog oksida usmjeren je na pripravu nanostruktura
definirane veli¢ine i morfologije. [19] Li i suradnici istrazivali su utjecaj morfologije na
kataliti¢ku aktivnost nanodimenzioniranog CeO, u katalitickoj oksidaciji ugljikovog monoksida.
Utvrdeno je da, unato¢ manjoj veli¢ini 1 veéim specificnim povrSinama nanocestica CeO;
nepravilnog oblika, nanoStapi¢i cerijevog oksida pokazuju tri puta vecu aktivnost, Sto je
objasnjeno vecom izlozenoS¢u reaktivnijih kristalnih forma {001} i {110} u nanoStapi¢ima za
razliku od stabilnije {111} forme izloZzene u nanocesticama. [19,20] Ovo istraZzivanje ukazalo je
na vaznost morfologije i njezin utjecaj na svojstva cerijevog(IV) oksida, te potaknulo razvoj
metoda sinteze koje omogucuju kontrolu veli¢ine, morfologije i izlozenosti pojedinih kristalnih
ravnina nanostrukturiranog CeO,. [19] Neki primjeri istrazivanja provedenih na ovu temu
uklju€uju istrazivanje Rena 1 suradnika koji su proucavali svojstva nanooktaedara, nanostapica i
kockastih nanocestica CeO, dopiranog bakrom kao katalizatora za reakciju pretvorbe vodenog
plina [21] te istraZivanje nanostrukturiranog cerijevog oksida nalik bozuru i dopiranog niklom

Cunnija i suradnika. [22]

2.2.2. Dopiranje

Stvaranje vakancija kisika, laka pokretljivost i visoki kapacitet pohrane Kisika unutar
kristalne reSetke klju¢na su svojstva cerijevog oksida. Stvaranje vakancija kisika moguce je
promovirati dopiranjem CeO, elementima nize valencije, poput prijelaznih metala. Dopiranje je
uvodenje ekstrinzi¢nih defekata u kristalnu reSetku cerijevog oksida ugradnjom stranih metalnih

kationa, kao $to je shematski prikazano na slici 4.
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Slika 4. (a) Modifikacija kristalne resetke cerijevog(IV) oksida ugradnjom metalnih iona
niZe valencije. (b) Kao posljedica zamjene iona Ce** s M?" ionom pojavljuje se vakancija kisika

(V).

Istrazivanja su pokazala da dopirani cerijev oksid ima bolja svojstva od Ccistog, tj.
nedopiranog, §to se pripisuje smanjenju energetske barijere za migraciju Kisika te stvaranju
dodatnih kisikovih vakancija. Dopanti takoder mogu modificirati i stabilizirati veli¢inu kristalita 1
specifiénu povrSinu nanocestica CeO,, odnosno povecati njihovu otpornost na rast zrna pri
poviSenim temperaturama, §to je posebno vazno za katalitiCke primjene. [5,23,24] Nadalje,
visoka ionska vodljivost kisikovih aniona potaknula je istrazivanje i razvoj primjene cerijevog

oksida u gorivnim ¢lancima s krutim oksidom kao elektrolitom. [7]

Slika 2a pokazuje da je vrijednost zabranjene zone izmedu O 2p i prazne Ce 4f vrpce oko
3 eV, a upravo je to vrijednost zabranjene zone koji se prema literaturi pripisuje cerijevom(IV)
oksidu. [10,16] Vrijednost pokazuje da CeO, moze snazno apsorbirati UV svjetlo, ali ne i vidljivo
svjetlo. Uzimajuci u obzir moguce fotokataliticke i biomedicinske primjene, bilo bi poZeljno
smanjiti vrijednost zabranjene zone u podrucje vidljive svjetlosti. Dopiranje s razli¢itim
prijelaznim metalima moze pomoc¢i u postizanju tog cilja, zbog ranije spomenutog stvaranja
dodatnih vakancija kisika. Kada se Ce** ion zamijeni ionom prijelaznog metala (M), broj
kisikovih vakancija (V) raste kako bi se ocuvala elektroneutralnost resetke (slika 4). Dva
preostala elektrona dalje pospjesuju redukciju Ce** u Ce* te raste naprezanje u kristalnoj resetci,
Sto se zatim odrazava u elektronskoj strukturi, a rezultat je smanjenje zabranjene zone. Ukratko,
smanjenje zabranjene zone uzrokovano je povecanjem nereda u kristalnoj resetki zbog stvaranja

defektnih stanja izmedu valentne i vodljive vrpce. [10,25]
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U idu¢im poglavljima bit ¢e spomenuti pozitivni ucinci dopanata na svojstva cerijeva(IV)
oksida u specificnim primjenama, dok ¢e zasebno poglavlje biti posveceno bakrom dopiranom

cerijevom(IV) oksidu.

2.3. Primjene cerijeva(lV) oksida

Prethodno navedena svojstva cerijeva(IV) oksida, uz najvaznije svojstvo jednostavne
pohrane i otpustanja kisika, omogucdila su Siroku primjenu ovog oksida u razli¢itim podrucjima
poput poliranja, izrade senzora, solarnih ¢elija, gorivnih ¢lanaka i superkondenzatora, u UV-
zaStiti te katalizi. [2,17,26,27] U nastavku ¢e biti ukratko opisane neke od istaknutijih primjena,
dok ¢e naglasak biti stavljen na kataliticku primjenu koja je najistraZivanija i za ovaj rad

najrelevantnija primjena CeO..

2.3.1. Poliranje

Jedna od najstarijih primjena cerijeva oksida je poliranje. CeO; se intenzivno primjenjuje za
kemijsko-mehanicko poliranje opti¢kih stakala u svrhu proizvodnje precizne optike, budué¢i da
zadovoljava dva kljuéna kriterija dobrog sredstva za poliranje: odgovaraju¢u tvrdoéu i
izoelektricnu tocku. Tvrdoca sredstva za poliranje mora biti sli¢na tvrdo¢i stakla kako bi se
sprijecilo duboko prodiranje i stvaranje velikih utora. 1z podataka u tablici 2 moze se uociti kako
je tvrdoca praha za poliranje na bazi cerijeva(IV) oksida sli¢na tvrdo¢i silikatnog stakla za ¢ije se
poliranje sukladno tome najceS¢e koristi. Bitno je naglasiti kako je veca tvrdoca sredstva za
poliranje na bazi cerijeva oksida (tablica 2) u odnosu na ¢isti cerijev oksid (tablica 1) posljedica
primjesa koje se dodaju u sredstvo za poliranje, a koje su najceS¢e neki od ostalih oksida

lantanoida. [28,29]
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Tablica 2. Vrijednosti tvrdoce razli¢itih praskastih sredstava za poliranje i razlicitih vrsta stakla
[30]

Sredstvo za Tvrdoéa (Mohsova Vrsta stakla Hardness (Mohsova
poliranje ljestvica) ljestvica)
Dijamant 10 Silikatno 7

Al,O3 9 Natrijevo-kalcijevo 5,3
ZrO, 8 Borosilikatno 5,8
CeO, 7-8 Olovno 4,8

Izoelektricna tocka je pH vrijednost pri kojoj je zeta potencijal nula. Ovisnost izmedu
izoelektri¢ne toc¢ke praha za poliranje, tj. metalnog oksida i brzine poliranja stakla prikazana je na
slici 5. Cerijev(IV) oksid je amfoterni oksid, $to zna¢i da moze izmjenjivati i katione (npr. Na*) i
anione (npr. silikatni anion), §to ga ¢ini vrlo dobrim sredstvom za poliranje u usporedbi s drugim

sredstvima spomenutima u tablici 2. [28]

Brzina poliranja (um/min)
N

O 2 4 6 8 10 12
Izoelektricna tocka

Slika 5. Ovisnost brzine poliranja o izoelektri¢noj tocki razlicitih spojeva za poliranje. [31]
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2.3.2. Energetika

Novije primjene CeO; ukljucuju proizvodnju i skladiStenje energije u obliku gorivnih
¢lanaka i superkondenzatora. Gorivni ¢lanci s krutim oksidom kao elektrolitom (eng. solid oxide
fuel cells, SOFCs) proizvode elektricnu energiju zahvaljujuéi elektrokemijskim reakcijama za
razliku od tradicionalnih sustava za proizvodnju energije koji se baziraju na Carnotovom
kruznom procesu. Visoka ucinkovitost pretvorbe energije postize se Cistom, ekoloski
prihvatljivom, pouzdanom i prilagodljivom tehnologijom, $to gorivne ¢lanke ¢ini jednim od
sustavom proizvodnje energije buduénosti. [32,33] Gorivni ¢lanak (slika 6) sastoji se od dvije
porozne elektrode (katode i anode) izmedu kojih se nalazi kruti elektrolit. Elektrolit mora biti
vodljiv za kisikove ione, ali ne smije propustati elektrone. Kisikovi anioni stvaraju se na katodi
reakcijom izmedu molekula kisika iz zraka i elektrona iz vanjskog elektri¢nog kruga, te zatim
prolaze kroz elektrolit do anode gdje dolaze u interakciju s gorivom. Gorivo moze biti €isti vodik
ili mjeSavina vodika 1 ugljikovog monoksida nastala reformiranjem ugljikovodi¢nog goriva pri
¢emu anoda djeluje 1 kao katalizator za tu reakciju. Produkti reakcije na anodi u slucaju
mjesavine H, i CO su vodena para, CO; i elektroni (elektri¢na energija), koji preko vanjskog
kruga dolaze do katode. [34]
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Elektri¢na struja
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Slika 6. Princip rada gorivnog ¢lanka s krutim oksidom kao elektrolitom.

Cerijev(IV) oksid, naj¢esce u dopiranom obliku, sve se vise istrazuje 1 primjenjuje kao
elektrolit u gorivnim ¢lancima. Njegove prednosti u odnosu na standardno koriSteni cirkonijev
oksid stabiliziran itrijem (eng. ytrria stabilized zirconia, YSZ) su niza cijena te veéa ionska
vodljivost pri temperaturama nizim od 750 °C, ¢ime se smanjuje radna temperatura, a povecavaju
jednostavnost kontrole i prijenosa topline te vijek trajanja gorivnog ¢lanka. [35-37] Nedostatak
CeO; je reducibilnost pri niskim parcijalnim tlakovima kisika, tj. lakoc¢a redukcije Ce** do Ce* i
stvaranje kisikovih vakancija, §to dovodi do povecanja elektricne vodljivosti i moguceg
mehanickog raspada pod velikim gradijentima kemijskog potencijala kisika uobicajenim tijekom
SOFC procesa. [35,37] Ovaj problem moze se rijesiti smanjenjem radne temperature ispod 600
°C te se materijali na osnovi cerijeva(IV) oksida uspjesno koriste kao elektroliti u modernim
gorivnim c¢lancima, primjerice tvrtke Ceres Power Limited (Ujedinjeno Kraljevstvo). [35,38]

Nedostaci CeO, kao elektrolita postaju prednosti za njegovu primjenu kao katalizatora za
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oksidaciju goriva na anodi. Ucestali problem pri koriStenju ugljikovodika kao goriva je
akumulacija ugljika koji moze deaktivirati i unistiti anodu. Katalizatori na bazi cerijeva oksida
pokazuju dobru otpornost na talozenje ugljika, §to znaci da se ugljikovodi¢no gorivo moze
izravno dovoditi na anodu bez prethodnog reformiranja i prociS¢avanja. [19,39-41] Problem
CeO, kao katalizatora je loSa mehanicka stabilnost u radnim uvjetima gorivnog ¢lanka. Jedno od
moguéih rjeSenja je kombiniranje cerijevog i aluminijevog oksida, ¢ime se povecavaju
mehanicka i toplinska stabilnost CeO, bez negativnog utjecaja na ionsku vodljivost. Venancio i
suradnici [39] pripravili su tako CeAlO3;/CeO,-Al,03 nanocesti¢ni elektrokatalizator koji je
pokazao zanimljivo reverzibilno redoks ponasanje — u reducirajucoj atmosferi postoji kao

perovskitni CeAlOs, dok se u oksidirajucoj atmosferi pretvara u CeO, i Al,Os.

Superkondenzatori, poznati i kao ultrakondenzatori ili elektrokemijski kondenzatori, uredaji
su za skladiStenje elektricne energije koji su posljednjih godina dobili na vaznosti. Jedan od
glavnih razloga razvoja superkondenzatora je neizbjezno iscrpljivanje konvencionalnih izvora
energije, $to znaci da ¢e obnovljivi izvori preuzeti industriju proizvodnje energije. Buduci da se
obnovljivi izvori uglavhom oslanjaju na prirodne pojave poput sunca ili vjetra, koje su
nepredvidljive i nestabilne, obnovljiva energija nije potpuno pouzdana. Rjesenje je pronaéi dobar
nain za pohranu proizvedene energije, a zatim je koristiti kasnije kada je to potrebno. Osim
baterija, superkondenzatori su jedna od mogucih metoda rjeSenja, a njithove glavne prednosti u
odnosu na baterije su veca gustoca snage, veca brzina punjenja/praznjenja, dobra stabilnost i duzi
vijek trajanja. [42-44] Superkondenzator se nacelno sastoji od dvije elektrode izmedu kojih se
nalazi elektrolit i separator (slika 7). Separator mora biti propustan za ione, te istovremeno
sprjecavati prolazak elektrona, tj. sluziti kao elektri¢na izolacija izmedu elektroda. S obzirom na
naCin pohrane naboja razlikuju se tri vrste superkondenzatora: elektrokemijski dvoslojni
kondenzatori, pseudokondenzatori i hibridni superkondenzatori. Elektrokemijski dvoslojni
kondenzatori koriste elektrode na bazi ugljika, poput grafena, a naboj se elektrostatski pohranjuje
na granici faza elektroda/elektrolit. U pseudokondenzatorima elektrode su izradene od
elektroaktivnin materijala, primjerice oksida plemenitih i prijelaznih metala ili vodljivih
polimera. Naboj se elektrokemijski pohranjuje reverzibilnim i brzim redoks reakcijama. Hibridni

superkondenzatori koriste oba mehanizma skladiStenja naboja (elektrostatski i elektrokemijski)
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uskladuju¢i kapacitivnu elektrodu na bazi ugljika s pseudokapacitivnom ili litij-ionskom
elektrodom. [43,45]

I
I
4 I
I
I

—

Pozitivna elektroda =~ >€parator Negativna elektroda
(+) " loni elektrolita | (-)

Slika 7. Shematski prikaz elektrokemijskog dvoslojnog kondenzatora.

Cerijev(lV) oksid koristi se u kombinaciji s grafenom kao elektrodni materijal u
pseudokondenzatorima. Grafen u ovom slucaju sluzi kao supstrat za depoziciju aktivnih
materijala 1/ili sakuplja¢ struje koji osigurava visoku kapacitivnost i brz prijenos naboja
elektrode. Aktivna komponenta je vodljivi polimer ili metalni oksid, koji mora imati minimalno
dva stabilna oksidacijska stanja koja se mogu lako medusobno izmjenjivati. [45] Cerij, kao §to je
ve¢ spomenuto, ima dva stabilna oksidacijska stanja te cerijev(IV) oksid moze pohranjivati naboj
elektrokemijski preko faradejskih redoks reakcija ili nefaradejskim procesom preko elektricnog
dvosloja. Jednadzbe 3 i 4 prikazuju primjer nefaradejskog i faradejskog procesa za CeO, kad se
KOH koristi kao elektrolit. [46]
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Faradejski proces: CeO, + K* + e » Ce3t00K (3)

Nefaradejski process: (Ce03)povrsina + K* + e = (Ce0,K*) povriina (4)

Oba procesa odvijaju se na povrsini elektrode te stoga jako ovise o njenoj specifi¢noj povrsini.
Uporaba nanocesticnog CeO, poboljsava sposobnost skladistenja naboja zbog vecée specificne
povrsine nanomaterijala u odnosu na istovrsne makromaterijale. Dodatna poboljSanja mogu se
posti¢i dopiranjem. Ghosh i suradnici proucavali su cerijev oksid dopiran cirkonijem te utvrdili
da dolazi do poboljsanja pseudokapacitivnog ponasanja zbog ugradnje Zr iona u kristalnu reSetku
Ce0,. Naime, dopiranje potiCe stvaranje kisikovih vakancija te redoks reakciju izmedu ce™ i
Ce®* iona, &ime se povecava faradejski doprinos pohranjivanju naboja. Nadalje, dopiranje
uzrokuje smanjenje prosjecne veli¢ine kristalita i prosjecne veliCine Cestica, zbog cega se

povecéava specifi¢na povrsina i nefaradejski doprinos. [46]

2.3.3. Kataliza

Najistaknutija primjena cerijeva(lVV) oksida je u Kkatalizi. Cerijev oksid koristi se kao
heterogeni katalizator u brojnim vaznim tehnoloskim procesima, buduéi da posjeduje nekoliko
prednosti u odnosu na tradicionalne katalizatore poput plemenitih metala. Plemeniti metali su
skupi, rijetki, osjetljivi na visoke temperature i podlozni ,,trovanju. Cerijev(IV) oksid namece se
kao odrZiva alternativa zbog zastupljenosti u prirodnim resursima, niske cijene, dobre otpornosti
na visoke temperature i ,,trovanje, dok istovremeno omogucuje postizanje visokih konverzija za
odredene vrste kemijskih procesa. CeO, Siroko se primjenjuje kao komponenta katalitickih
konvertera s trostrukim djelovanjem u ispuSnim sustavima automobila [47], pri pretvorbi
vodenog plina u svrhu dobivanja vodika za razne industrijske procese [21,48], u samodiste¢im

pe¢nicama [49] te za uklanjanje atmosferskih onecis¢ivala poput hlapivih organskih spojeva.
[9,10]
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Slika 8. Postupak oksidacije ugljikovog monoksida u prisutnosti CeO, katalizatora: plavi

kruzi¢i predstavljaju atome cerija, ljubicasti atome Kisika, a crveni ugljikove atome.

Kataliti¢ko djelovanje cerijeva oksida moze se ilustrirati procesom oksidacije ugljikovog
monoksida (slika 8). Molekula CO prvo se adsorbira na povrSinu cerijeva oksida (a), a
jednostavno stvaranje vakancija kisika olaks$ava reakciju izmedu CO i povrsinskog kisika (b).
Nastaje CO; koji difundira s povrsine pri ¢emu zaostaje vakancija kisika (c), pa na tom mjestu
dolazi do adosrpcije molekule kisika (d). Prisutnost vakancije kisika omogucuje vezu adsorbirane
O, molekule s povrSinom CeO,, pri ¢emu veza izmedu atoma kisika slabi (e). Potom se iduca
molekula CO adsorbira na povrsinu cerijeva oksida (f), difundira do kisika u suvisku i reagira s
njim (g) te na kraju difundira s povrSine (h). Upravo ova reakcija odvija se u katalitickim
konverterima s trostrukim djelovanjem u ispuSnim sustavima automobila gdje se cerijev oksid

primjenjuje kao katalizator i promotor kisika. [50,51]

Redukcijski katalizator Oksidacijski katalizator
{(uklanjanje NO,) {uklanjanje HC i CO)
Ispusni S
IiEovi iz ——  Emisjjaiz
j t - ) ispusne cijevi
motora
(NO,, HC, CO) (H,0, CO,, N,)
w HC,

Monolitni nosac sacaste strukture (kordijerit),
nosat katalizatora (Al,O;), promotor na bazi CeO,, plemeniti metali

Slika 9. Osnovne komponente katalitickog konvertera s trostrukim djelovanjem.
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Slika 9 prikazuje osnovne komponente katalitiCkog konvertera s trostrukim djelovanjem
(eng. three-way catalytic converter, TWC), koji se koristi u benzinskim motorima za uklanjanje
Stetnih tvari iz ispusnih plinova automobila. Pojam trostruko djelovanje odnosi se na tri vrste
onecis¢ivala koje se uklanjaju iz ispusnih plinova automobila: dusikove okside (NOy), ugljikov
monoksid (CO) i ugljikovodike (HC). Reakcije oksidacije CO u CO, i ugljikovodika u CO; i H0,
te redukcija duSikovih oksida u elementarni dusSik i kisik odvijaju se istovremeno unutar
katalitiCkog konvertera, zbog ¢ega su potrebne dvije vrste katalizatora — redukcijski i oksidacijski
katalizator. Obje vrste se sastoje od monolitnog nosaca koji je obi¢no izraden od kordijerita i ima
sacastu strukturu. Sacasta struktura sastoji se od kanala ¢ija je unutarnja povrSina prekrivena
kataliticki aktivnim materijalom. Ovaj materijal se sastoji od toplinski stabilnog nosaca (najcesce
Al,O3), aktivne faze koja je uglavnom neki plemeniti metal (Pt i/ili Pd za reakcije oksidacije i Rh
za reakcije redukcije) i promotora na bazi cerijevog oksida (obi¢no CexZr1.xO; ). Plinska faza
koja dolazi iz motora u konverter stalno i brzo oscilira izmedu siromasnih (maseni omjer zraka i
goriva > 14,6) i bogatih uvjeta (maseni omjer zraka i goriva < 14,6). Kako bi konverter ispravno
funkcionirao, prvo treba do¢i do redukcije NOy spojeva tijekom bogatih uvjeta, a zatim oksidacije
CO i HC tijekom siromas$nih uvjeta. Glavna uloga cerijevog oksida je da djeluje kao pufer za
Kisik: reducirani cerijev oksid (CeO,-s) pohranjuje Kisik tijekom prijelaza iz siromasnih u bogate
uvjete i tako promice redukciju NOy, dok tijekom prijelaza iz bogatih u siromasne uvjete
osigurava kisik neophodan za oksidaciju CO i HC. [19,47] Primjena u katalitickim konverterima

s trostrukim djelovanjem jedna je od dobro uhodanih komercijalnih primjena cerijevog oksida.

