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Sazetak

Cerijev(IV) oksid, CeO, koristi se kao katalizator raznih reakcija oksidacije i redukcije u
brojnim industrijskim granama. U novije vrijeme, intenzivno se istrazuje za primjenu u
automobilima sa dizelskim motorima u svrhu razgradnje Stetnih plinova te kataliticke
oksidacije ¢ade. Visoka kataliticka ucinkovitost CeO;, rezultat je visoke mobilnosti kisika i
kapacitetu skladistenja kisika unutar reSetke te mogucnosti stvaranja vakancija kisika.
Dopiranjem cerijava(lV) oksida manganom dolazi do ulaska manganovih atoma u kristalnu
reSetku CeO; i poboljSanja njegovih kataliti¢kih svojstava.

Hidrotermalnom sintezom su pripremljeni uzorci nanokristala Cistog CeO; i CeO; dopiranog
sa 10, 20 i 30 % mangana. Uzorci su termicki obradeni te analizirani raznim metodama kako
bi se ispitala morfologija te utjecaj mangana na termicku stabilnost cerijeva(lV) oksida. Osim
toga ispitan je utjecaj Cistog i dopiranog CeO3 na proces kataliticke oksidacije ¢ade.

Dobiveni rezultati upucuju na povecanje termicke stabilnosti i kataliticke aktivnosti cerija(IV)
oksida, kada je u njegovoj kristalnoj strukturi prisutan mangan.

Kljucne rijeci: nanocestice, cerijev(lV) oksid, mangan, oksidacija ¢ade



Abstract

Ceria, Ce0; is used as a catalyst for different oxidation and reduction reactions throughout
the industries. In recent times, it is extensively studied for the catalytic soot oxidation and
degradation of harmful gasses in vehicles with diesel engines. High catalytic activity of CeO;
can be attributed to high oxygen mobility and oxygen storage capacity, together with its
ability to form oxygen vacancies. When doping ceria with manganese, manganese atoms
enter the crystal lattice of CeO; and improve its catalytic properties.

Nanocrystals of pure and ceria doped with 10, 20 and 30 % of manganese were prepared via
hydrothermal synthesis. The samples were annealed and analysed by various methods to
study morphology and the impact of manganese on thermal stability of ceria. Also, the
influence of pure and doped ceria as catalyst for soot oxidation was studied.

Obtained results indicate that doping of ceria increased thermal stability and catalytic
activity.

Key words: nanoparticles, ceria, manganese, soot oxidation
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UvoD

Automobili s dizelskim motorima privlace veliku pozornost zbog malog utroSka goriva i
posljedicno manje emisije CO; u odnosu na automobile s benzinskim motorima. Ipak,
primjena dizelskih motora zahtijeva naknadnu obradu s ciljem uklanjanja Cestica ¢ade. U
novije vrijeme se u tu svrhu primjenjuju katalizatori za oksidaciju ¢ade. Mnoga istraZzivanja
su pokazala kako razni oksidi temeljeni na cerijevom(IV) oksidu, CeO,, pokazuju izvrsnu
aktivnost u procesu oksidacije ¢ade pri najnizZim moguéim temperaturama. [1] Osim
spomenutog, cerijev(IV) oksid privlaci veliku pozornost zbog svojih uloga u zastiti okolisa i
energetici poput gorivnih ¢lanaka s ¢vrstim oksidom (SOFC — engl. Solide Oxide Fuel Cells) i
trostrukih katalizatora (TWC - engl. Three-Way Catalyst) gdje se koristi za tretiranje ispusnih
automobilskih plinova. Cerijev(lV) oksid se koristi i kao katalizator pri eliminaciji
atmosferskih zagadivala, npr. lako hlapivih organskih spojeva (VOC - engl. Volatile Organic
Compounds). [2]

U ovom radu je ispitana kataliticka aktivnost uzoraka Cistog cerijeva(lV) oksida i cerijeva(lV)
oksida dopiranog manganom u procesu oksidacije ¢ade. Zbog brojnih prednosti izmedu
kojih je i sinteza u jednom koraku, uzorci su pripravljeni hidrotermalnom metodom.