U dizelskim motorima dodatan ekoloski problem su krute Cestice (eng. particulate matter,
PM), koje su jedan od glavnih izvora oneciS¢enja zraka, kao i ozbiljna prijetnja ljudskom
zdravlju, usko povezana s respiratornim, kardiovaskularnim i koznim bolestima. Dozvoljena
emisija krutih ¢estica u Europskoj uniji propisana je Euro 6 standardom iz 2015. godine te
dopusta 0,005 g km™ za laka i komercijalna vozila s dizel motorom. Krute &estice uglavnom se
sastoje od Cade, odnosno ugljicnih Cestica koje su rezultat nepotpune oksidacije goriva. [24]
Cestice ¢ade se skupljaju iz ispusnog plina u filterima krutih Gestica (eng. diesel particulate filter,
DPF) i zatim oksidiraju u procesu koji se naziva regeneracija. Tehnoloski napredak omogucio je
poboljsanje filtera dodavanjem katalizatora, obi¢no oksida prijelaznih metala ili metala rijetkih
zemalja, koji ubrzavaju reakciju oksidacije ¢ade i snizavaju temperaturu potrebnu za postizanje

potpune oksidacije. Takvi se filteri nazivaju filterima krutih Cestica s katalizatorom (eng.
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catalysed diesel particulate filters, CDPF). Cerijev oksid se koristi u CDPF-u u obliku dopiranog

ili mijeSsanog oksida s ciljem povecanja pohrane kisika i sposobnost oksidacije ¢estica ¢ade. [52]

Hlapivi organski spojevi (eng. volatile organic compounds, VOC) definiraju se kao organski
spojevi koji imaju nisko vreliste, to¢nije izmedu sobne temperature i 260 °C pri standardnom
tlaku od 101,3 kPa. Mnogi hlapivi organski spojevi, primjerice benzen i toluen, ne samo da su
Stetni za okoli$, ve¢ predstavljaju i opasnost za ljudsko zdravlje buduéi da su neugodnog mirisa,
otrovni, kancerogeni i mutageni. 1z tog razloga uvedene su razlicite direktive za kontrolu VOC
emisije iz antropogenih izvora kao §to su promet, kemijska i farmaceutska industrija, prerada
nafte, prehrambena industrija, tiskarska i tekstilna industrija, itd. [53,54] U skladu s time,
razvijene su mnoge metode za smanjenje hlapivih organskih spojeva, poput adsorpcije, bioloske
razgradnje, apsorpcije, pirolize, kondenzacije, kataliticke i fotokataliticke oksidacije. Kataliticka
oksidacija smatra se najperspektivnijom metodom jer omoguéuje unistavanje hlapivih organskih
spojeva i njihovu pretvorbu u bezopasne spojeve, ugljikov dioksid i vodu, s visokom
ucinkovito$éu i selektivnos$éu, kao i nizom potroSnjom energije u odnosu na druge metode. [53-
55] Najvazniji ¢imbenik u katalitickoj oksidaciji je izbor odgovarajuceg katalizatora. PoZeljno je
da katalizator bude aktivan pri nizim temperaturama, buduci da zagrijavanje plinova prije ulaska
u katalizator trosi mnogo energije te postoji opasnost od eksplozije i razvoja dusikovih oksida
kao nusprodukata. Katalizator je sklon sinteriranju pri vis$im temperaturama, $to uzrokuje
smanjenje specificne povrsine i kataliticki povoljnih svojstava. Takoder je vazno da je katalizator
otporan na ,.trovanje* raznim tvarima koje mogu biti prisutne u struji plina kao $to su amonijak,
ugljikov monoksid, tvari koje sadrze sumpor, organohalogeni itd. [53] Kao §to je spomenuto,
cerijev(lV) oksid odlikuje se dobrom otpornoscu na ,trovanje“, toplinskom stabilnos¢u te
visokim kapacitetom pohrane i otpustanja kisika zbog ¢ega se intenzivno istrazuje kao katalizator
u ovome procesu. Upravo je proces kataliticke oksidacije hlapivih organskih spojeva ciljana

primjena materijala ¢ija je priprava i karakterizacija tema ovog doktorskog rada.

2.4. Metode sinteze nanocesti¢noga cerijeva(lV) oksida

Mnogo je poznatih metoda koje se koriste za pripravu nanocestica cerijeva(IV) oksida, a
svaka od njih ima svoje prednosti i nedostatke. Jedna od naj¢esc¢e koriStenih i najjednostavnijih
jest koprecipitacija, a dobrom kontrolom reakcijskih parametara mogucée je dobiti razlicite

veli¢ine &estica i morfologije pripravljenih nanomaterijala. [56-59] Cesto se koriste i
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mikroemulzijska tehnika [60-62] te sol-gel metoda [17,63-65], koje preciznom kontrolom
reakcijskih parametara omogucuju dobivanje produkata Zeljene veliine Cestica, visoke Cistoce i
dobre kemijske homogenosti, no koriste organska otapala te mogu biti dugotrajne poput sol-gel
procesa. Mehanokemijska metoda u posljednje vrijeme dobiva na popularnosti zbog ekoloske
prihvatljivosti, izbjegavanja organskih otapala i moguc¢nosti dobivanja velike koli¢ine produkta,
medutim problem su losa kontrola reakcijskih uvjeta i kontaminacija produkata materijalom
mlina. [66-68] Zanimljiva metoda je sinteza sagorijevanjem [69-72] - brza, jeftina i jednostavna
metoda koja omogucava dobivanje produkata visoke Cisto¢e i1 poroznosti, no koristi organske
tvari kao gorivo te se uslijed sinteze oslobadaju dusikovi oksidi. U ovome radu za metodu sinteze
odabrana je hidrotermalna sinteza, budu¢i da nudi najpovoljniji omjer prednosti i nedostataka za

istrazivanje nanocesti¢nog cerij oksidnog katalizatora.

2.4.1. Hidrotermalna sinteza

Pojam ,hidrotermalno“ prvi je upotrijebio britanski geolog Sir Roderick Murchison
sredinom 19. stolje¢a kako bi opisao nastanak minerala iz vrué¢e vodene otopine koja je posljedica
hladenja magme. Uslijedila su istrazivanja koja su se bavila razvojem hidrotermalnih metoda u
svrhu sinteze novih i naprednijih materijala te proucavanjem reakcijskog mehanizma, dok su
suvremena istrazivanja uglavnom usredotocena na reaktivnost reaktanata i kontrolu reakcijskih
uvjeta te njihov utjecaj na strukturu i svojstva kona¢nog produkta. [73] Hidrotermalna sinteza
definira se kao formiranje i rast kristala putem kemijskih reakcija i promjena u topljivosti tvari u
vodenom mediju pri visokim temperaturama (100 — 1000 °C) i umjerenim do visokim tlakovima
(1 — 100 MPa). [73,74] Osnova metode je sposobnost vode ili vodene otopine da u uvjetima
poviSene temperature i tlaka uzrokuje raspad gotovo svih anorganskih tvari pri ¢emu dolazi do
kristalizacije novih faza. [73,75] Voda kao reakcijski medij ima visestruke prednosti: ekoloski je
prihvatljiva, dostupna, jeftina i dobro istrazena te je poznato kako se njena svojstva mijenjaju s
promjenom tlaka i temperature. Pod hidrotermalnim uvjetima visoke temperature i tlaka, gustoca,
povrsinska napetost i viskoznost vode bit ¢e nizi, a tlak pare i ionski produkt veci. Posljedica je
puno veca pokretljivost molekula i iona u vodi u hidrotermalnim uvjetima nego u standardnim
uvjetima. Tlak u hidrotermalnoj sintezi ovisi 0 stupnju ispunjenosti reakcijske posude
reakcijskom smjesom. Najcesce taj stupanj ispunjenosti iznosi 50 do 80 % volumena reakcijske

posude Sto odgovara tlakovima od 20 do 300 MPa. U navedenim uvjetima visokog tlaka i
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temperature voda moze djelovati kao otapalo ili reaktant u nekim slucajevima, promijeniti

kemijska i fizikalna svojstva reaktanata i produkata, ubrzati reakciju i prenositi tlak. [73]

Sinteza se obi¢no provodi u posebno hermeti¢ki zatvorenoj posudi ili visokotlanom
autoklavu u subkriti¢nim ili superkriticnim uvjetima otapala, tj. vode. Idealni autoklav trebao bi
zadovoljavati sljedece uvjete: visoka mehanicka CvrstoCa za dugotrajno podnosenje
eksperimentalnih uvjeta visokog tlaka i temperature, izvrsna otpornost na kiseline, luzine i
oksidanse, jednostavna mehanicka konstrukcija za lako rukovanje i odrzavanje, dobre brtvene
sposobnosti za postizanje potrebne temperature i tlaka te odgovarajuca veliina i oblik za
postizanje Zzeljenog temperaturnog gradijenta. Najpoznatiji i najéeS¢e koriSteni autoklav je
Moreyjev autoklav (slika 10) — jednostavan autoklav od nehrdajuc¢eg celika s unutarnjom
Teflonskom posudom volumena od 25 do 100 mL. Autoklav stvara autogeni tlak ovisno o
stupnju punjenja, tekuéini 1 temperaturi te se koristi za provodenje hidrotermalnih 1
solvotermalnih reakcija u blagim uvjetima. MozZe izdrZati temperature do 270 °C te tlakove do

150 MPa. [73]

Slika 10. Moreyjev autoklav najcesée koristen za hidrotermalnu sintezu. [73]
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Precizna kontrola uvjeta hidrotermalne sinteze klju¢na je za uspjeSnu pripremu razli¢itih
vrsta anorganskih nanostruktura. Uvjeti podlozni regulaciji dijele se na unutarnje uvjete koji se
odnose na reakcijski sustav (npr. koncentracija, pH vrijednost, vrijeme, tlak, organski aditivi ili
matrice) 1 vanjske uvjete koji se odnose na okolinu (npr. nacini dovodenja energije u sustav). Na
temelju prilagodbe tih dviju vrsta uvjeta razvijeno je nekoliko razli¢itih strategija hidrotermalne
sinteze, no najstarija i najceS¢e koriStena hidrotermalna strategija za pripravu anorganskih
materijala jest hidrotermalna metoda bez prisustva organskih aditiva i matrica zbog toga Sto
omogucuje relativno jednostavnu kontrolu reakcije 1 svojstava produkata te izbjegavanje vanjskih
necistoca. U ovoj vrsti hidrotermalne sinteze koriste se kemijske reakcije 1 promjene topljivosti
tvari u hidrotermalnim uvjetima bez uvodenja bilo kakvih organskih dodataka ili predlozaka za
ostvarivanje uspjesne sinteze i kontrole strukture anorganskih nanostrukturiranih materijala. [74]
Ovom metodom moguce je pripraviti ve¢inu anorganskih poluvodickih materijala, a dobiveni
produkti imaju visoku ¢isto¢u i homogenost. Princip metode sastoji se u hidrotermalnoj obradi
metastabilnih prekursora formiranih reakcijom izmedu monoatomnih kationa i OH™ iona. Neke
monometalne oksidne nanostrukture (ZrO,, ZnO, CeO,, WOs3, TiO,, Fe,03, Fe304 itd.) mogu se
dobiti izravno, dok se druge mogu dobiti i neizravno kalciniranjem hidrotermalno pripravljenih
hidroksidnih  nanostrukturiranin  prekursora. Ove neizravno dobivene nanostrukture
monometalnih oksida uglavnom ukljucuju: nanoplo¢e MgO, nanoploce Bi,O3, SrO nanoZice,
Ln,O3 nanozice i nanocjevcice, In,O3 nanokocke, CdO nanoplo¢e i nanozice, nanokocke CuO,
NiO nanolistove i tako dalje. [74] OH  ioni naj¢esce se dobivaju iz koncentrirane otopine NaOH.
Utvrdeno je da visoka koncentracija NaOH olaksava brzu nukleaciju i stvaranje velikog broja
jezgri (nukleusa), te utjeCe na ravnotezu izmedu kemijskog potencijala i brzine gibanja iona u

otopini prekursora, $to rezultira ujednacenijim strukturama manje veli¢ine. [74]

Rast kristala u hidrotermalnoj sintezi bez organskih aditiva i matrica najée$ce je kontroliran
kineticki ili termodinamicki te je podloZzan Ostwaldovom zrenju. S obzirom da se smatra da su
nukleacijske jezgre bez defekata, Ostwaldovo zrenje je ono koje odreduje morfologiju konacnog
produkta. Tijekom Ostwaldovog zrenja vece Cestice rastu na racun manjih Cestica, $to znaci da se
manje Cestice postepeno otapaju u mati¢noj otopini, te se tako mogu dobiti specificne
morfologije, ovisno o reakcijskim uvjetima. Naime, nanocestice imaju razlicite kristalne ravnine i
svaka ravnina posjeduje razli¢itu povrsinsku energiju. Ravnine s visokom povrsinskom energijom

imaju snaznu tendencija vezanja monomera iz mati¢ne otopine s ciljem smanjenja povrSinske
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energije, Sto dovodi do rasta duz tih ravnina. Konac¢ni produkti su anorganske poluvodicke
nanostrukture s anizotropnim morfologijama, kao Sto su nanozice, nanostapic¢i, nanodiskovi,
nano-poliedri itd. [74] Drugi mehanizam rasta koji se pojavljuje u ovoj vrsti hidrotermalne
sinteze jest mehanizam orijentiranog vezivanja. Ovaj mehanizam ukljuuje spontanu
samoorganizaciju susjednih nanokristala, Sto rezultira rastom kristala dodavanjem krutih Cestica
koje imaju zajednicku kristalografsku orijentaciju. Povezivanje ¢estica smanjuje ukupnu energiju
uklanjanjem povrsina, odnosno smanjenjem velike povrSinske energije koja je posljedica

neostvarenih kemijskih veza karakteristi¢nih za nanokristalini¢ne materijale. [74,76]

Budu¢i da hidrotermalna metoda bez prisustva organskih aditiva i matrica omogucava
dobivanje nanocesticnog cerijevog oksida visoke Cistoe 1 homogenosti koriste¢i jednostavnu
aparaturu i ekoloski prihvatljivo otapalo uz relativno nisku temperaturu i kratko trajanje procesa,

odabrana je za metodu priprave bakrom dopiranoga cerijeva(lV) oksida. [8,21,77,78]

2.5. Bakrom dopirani cerijev(lV) oksid

Odabir odgovaraju¢eg dopanta za pojedinu primjenu jedan je od kljucnih koraka za
dobivanje materijala optimalnih svojstava. Imajuéi na umu primjenu u Kkatalizi, posebice
oksidaciji hlapivih organskih spojeva, kao logi¢an izbor namece se bakar. Bakrov(ll) oksid
(CuO) jedan je od najistrazivanijih nano metalnih oksida te se koristi kao napredni materijal u
Sirokom spektru primjena poput visokotemperaturnih supravodica, plinskih senzora, katalizatora
u reakciji pretvorbe vodenog plina, parnog reformiranja, oksidacije ugljikovog monoksida, itd.
[79] Brojni radovi izvjes¢uju o sinergijskom efektu izmedu bakra i cerija u katalitickim sustavima

Cu-CeO; koji rezultira poboljsanom aktivnos$¢u u oksidacijskim reakcijama. [72,80,81]

Materijali na bazi bakra i cerijevog oksida pokazali su se kao dobri katalizatori u brojnim
procesima, poput pretvorbe vodenog plina [21,48], oksidacije hlapivih organskih spojeva
[54,55,62,82,83] te oksidacije ugljikovog monoksida [77,84,85]. U literaturi se mogu pronaci
brojni primjeri istraZzivanja bakrom dopiranoga cerijeva(IV) oksida u kojima se koriste razlicite
metode sinteze i1 razliiti udjeli bakra te proucavaju razlicite kataliticke primjene. Ono §to je
zajednicko svim istrazivanjima jest da bakar poboljsava svojstva CeO,. Naime, ugradnjom iona
bakra u kristalnu resetku CeO, dolazi do pojave ekstrinzi¢nih defekata u strukturi, ¢ime se
potencira nastajanje vakancija kisika i pokretljivost kisika unutar kristalne resetke. Posljedica je

poboljsanje kataliticke aktivnosti i selektivnosti za odredene procese poput potpune oksidacije
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naftalena [55] ili oksidacije ugljikovog monoksida [84,85], povecanje specifine povrSine,

reducibilnosti pri nizim temperaturama [54] i toplinske stabilnosti [86] CeO..

Sto se ti¢e bakrom dopiranog CeO, pripravljenog hidrotermalnom metodom, maksimalni
proucavani nominalni udio bakra iznosi 20 mol. % [21,77,78] te se vec¢ina radova bazira se na
dobivanju specifi¢cnih morfologija. Primjerice, Wang i suradnici [87] pripremili su i
karakterizirali Suplje CeO; nanostrukture s vise ljusaka za primjenu u fotokatalizi, dok su Zhang i
suradnici proucavali primjenu jednoslojnih i viSeslojnih Supljih mikrosfera cerijevog oksida u
kataliti¢koj oksidaciji ugljikovog monoksida [88]. Veéinom se u navedenim istrazivanjima koristi
hidrotermalna metoda uz pomo¢ organskih aditiva [21-23,25,35], $to je s ckoloskog gledista
nepovoljnija vrsta sinteze od hidrotermalne sinteze bez organskih aditiva i matrica, koja je
koriStena u ovome radu. U ostalim istrazivanjima hidrotermalni tretman se koristi kao korak
nakon same sinteze; primjerice Jung i suradnici sintetizirali su cerijev oksid s razli¢itim udjelima
bakra koprecipitacijskom metodom te zatim hidrotermalno tretirali produkte sinteze kako bi
poboljsali njihova kataliticka, kemijska i fizikalna svojstva. [85] Moze se uociti kako u literaturi
nema sistematskog istrazivanja bakrom dopiranog cerijeva oksida pripremljenog hidrotermalnom
metodom koje bi obuhvacalo razli¢ite udjele bakra (i iznad 20 mol. %) i pruzilo uvid u kemijska,

fizikalna 1 kataliti¢ka svojstva te toplinsku stabilnost takvih nanokatalizatora.

2.6. Procjena toplinske stabilnosti nanocesti¢nog cerijeva(lV) oksida

U vedini spomenutih primjena cerijev oksid se koristi u svom nanocesticnom obliku te
gotovo sve primjene ukljucuju povisene temperature; primjerice gorivni ¢lanci obi¢no zahtijevaju
temperature od oko 600 °C [35], kataliticki konverter ima radnu temperaturu iznad 400 °C [89],
dok se potpuna oksidacija toluena uz CeO, kao katalizator odvija izmedu 400 i 500 °C [9].
Nanocestice su opcenito sklone aglomeraciji zbog visoke povrSinske energije, a pri poviSenim
temperaturama neminovno dolazi do sinteriranja, odnosno povecanja veliine Cestica te
smanjenja specificne povrsine, §to negativno utjeCe na kataliticka svojstva materijala. Glavno
pitanje je kako povecati toplinsku stabilnost i smanjiti redukciju specificne povr§ine nanocestica
cerijevog oksida. Jedno od ve¢ spomenutih moguéih rjeSenja je dopiranje. Nakon priprave
zeljenog dopiranog materijala, pozeljno je provesti procjenu toplinske stabilnosti, odnosno
kineticku analizu rasta zrna nanomaterijala. Rast zrna pretpostavlja unarni sustav sastavljen od

nanocestica (zrna) u bliskom kontaktu (slika 11). Do rasta zrna dolazi migracijom granica zrna s
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ciljem smanjenja zakrivljenosti i medufazne povrsine, $to dovodi do smanjenja i nestanka manjih
zrna, dok veca zrna rastu. Rezultat je povecanje prosjecne veli¢ine Cestica te smanjenje ukupnog

broja zrna.

Slika 11. Shematski prikaz procesa rasta zrna. [23]

Kineti¢ku analizu rasta zrna moguce je provesti koriStenjem Lifshitz, Slyozov i Wagner

(LSW) teorije [90-92]:
di — dgy =kt (D

gdje je d; prosje¢na veli¢ina Cestica u vremenu t, do pocetna prosjeéna veli¢ina Cestica kad je
t=0, t je vrijeme, k je konstanta brzine rasta zrna, a n je eksponent rasta zrna. Eksperimentalni
dio analize obuhvaca toplinsku obradu uzorka na razli¢itim temperaturama s razli¢itim
vremenima zadrzavanja, te zatim odredivanje prosjecne veli€ine Cestica. Jednadzba 1 moZe se
preurediti u oblik:

dy = (kt +dg)"" (2)

Pri ¢emu je d; zavisna varijabla, t nezavisna varijabla, d, konstanta, a n i k parametri koje je

potrebno odrediti uto€njavanjem modela na temelju eksperimentalnih podataka.

Eksponent rasta zrna n indicira kakav je mehanizam rasta zrna. 1z jednadzbe 1 vidljivo je da
visa vrijednost n implicira spori rast zrna, koji je karakteristican za niske temperature obrade i
najvjerojatnije posljedica ograni¢ene pokretljivosti granica, dok niZe vrijednosti n ukazuju na brzi
rast zrna karakteristiCan za visoke temperature. [93] Mnogo autora pokusalo je pripisati odredeno
fizikalno znacenje vrijednosti eksponenta rasta zrna [93-96], medutim objasnjenja nisu
usuglasena, a dodatan problem je i Sto se ista jednadzba koristi za opisivanje procesa
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okrupnjavanja koji ukljucuje drugacije fizikalne pojave od procesa rasta zrna. Naime,
okrupnjavanje pretpostavlja binarni sustav koji se sastoji od nanocestica ugradenih u matricu.
Manje nanocCestice se otapaju u matrici te se atomi zaostali kao posljedica otapanja prenose
difuzijom kroz matricu i ugraduju u vece Cestice. Rezultat je, kao i u slu¢aju rasta zrna, nestanak
manjih Cestica i rast ve¢ih. Ovaj proces se naziva i Ostwaldovo zrenje. [94] U slucaju procesa
okrupnjavanja vrijednosti n definirane u literaturi i vezane uz odredeni mehanizam okrupnjavanja
kre¢u se od 2 do 5 [94,95], dok se u slucaju rasta zrna prvo spominjao samo eksponent 2 koji
ukazuje na dvodimenzionalni rast [97], a kasnhije su u razli¢itim istrazivanjima dobivene
vrijednosti od 2 do 10 [98,99]. S vremenom se izgubilo razlikovanje ta dva zasebna procesa, te
veéina autora upotrebljava pojmove rast zrna i okrupnjavanje kao istoznacnice. Razlog tome je
vjerojatno Cinjenica da vecina realnih ili eksperimentalnih uvjeta rasta nanocestica ne odgovara
osnovnim postavkama ni procesa okrupnjavanja ni rasta zrna. Preciznije receno, vrlo Cesto ne
postoji prikladan medij u kojem bi se otapanje i difuzija mogli odvijati kako je potrebno u
procesu okrupnjavanja, a takoder vrlo ¢esto nanocestice nisu u tako bliskom kontaktu kako to
zahtijeva proces rasta zrna. S obzirom da je jednadzba koja opisuje oba procesa sustinski ista, a
realan proces je negdje izmedu, na autoru je da odabere koji pojam bolje opisuje njegov sustav. S
druge strane, to zna¢i da se ne moze jednoznacno pripisati fizikalno znacenje vrijednosti
eksponenta n, ve¢ on zadrzava samo matematicko znacenje, tj. $to je manji n, to ¢e biti veca
brzina rasta zrna. U ovome radu radi se o nanocesticama u donekle bliskom kontaktu, te nema

matrice u kojoj se otapaju, stoga ¢e se u nastavku koristiti pojam rast zrna.

Ovisnost konstante brzine rasta o temperaturi opisuje se Arrheniusovom jednadzbom:

Eq

k =kqyexp (— ﬁ) 3)

gdje je ko predeksponencijalni factor, E, energija aktivacije, R je opc¢a plinska konstanta, a T je
temperature izraZzena u Kelvinima. Linearizirani oblik Arrheniusove jednadZbe omogucava

jednostavno odredivanje E, i Ko iz grafickog prikaza ovisnosti Ink 0 1/T:

Eq
Ink = Ink, — RT 4)
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3. EKSPERIMENTALNI DIO



3.1. Priprava nanocestica bakrom dopiranoga cerijeva(lV) oksida

Za sintezu nanocestica cerijeva(IV) oksida koristene su sljedece kemikalije cerijev(IV) sulfat
tetrahidrat (Ce(SO,), x 4H0, p.a., Merck, Njemacka,), bakrov(Il) sulfat pentahidrat (CuSO,4 x
5H,0, p.a., Alkaloid AD Skopje, Sjeverna Makedonija) i natrijev hidroksid (NaOH, p.a., Gram-
mol, Hrvatska). Uzorci Cistog cerijevog oksida i cerijevog oksida dopiranog s 10, 20, 30, 40 i
50 mol.% bakra pripremljeni su hidrotermalnom metodom u optimalnim uvjetima odredenim u
preliminarnom istrazivanju Kurajice i suradnika [8]. Odgovaraju¢e mnozine Ce(SO), x 4H,0 i
CuSO4 x 5H,0 (tablica 3) te 80 mL 8 M otopine NaOH stavljene su u Teflonsku posudu
kapaciteta 100 mL, koja je zatim prebacena u autoklav od nehrdajuceg Celika. Autoklav je Cvrsto
zatvoren i stavljen u pe¢ zagrijanu na 120 °C na 16 sati. Nakon isteka zadanog vremena reakcije,
autoklav je ohladen u vodenoj kupelji, te je dobiveni produkt odvojen od reakcijskog medija
procesom dekantiranja. Produkt reakcije ispran je 3 puta demineraliziranom vodom uz korake
tretiranja u ultrazvu¢noj kupelji 5 minuta i centrifugiranja pri 3500 o/min takoder 5 minuta, kako
bi se osiguralo da je luzina potpuno uklonjena iz uzorka. Talog je nakon toga stavljen u suSionik
na suSenje pri 60 °C u trajanju od 24 sata, a kao rezultat je dobiven fini praskasti produkt. Oznake
uzoraka s pojedinim nominalnim molarnim udjelom bakra navedene su u tablici 3, te ¢e se
navedena nomenklatura koristiti kroz rad. Uzorci ¢istoga i bakrom dopiranoga CeO- detaljno su

analizirani razli¢itim metodama karakterizacije opisanima u idu¢em potpoglavlju.

Tablica 3. Mnozine cerijevog i bakrovog sulfata koriStene u hidrotermalnoj sintezi za dobivanje
uzoraka s odgovaraju¢im nominalnim molarnim udjelom bakra.

Uzorak X (Cu),mol. %  n (Ce(SOy)2x4H,0), mmol  n (CuSO4x5H,0), mmol
CeO, 0 0,8 0
10Cu:CeO, 10 0,72 0,08
20Cu:CeO; 20 0,64 0,16
30Cu:Ce0O, 30 0,56 0,24
40Cu:CeO;, 40 0,48 0,32
50Cu:Ce0O, 50 0,40 0,40
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Budu¢i da je ciljana primjena pripravljenog materijala u katalitickoj oksidaciji hlapivih
organskih spojeva koja zahtijeva poviSene temperature, toplinska obrada bila je neophodna kako
bi se ispravno proveli testovi katalitiCke aktivnosti. Temperatura obrade odabrana je na temelju
prethodnih istrazivanja gdje je maksimalna temperatura postignuta tijekom procesa kataliti¢ke
oksidacije toluena kao modelne molekule bila 500 °C [9,10]. Uzorci su stoga toplinski obradeni
pri 500 °C u trajanju od 2 sata u Ivoclar Vivadent Programat P310 peci te detaljno karakterizirani

razli¢itim metodama.

U spomenutoj pec¢i provedena je i toplinska obrada u sklopu kineticke analize rasta zrna.
Uzorci su obradeni pri 300, 350, 400, 450, 500, 550, 600, 650 i 700 °C u trajanju od 15 i 30
minuta, te 1, 2 1 4 sata. 50 mg uzorka odvagano je u keramicki lonci¢ te stavljeno u pe¢ prethodno
zagrijanu na zeljenu temperaturu obrade. Nakon isteka odabranog vremena, lonci¢ je izvaden iz

peci, a uzorak analiziran rendgenskom difrakcijom na prahu.

3.2. Metode karakterizacije pripravljenih nanomaterijala

3.2.1. Rendgenska difrakcija na prahu

Svi uzorci primarno su karakterizirani rendgenskom difrakcijom na prahu (eng. X-ray
diffraction analysis, XRD) s ciljem odredivanja prisutnih kristalnih faza i izrauna veli¢ine
kristalita. XRD analiza provedena je ve¢inskim dijelom na uredaju Shimadzu XRD 6000 s CuKa
zracenjem pri naponu od 40 kV i struji od 30 mA. Difraktogrami su dobiveni u kora¢nom nacéinu
rada u rasponu kutova od 20 do 105 °26, s korakom od 0,02 °26 i zadrzavanjem po koraku od 0,6
sekundi. Dio uzoraka za kineti¢ku analizu rasta zrna analiziran je na uredaju Malvern Panalytical
Empyrean Series 3 u istom rasponu kuteva. Veli¢ine kristalita izraGunate su pomoc¢u Scherrerove
jednadzbe [100]:

Q= kA
~ BcosH

)

gdje je d veli¢ina kristalita izrazena u nm, k je konstanta koja ovisi o kristalnom sustavu te iznosi
0,94 za sfericne kristalite kubi¢ne simetrije, 4 je valna duljina CuKa zrafenja koja iznosi
0.15405 nm, @ je Braggov kut difrakcijskog maksimuma s ravnine (220), a f je $irina na pola

visine spomenutog difrakcijskog maksimuma korigirana za instrumentalno proSirenje. lako
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difrakcijski maksimum s ravnine (220) nije onaj najjaceg intenziteta, odabran je za izracun
velic¢ine kristalita zbog toga $to je u svim dobivenim difraktogramima bio najbolje definiran
budu¢i da nije doslo do njegovog preklapanja s drugim difrakcijskim maksimumima. Kao
instrumentalno proSirenje uzeta je vrijednost Sirine na pola visine (220) difrakcijskog maksimuma
uzorka cerijeva(lV) oksida zarenog pri 1000 °C 4 sata. Za uredaj Shimadzu XRD 6000
instrumentalno prosirenje iznosilo je 0,21 °26, dok je za Malvern Panalytical Empyrean Series 3
dobivena vrijednost 0,14 °260. Parametar jedini¢ne ¢elije Kubicne kristalne resetke (a) cerijeva(lV)
oksida odredena je iz difraktograma toplinski obradenih uzoraka pomoc¢u Unitcell programa, dok
je kod neobradenih uzoraka velika Sirina difrakcijskih maksimuma onemogucavala precizno

ocitanje kuta potrebno za smisleno odredivanje konstante a.

3.2.2. Elektronska mikroskopija
3.2.2.1. SEM

Pretrazna elektronska mikroskopija (eng. scanning electron microscopy, SEM) koristena je
za odredivanje povrsinskih svojstava i grube morfologije neobradenih uzoraka. Mikrografije su
snimane na uredaju Tescan Vega 3 pri naponu od 10 kV. Uzorci su pri¢vr$éeni na nosa¢ uzorka
pomocu dvostrane ugljicne vodljive trake te oblozeni slojem zlata 1 paladija pomoc¢u Quorum SC

7620 naparivaca.

3.2.2.2. STEM, EELS i EDS

Morfologija neobradenih i toplinski obradenih uzoraka (500 °C, 2 sata) ispitivana je
metodom pretrazne transmisijske elektronske mikroskopije (eng. scanning transmission electron
microscopy, STEM), koja je puno pogodnija za analizu nanocestiénih materijala od SEM
metode. Praskasti uzorak nanesen je direktno na mrezicu od nikla te analiziran pri naponu od
80 kV na uredaju Jeol ARM 200 CF. Dobivene mikrografije analizirane su ImageJ programom
[101]. Navedeni uredaj posjeduje i Gatan Quantum ER sustav za spektroskopiju gubitka energije
elektrona (eng. electron energy loss spectroscopy, EELS) te Jeol Centurio 100 mm? SDD
detektor za energijski razluCuju¢u rendgensku spektroskopiju (eng. energy dispersive X-ray

spectrometry, EDS), koji su omogucili elementnu analizu uzoraka.
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3.2.3. Masena spektrometrija induktivno spregnute plazme

Masena spektrometrija induktivno spregnute plazme (eng. inductively coupled plasma mass
spectrometry, ICP-MS) koriStena je za odredivanje omjera bakra i cerija u uzorcima. Oko 5 mg
svakog uzorka otopljeno je u 1 mL koncentrirane otopine HNO3:HCI u omjeru 4:1 te zatim
razrijedeno do faktora razrjedenja 1:2000 pomocu 3 mas. % otopine HNO3. Dobivene otopine
analizirane su na uredaju Agilent ICP-MS 7800. Molarni omjeri bakra i cerija izraunati su iz

dobivenih masenih koncentracija.

3.2.4. Spektroskopske metode

Osim prethodno spomenutih EELS i EDS spektroskopskih metoda, u istraZivanju su
koristene jo§ dvije metode: rendgenska fotoelektronska spektroskopija (eng. X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) i UV-Vis difuzna refleksijska spektroskopija (eng. UV-Vis diffuse reflectance
spectroscopy, UV-Vis DRS).

3.24.1. XPS

Oksidacijska stanja bakra i cerija u uzorcima CeO; i 40Cu:CeO,, kao i koli¢ine bakra i cerija
prisutne u svim dopiranim uzorcima, odredeni su rendgenskom fotoelektronskom
spektroskopijom na SPECS spektrometru opremljenom s monokromatskim izvorom rendgenskog
zracenja (AlKa linija, 1486,74 eV) i analizatorom elektrona Phoibos MCD 100. Za
dekonvoluciju eksperimentalnih krivulja koriStena je mjeSovita Gauss-Lorentzova funkcija sa

Shirleyevom metodom za korekciju bazne linije.

3.2.4.2. UV-Vis DRS

UV-Vis difuzna refleksijska spektroskopija provedena je s ciljem odredivanja Sirine
zabranjene zone Cistog 1 bakrom dopiranog cerijeva(IV) oksida. Mjerenja su provedena pomocu
Ocean Insight QE Pro High-Performance spektrometra opremljenog integriraju¢om sferom za
refleksiju, dok je barit (BaSO,) koristen kao standard bjeline. Izmjereni spektri transformirani su
u Kubelka-Munk funkcije [102]:

(1 — Ry)?

F(Ro) = —7—— (6)
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gdje je F(R.) Kubleka-Munk funkcija koja je proporcionalna apsorpcijskom koeficijentu (o), a

R je reflektancija beskonacno debelog uzorka koja se ra¢una prema formuli:

Roo — Ruzorak (7)

Rstandard

Sirina zabranjene zone (Eg) odredena je iz Taucovog grafickog prikaza, odnosno graficke
ovisnosti [F(R)hv]" o energiji fotona (E = hv), gdje n iznosi 2 za direktni te %2 za indirektni
prijelaz elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu, h je Planckova konstanta, a v je frekvencija,
definirana kao kvocijent brzine svjetlosti (c) i valne duljine koriStenog zracenja (4). [102]
Linearni dijelovi dobivenih krivulja ekstrapolirani su na apscisu te je energija koja odgovara

zabranjenoj zoni odredena sjeciStem pravca i apscise.

3.2.5. Adsorpcija

Mjerenja fizisorpcije dusika provedena su s ciljem odredivanja specifiéne povrSine te
raspodjele veli¢ina pora, dok su kemisorpcijska mjerenja uz vodik kao redukcijsko sredstvo
posluzila za odredivanje temperature maksimalne brzine redukcije pripravljenih uzoraka i

uzoraka toplinski obradenih pri 500 °C 2 sata.

3.2.5.1. Fizisorpcija

N, adsorpcijsko-desorpcijske izoterme tek pripravljenih uzoraka snimljene su na
Micromeritics ASAP-2000 uredaju pri temperaturi od 77 K. Uzorci su prethodno otplinjavani pri
100 °C u dinamickom vakuumu od 7 mPa kako bi se uklonile bilo kakve potencijalno
adsorbirane tvari. Analiza prikupljenih podataka provedena je u ASIQWin 5.0 softveru.
Specificna povrSina (Sger) izraCunata je pomocu Brunauer-Emmet-Teller (BET) modela u
rasponu relativnih tlakova 0,06 < p/py < 0.20. Za izraCunavanje ukupnog volumena pora
primijenjeno je Gurvichovo pravilo pri p/py = 0,97. [103] Funkcionalna teorija nelokalne gustoce
(eng. nonlocal density functional theory, NLDFT) za cilindri¢ne pore koristena je za odredivanje
raspodjele veli¢ina pora iz desorpcijske grane izotermi, uz siliku kao modelni adsorbens i dusik
pri 77 K kao adsorbat. Mjerenja za uzorke toplinski obradene pri 500 °C 2 sata provedena su na
uredaju Quantachrome Autosorb 1Q3. Uzorci su otplinjavani pri 150 °C u dinami¢kom vakuumu
12 sati. Analiza rezultata odradena je u ve¢ spomenutom softveru s razlikama $to je u BET

modelu koristen raspon relativnih tlakova 0,10 < p/py < 0,25, dok je za izraCunavanje ukupnog
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volumena pora manjih od 40 nm na temelju Gurvichovog pravila koristen p/po = 0,95. Raspodjela
veli¢ina pora odredena je na temelju NLDFT teorije za cilindricne pore iz adsorpcijske grane

izotermi, uz silicijev dioksid kao modelni adsorbens i dusik pri 77 K kao adsorbat.

3.2.5.2. Kemisorpcija

Temperaturno programirana redukcija vodikom (eng. temperature programmed reduction by
hydrogen, H,-TPR) izvrSena je na Quantachrome autosorb 1Q instrumentu s detektorom toplinske
vodljivosti. Redukecijski plin sastojao se od mjesavine 5 vol. % H; u N2 s volumnim protokom od
30 mL min™. Proces redukcije proveden je u intervalu od sobne temperature do 600 °C uz brzinu
zagrijavanja od 5°C min™. Temperaturni interval je odabran na temelju ciljane kataliticke
primjene u reakcijama ispod 500 °C. Bakrov(ll) oksid (CuO) koristen je kao standard za izra¢un

potroSnje Ho.