TEORUISKI DIO

Cerij je element s masenim brojem 140,12 te atomskim brojem 58, kao takav on pripada
skupini lantanoida. On je najrasireniji element od svih rijetkih zemalja. Cerij se u prirodi
javlja u dva oksidacijska stanja cerij (Ill) i cerij (IV). [3]

Cerijev(lV) oksid, blijedo Zut do bijel prah, je spoj cerija koji nastaje kalcinacijom cerijeva
oksalata ili hidroksida. CeO, se najc¢eSce koristi kao katalizator ili neinertna komponenta
katalizatora, te je od kriticne vaznosti u izradi trostrukih katalizatora. [4]

Cerijev(IV) oksid kristalizira u fluoritnoj kristalnoj strukturi sa konstantom jedini¢ne celije
a=5,41134(12) A (slika 1). Fluoritna struktura se sastoji od plo$no centrirane jedini¢ne ¢elije
kationa Ce**, dok anioni kisika (0%) zauzimaju oktaedarske intersticije. [5]
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Slika 1. Shematski prikaz jedini¢ne ¢éelije CeO; [5]

Mnoge razlicite faze (npr. Ce;7012, Ce11020, Ce19034 ...) mogu nastati oksidacijom metala Ce sa
0,, ovisno o temperaturi i tlaku kisika. Uzimajuci u obzir moguéa oksidacijska stanja cerija,
postoje cerijev(lll) oksid, Ce20s i cerijev(IV) oksid, CeOa.

Nestehiometrijski CeO., moZe nastati otpustanjem kisika i redukcijom Ce(IV) u Ce(lll), uz
prateée formacije vakancija kisika unutar kristalne strukture. [4]

Cerijev(IV) oksid je zbog svoje Siroke primjene u raznim podrucjima kao sto su katalizatori za
oksidaciju €ade, trostruki katalizatori, kisikovi senzori, gorivni ¢lanci s Cvrstim oksidom,
fotokatalizatori, biotehnologija, kemija okolisa i medicina, jedan od najistrazivanijih
metalnih oksida. [6] Ove primjene su povezane sa jedinstvenim svojstvom ovih oksida da
cerij u njima lagano prelazi iz oksidacijskog stanja (lll) u (IV) i obratno bez promjene
strukture reSetke. Opisani prijelaz utje¢e na koli¢inu kisika u kristalnoj strukturi, odnosno
kapacitet pohrane kisika. [4] Poznato je kako katalitickim svojstvima doprinosi visoka
mobilnost iona koja je prisutna u reSetci cerijeva(lV) oksida te visoka oksidacijska
sposobnost Ce* kationa. [7]

Nanocestice cerijeva(lV) oksida

Nanocestice su Cestice kojima barem jedna dimenzija ne prelazi 100 nm. Na ovim
dimenzijama dolazi do promjena u elektronskoj strukturi te do izraZaja dolaze kvantna
svojstva (za opis gibanja elektrona koristi se kvantno-mehanicki model). Takoder je vedi
omjer povrsine i volumena te nasumicno gibanje ¢estica ima veéu vaznost nego kod mikro ili
pak makroéestica. Zbog njihovih specifiénih svojstava nanocestice su pogodne za primjenu u
raznim podrucjima. [8]

Za primjenu u kataliticke svrhe, poZeljna je velika specifiéna povrsina pa nije neobi¢no da se
u novije vrijeme primjenjuju katalizatori s nanocesticama CeO». Smanjenjem veliCine Cestica,
dolazi do stvaranja viSe vakancija kisika u strukturi Sto doprinosi katalitickoj aktivnosti. [6]


https://courses.physics.illinois.edu/phys466/sp2013/projects/2010/Oaks/html/node3.html

Dopiranje

Nanocestice imaju slabu stabilnost u odnosu na vece Cestice te su sklone okrupnjavaniju, tj.
povecéanju dimenzija. Okrupnjavanje ovisi o reaktivnosti, temperaturi obrade i primjene.
Okrupnjavanje rezultira smanjenjem specifiCne povrsine Cestica te kao takve, Cestice
najceS¢e gube na katalitickoj aktivnosti. Veli¢ina Cestica se donekle moZe kontrolirati
odabirom procesa sinteze, no u novije vrijeme nanocestice se dopiraju kako bi im se
povecala stabilnost te smanjilo okrupnjavanje. [9]