3.2.6. Kataliticko testiranje

Kataliticka aktivnost uzoraka ¢istog 1 bakrom dopiranoga cerijeva(IV) oksida u katalitickoj
oksidaciji hlapivih organskih spojeva testirana je u integralnom reaktoru s nepokretnim slojem
katalizatora unutarnjeg promjera 7 mm pri atmosferskom tlaku. Kao modelni VOC koristena je
mjeSavina benzena, toluena, etilbenzena i o-ksilena (eng. benzene, toluene, ethylbenzene, xylene,
BTEX). 0,05 g praskastog katalizatora stavljeno je unutar reaktora izmedu dva ¢epa od SiO;
vune. Mrtvi volumeni na oba kraja sloja katalizatora ispunjeni su inertnim SiO, umetcima kako bi
plinska smjesa zagrijala prije nego Sto dode do sloja katalizatora. Plinska smjesa sastojala se od
52,1 ppm benzena, 52,4 ppm toluena, 49,9 ppm etilbenzena i 55,4 ppm o0-ksilena u dusiku
(Messer Croatia Plin d.0.0) volumnog protoka 80 cm® min™ i zraka kao oksidansa (SOL Group,
Monza, ltalija) s volumnim protokom od 12 cm® min™. Brzine protoka plina regulirane su
regulatorima masenog protoka (MFC 4800 Series, Brooks), dok je temperatura reaktora
kontrolirana pomoc¢u termokontrolera (serija TC208) spojenog na termopar smjesten unutar
reaktora i grijata oko reaktora. Online plinski kromatograf (GC-2014, Shimadzu) opremljen
plameno-ionizacijskim detektorom i RTX-WAX kolonom (1 pum) koriSten je za odredivanje
koncentracije BTEX u efluentu reaktora.
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4.1. Karakterizacija sintetiziranih uzoraka bakrom dopiranoga cerijeva(lV) oksida

Pripremljeni uzorci bakrom dopiranoga cerijeva(lV) oksida prvo su karakterizirani

rendgenskom difrakcijskom analizom kako bi se utvrdio njihov fazni sastav. Na slici 12 prikazani

su difraktogrami uzoraka ¢istog CeO, i CeO, dopiranog s 10, 20, 30, 40 i 50 mol. % bakra. Moze

se uoCiti kako su kod svih uzoraka prisutni difrakcijski maksimumi koji odgovaraju
cerijevom(IV) oksidu (ICDD PDF-2 34-0394), dok se kod uzorka s 50 mol. % bakra uocavaju i
maksimumi niskog intenziteta koji odgovaraju bakrovom(ll) oksidu (ICDD PDF Br. 45-0937). S

obzirom da je doSlo do pojave nove faze, uzorak s 50 mol. % Cu iskljuCen je iz daljnjeg

istrazivanja te je zakljueno da je 40 mol. % Cu maksimalni nominalni udio bakra u Sarzi

hidrotermalne sinteze pri kojem jo$ uvijek ne dolazi do pojave dodatnih faza.
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Slika 12. Difraktogrami uzoraka Cistog i bakrom dopiranoga cerijeva(IV) oksida. Umetak

prikazuje uvecano podrucje pojave difrakcijskih maksimuma bakrovog(ll) oksida na uzorku
50Cu:CeOs..
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Velika Sirina difrakcijskih maksimuma ukazuje na malu veli¢inu kristalita, no istovremeno
onemogucuje smislen izracun parametara jedini¢ne celije. Medutim, nije uofen pomak
difrakcijskih maksimuma s dodatkom bakra. Veli¢ine kristalita izracunate SU pomocu
Scherrerove jednadzbe, a rezultati su prikazani u tablici 4. Veli¢ine kristalita svih uzoraka su
ispod 4 nm, Sto je bez presedana za ovu metodu priprave. lako su razlike u veli¢inama kristalita
izmedu uzoraka neznatne, posebno uzimajuci u obzir pogresku primijenjene metode, uocljiv je
trend smanjenja veli¢ine s pove¢anjem koli¢ine bakra u uzorcima. Dobiveni rezultati odgovaraju
literaturnim rezultatima jer vecina radova o cerijevom oksidu dopiranom bakrom izvjeStava o
smanjenju veli¢ine kristalita s povecanjem koncentracije bakra. [48,55,59,62,104] Prema Arandi i
suradnicima [55], smanjenje veli¢ine kristalita CeO;, s povecanjem udjela bakra posljedica je
utjecaja heteroatoma na proces kristalizacije cerijevog oksida. Iz izostanka dodatnih faza te
smanjenja veliCine kristalita s dodatkom bakra mozZe se zakljuciti da bakar ulazi u kristalnu

reSetku cerijevog oksida.

Tablica 4. Veli¢ine kristalita izratunate pomocu Scherrerove jednadzbe (dxgrp), veliine Cestica
dobivene analizom TEM mikrografija (dstem) te molarni udijeli bakra prema ICP-MS i EDS

analizama za pripremljene uzorke Cistog i bakrom dopiranoga cerijeva(IV) oskida.

Uzorak X (Cu)icp-ms, mol. % X (Cu)eps, mol. % dxrp, NM dstem, NM
CeO, 0,4 - 3,7+ 0,1 6,0+1,0
10Cu:Ce0O, 4.7 1,7 3,5+0,1 49+0,5
20Cu:Ce0O, 7,1 5,1 3,3+0,1 43+0,8
30Cu:Ce0O, 7,9 6,3 3,3+0,1 42+0,7
40Cu:Ce0O, 12,4 11,3 32+0,1 3,8+0,5

Kako bi se stekao uvid u stvarnu koli¢inu bakra u kristalnoj resetki CeO,, provedena je ICP-
MS analiza pripremljenih uzoraka (tablica 4). Iznenadujuce, ICP-MS analiza pokazala je da je
udio bakra u uzorcima daleko nizi od nominalnog udjela. Usporedba dobivenih rezultata s
literaturnim izvorima otezana je raznolikos¢u metoda sinteze. Nije pronadeno istrazivanje koje bi

bilo u potpunosti usporedivo s ovim, ali u vecini studija maksimalna koli¢ina bakra koja se mogla
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ugraditi u kristalnu reSetku cerijevog oksida bez pojave dodatnih faza je oko 30 mol. %. [61,62]
Sto se hidrotermalne metode ti¢e, maksimalni nominalni udio je 20 mol. % Cu. [21,77] U okviru
spomenutih istrazivanja uglavnom se ne utvrduje stvarni udio, ve¢ se upotrebljavaju samo podaci
o nominalnim udjelima dopanata. Usporeduju li se nominalni udjeli, ovo istrazivanje predstavlja
presedan u istrazivanju bakrom dopiranog cerijeva(IV) oksida budu¢i da u uzorku s nominalnim
udjelom od 40 mol. % Cu nije doslo do pojave dodatnih faza. Mala koli¢ina bakra pronadena u
uzorku cistog cerijevog(IV) oksida najvjerojatnije je posljedica onecis¢enja prilikom pripreme

uzorka te se moze smatrati eksperimentalnom pogreskom.

STEM 1 EDS analize provedene su s ciljem odredivanja veli¢ine Cestica, morfologije i
elementarnog sastava uzoraka. STEM mikrografije (slika 13) pokazuju da se svi uzorci sastoje od
finih nanokristalinicnih aglomerata, $to je i ocekivano zbog teznje nanocestica da smanje svoju
povrsinsku energiju. Dobivene nanocestice imaju sfericnu morfologiju i prosjecnih su veli¢ina
nesto veéih od veligina kristalita dobivenih Scherrerovom jednadzbom (tablica 4). Cestice se
mogu sastojati od viSe od jednog kristalita, ali to u ovom istrazivanju nije sluc¢aj. Naime, na
svakoj Cestici vidljive su linije, tzv. rese (eng. fringes) koje su posljedica medudjelovanja
elektrona transmitiranih kroz kristal te valova difraktiranih s mreznih ravnina kristala. U sluc¢aju
vrlo tankog uzorka, kakav i mora biti za kvalitethu TEM analizu, tamne linije mogu se
interpretirati kao atomi, a svijetle linije kao meduatomni prostor. Prema tome, prisutnost resa
potvrduje kristalini¢nu prirodu pripremljenih materijala, dok udaljenost resa odgovara udaljenosti
mreznih ravnina kristala. Na mikrografijama svih uzoraka vidljivo je da rese ne mijenjaju
orijentaciju unutar jedne Cestice, ali su nasumi¢no orijentirane kada se razmatra vise Cestica, Sto
bi ukazivalo da jedna cCestica dogovara jednom kristalitu. Dominantne meduplo$ne udaljenosti
odredene analizom mikrografija su 0,31 + 0,01 nm i 0,27 = 0,01 nm (slika 13a), te odgovaraju

ravninama (111) i (200) kubiéne fluoritne kristalne strukture CeO,.
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Slika 13. STEM mikrografije uzoraka ¢istog (a), 10 mol. % Cu (b), 20 mol. % Cu (c), 30 mol. %
Cu (d) i 40 mol. % Cu (e) dopiranoga cerijeva(lV) oksida.
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Prosjeéne veliCine Cestica izraCunate su iz STEM mikrografija kao srednja vrijednost 30
analiziranih Cestica te pokazuju jasan trend smanjenja veli¢ine s pove¢anjem udjela bakra (tablica
4). Raspodjele veli¢ina Cestica na temelju spomenutih 30 analiziranih Cestica prikazane su na slici
14. Cisti CeO; posjeduje najsiru raspodjelu veli¢ina Gestica, dok najuzu ima uzorak s najve¢om
koli¢inom bakra. S obzirom da se pri analizi STEM mikrografija doista vide Cestice, dok se
Scherrerova metoda bazira na brojnim pretpostavkama, moze se ustvrditi da razlike izmedu
veli¢ina odredenih Scherrerovom metodom i analizom mikrografija nastaju zbog nedostataka
Scherrerove metode. Dziembaj i suradnici [62] primijetili su jednako odstupanje i zakljucili da je
to¢nost Scherrerove metode veca za manje kristalite. Isti zakljuGak moze se izvesti na temelju

rezultata ovog istrazivanja.
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Slika 14. Raspodjele veli¢ina Cestica uzoraka ¢istog (a), 10 mol. % Cu (b), 20 mol. % Cu (c), 30
mol. % Cu (d) i 40 mol. % Cu (e) dopiranoga cerijeva(lV) oksida odredenih iz STEM

mikrografija na temelju 30 analiziranih Cestica.
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Odsutnost sekundarnih faza u difraktogramima svih uzoraka, trend smanjenja veliCine Cestica
te ¢ak 1 promjena boje uzoraka iz zute za Cisti CeO; do sve tamnije smede s povecanjem udjela
bakra u uzorcima, ukazuju na ulazak bakra u kristalu reSetku cerijevog oksida, tj. stvaranje ¢vrste
otopine. Kako bi se dodatno potvrdio jednofazni karakter ispitivanih uzoraka i dobio uvid u
raspodjelu kemijskih elemenata u uzorcima, provedeno je EDS mapiranje. Rezultati prikazani na
slici 15 pokazuju da se Cisti uzorak sastoji samo od iona cerija i kisika, dok svi dopirani uzorci
pokazuju dodatnu prisutnost iona bakra. Raspodjela spomenutih iona u uzorcima je homogena,

Sto moze posluziti kao dodatni dokaz da je bakar doista ugraden u kristalnu resetku CeO..

Za izracunavanje udjela bakra koriSteni su EDS spektri (slika 16), rezultati su dati u tablici 4.
Rezultati EDS analize su kompatibilni s ICP-MS analizom: prisutnost bakra potvrdena je u svim
dopiranim uzorcima te udio bakra u uzorcima raste s pove¢anjem nominalnog udjela. Medutim,
kao §to je utvrdeno ICP-MS analizom, u svim dopiranim uzorcima udio bakra je daleko manji od

nominalnog.

Na temelju obje metode koriStene za odredivanje omjera bakra i cerija u uzorcima, ICP-MS i
EDS, sa sigurno$¢u se moZe re¢i da se samo dio bakra ugraduje u reSetku cerijevog oksida
tijekom hidrotermalne sinteze. Ostatak bakra je ostao u otopini i eliminiran je iz uzoraka tijekom
postupka ispiranja. lako se koli¢ina bakra u uzorcima povecava s povecanjem njegovog
nominalnog udjela, udio bakra ugradenog u kristalnu reSetku u odnosu na njegov nominalni udio
se smanjuje. Za svaki Ce*" ion koji je zamijenjen Cu** ionom trebala bi nastati jedna vakancija
kisika, a za stvaranje svakog takvog defekta u kristalnoj strukturi treba uloziti energiju.
Vanpoucke i suradnici [105] istrazivali su ugradnju aliovalentnih dopanata u kristalnu resetku
CeO; koriste¢i ab-initio funkcionalnu teoriju gustoc¢e (DFT). Otkrili su da je u slucaju CeO,
dopiranog bakrom energija stvaranja defekata vrlo visoka i raste s koncentracijom dopanta, Sto
sustav ¢ini nestabilnim. Iz tablice 4 vidi se da je udio bakra u uzorcima s nominalnim udjelima 20
i 30 mol. % Cu vrlo slican, $to se odrazava i na veliine kristalita, tj. Cestica. Medutim, u
nastavku ¢e biti pokazano kako postoji razlika izmedu tih uzoraka u ostalim svojstvima, Sto

sugerira da ¢ak i male promjene u koli¢ini bakra mogu promijeniti odredena svojstva CeOa.
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Slika 15. TEM-EDS mapiranje uzoraka ¢istog (a), 10 mol. % Cu (b), 20 mol. % Cu (c),
30 mol. % Cu (d) i 40 mol. % Cu (e) dopiranoga cerijeva(lV) oksida. Crvena boja predstavlja

cerij, plava predstavlja kisik, a zelena predstavlja ione bakra u uzorcima.
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Slika 16. EDS spektri uzoraka ¢istog (a), 10 mol. % Cu (b), 20 mol. % Cu (c), 30 mol. % Cu (d) i
40 mol. % Cu (e) dopiranoga cerijeva(lV) oksida.
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Iako klasi¢na SEM analiza nema dovoljnu razlu¢ivost da bi se mogle uociti nanocestice, ipak
je provedena kako bi se dobio uvid u morfologiju dobivenih praskastih uzoraka. Na slici 17
uocljivi su aglomerati Cestica koji posjeduju odredenu poroznost, dok su posebice kod uzorka s
40 mol. % Cu prisutne i Stapicaste strukture. U literaturi se navodi kako se hidrotermalnom
metodom u izrazito alkalnim uvjetima mogu dobiti Stapicaste strukture cerijeva(IV) oksida
[106,107], sto odgovara uvjetima koriStenima u ovom radu. Medutim u navedenim literaturnim
radovima Stapicaste strukture vidljive su i na nanometarskoj razini, §to u ovom radu nije slucaj,
budu¢i da su STEM analizom jasno vidljivi aglomerati sfericnih nanocestica. MozZe se
pretpostaviti da u sluc¢aju uzorka s 40 mol. % Cu, budu¢i da ima najmanju veli¢inu ¢estica koje su
tim vise sklone aglomeraciji, oblik Stapi¢ca omogucuje postizanje energetski najpovoljnijeg stanja

formiranih aglomerata.

Slika 18a prikazuje dusikove adsorpcijsko-desorpcijske izoterme pripremljenih uzoraka
Cistog i Cu dopiranog CeO,. Svi uzorci pokazuju sliéne izoterme, koje prema IUPAC-0vo0j
klasifikaciji pripadaju tipu IV s H3 petljom histereze. Ova vrsta izotermi karakteristicna je za
mezoporozne materijale i ukazuje na stvaranje Cesti¢nih agregata. [103,108] Slika 18b prikazuje
dobivene raspodjele velic¢ina pora, koje su vrlo uske i homogene, u rasponu od 2,6 do 2,8 nm za
sve ispitivane uzorke. Parametri poroznosti prikazani su u tablici 5. Usporedbom NLDFT
kumulativnog volumena pora za pore manje od 5 nm (V<sim)) S ukupnim volumenom pora
(Vukupni), moze se vidjeti da vecina volumena pora potjece od pora promjera ispod 5 nm. Zbog
male veli¢ine Cestica, specificne povrsine (Sger) svih uzoraka su vrlo velike i1 kre¢u se izmedu
196 i 222 m? g™. Zbog velike povrsine, odnosno velike povrsinske energije nanodestice teze
agregaciji ili aglomeraciji te je njihova specifi¢na povrSina, pored veli¢ina nanocestica, rezultat i
ovih procesa. [108] Stoga zbog agregacije i aglomeracije Cestica, kao i razli¢ite polidisperznosti
uzoraka (slika 14), $to moze rezultirati razli¢itom porozno$éu agregata, dobivene specificne
povrsine ne prate izraCunate veli¢ine Cestica. Sli¢ne vrijednosti Sger Svih uzoraka ukazuju da

dodatak bakra nema znac¢ajan utjecaj na specificnu povrsinu CeOy.
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Slika 17. SEM mikrografije uzoraka ¢istog (a), 10 mol. % Cu (b), 20 mol. % Cu (c), 30 mol. %
Cu (d) i 40 mol. % Cu (e) dopiranoga cerijeva(lV) oksida.
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Slika 18. N, adsorpcijsko-desorpcijske izoterme (a) i raspodjela veli¢ina pora (b) pripremljenih

uzoraka ¢istog i bakrom dopiranog cerijeva(lV) oksida.

Tablica 5. Parametri poroznosti pripremljenih uzoraka ¢istog i bakrom dopiranog cerijeva(IV)

oksida.
Uzorak Seer, m* g \iﬁling)l \c/;:: pgn-ii Veliéi:;]pom’ Pogor/s s,
CeO, 2049 £1,2 0,10 0,12 2,7 0,11
10Cu:CeO, 1959+ 1,4 0,09 0,12 2,6 0,10
20Cu:CeO; 222,0+0,9 0,11 0,14 2,8 0,12
30Cu:CeO; 210,4+0,9 0,10 0,13 2,8 0,12
40Cu:CeO;, 211,0+0,7 0,10 0,13 2,8 0,12
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UV-Vis DRS spektri te Taucovi graficki prikazi za uzorke ¢istog i bakrom dopiranog
cerijeva(IV) oksida prikazani su na slici 19, dok su dobivene Sirine zabranjene zone dane u
tablici 6. Sirina zabranjene zone &istog makrodestiénog cerijevog(1V) oksida navedena u literaturi
je oko 3,16 eV [109,110], sto odgovara valnim duljinama na granici UV i Vis spektra. Navedeno
je vidljivo iz spektara na slici 19a, gdje reflektancija poprima niske vrijednosti pri nizim valnim
duljinama za sve uzorke, §to oznacava jaku apsorpciju u tom podru¢ju. Apsorpcija je u slucaju
stehiometrijskog CeO, pracena direktnim prijelazom elektrona iz O 2p valentne vrpce u praznu
Ce 4f vrpcu (slika 2a) [12,111,112], zbog ¢ega su kod Taucovog grafickog prikaza (slika 19b)
prikazane samo ovisnosti za direktni prijelaz, tj. ovisnost [F(R)hv]* 0 hv za sve uzorke. Iz
rezultata u tablici 6 vidljivo je da je Sirina zabranjene zone u slu¢aju nanocesti¢nog uzorka CeO;
(2,97 eV) manja od literaturne vrijednosti za makrocestice CeO,. Uzimaju¢i u obzir kvantno
ograni¢enje nosaca naboja u nanocesticama CeQOy, ocekivalo bi se povecanje Sirine zabranjene
zone. [110,113] Smanjenje Eq u ovom slu¢aju moze se objasniti pomocu Ce** jona na povrsini
nanodestica i stvaranja vakancija kisika. Naime, Ce®" ioni i vakancije kisika predstavljaju defekte
koji unose dodatna energetska stanja izmedu valentne i vodljive vrpce, a konacni rezultat je
crveni pomak zabranjene zone. [114,115] Sirine zabranjene zone za dopirane uzorke dodatno se
smanjuju s povecanjem udjela bakra u uzorcima budu¢i da dolazi do pojave dodatnih defekata u
kristalnoj redetci CeO,. Kao §to je veé spomenuto, kada ion prijelaznog metala (M?*) zamijeni
cerijev ion (Ce*"), broj kisikovih vakancija raste s ciljem ouvanja elektroneutralnosti kristalne
resetke. Proces stvaranja vakancija kisika dalje pospjesuje redukciju Ce** u Ce** i povecava
naprezanje unutar kristalne reSetke, Sto se odrazava u elektronskoj strukturi i rezultira
smanjenjem zabranjene zone. [10,25] Zabranjene zone Cistog i dopiranih uzoraka su sli¢ne te se
nalaze u podrucju vidljive svjetlosti, $to je izuzetno povoljan rezultat, posebice za potencijalne
fotokataliticke primjene. U preliminarnim istrazivanjima cerijevog oksida dopiranog razli¢itim
prijelaznim metalima (MyCe;xO,, M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu i Zn, x = 0,1) zabranjene zone
dopiranih uzoraka su kao i u ovom slucaju bile manje od ¢istog CeO, [10]. Kumari i suradnici
[116] dopirali su cerijev oksid s bakrom do udjela od 20 mol. % Cu te takoder izvijestili o

crvenom pomaku zabranjene zone s povecanjem udjela bakra u uzorcima.
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Slika 19. UV-Vis DRS spektri (a) i Taucovi graficki prikazi za direktni prijelaz elektrona (b)

pripremljenih uzoraka ¢istog 1 bakrom dopiranog cerijeva(IV) oksida.

Reducibilnost pripremljenih uzoraka ispitivana je temperaturno programiranom redukcijom
vodikom, a bakrov(II) oksid koristen je kao standard za izra¢un potro$nje vodika. Dobivene H,-
TPR krivulje pripremljenih uzoraka i standarda prikazane su na slici 20. Maksimalna temperatura
pika koja odgovara temperaturi maksimalne brzine redukcije, integrirana povrSina ispod pika
normalizirana po masi i oznacena kao relativna povrsina, te eksperimentalna i teorijska potroSnja
vodika za svaki uzorak dane su u tablici 6. Eksperimentalna potro$nja vodika izraunata je iz
relativne povrSine uz CuO kao standard, a teorijska potroSnja na temelju molarnih udjela bakra

dobivenih ICP-MS analizom.
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Slika 20. H,-TPR krivulje pripremljenih uzoraka ¢istog i bakrom dopiranog cerijeva(lV) oksida.
Umetak prikazuje H,-TPR krivulju CuO standarda.

Ho-TPR krivulja Cistog CuO sastoji se od jednog Sirokog pika na ~289 °C, dok svi bakrom
dopirani uzorci takoder posjeduju jedan pik, ali pri nizim temperaturama od CuO standarda.
Spomenuti pik postaje sve uzi i pomiCe se prema nizim temperaturama s poveéanjem udjela
bakra u uzorcima. Vecina radova u literaturi izvjestava o najmanje dva redukcijska pika u bakrom
dopiranom cerijevom oksidu, od kojih jedan odgovara redukciji iona bakra dispergiranih po
povrsni nanocestica, a drugi redukciji bakra vezanog u kristalnoj reSetci cerijevog oksida,
odnosno u CuyCe;.xO; strukturi. [117,118] Uzimajuci u obzir da XRD analiza pokazuje da nema

sekundarnih faza, barem ne u koli¢inama koje se mogu detektirati, moze se pretpostaviti da je
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vecina bakra ugradena u kristalnu reSetku CeO,. Iako je unutar kristalne resetke redukcija oteZana
u odnosu na povrsinu, buduéi da su dobivene Cestice vrlo sitne i imaju veliku specifi¢nu povrsinu,
veéina iona bakra nalazi se na povrSini. Jedan redukcijski pik bi prema tome ukazivao da se
redukcija u masi i redukcija na povrsini odvijaju simultano te se ne mogu jasno razluditi, ali se
moze pretpostaviti da prevladava redukcija na povrSini zbog male veli¢ine Cestica. Teorijske
vrijednosti koje predstavljaju kolic¢inu H, potrebnu za redukciju cjelokupnog bakra prisutnog u
uzorcima nize su od vrijednosti izracunatih iz eksperimentalnih podataka, $to bi znacilo da se uz
bakar reducira i dio Ce**. Potrosnja vodika raste s pove¢anjem udjela bakra u uzorcima. Veéina
literaturnih izvora navodi da ¢isti CeO, obi¢no posjeduje dva redukcijska pika na ~500 °C i
800 °C. [118,119] Pik na 500 °C pripisuje se redukciji povrSinskih vrsta i nastanku vakancija
kisika, dok se pik pri 800 °C pripisuje redukciji CeO, u masi, koja je rezultat difuzije kisika iz
unutrasnjosti CeOz na povrSinu gdje moze reagirati s adsorbiranim ili plinovitim vodikom.
[119,120] Redukcija Ce** pri nizim temperaturama u bakrom dopiranim uzorcima moZe se prema
Yenu i suradnicima [118] objasniti kao sinergijski efekt izmedu bakra i cerija, koji potice
redukciju obje vrste iona. Kod uzorka Cistog cerijevog oksida vidljiv je samo jedan pik na
~410 °C, dok drugi pik naveden u literaturi nije vidljiv zbog temperaturnog raspona mjerenja.
Dobiveni pik prema literaturi odgovara redukciji CeO, na povrsini, dok se niza temperatura
moze, kao u slu€aju uzoraka dopiranih bakrom, objasniti vrlo malom veli¢inom cestica 1 velikom
specificnom povrSinom, Sto znai da postoji vise povrSinskih vrsta dostupnih za redukciju od
onih u masi uzorka. Uzimajuéi u obzir sve navedeno, moze se zakljuciti da je jedan pik kod
dopiranih uzoraka kumulativni pik za bakar i cerij, tj. pik koji je kod Cistog cerijevog oksida na
~410 °C, u dopiranim uzorcima pomice se prema nizim temperaturama i spaja s odzivom za
redukciju bakra u jedan zajednicki pik. Snizenje temperature u odnosu na CuO standard i ¢isti

CeO; posljedica je vrlo male veli¢ine Cestica.
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Tablica 6. Sirine zabranjene zone (Eg) te rezultati analize Hp-TPR krivulja: maksimalna
temperatura pika (T), relativna povrSina, eksperimentalna i teorijska potros$nja vodika za uzorke

Cistog i bakrom dopiranog cerijeva(lV) oksida te CuO standard.

Uzorak Ey eV T, °C Rel?.tivna_l El;sorﬁ(r)igrlrllje : g,na po-lt_f(())gliljjsakgz,
povrsina, g mmol g mmol g
CeO, 2,97 410 65870 0,26 :

10Cu:Ce0, | 2,83 220 225545 0,87 0,28
20Cu:Ce0, | 2,75 190 249970 0,97 0,43
30Cu:Ce0, | 2,76 170 316074 123 0,48
40Cu:Ce0, | 2,71 141 326789 127 0,77

o i 289 3241066 12,57 12,57
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4.2. Karakterizacija toplinski obradenih uzoraka bakrom dopiranoga cerijeva(lV) oksida

Na slici 21 prikazani su difraktogrami uzoraka bakrom dopiranoga cerijeva(lV) oksida
toplinski obradeni pri 500 °C 2 sata. Usporedbom difraktograma toplinski obradenih uzoraka s
onima tek pripremljenih, neobradenih uzoraka prikazanih na slici 12, moze se uociti kako se
toplinskom obradom smanjuje Sirina pikova $to ukazuje na porast kristalnosti uzoraka. Vidljivo je
i da difrakcijski maksimumi svih uzoraka odgovaraju iskljucivo cerijevom(lV) oksidu (ICDD
PDF-2 34-0394), sto je zanimljiv rezultat i dodatno potvrduje nastanak Cvrste otopine. Kako je
ranije diskutirano, bakar bi u uzorcima mogao biti prisutan kao amorfni ili fini kristalni bakrov
oksid na povrSini uzorka, neprimjetan na difraktogramima. Toplinska obrada mogla bi izazvati
kristalizaciju amorfnog ili rast zrna fino kristalnog bakrovog oksida te bi se na difraktogramima
pojavili difrakcijski maksimumi ove faze. No, to se nakon toplinske obrade pri 500 °C tijekom 2
h nije dogodilo. Odsutnost dodatnih faza mogla bi se uvjetno uzeti kao indicija da se bakar

ugradio u kristalnu resetku cerijevog oksida kod svih uzoraka.

CeO,, ICDD PDF-2 34-0394

g 40Cu:CeO,

&

2 BOCu:CeO2

£
20Cu:CeO2
1OCu:CeO2
CeO2

T T T .| T T $ !
20 40 60 80 100
20 (°CuKa)

Slika 21. Difraktogrami uzoraka ¢istog i bakrom dopiranoga cerijeva(IV) oksida toplinski
obradenih pri 500 °C 2 sata.
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Velic¢ine kristalita toplinski obradenih uzoraka odredene Scherrerovom jednadzbom
(tablica 7) pokazuju sli¢an trend smanjenja veliCine s povecanjem udjela bakra kao i kod
neobradenih uzoraka. Razlike u veli¢inama kristalita izmedu uzoraka ipak su mnogo vece nego
kod neobradenih uzoraka, S§to ukazuje na to da dodatak bakra povecava toplinsku stabilnost
cerijevog oksida. Spomenuto smanjenje Sirine pikova na difraktogramima te porast kristalnosti
uzoraka omogucili su smisleno odredivanje parametra jedinicne celije cerijevog(lV) oksida za
sve toplinski obradene uzorke. Kao §to se moze vidjeti u tablici 7, parametri veéine uzoraka
manji su od literaturne vrijednosti za makrodesticni CeO,, a = 5,411 A (ICDD PDF Br. 34—
0394), posebno parametar jedini¢ne Celije Cistog cerijevog oksida. Iako metalni oksidi obi¢no
pokazuju Sirenje kristalne reSetke sa smanjenjem veli¢ine cestica [121], u literaturi se mogu
pronacdi slucajevi skupljanja resetke u nanokristalnom CeO, [122-124]. Yang i suradnici [124] u
svom radu 0 hidrotermalno dobivenim viSekomponentnim metalnim oksidima objasnjavaju
skupljanje resetke kao rezultat eliminacije adsorbiranih vrsta poput hidroksilnih skupina, koje
uzrokuju negativno povrSinsko naprezanje, kalciniranjem. Buduéi da su istrazivani UzOrci
kalcinirani pri 500 °C 2 sata, to je najvjerojatniji uzrok smanjenja parametra jedini¢ne Celije

Cistog uzorka.

Tablica 7. Veli¢ine kristalita izraGunate pomoc¢u Scherrerove jednadzbe (dxgp), konstante
kristalne reSetke (a) izraCunate pomoc¢u Unitcell programa i veli¢ine Cestica dobivene analizom
TEM mikrografija (dstem) za toplinski obradene uzorke Cistog i bakrom dopiranoga cerijeva(lV)

oskida.

Uzorak dxrp, NM a, A dstem, NM
CeO, 104402 5.4055 + 0.0001 12,0433
10Cu:CeO; 92+0,2 5.4089 £ 0.0001 114+1.8
20Cu:CeO, 9,0+ 0,2 5.4085 £ 0.0001 8.8+2.4
30Cu:CeO;, 73402 5.4064 + 0.0001 8.6+1.2
40Cu:CeO, 77402 5.4106 = 0.0001 8,4+1,7
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Parametri jedini¢ne celije bakrom dopiranih uzoraka su nesto vec¢i od Cistog uzorka, a uzorak
s 40 mol. % Cu ima istu vrijednost parametra ¢elije kao makroc¢esti¢éni CeO,. Rezultati koji se
mogu pronaci u literaturi su kontroverzni; neki autori izvjeS¢uju o skupljanju [48,55], a drugi o
Sirenju kristalne resetke cerijevog oksida s dodatkom bakra [59,125]. Uzimaju¢i u obzir da se
dopiranjem Ce** ioni (97 pm, koordinacijski broj = 8) zamjenjuju manjim Cu®* ionima (73 pm,
koordinacijski broj = 6), ocekivalo bi se smanjenje parametra jedini¢ne celije [48]. Medutim,
dopanti poti¢u stvaranje vakancija kisika i redukciju Ce*" iona u Ce® ione veéeg radijusa
(114 pm, koordinacijski broj =8), §to uzrokuje Sirenje kristalne reSetke. [25,59] Rodriguez i
suradnici [126] primijetili su da Cu ioni koji zamjenjuju Ce ione u kristalnoj strukturi CeO,
poprimaju za bakar vrlo neuobicajeni koordinacijski broj 8, sto uzrokuje izobli¢enje strukture i

promjene u duljini Ce-O veze te Sirenje kristalne resetke.

STEM mikrografije toplinski obradenih uzoraka prikazane su na slici 22 te prikazuju sferi¢ne
nanocestice s prosjecnim veli¢inama koje se blisko podudaraju s veli¢inama kristalita dobivenima
pomocu Scherrerove jednadzbe (tablica 7), §to ponovno potvrduje da je u slucaju istrazivanih
uzoraka Cestica istovjetna kristalitu. Svi uzorci imaju jednoliku sferi¢nu morfologiju bez uocljivih
dodatnih faza, a veli¢ina Cestica se smanjuje s povecanjem udjela bakra u uzorcima. Na slici 23
prikazane su raspodjele veli¢ina Cestica za sve uzorke odredene iz STEM mikrografija pomocu
ImagelJ programa. Vidljivo je da su raspodjele puno Sire u odnosu na raspodjele veli¢ina
neobradenih uzoraka (slika 14). Cisti uzorak CeO, ponovno ima najsiru raspodjelu veli¢ina

Cestica, dok se dodatkom bakra ona suzava.
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20 nm a)

Slika 22. STEM mikrografije toplinski obradenih uzoraka ¢istog (a), 10 mol. % Cu (b), 20 mol.
% Cu (c), 30 mol. % Cu (d) i 40 mol. % Cu (e) dopiranoga cerijeva(lV) oksida.
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Slika 23. Raspodjele velic¢ina Cestica toplinski obradenih uzoraka Cistog (a), 10 mol. % Cu (b), 20
mol. % Cu (c), 30 mol. % Cu (d) 1 40 mol. % Cu (e) dopiranoga cerijeva(IV) oksida odredenih iz

STEM mikrografija na temelju 30 analiziranih Cestica.

Na slici 24 prikazani su rezultati EELS analize uzoraka, koja daje dodatni uvid u elementni
sastav uzoraka te je komplementarna metoda EDS analizi. Spektri svih uzoraka pokazuju jasne
pikove visokog intenziteta na 883 i 901 eV koji odgovaraju Ce M4 i Ce Ms linijama te potvrduju
prisutnost cerija u uzorcima. Kod svih uzorka prisutan je i pik koji odgovara O K liniji na 534
eV. Siroki pikovi niskog intenziteta na 931 i 951 eV koji odgovaraju Cu L, 3 linijama vidljivi su
na spektrima bakrom dopiranih uzoraka. U ¢istom CuO ili Cu,O, atom bakra predaje valentne
elektrone atomu kisika, §to dovodi do prisutnosti praznih stanja u Cu 3d vrpci i pojave ostrih Ly i
L3 linija na EELS spektru uzrokovanih p — d prijelazom elektrona. S druge strane, kod metalnog

bakra Cu 3d vrpca je potpuno ispunjena i vjerojatnost Cu 2p — 3d prijelaza je smanjena tako da
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se ne uocavaju ostri Ly 3 pikovi. [127] U ovom slucaju, s obzirom na metodu sinteze i toplinsku
obradu, vjerojatnost postojanja elementarnog bakra u uzorku je vrlo niska. Dakle, L3 linije
najvjerojatnije potje¢u od Cu®’, a nizak intenzitet ukazuje na malu veli¢inu &estica i/ili visok
stupanj interakcije Cu?* iona sa susjednim ionima. Navedena interakcija odgovara ugradnji iona
bakra u kristalnu reSetku cerijeva(IV) oksida koja je popracena stvaranjem vakancija kisika, $to
utjeCe na intenzitet Cu L3 linija. [127] Promjena intenziteta pikova za bakar nije jasno uocljiva

na slici 24 zbog velikog intenziteta Ce My i Ms.
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Slika 24. EELS spektri toplinski obradenih uzoraka ¢istog (a), 10 mol. % Cu (b), 20 mol. % Cu
(c), 30 mol. % Cu (d) i 40 mol. % Cu (e) dopiranoga cerijeva(lV) oksida.
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Slika 25 prikazuje N, adsorpcijsko-desorpcijske izoterme i raspodjelu veli¢ina pora za
toplinski obradene uzorke. Kao i u sluaju uzoraka bez toplinske obrade, sve uzorke
karakteriziraju izoterme tipa IV s H3 petljom histereze tipicne za mezoporozne materijale.
Raspodjele veli¢ina pora na slici 25b pokazuju kako svi uzorci imaju nesto Siru raspodjelu u
odnosu na neobradene uzorke, a prosjecne veli¢ine pora takoder su malo vece i kre¢u se od 3,2 do
4,8 nm (tablica 8). Ono Sto je specificno kod nekih toplinski obradenih uzoraka jest pojava
bimodalne raspodjele veli¢ina pora. Kod uzoraka CeO; i 10Cu:CeO; ona je jedva primjetna te se
manifestira u obliku 2 bliska pika na 3,2 i 3,5 nm. Medutim, uzorak 40Cu:CeO, pokazuje jasnu

bimodalnu raspodjelu veli¢ina pora s maksimumima pri 3,8 1 4,4 nm.
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Slika 25. N, adsorpcijsko-desorpcijske izoterme (a) i raspodjela veli¢ina pora (b) toplinski

obradenih uzoraka Cistog i bakrom dopiranog cerijeva(IV) oksida.
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Kao $to se moze vidjeti na slici 22, pripremljeni uzorci su priliéno aglomerirani, §to znaci da
je veli¢ina pora najvjerojatnije povezana s porozno$éu unutar aglomerata [128]. U takvim
aglomeratima utjecaji veli¢ine Cestica i polidisperznosti dovode do malih nepravilnih varijacija u
veli¢ini pora. Dodatno, toplinska obrada uzrokuje sinteriranje, a rezultat su niski volumeni pora
dobiveni za sve uzorke. Porast veli¢ine Cestica i sinteriranje takoder nepovoljno utjeCu na
specificnu povrsinu te za posljedicu imaju smanjenje Sget Vvrijednosti za sve uzorke. Rezultati
pokazuju da koli¢ina bakra u uzorku ne utjece na specificnu povrsinu, buduci da svi uzorci imaju
slicne Sget Vvrijednosti bez vidljivog trenda u odnosu na udio bakra, $to je ve¢ objasnjeno kod
neobradenih uzoraka kao moguca posljedica razlike u polidisperznosti uzorka i poroznosti

agregata Cestica.

Tablica 8. Parametri poroznosti toplinski obradenih uzoraka C¢istog i bakrom dopiranog

cerijeva(lV) oksida.

Uzorak Seer, m* g™ \i(;in;l’ \c/;(: ?1’ p‘;ig’éhr::; Pog;;; Ska,
CeO, 27 0.01 0.02 3.2,35 0.36
10Cu:CeO, 35 0.02 0.03 3.2,35 0.25
20Cu:CeO, 26 0.01 0.03 4.8 0.67
30Cu:CeO, 24 0.01 0.03 4.7 0.60
40Cu:CeO;, 31 0.02 0.03 3.8,4.4 0.48

Kako bi se dobila relativna zastupljenost elemenata na povrsini uzoraka, njihova kemijska
stanja 1 povrSinske vrste kisika, koriStena je XPS analiza. Relativni udjeli elemenata na povrsini
toplinski obradenih uzoraka prikazani su u tablici 9. Kao $to se moze primijetiti, udio bakra raste
s nominalnim optere¢enjem, ali ostaje daleko ispod nominalne vrijednosti u svim analiziranim
uzorcima, kako je prethodno utvrdeno i na temelju ICP-MS i EDS analiza. Udio cerija opada s
povecanjem udjela bakra, §to je i ocCekivano. Koli¢ina kisika u uzorcima dopiranim s 10 i

20 mol. % bakra neznatno raste u usporedbi s ¢istim uzorkom, a zatim opada za uzorke dopirane
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s 30 i 40 mol. % bakra, sto bi mogla biti posljedica stvaranja vakancija kisika kako bi se

kompenzirale promjene u naboju kationa zbog zamjene cerija bakrom.

Tablica 9. Relativni udjeli cerija, bakra i kisika na povrSini ispitivanih uzoraka izracunati na
temelju XPS spektra.

Ce (mol. %) Cu (mol. %) Cu/ (Ce + Cu) (mol. %) O (mol. %)
CeO; 32.8 - - 68.2
10Cu:CeO;, 26.0 1.5 55 725
20Cu:Ce0, 25.1 2.4 8.7 725
30Cu:Ce0, 25.1 35 12.2 714
40Cu:CeO, 23.8 7.9 24.9 68.3

Ce 3d XPS spektri toplinski obradenih uzoraka prikazani su na slici 26a. Moze se uociti da je
Ce 3d spektar dosta kompleksan zbog prisutnosti cerija u dva oksidacijska stanja, spin-orbit
cijepanja i hibridizacije O 2p valentne vrpce s Ce 4f vrpcom. [129] Iz tog razloga Ce 3d XPS
spektar svakog uzorka dekonvoluiran je na deset pikova. Ce 3d spektar, oznaceni dekonvoluirani
pikovi i uto¢njena krivulja za uzorak dopiran s 40 mol. % bakra prikazani su kao primjer na slici
26b. Pikovi zbog spin-orbitne sprege 3ds/, oznaceni su slovom v, dok su pikovi zbog spin-orbitne
sprege 3ds, oznaceni slovom u. Pikovi oznaéeni kao vo, v/, up i u’ su posljedica Ce** iona, dok su
pikovi oznageni kao v, v", v"", u, u” i u” posljedica Ce*" iona. Relativni udio Ce** izradunat je na
temelju povrsina dekonvoluiranih pikova te je utvrdeno da iznosi priblizno 10 % za sve uzorke.
Uzimaju¢i u obzir velika preklapanja pikova, koja su zahtijevala mnoga ograniCenja tijekom
postupka uto¢njavanja, dobiveni udjeli mogu se uzeti kao gruba procjena. Medutim, budu¢i da se
u XPS spektrima ne uocavaju promjene u omjeru pikova, moze se zakljuciti da dopiranje bakrom

c v v - . + A+
ne utje¢e znaajno na omjer Ce>*/Ce*.
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Slika 26. Ce 3d XPS spektri razine jezgre ispitivanih uzoraka (a) te dekonvoluirani vrhovi i

uto¢njena krivulja za uzorak dopiran s 40 mol. % bakra (b).
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Slika 27. Cu 2p XPS spektri razine jezgre ispitivanih uzoraka (a) te dekonvoluirani vrhovi i

uto¢njena krivulja za uzorak dopiran s 40 mol. % bakra (b).
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Cu 2p signal bio je jasno vidljiv za sva 4 dopirana ispitivana uzorka, a dobiveni spektri
prikazani su na slici 27a. Na prvi pogled mogu su se razlikovati Cetiri pika na 933, 941, 953 i
961,5 eV. Takav raspored pikova karakteristidan je za Cu?*, pa tako pik na 933 eV odgovara Cu
2p3/2, pik na 953 eV Cu 2py/2 , dok su satelitski (shake-up) pikovi centrirani na 941 i 961,5 eV.
[84,130] Medutim, Cu 2pz; i Cu 2py2 pikovi jasno su asimetriéni na stranu nizih vrijednosti
energije vezanja, §to ukazuje na prisutnost Cu” vrsta. [21] Dekonvolucijom je procijenjeno da su
pikovi koji odgovaraju Cu® centrirani na 929,5 i 950 eV za Cu 2ps;, i Cu 2py, spin-orbitnu
spregu. Satelitski pikovi se uglavnom mogu pripisati Cu®* buduéi da Cu* obicno pokazuje samo
slabe satelitske pikove. Relativni udio Cu® iona izradunat je na temelju povrine dekonvoluiranih
XPS pikova i iznosi priblizno 15 % za uzorak dopiran s 40 mol. % Cu. Zbog niskog intenziteta
pikova i loSeg omjera signala i Suma, spektri ostalih uzoraka nisu omogucavali smislenu
dekonvoluciju Cu 2p XPS spektara. Dugotrajno izlaganje rendgenskim zrakama nije bila opcija
jer bi moglo utjecati na oksidacijska stanja bakra. [122] Prema Arandi i suradnicima [55], niski
intenzitet Cu 2p pikova je u skladu s ugradnjom bakra u kristalnu resetku CeO,. Omjer intenziteta
satelita i glavnog Cu 2ps, pika trebao bi biti oko 0,55 za Cu?* [55,84,131], dok je u ovom slucaju
0,33, $to dodatno sugerira prisutnost Cu’. Pojava ce* i cu' je pokazatelj snazne interakcije
izmedu bakra i CeO, matrice, tj. supstitucije atoma cerija s bakrom u kristalnoj resetki cerijevog
oksida. [77]
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Slika 28. O 1s XPS spektri razine jezgre ispitivanih uzoraka (a) te dekonvoluirani vrhovi i

uto¢njena krivulja za uzorak dopiran s 40 % bakra (b).
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O 1s XPS spektri istrazivanih uzoraka prikazani su na slici 28. Svi uzorci imaju pik na
530 eV, koji se moze pripisati kisiku u kristalnoj reSetki CeO», tj. kisiku vezanom za metalni
kation [21,55,132]. Kod svih uzoraka vidljivo je i rame na 532 eV koje se opéenito moze pripisati
ionima kisika niske koordinacije u podru¢jima s manjkom kisika u blizini vakancija kisika
[55,132,133], kisiku adsorbiranom na povrSini [133] i kisiku u povrSinskim hidroksilnim
skupinama ili razli¢itim vrstama karbonata [21,55]. Analiza O 1s pikova pokazala je da je
doprinos kisika u resetki 95 % za uzorak Cistog cerijevog oksida, dok se povecanjem udjela bakra
kontinuirano smanjuje. Medutim, promjene nisu dramati¢ne, buduc¢i da uzorak s nominalnim
udjelom bakra od 40 mol. % jo$ uvijek pokazuje 89 % udjela kisika u kristalnoj resetki. Kao $to
je ve¢ vise puta spomenuto, prisutnost bakra u kristalnoj resetki CeO, uzrokuje deformaciju
kristalne resetke i dovodi do nastanka strukturnih defekata, ukljucujuéi vakancije kisika. [77]
Stoga se blagi pad kisika u reSetki 1 povecanje ostalih vrsta kisika moZe protumaciti kao
posljedica povecanja udjela nisko koordiniranog kisika zbog povecanja udjela bakra. Prisutnost
nisko koordiniranog i kemisorbiranog kisika smatra se povoljnim za kataliticku uéinkovitost.
[21,77] Rezultati XPS analize potvrduju ulazak Cu®* i Cu® iona u kristalnu resetku cerijevog
oksida i stvaranje Cvrste otopine Ce1.xCuxO,. Udio Cu iona u reSetki cerijevog oksida raste s
nominalnim udjelom bakra, ali iznosi otprilike polovicu nominalnog udjela. Osim Ce** iona, Ce®*
ioni takoder su prisutni u reSetki CeO, u udjelu od priblizno 10 mol. %. Zbog prisutnosti
aliovalentnih iona dolazi do nastanka vakancija kisika te se udio nisko koordiniranog kisika i

adsorbiranog kisika povecava s porastom udjela bakra.
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Slika 29. H,-TPR krivulje toplinski obradenih uzoraka ¢istog i bakrom dopiranog cerijeva(IV)
oksida. Umetak prikazuje H,-TPR krivulju CuO standarda.

Reducibilnost toplinski obradenih uzoraka proucavana je Ho-TPR metodom, a rezultati su
prikazani na slici 29 i tablici 10. Eksperimentalna potro$nja vodika i u ovom slu¢aju izracunata je
iz relativne povrSine uz bakrovog(Il) oksida kao standarda, dok je teorijska potros$nja izracunata
na temelju molarnih udjela bakra dobivenih ICP-MS analizom. Kod uzorka ¢istog cerijevog
oksida vidljiv je samo jedan pik na 457 °C koji odgovara povrsinskoj redukciji [134]. Pik se
nalazi na neSto vecoj temperaturi u usporedbi s uzorkom bez toplinske obrade, sto je
najvjerojatnije posljedica vece veli¢ine Cestica i manje specificne povrsine. Naime, u literaturi su
zabiljezene nize temperature redukcije za manje Cestice, 1 viSe temperature za vece Cestice
cerijevog oksida. [134,135] Kod uzoraka dopiranih bakrom rezultati nisu toliko jasni na prvi
pogled. Kod svih uzoraka prisutan je jedan redukcijski maksimum, medutim temperature
maksimuma su za toplinski obradene uzorke 10Cu:CeO,, 20Cu:CeO; i 30Cu:CeO; nize od onih

za neobradene uzorke. Toplinski obradeni uzorak 40Cu:CeO; ima viSu temperaturu maksimalne
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brzine redukcije od istovjetnog neobradenog uzorka te ostalih toplinski tretiranih Cu dopiranih
uzoraka. Toplinski obradeni uzorci pokazuju dvostruko povecanje veli¢ine Cestica u odnosu na
neobradene uzorke, iako valja napomenuti da su to i1 dalje vrlo male nanocestice (izmedu 8 i 12
nm), te znacajno smanjenje specificne povrsine §to bi znacilo da ima manje povrsinskih vrsta
dostupnih za redukciju, dok prevladavaju vrste u unutrasnjosti koje se teze reduciraju.
Najizglednije je da u temperaturnom podrucju analize ne dolazi do potpune redukcije svih
bakrenih iona prisutnih u uzorcima, a kamoli cerijevih iona koji zahtijevaju puno vise
temperature. Dobiveni pik odgovarao bi vecinski redukciji povrSinskih vrsta, a smanjene
vrijednosti potrosnje vodika u odnosu na neobradene uzorke ukazuje na smanjenje povrSine
dostupne za redukciju. Potro$nja vodika slijedi trend porasta s povecanjem koli¢ine bakra u
uzorcima, §to je u skladu s prethodno spomenutim sinergijskim efektom izmedu bakra i cerija.
Medutim, problem koji se javio prilikom analize uzoraka bila je njihova mala koli¢ina, te je za
analizu toplinski obradenih uzoraka koristena 2 do 3 puta manja masa uzorka, $to drasti¢no utjece
na rezultate analize i istovremeno onemogucéuje ispravnu usporedbu rezultata mjerenja
neobradenih i toplinski obradenih uzoraka. Ukoliko se toplinski obradeni uzorci promatraju kao
zasebna cjelina, mogu se donijeti isti zakljucci kao u slucaju neobradenih uzoraka: redukcijski
maksimum odgovara redukciji bakra i cerija, simultano se odvijaju redukcija na povrSini i u
unutrasnjosti, potro$nja vodika raste s udjelom bakra, dok se temperatura u principu smanjuje.
Uzorak s 40 mol. % bakra dosad je ¢esto pokazivao odstupanje od ostala tri dopirana uzorka u
vidu izraZene bimodalne raspodjele veli¢ina pora, najvece vrijednosti parametra jedini¢ne Celije
te mjerljivih udjela Cu™ i Ce®" iona koji ukazuju na sinergiju izmedu bakra i CeO, matrice te
prisutnost znacajne koli¢ine vakancija kisika. Kombinacija navedenih svojstava zasigurno ima
utjecaj 1 na redukcijska svojstva, Sto se ocituje u pomaku temperature maksimalne brzine

redukcije na viSe temperature.
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Tablica 10. Rezultati analize H,-TPR krivulja: maksimalna temperatura pika (T), relativna
povrsina, eksperimentalna i teorijska potrosnja vodika za uzorke Cistog i bakrom dopiranog

cerijeva(lV) oksida te CuO standard.

S,

CeO, 457 804304 0.25 i
10Cu:Ce0, | 172 1845871 0.58 0.28
20Cu:Ce0, | 159 1664441 0.52 0.43
30Cu:Ce0, | 154 2366937 0.74 0.48
40Cu:CeO, | 182 3116217 0.98 0.77
St;‘égr | 289 40016245 12,57 12,57

Rezultati ispitivanja kataliticke aktivnosti toplinski obradenih uzoraka u procesu oksidacije
BTEX spojeva prikazani su na slici 30. Moze se uociti da svi uzorci pokazuju s-krivulje ovisnosti
konverzije o temperaturi. Ranijim ispitivanjem kinetike procesa oksidacije toluena koristenjem
cerijevog oksida kao nanokatalizatora utvrdeno je da je jednodimenzionalni presudohomogeni
model za reaktor s nepokretnim slojem katalizatora najpogodniji za opisivanje rada
upotrijebljenog reaktora, dok se reakcija oksidacije toluena najbolje moze opisati modelom
kinetike prvog reda. [105] lako dobivene krivulje prema obliku odgovaraju rezultatima
prethodnih istraZivanja na toluenu, budu¢i da se u ovom slucaju istovremeno analiziraju Cetiri
sli¢na, ali opet razli€ita spoja, potrebna su daljnja istrazivanja kako bi se potvrdila uporaba
prethodno uspostavljenog modela ili pronasao model koji bi bio prikladniji, no to nije tema ovoga
rada. Svi bakrom dopirani uzorci pokazuju bolju kataliticku aktivnost od uzorka ¢istog cerijevog
oksida za sve ispitivane hlapive organske spojeve te kataliticka aktivnost generalno raste s

povecanjem koli¢ine bakra u uzorcima.
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Slika 30. Utjecaj temperature reaktora i vrste katalizatora na konverziju benzena (a), toluena (b),

etilena (c) i o-ksilena (d) za uzorke ¢istog i bakrom dopiranog cerijevog(IV) oksida.

Kataliticka aktivnost katalizatora kumulativni je rezultat razli¢itih ¢imbenika kao Sto su
kemijski sastav, struktura, izlozene kristalne plohe, veli¢ina Cestica, specificna povrSina,
poroznost i defekti kao $to su vakancije kisika [24]. Reakcijski uvjeti te izvor i vrsta onecis¢ujuce
tvari takoder utjeu na kataliticko djelovanje [136,137], zbog Cega je rezultate kataliticke
aktivnosti tesko objasniti ili svesti na jedan utjecaj. Sto se ti¢e vrste one¢iéujuée tvari, iz slike 31
se moze primijetiti da se kataliticka aktivnost za sve ispitivane nanokatalizatore povecava
redoslijedom benzen < toluen < etilbenzen < o-ksilen. Svi proucavani spojevi imaju benzenski
prsten u svojoj strukturi. Zhou i suradnici [137] navode da visoka simetrija i stabilnost
benzenskog prstena rezultiraju njegovom visokom stabilnoséu tijekom procesa oksidacije te stoga

konverzija benzena preko njihovih CeCu kompozitnih katalizatora nije prelazila 70 % do 300 °C.
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Rezultati ovog istrazivanja pokazuju da se potpuna konverzija benzena dogada iznad 350 °C, $to
je najvisa temperatura konverzije od svih proucavanih hlapivih organskih spojeva u ovom radu.
Toluen, etilbenzen i o-ksilen u svojoj strukturi sadrze metilne ili etilne supstituente, Koji su
elektron-donorske skupine te imaju znacajan utjecaj na n elektronsku strukturu i raspodjelu
gusto¢e naboja, naruSavajuci tako stabilnost i simetriju benzenskog prstena. [137] Struktura je
manje stabilna S§to su supstituenti slozeniji ili brojniji, §to se onda ocituje u niZoj
energiji/temperaturi potrebnoj za kataliticku oksidaciju (slika 31). S druge strane, u katalitickom
sustavu koriStenom u ovom radu, ne mjeri se koncentracija kona¢nih produkata u izlaznoj struji
ve¢ koncentracija neizreagiranih reaktanata. Benzen je cesti nusprodukt tijekom oksidacije
supstituiranih aromatskih ugljikovodika te je za njegovu potpunu oksidaciju potrebna visa
temperatura [138]. Stoga podaci o sporoj konverziji benzena mogu biti prividni, odnosno
posljedica nastanka benzena kao nusprodukta oksidacije toluena, etilbenzena i ksilena, $to dovodi

do porasta koncentracije benzena u izlaznoj struji.

Sto se ti¢e prirode katalizatora, moZe se primijetiti da uzorak 40Cu:CeO, pokazuje
najbolju katalitiCku aktivnost, §to je posebno vidljivo u slucaju etilbenzena i o-ksilena. Rezultati
ICP-MS, XPS i EDS analize pokazuju da je koli¢ina bakra u ovom uzorku, iako manja od
nominalna, ipak dvostruko veéa od koli¢ine za uzorak 30Cu:CeO,. Kao $to je ve¢ spomenuto,
maksimalni nominalni udio bakra u literaturi pri kojem se ne pojavljuju faze bakrovih oksida je
20 mol. % za hidrotermalno pripremljen cerijev(lV) oksid [21,77,78,139] i 30 mol. % za druge
metode pripreme [54,61,62,118]. U ovom radu pokazano je kako je 40 mol. % najveci nominalni
udio bakra bez pojave sekundarnih faza, ¢ak ni nakon toplinske obrade. Vrijednosti konstante
kristalne resetke te XPS rezultati ukazuju na prisutnost vece koli¢ine vakancija kisika u ovom
uzorku u odnosu na druge proucavane uzorke. lako je specificna povrSina relativno mala zbog
ucinaka toplinske obrade, bimodalna raspodjela veli¢ina pora olakSava molekularni transport 1
smanjuje difuzijska ograni¢enja prisutna u uskim porama uniformne veli¢ine. [140] Stoga je

povecana kataliticka aktivnost uzorka 40Cu:CeO; kumulativni u¢inak svih navedenih svojstava.
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Slika 31. Temperatura koja odgovara 90 %-tnoj konverziji BTEX spojeva za sve analizirane

katalizatore.

Aktivnosti pripremljenih bakrom dopiranih cerij oksidnih nanokatalizatora ne zaostaju za
rezultatima dobivenim za isti materijale pripremljene metodom nanolijevanja koji imaju uredenu
mezostrukturu i daleko veéu specificnu povrSinu [136,137]. S obzirom na nisku cijenu,
jednostavnost i ekoloske prednosti metode koriStene u ovom radu, rezultati ovog rada vise su
nego obecavajuéi. Rezultati ovog rada pokazuju da se toplinska obrada pripremljenih katalizatora
moze provoditi i na nizoj temperaturi jer se potpuna oksidacija hlapivih organskih spojeva postize
ispod 400 °C. Niza temperature obrade pozitivno bi utjecala na veli¢inu Cestica i specificnu

povrsinu Katalizatora.
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4.3. Kinetika rasta zrna bakrom dopiranoga cerijeva(lV) oksida

Uzorci Cistog 1 bakrom dopiranoga cerijeva(IV) oksida toplinski su obradeni pri
temperaturama u rasponu od 300 do 700 °C uz razliita vremena zadrzavanja u svrhu kineticke
analize rasta zrna. Prethodnim analizama utvrdeno je da je u slucaju istrazivanih uzoraka veli¢ina
Cestice istovjetna veli¢ini kristalita, a budu¢i da je XRD analiza dostupnija od TEM analize i
zahtijeva manje slozenu pripremu uzoraka, odlu¢eno je da ¢e se porast veliCine Cestica pratiti
preko veliine kristalita odredene Scherrerovom metodom iz dobivenih difraktograma. Zbog
velike koli¢ine podataka nisu prikazani difraktogrami svih toplinski obradenih uzoraka, ve¢ su
samo graficki prikazane izracunate veliCine kristalita za sve uzorke i temperature toplinske
obrade. U poglavlju 4.2. pokazano je da toplinskom obradom pri 500 °C 2 h dolazi do suzavanja
pikova na difraktogramima te porasta kristalnosti uzoraka, bez pojave sekundarnih faza.
Navedeni trend pokazivali su svi uzorci do 650 °C. Kod uzoraka dopiranih s 20, 30 i 40 mol. %
bakra Zarenih pri 650 °C u trajanju od 4 h (slika 32) pojavljuju se vrlo slabi pikovi za bakrov(Il)
oksid, koji su to izrazeniji, §to je veéi udio bakra. Pikovi za CuO prisutni su kod spomenutih
uzoraka ocekivano i pri 700 °C, dok za uzorak s 10 mol. % Cu ne dolazi do pojave sekundarnih
faza ni pri 700 °C nakon 4 h. Topljivost u &vrstim otopinama gotovo u pravilu raste s
temperaturom pa izlazak Cu iz Cu:CeO, ¢&vrste otopine nije vjerojatno objas$njenje pojave
difrakcijskih maksimuma CuO. Vijerojatnije je da dio bakra ipak ostaje fino dispergiran na
povrsini uzoraka §to onemogucuje njegovu detekciju putem XRD analize. Tek nakon toplinske
obrade pri visokim temperaturama 1 uz duze trajanje dolazi do rasta zrna prethodno amorfnog ili
fino kristalnog bakrovog oksida na povrsini uzoraka te se moze detektirati putem XRD analize.
Kod uzorka 10Cu:CeO, moze se zakljuciti da je sva prisutna koli¢ina bakra doista ugradena u
kristalnu reSetku cerijevog oksida dok je u slucaju preostalih uzoraka ocito da je mali dio bakra
doista ostao dispergiran na povrsini uzorka. Intenzitet pikova za CuO drasti¢no je manji u odnosu
na pikove za CeO; kod svih uzoraka te raste s porastom udjela bakra od jedva vidljivih pikova za

uzorak 20Cu:CeO,, pa do najbolje definiranih pikova kod uzorka 40Cu:CeO,.

Slika 33a prikazuje veli¢ine kristalita svih analiziranih uzoraka nakon toplinske obrade u
temperaturnom rasponu od 300 do 700°C 2 sata. Veli¢ina kristalita kod svih uzoraka
eksponencijalno raste s porastom temperature. Rast kristalita poprili¢no je spor ispod 500 °C, a

zatim se postupno povecava u rasponu izmedu 500 1 600 °C. Nakon 600 °C velicine kristalita
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rastu izuzetno brzo s temperaturom. Na temelju ovih podataka definirana su tri temperaturna
podrucja sa specificnim rezimima rasta zrna: niskotemperaturno podrucje od 300 do 400 °C,
podrucje srednjih temperatura od 450 do 550 °C i visokotemperaturno podruéje od 600 do
700 °C.
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Slika 32. Difraktogrami uzoraka ¢istog i bakrom dopiranoga cerijeva(IV) oksida toplinski
obradenih pri 650 °C 4 sata.

Slike 33b-d pokazuju povecanje veli¢ine Kristalita za sve uzorke u svakom od tri
navedena podru¢ja. U niskotemperaturnom podrucju (slika 33b) ukljucena je pocetna veli¢ina
kristalita nakon sinteze pri 120 °C. Rast kristala u ovom rasponu je spor, a povecanje veli¢ine
kristalita je vrlo malo, otprilike 2 nm. Uzorak ¢istog cerijevog oksida ima najbrzi rast i najvecu
veli¢inu kristalita pri svim temperaturama. Uzorci 10Cu:CeQO; i 20Cu:CeO; pokazuju sli¢an trend

povecanja veliine kristalita s temperaturom, dok uzorci 30Cu:CeO, i 40Cu:CeO, pokazuju
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razlicit, ali opet medusobno slian trend. Promatrajuc¢i povecanje veli¢ine kristalita od 120 do
300 °C, moze se zakljuciti da se toplinska stabilnost poveéava s povecanjem koli¢ine bakra u
uzorcima. Medutim, ako se promatra samo niskotemperaturno podrucje, €ini se da uzorci s nizim
udjelom bakra (10 i 20 mol. %) imaju sporiji rast zrna od uzoraka s 30 i 40 mol. % Cu. U rasponu
srednjih temperatura (slika 33c) rast kristalita je intenzivniji, a uzorci 10Cu:CeO; i 20Cu:CeO;
pokazuju najbrzi rast i najvece povecanje veli¢ine kristalita. Slijedi uzorak ¢istog CeO; koji ima
najvecu veli¢inu kristalita, dok uzorci 30Cu:CeO; i 40Cu:CeO; imaju najmanju veli¢inu i
najsporiji rast kristalita. U visokotemperaturnom podrucju (slika 33d) nema vidljivog trenda, ali
je rast kristalita vrlo brz s drastinim poveéanjem veli¢ine kristalita. Cini se da udio bakra ne igra
znacajnu ulogu u toplinskoj stabilnosti cerijevog(IV) oksida nakon 650 °C, buduéi da uzorak
Cistog CeO, ima najsporiji rast kristalita u visokotemperaturnom podru¢ju te manju veli¢inu
kristalita od ve¢ine bakrom dopiranih uzoraka pri 700 °C. Izuzetak je uzorak s 40 mol. % Cu te se

na temelju ukupnih rezultata ¢ini da uzorak 40Cu:CeQO; ima najvecu toplinsku stabilnost.

Lopez i Mendoza [93], oslanjaju¢i se na rad Ivanova i suradnika [141], takoder su
definirali tri moguca rezima rasta zrna za Cisti cerijev oksid. Pri niskim temperaturama ograniceni
rast zrna pripisuje se ograni¢enoj difuziji i raznim povrSinskim defektima prisutnim u
aglomeratima Cestica. Navedeni defekti su posebice dominantni ukoliko uzorci nisu dovoljno
zbijeni, odnosno kompaktirani u recimo oblik tablete, nego su kao u ovom slucaju za analizu
kori$teni prasci. Defekti ukljucuju mikrostrukturu i poroznost uzoraka, kao i kontakt s drugim
Cesticama, a za posljedicu imaju ograni¢enje slobodnog kretanja i rotacije kristalita jedan u
odnosu na drugoga [93,142-144] Porastom temperature zatvaraju se pore, ¢ime se eliminira
poroznost kao ograni¢avajuci ¢imbenik za rast zrna, §to znatno olakSava prijenos tvari. U ovom
srednjem temperaturnom rasponu, procesi poput rotacije i uskladivanja orijentacije Kristalita
postaju dominantni jer se aktiviraju toplinom, §to kulminira srastanjem cestica. [93,141] Na
temperaturama iznad 700 °C ili u ovom slucaju iznad 600 °C, rast zrna se intenzivira te se odvija

putem klasi¢nog Ostwaldovog zrenja gdje veci kristaliti rastu na racun manjih. [93,145]
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Slika 33. Velic¢ine kristalita analiziranih uzoraka nakon Zarenja pri temperaturama od 300 do
700 °C tijekom 2 sata (a). Pocetne veli¢ine kristalita takoder su uklju¢ene pod temperaturom
sinteze od 120 °C. Grafovi b, ¢ i d prikazuju povecanje veli¢ine kristalita s temperaturom u

svakom od pretpostavljenih rezima rasta zrna.

Sto se ti¢e utjecaja dopanata na rast zrna cerijevog oksida, ugradnja stranih iona u
kristalnu reSetku CeO; dovodi do stvaranja nepravilnosti u kristalnoj resetki, odnosno pojave
kristalnih defekata. Prethodno je spomenuto kako brzina rasta zrna ovisi 0 prijenosu tvari na koji
utjece i prisutnost defekata u Kristalnoj strukturi. [99,143,146] Naime, kada postoji razlika u
veligini i valenciji izmedu kationa dopanta i Ce*" kationa, kao na primjer u slu¢aju bakra (Cu®,
73 pm) i cerija (Ce**, 97 pm), javljaju se lokalne distorzije u kristalnoj resetki i smanjuje

energetska barijera migracije kisika. Difuzija kationa usporava se u korist difuzije aniona, §to
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posljedi¢no usporava proces rasta zrna. [48,147] To je razlog zasto uzorci dopirani bakrom

pokazuju vecu toplinsku stabilnost i sporiji rast zrna od uzorka ¢istog cerijevog oksida.

Metodom pokusaja i pogreske jednadzba 2 utoCnjavana je na temelju eksperimentalnih
podataka ovisnosti d; 0 t, a rezultati uto¢njavanja su dodatno potvrdili pretpostavku da postoje tri
temperaturna podrucja s razli¢itim rezimima rasta zrna. Za svaki od ova tri temperaturna podrucja
odabrana je vrijednost eksponenta rasta zrna n koja najbolje odgovara svim analiziranim
uzorcima, odnosno koja je rezultirala najve¢im koeficijentom determinacije. Dobivene vrijednosti
n su 13 za niskotemperaturno podruéje, 8 za podrucje srednjih temperatura i 4 za
visokotemperaturno podrucje. Kao §to je spomenuto u eksperimentalnom dijelu, eksponent rasta
zrna n oznacava brzinu rasta zrna — viSa vrijednost N oznacava sporiji rast zrna, dok niza
vrijednost n oznacava brzi rast zrna. Vidi se da dobivene vrijednosti odgovaraju ovoj premisi i da
postoji jasan trend smanjenja eksponenta rasta zrna s povecanjem rasta zrna. Vrijednosti
eksponenta rasta zrna koje se navode u literaturi su razli¢ite. U vecini kineti¢kih analiza rasta
zrna CeO, provedenih iznad 500 °C navodi se da je n =4 ili manje [23,143,146], dok Lopez i
Mendoza izvjeStavaju o vrijednostima n iznad 10 za temperature ispod 600 °C. [93] Postoje
mnoge teorije o fizikalnom znacenju eksponenta rasta zrna [94-96], ali kao §to se moze vidjeti iz
razliCitih literaturnih rezultata, ¢ini se da se jedini siguran zakljucak koji se iz njega moze izvesti

utemeljen na ¢istoj matematici — §to je niza vrijednost N, to je veca konstanta brzine rasta zrna.

Slika 34 prikazuje rezultate uto¢njavanja jednadzbe 2 na temelju veliina kristalita u
ovisnosti o vremenu za sve uzorke u niskotemperaturnom podrucju. Moze se uociti povecanje
veli¢ine kristalita s vremenom i temperaturom toplinske obrade. Buduci da su svi ostali parametri
u jednadzbi 2 fiksirani, rezultat uto¢njavanja su konstante brzine rasta zrna, koje su zatim
koristene u lineariziranom obliku Arrheniusove jednadzbe (jednadzba 4). Na slici 35 prikazan je
navedeni Arrheniusov graficki prikaz, dok su energije aktivacije i predeksponencijski faktori dani
u tablici 11. Prethodno je navedeno da je rast zrna najbrzi za uzorak Cistog CeO,, usporava se za
uzorke 30Cu:CeO; i 40Cu:CeO; koji pokazuju slicno ponasanje, a najsporiji je za uzorke
20Cu:Ce0O; 1 10Cu:Ce0; koji su takoder prilicno sli¢ni. Ovaj trend ocituje se u dobivenim
energijama aktivacije. Uzimaju¢i u obzir pogresku kod utoCnjavanja, energije aktivacije za
uzorke CeO,, 30Cu:CeO; i 40Cu:CeO, poprimaju sli¢ne vrijednosti, dok su primjetno manje za

uzorke 10Cu:CeO; i 20Cu:CeO,. Ocekivalo bi se da ¢e energije aktivacije za uzorke sa sporijim
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rastom zrna biti vece jer bi bi veca energija aktivacije, odnosno veca koli¢ina energije potrebna
za proces rasta zrna, bila logi¢no objasnjenje sporijeg rasta zrna. Sli¢ne rezultate takoder su
postigli Liang i suradnici [143] u svom radu o cerijevom oksidu dopiranom paladijem te Kurajica
i suradnici u istrazivanju Kinetike cerijevog oksida dopiranog manganom [23]. Budu¢i da
konstanta brzine osim 0 energiji aktivacije ovisi i o predeksponencijskom faktoru jedino moguce
objasnjenje nizih energija aktivacije za uzorke u kojima je rast zrna sporiji su male vrijednosti
predeksponencijskog faktora [23]. Iz tablice 11 moze se vidjeti kako su ko vrijednosti uzoraka
10Cu:CeO; i 20Cu:Ce0; znatno nize U odnosu na preostala tri uzorka, $§to objaSnjava sporiju

brzinu rasta zrna za ova dva uzorka.
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Slika 34. Prosjecne veliCine kristalita analiziranih uzoraka ¢istog (a), 10 mol. % Cu (b), 20
mol. % Cu (c), 30 mol. % Cu (d) i 40 mol. % Cu (e) dopiranoga cerijeva(lV) oksida toplinski
obradenih pri temperaturama u rasponu od 300 do 400 °C za razli¢ita vremena zadrZavanja.

Linije predstavljaju uto¢njavanje jednadzbe 2 na temelju eksperimentalnih podataka za n = 13.
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Slika 35. Graficki prikaz lineariziranog oblika Arrheniusove jednadzbe za sve analizirane uzorke

u niskotemperaturnom podrucju.

Slike 36 i 37 prikazuju ovisnosti d; 0 t i Arrheniusov graficki prikaz za podrucje srednjih
temperatura. U ovom podrucju uzorci 10Cu:CeO; i 20Cu:CeO;, pokazuju najbrzi rast zrna, $to je
posljedica najvecih predeksponencijskih faktora ¢ija vaznost nadmasuje takoder velike energije
aktivacije. Energije aktivacije su opcenito vec¢e nego u podrucju niskih temperatura, ali to je i
ocekivano jer u tom podrucju dominiraju toplinski aktivirani mehanizmi rasta zrna Kkoji
zahtijevaju vise energije. U ovom podruc¢ju uzorci 10Cu:CeO, i 20Cu:CeO, ponovno pokazuju
slicno ponasanje, kao i uzorci 30Cu:CeO, i 40Cu:CeO,, ali je ponasanje suprotno od onog u

niskotemperaturnom podrucju.
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Slika 36. Prosjecne veli¢ine kristalita analiziranih uzoraka ¢istog (a), 10 mol. % Cu (b), 20 mol.
% Cu (c), 30 mol. % Cu (d) i 40 mol. % Cu (e) dopiranoga cerijeva(lV) oksida toplinski
obradenih pri temperaturama u rasponu od 450 do 550 °C za razliCita vremena zadrzavanja.

Linije predstavljaju utocnjavanje jednadzbe 2 na temelju eksperimentalnih podataka za n = 8.
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Slika 37. Graficki prikaz lineariziranog oblika Arrheniusove jednadzbe za sve analizirane uzorke

u podrucju srednjih temperatura.

Energije aktivacije jo§ su veée u visokotemperaturnom podrucju (slike 38 i 39). U ovom
podru¢ju Cisti cerijev oksid pokazuje najsporiji rast zrna, koji se odituje i u najnizim
vrijednostima energije aktivacije i predeksponencijskog faktora (tablica 11). Cini se da u ovom
rasponu dodatak bakra gubi svoj povoljan utjecaj na toplinsku stabilnost CeO,. Dodatno, iznad
650 °C pojavljuje se faza bakrovog(Il) oksida, koja svakako utje¢e na ukupnu toplinsku stabilnost

Ce0,, no potrebna su daljnja opsirnija istrazivanja kako bi se utvrdio njen to¢an utjeca;.
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Slika 38. Prosjecne veli¢ine kristalita analiziranih uzoraka ¢istog (a), 10 mol. % Cu (b), 20 mol.

% Cu (c), 30 mol. % Cu (d) i 40 mol. % Cu (e) dopiranoga cerijeva(lV) oksida toplinski

obradenih pri temperaturama u rasponu od 600 do 700 °C za razliCita vremena zadrZavanja.

Linije predstavljaju utocnjavanje jednadzbe 2 na temelju eksperimentalnih podataka za n = 4.
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Slika 39. Graficki prikaz lineariziranog oblika Arrheniusove jednadzbe za sve analizirane uzorke

u visokotemperaturnom podrucju.

Odsutnost jasnog trenda u pogledu brzina rasta zrna, energija aktivacije i
predeksponencijskih faktora implicira da dodatak bakra u smislu defekata kristalne resetke nije
jedini ¢imbenik koji utjee na rast zrna nanocestica bakrom dopiranoga cerijeva(lV) oksida.
Mikrostruktura, poroznost 1 priprema uzorka takoder utjecu na proces rasta zrna. Utjecaj koli¢ine
dodanog bakra je razli€it za razli¢ita temperaturna podrucja i reZime rasta zrna. Medutim, ukoliko
se promatraju veli¢ine kristalita ¢istih i dopiranih nanocestica cerijevog oksida do 650 °C, moze

se zakljuciti da se toplinska stabilnost CeO, povecava s povec¢anjem udjela bakra.
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Tablica 11. Energije aktivacije (Ej) i predeksponencijski faktori (ko) analiziranih uzoraka za sva
tri reZima rasta zrna.

Urorak E,, kJ mol™ ko, S E,, k mol™ ko, S E,, kJ mol™ ko, S
Z0ra
n=13 n=8 n=4

CeO, 123+18 875x10" | 203+46 1,90x10% | 238+81 1,71 x 10™
10Cu:CeO, 99 + 33 790 x10% | 346+13 1,96 x10* | 352+100 3,78 x 10%
20Cu:Ce0, 85+ 13 737 x10" | 315+8 1,12 x 10 | 459+143 6,73 x 10?8
30Cu:Ce0, 145+9 1,75x10° | 185+21 534x10%® | 412+90 6,26 x 10®
40Cu:Ce0, | 150+13 2,07 x10% | 166+33 268x10" | 355+68 1,99 x 10%

Budu¢i da temperaturni raspon do 650 °C odgovara temperaturnom rasponu najvaznijih

primjena hidrotermalno pripremljenih nanocestica bakrom dopiranoga cerijeva oksida, posebice

primjeni u katalizi i oksidaciji hlapljivih organskih spojeva [9,10], rezultati kineticke analize rasta

zrna su zadovoljavajuci. Uzorak s najve¢om koli¢inom bakra (40Cu:CeQO,) pokazuje najbolju

toplinsku stabilnost i ukupni najmanji rast zrna u ispitivanom temperaturnom podrudju.

Navedeno sugerira da velika koli¢ina bakra u ovom uzorku uzrokuje stvaranje velike koli¢ine

defekata u kristalnoj strukturi, ¢iji utjecaj prevladava nad ostalim ¢imbenicima koji ubrzavaju rast

zrna poput zatvaranja pora na visim temperaturama, difuzije kationa itd.
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5. ZAKLJUCCI



Na temelju rezultata ovog doktorskog rada moguce je izvuci nekoliko vaznih zakljucaka:

1. Hidrotermalnom sintezom uspjeSno su sintetizirani uzorci Cistog 1 bakrom dopiranog
cerijeva(lV) oksida s nominalnim udjelima bakra od 10, 20, 30, 40 i 50 mol. %. XRD
analizom utvrdeno je da uzorci do 40 mol. % Cu ne pokazuju prisutnost sekundarnih faza
nakon sinteze niti toplinske obrade do 650 °C, ¢ime ovo istrazivanje predstavlja presedan u
smislu najveceg nominalnog udjela bakra koriStenog u hidrotermalnoj sintezi cerijevog
oksida pri kojem nije doslo do pojave dodatnih faza.

2. Veli¢ine kristalita svih uzoraka nakon sinteze iznose ispod 4 nm, $to je takoder bez
presedana za uzorke bakrom dopiranog cerijevog oksida pripremljenog hidrotermalnom
metodom. Veli¢ine kristalita blisko se podudaraju s prosje¢nim veli¢inama Cestica odredenim
iz STEM mikrografija, Sto ukazuje da je u slucaju istrazivanih uzoraka Cestica istovjetna
kristalitu.

3. ICP-MS, EDS i1 XPS analizom utvrdeno je da je stvarni udio bakra u uzorcima znacajno
manji od nominalnog, te razlika izmedu stvarnog i nominalnog udjela raste s porastom
nominalnog udjela bakra. Navedeno je najvjerojatnije posljedica toga §to je u slucaju CeO;
dopiranog bakrom energija stvaranja defekata vrlo visoka i raste s koncentracijom dopanta
¢inedi sustav nestabilnim. Medutim, ostali rezultati pokazuju kako dodatak bakra itekako ima
utjecaj na svojstva cerijevog oksida.

4. Dodatak bakra utjeCe na smanjenje zabranjene zone, poboljSanje reducibilnosti i1 kataliti¢ke
aktivnosti cerijevog(lV) oksida. Rezultati XPS analize ukazuju na postojanje Ce** i Cu” iona
uz Ce* i Cu®* ione $to ukazuje na snaZnu interakciju izmedu bakra i CeO, matrice.
Sinergijski efekt izmedu bakra i cerija uoéljiv je i u Ho-TPR gdje se zbog prisutnosti bakra
cerij reducira pri nizim temperaturama od ocekivanih. Dobiveni rezultati potvrduju da je
doslo do stvaranja ¢vrste otopine Ce—xCuxOs.

5. Specificne povrSine sintetiziranih uzoraka vrlo su visoke, no drasticno se smanjuju
toplinskom obradom pri 500 °C 2 sata, dok se veli¢ine pora povecavaju zbog povecanja
veli¢ine Cestica i posljedi¢no cesti¢nih aglomerata. Kod uzorka s nominalnim udjelom
40 mol. % Cu uocena je jasna bimodalna raspodjela veli¢ina pora. Navedeni uzorak isticao
se 1 s najve¢im udjelom vakancija kisika, najboljom toplinskom stabilno$¢u te najboljom
katalitickom aktivnoSéu za sve ispitivane hlapive organske spojeve, S$to znaci da se

povecanjem udjela bakra poboljsavaju svojstva CeO; vazna za primjenu u katalizi.
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Svi bakrom dopirani uzorci pokazuju bolju kataliticku aktivnost od uzorka Cistog cerijevog
oksida za sve ispitivane hlapive organske spojeve te katalitiCka aktivnost generalno raste s
poveéanjem koli¢ine bakra u uzorcima. Sto se tie vrste hlapivog organskog spoja,
kataliticka aktivnost za sve ispitivane nanokatalizatore povecava redoslijedom benzen <
toluen < etilbenzen < o-ksilen.

Izotermnom kinetickom analizom rasta zrna utvrdena su tri temperaturna podrucja sa
specificnim rezimima rasta zrna: niskotemperaturno podrucje od 300 do 400 °C, podrucje
srednjih temperatura od 450 do 550 °C i visokotemperaturno podrucje od 600 do 700 °C.
Rast zrna je spor pri nizim temperaturama, postupno raste u podrucju srednjih temperatura,
dok je brz pri temperaturama iznad 600 °C. Navedeno je takoder vidljivo u vrijednostima
eksponenta rasta zrna koje se smanjuju od niskotemperaturnog do visokotemperaturnog
podrucja. Energije aktivacije slijede suprotan trend jer difuzijom ograni€eni rast zrna prelazi
na toplinski aktivirane mehanizme rasta zrna poput rotacije i uskladivanja orijentacije
kristalita, te kulminira Ostwaldovim zrenjem. Uzorci s najsporijim rastom zrna u svakom
rasponu  karakterizirani su  najnizom  energijom  aktivacije i  vrijednostima
predeksponencijalnog faktora.

Rezultati pokazuju da dodatak bakra ima pozitivan utjecaj na toplinsku stabilnost CeO..
Medutim, buduéi da nema vidljivog trenda u pogledu toplinske stabilnosti i povecanja udjela
bakra, moze se zakljuciti da toplinska stabilnost cerijevog oksida ne ovisi samo o strukturnim
defektima, ve¢ i o mikrostrukturi i poroznosti uzoraka, nastanku i rastu drugih faza poput
CuO, te pripremi uzoraka. Ipak, kao §to je ve¢ spomenuto, uzorak s 40 mol. % Cu pokazao je
najvecu toplinsku stabilnost u cijelom ispitivanom temperaturnom rasponu, Sto ukazuje da u
ovom slucaju stvaranje vakancija zbog ugradnje bakra u kristalnu strukturu smanjuje brzinu

difuzije kationa i usporava rast zrna.
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¢lanak, znanstveni)

Kurajica, Stanislav; Macan, Jelena; Mandi¢, Vilko; Galjer, Matija; Muzina, Katarina;
Plaisier, Jasper Rikkert; Reinforcing blade-cast photocatalytic-titania thin film by titanate
nanotubes, Materials research bulletin 105 (2018) 142-148,
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doi:10.1016/j.materresbull.2018.04.045. (medunarodna recenzija, c¢lanak, znanstveni)

24. Kurajica, Stanislav; Minga, Iva; Mandié, Vilko; Muzina, Katarina; Sol-gel preparation of

nanocrystalline titania photocatalyst using ethyl acetoacetate modified Ti(n-BuQO), precursor,
European Chemical Bulletin 6 (4) (2017) 155-162, doi:10.17628/ecbh.2017.6.155-162.

(medunarodna recenzija, ¢lanak, znanstveni)

Radovi u zbornicima skupova

1.

Muzina, Katarina; Volf, Lucija; Ivkovi¢, Ivana Katarina; Drazi¢, Goran; Matijasi¢, Gordana;
Kurajica, Stanislav; Photocatalytic degradation of industrial dye with CeO, nanocatalyst,
22th International Conference on Materials, Tribology & Recycling - MATRIB 2022:
Conference Proceedings, HDMT — Hrvatsko Drustvo za Materijale i Tribologiju, Vela Luka,
2022., str. 275-287 (predavanje, medunarodna recenzija, cjeloviti rad (in extenso),

znanstveni)

Sipuéié, Juraj; Ercegovi¢, Matej; Brlekovi¢, Filip; Muzina, Katarina; Kurajica, Stanislav;
Sol-gel synthesis of ceria: Study of cerium(lll) acetylacetonate hydrolysis kinetics by
thermochemical methods, 22th International Conference on Materials, Tribology &
Recycling - MATRIB 2022: Conference Proceedings, HDMT - Hrvatsko Drustvo za
Materijale i Tribologiju, Vela Luka, 2022., str. 386-401 (predavanje, medunarodna recenzija,

cjeloviti rad (in extenso), znanstveni)

Muzina, Katarina; Plesi¢, Filip; Mandi¢, Vilko; Kurajica, Stanislav; MOx-CeO,-Al,03
catalysts for soot oxidation process, 21th International Conference on Materials, Tribology &
Recycling - MATRIB 2021 - Conference Proceedings, HDMT — Hrvatsko Drustvo za
Materijale i Tribologiju, Vela Luka, 2021., str. 385-397. (predavanje, medunarodna

recenzija, cjeloviti rad (in extenso), znanstveni)

Muzina, Katarina; Mandi¢, Vilko; Brlekovi¢, Filip; Ali¢, Emina Ema; Kurajica, Stanislav;
Alumina combustion synthesis, Zbornik sazetaka - MATRIB 2018, Hrvatsko drustvo za
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materijale i tribologiju, Zagreb, 2018., str. 1-11. (predavanje, medunarodna recenzija,

cjeloviti rad (in extenso), znanstveni)

5. Muzina, Katarina; Vujnovi¢, Mirna; Leskovac, Mirela; Utjecaj pcelinjeg voska na toplinska
svojstva biorazgradljivih polimera i njihovih mjeSavina, Proceedings, 16th Ruzi¢ka Days:
Today Science - Tomorrow Industry, Hrvatsko drustvo kemijskih inZenjera i tehnologa
(HDKI) Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek Sveucilista Josipa Jurja Strosssmayera u
Osijeku, Zagreb, 2017., str. 133-145. (poster, domaca recenzija, cjeloviti rad (in extenso),

znanstveni)

6. Muzina, Katarina; Vujnovié¢, Mirna; Leskovac, Mirela; Utjecaj pcelinjeg voska na svojstva
binarnih i ternarnih polimernih mjeSavina, V. hrvatski simpozij o kemiji i tehnologiji
makromolekula u funkciji pametne specijalizacije, Hrvatsko drustvo kemijskih inzenjera i
tehnologa, Zagreb, 2017., str. 55-66. (poster, domaca recenzija, cjeloviti rad (in extenso),

znanstveni)

Sazeci sa skupova

1. Paveli¢, Jakov-Stjepan; Muzina, Katarina; Kurajica, Stanislav; Synthesis of mesoporous
silica, XIV Meeting of Young Chemical Engineers - Book of Abstracts, Croatian Society of
Chemical Engineers, Zagreb, 2022., str. 179. (poster, medunarodna recenzija, sazetak,

znanstveni)

2. Muzina, Katarina; Guggenberger, Patrick; Priamushko, Tatiana; Kleitz, Freddy; Kurajica,
Stanislav; Mesoporous copper modified cerium oxide catalysts for toluene oxidation,
Advanced technologies for the processing and characterization of nanostructured materials -
Conference programme and book of abstracts, Krakov, 2021., str. 58. (predavanje,

medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni)

3. Muzina, Katarina; Cugalj, Antonela; Drmié, Katarina Marija; Kurajica, Stanislav;

Combustion synthesis of copper-doped cerium aluminate, 27th Croatian Meeting of
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Chemists and Chemical Engineers with international participation - Book of Abstracts,
Croatian Chemical Society, Zagreb, 2021., str. 382. (poster, domaca recenzija, sazetak,

znanstveni)

Kurajica, Stanislav; Muzina, Katarina; Sim¢i¢, Ivan; Mandi¢, Vilko; Thermal evolution of
gels prepared by modification of aluminum sec-butoxide with ethyl acetoacetate intended for
use as ceria catalyst carriers, CEEC-TAC6 & Medicta2021 - Book of Abstracts, SITECH
Romania, Split, 2021., str. 39. (pozvano predavanje, medunarodna recenzija, saZetak,

znanstveni)

Muzina, Katarina; Bach-Rojecky, Helena; Volf, Lucija; Brlekovi¢, Filip; Drazi¢, Goran;
Kurajica, Stanislav; Thermal stability study of hydrothermally-derived copper-doped cerium
(IV) oxide nanoparticles, CEEC-TAC6 & Medicta2021 - Book of Abstracts, SITECH

Romania, Split, 2021., str. 64. (predavanje, medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni)

Muzina, Katarina; Kurajica, Stanislav; Drazi¢, Goran; Duplanci¢, Marina; Mandi¢, Vilko;
Synthesis and characterization of copper doped ceria nanocatalyst, 3rd International
Conference on Nanomaterials Science and Mechanical Engineering - Book of Abstracts,
Universidade de Awveiro, Aveiro, 2020., str. 98. (predavanje, medunarodna

recenzija, sazetak, znanstveni)

Muzina, Katarina; Plesi¢, Filip; Matijasi¢, Gordana; Kurajica, Stanislav; Combustion
synthesis of MOx-CeO,-Al,03 nanocatalyst, Electroceramics XII - International Conference
Virtual Darmstadt - Book of Abstracts, European Ceramic Society, Darmstadt, 2020., str.

305. (poster, medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni)

Muzina, Katarina; Kurajica, Stanislav; Keser, Sabina; Drazi¢, Goran; Tiri¢-Uneti¢, Marija;
Pure and zinc doped ceria nanopowders as UV filters in sunscreens, International conference
18th Ruzicka days — Today science — Tomorrow industry — Book of Abstracts,

Hrvatsko drustvo kemijskih inZenjera i tehnologa, Zagreb, 2020., str. 15. (predavanje,
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10.

11.

12.

13.

domaca recenzija, sazetak, znanstveni)

Mihaljevi¢, Monika; Munda, Ivana Katarina; Muzina, Katarina; Matijasi¢, Gordana; Drazi¢,
Goran; Kurajica, Stanislav; Kinetika okrupnjavanja cerijeva(lV) oksida dopiranog
manganom, XIII. Susret mladih kemijskih inZenjera — Knjiga sazetaka, Hrvatsko drustvo
kemijskih inzenjera i tehnologa, Zagreb, 2020., str. 138. (poster, domaca recenzija, sazetak,

ostalo)

Munda, Ivana Katarina; Muzina, Katarina; Bauer, Leonard; Mandi¢, Vilko; Kurajica,
Stanislav; Hydrothermally-derived ceria doped with manganese in various amounts, Solid
state science and research meeting: book of abstracts, Ruder Boskovi¢ Institute, Zagreb,

2019., str. 100. (poster, recenziran, sazetak, znanstveni)

Muzina, Katarina; Munda, Ivana Katarina; Mandi¢, Vilko; Kurajica, Stanislav;
Mehanokemijska sinteza nanocestica ZnO dopiranoga kadmijem, 26. hrvatski skup kemicara
i kemijskih inzenjera s medunarodnim sudjelovanjem, 4. simpozij Vladimir Prelog - Knjiga
sazetaka, Hrvatsko druStvo kemijskih inZenjera, Zagreb, 2019., str. 199. (poster, domaca

recenzija, sazetak, znanstveni)

Lozanci¢, Ana; Muzina, Katarina; Brlekovi¢, Filip; Mandi¢, Vilko; Kurajica, Stanislav;
Sinteza VO, dopiranog Zr u cilju razvoja materijala za izradu pametnih prozora, e-SKIM: 1.
Studentski kongres o inzenjerstvu materijala — Knjiga sazetaka, SveuciliSte u Zagrebu,
Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Zagreb, 2019., str. 30. (predavanje, domaca

recenzija, sazetak, znanstveni)

Muzina, Katarina; Kurajica, Stanislav; Zupanéic’, Martina; Duplanci¢, Marina; Tomasi¢,
Vesna; Hydrothermally derived doped ceria nanocatalyst, XVI ECerS Conference 2019 -
Abstract Book, European Ceramic Society, Torino, 2019, str. 82. (predavanje, medunarodna

recenzija, sazetak, znanstveni)
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15.

16.

17.

18.

19.

Kocijan, Martina; Curkovié, Lidija; Ljubas, Davor; Muzina, Katarina; Kurajica, Stanislav;
Mandi¢, Vilko; Synthesis of TiO,-rGO nanocomposites as photocatalysts for the degradation
of methylene blue dye in water, Book of Abstracts: "2nd International Conference on
Nanomaterials Science and Mechanical Engineering”, Universidade de Aveiro, Aveiro,

2019., str. 88. (predavanje, medunarodna recenzija, saZzetak, znanstveni)

Munda, Ivana Katarina; Muzina, Katarina; Bauer, Leonard; Mandi¢, Vilko; Kurajica,
Stanislav; Thermal analysis of hydrothermally-derived, manganese-doped ceria, CEEC-
TAC5 & Medicta2019 - Book of abstracts, Central and Eastern European Committee for
Thermal Analysis and Calorimetry (CEEC-TAC), Rim, 2019., str. 209. (poster, medunarodna

recenzija, sazetak, znanstveni)

Mandi¢, Vilko; Kurajica, Stanislav; Muzina, Katarina; Brlekovi¢, Filip; Munda, Ivana
Katarina; The role of amino acids (G, A, N) in the wet chemistry synthesis and thermal
development of gamma alumina with specific morphology, CEEC-TAC5 & Medicta2019
Book of abstracts, Central and Eastern European Committee for Thermal Analysis and
Calorimetry (CEEC-TAC), Rim, 2019., str. 208. (poster, medunarodna recenzija, sazetak,

znanstveni)

Kocijan, Martina; Curkovié, Lidija; Ljubas, Davor; Muzina, Katarina; Synthesis,
characterization and photocatalytic properties of TiO,-rGO nanoparticles, 13th Conference
for Young Scientists in Ceramics, Book of Abstracts, Novi Sad, Srbija, 2019., str. 92.

(predavanje, medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni)

Muzina, Katarina; Bajrovi¢, Aleksandar; Zupanéic’, Martina; Kurajica, Stanislav; Coarsening
kinetics analysis of nanocrystalline copper doped ceria, OPORPH 2019: Book of Abstracts,
Faculty of Technology, University in Tuzla, Tuzla, 2019., str. 17. (predavanje, medunarodna

recenzija, sazetak, znanstveni)

Muzina, Katarina; Brlekovi¢, Filip; Tkalcevi¢, Marija; Mandi¢, Vilko; Kurajica, Stanislav;

Sol-gel synthesis and properties of lithium and cerium codoped perovskite, International
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20.

21.

22.

23.

24,

conference 17th Ruzi¢ka days "Today science - Tomorrow industry”, Sveuciliste Josipa Jurja
Strossmayera u Osijeku, Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek, Hrvatsko drustvo
kemijskih inzenjera i tehnologa, Osijek, 2018., str. 40. (predavanje, medunarodna recenzija,

sazetak, znanstveni)

Zlatar, Matej; Muzina, Katarina; Kurajica, Stanislav; Tijek kristalizacije aluminijevih oksida
iz gelova s razli¢itim udjelom kelata, XII. susret mladih kemijskih inzenjera - Knjiga
sazetaka, Hrvatsko drustvo kemijskih inzenjera i tehnologa, Zagreb, 2018., str. 195. (poster,

recenziran, sazetak, znanstveni)

Kocijan, Martina;, Muzina, Katarina; Kurajica, Stanislav; Mehanokemijska sinteza
nanocestica bakrova bizmutata, XII. susret mladih kemijskih inZenjera - Knjiga Sazetaka,
Hrvatsko drustvo kemijskih inzenjera i tehnologa, Zagreb, 2018., str. 92. (poster, recenziran,

sazetak, znanstveni)

Muzina, Katarina; Guli$, Martina; Duplanci¢, Marina; Tomasi¢, Vesna; Kurajica, Stanislav;
Nanokatalizator od cerijeva(lV) oksida dopiranog manganom pripravljen hidrotermalnom
sintezom, XII. Susret mladih kemijskih inzenjera - Knjiga sazetaka, Hrvatsko drustvo
kemijskih inzenjera i tehnologa, Zagreb, 2018., str. 100. (poster, recenziran, sazetak,

znanstveni)

Mandi¢, Vilko; Panzi¢, Ivana; Plodinec, Milivoj; Jurai¢, Krunoslav; Muzina, Katarina;
Addressing boundary problems in solar cells by introducing ferroelectric modification to the
nano-structured layer of charge transfer oxide material, TO-BE2018 Abstracts, ICMAB-

CSIC, Barcelona, 2018. P-43, 1 (poster, medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni)

Lozan¢i¢, Ana; Muzina, Katarina; Kurajica, Stanislav; Priprema termokromnog pametnog
materijala, XII. Susret mladih kemijskih inzenjera - Knjiga sazetaka, Hrvatsko drustvo
kemijskih inzenjera i tehnologa, Zagreb, 2018. str. 94. (poster, recenziran, sazetak,

znanstveni)
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25.

26.

Muzina, Katarina; Guli$, Martina; Kurajica, Stanislav; Hydrothermally derived copper-doped
ceria nanocatalyst, Solid-State Science & Research - Book of Abstracts, Ruder Boskovi¢

Institute, Zagreb, 2017., str. 63. (poster, medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni)

Vujnovi¢, Mirna; Muzina, Katarina; Faraguna, Fabio; Juki¢, Ante; Utjecaj molekulskih
medudjelovanja smjesnih polimernih aditiva na viskoznost sintetskih motornih ulja, Book of
Abstracts, 16th Ruzicka Days: Today Science - Tomorrow Industry, Hrvatsko drustvo
kemijskih inzenjera i tehnologa, Prehrambeno tehnoloski fakultet Sveucilista J. J. S. u

Osijeku, Zagreb, 2016., str. 47. (poster, domaca recenzija, sazetak, znanstveni)
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