Pokazalo se da CeO; dopiran odredenim metalnim ionima ima poboljSana svojstva.
Dvovalentne i trovalentne primjese mogu stvarati dodatne vakancije kisika te na taj nacin
utjecati na mobilnost kisika, ionsku provodnost i kapacitet pohrane kisika CeQ,. Takoder,
mogu se javiti sinergijski efekti izmedu MOy i CeO: koji olakSavaju elektronske izmjene
izmedu M™/M™! i Ce3*/Ce*. Tako dopirane komponente se lak3e reduciraju i oksidiraju
nego Ciste komponente. Uz to, primjese mogu promijeniti brzinu rasta kristala i morfologiju
Cestica cerijeva(lV) oksida te stabilizirati veli¢inu kristalita, a time i specifiénu povrsinu.
Zahvaljuju¢i navedenim fenomenima dopirani CeO, cesto pokazuje bolju kataliticku
aktivnost u odnosu na Ccisti. [2] Mangan tvori razne okside kao na primjer: MnO, MnQO;,
Mn20s3 i Mn30s4; u kojima poprima razlicita oksidacijska stanja. Ce1xMnxO, katalizator,
dobiven dopiranjem cerijeva(lV) oksida manganom (gdje je x molarni udio mangana),
ucinkovit je u katalizi odredenih reakcija. Dokazano je da je struktura Ce1xMnxO; stabilna te
da ulaskom mangana u kristalnu reSetku ne dolazi do promjene kristalne strukture
cerijeva(lV) oksida. Brojna istrazivanja govore o povecanju broja vakancija kisika, kapacitetu
pohrane kisika i mobilnosti kisika unutar kristalne resetke cerijeva(lV) oksida kada je dopiran
manganom. [10] Navedena svojstva bi trebala povedati kataliticku aktivnost CeO, pa je u
ovom radu ispitan utjecaj dopiranja manganom na proces kataliticke oksidacije ¢ade.

Hidrotermalna sinteza

Razvijen je velik broj postupaka sinteze nanoclestica. U pravilu, ove tehnike se mogu
podijeliti na fizikalne metode kao $to su taloZenje iz plinovite faze i elektronska litografija, te
kemijske metode poput sutaloZenja, hidrotermalne sinteze, termickog raspada i sinteze iz
mikroemulzije. Primjenom fizikalnih metoda najéesée nije moguca kontrola veliCine Cestica
na nanometarskoj skali.

Pojam hidrotermalna sinteza se odnosi na heterogenu reakciju sinteze anorganskih
materijala u vodenom mediju pri uvjetima tlaka veéeg od atmosferskog i temperature vise
od sobne. Ovaj postupak podrazumijeva zagrijavanje vodene otopine prekursora u
zatvorenom autoklavu od nehrdajuceg Celika iznad vrelista vode, Sto uzrokuje porast tlaka
unutar autoklava u odnosu na atmosferski tlak. Sinergijski uc¢inak visoke temperature i tlaka
omogucuje sintezu fino kristalini¢nih materijala u jednom koraku, bez potrebe za naknadnim
Zarenjem. Hidrotermalna sinteza se provodi u autoklavu (slika 2), hermeticki zatvorenoj
posudi napravljenoj od nehrdajuceg Celika koja moze podnijeti visoke temperature i tlakove
dulje vrijeme. Na svojstva dobivenog produkta utjecu razni reakcijski parametri kao Sto su



vrsta i koncentracija prekursora, otapalo, stabilizacijska sredstva te vrijeme reakcije i
temperatura. lako ima brojne prednosti, nedostatak hidrotermalne sinteze je relativno nisko
iskoriStenje, u odnosu na npr. metodu sutalozenja. [11-13]
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Slika 2. Prikaz autoklava koji se sastoji od posude, diska i poklopca od nehrdajuéeg Celika te
teflonske posude s poklopcem

Kataliticka aktivnost

Kao Sto je ranije opisano, cerijev(lV) oksid se zbog svoje strukture i svojstava Cesto
primjenjuje kao katalizator redoks reakcija. Poznato je da CeO, pokazuje vrhunsku
kataliticku aktivnost u reakcijama potpune oksidacije, kao Sto je i oksidacija ¢ade. [14]
Oksidacija ¢ade se intenzivno istrazuje u podrucju tretiranja ispusnih tvari iz dizelskih
motora, koje Stetno djeluju na okoli$ i ljudsko zdravlje. [15] Ipak, u literaturi se rijetko
spominje primjena Cistog CeO; za reakciju oksidacije ¢ade, a razlog tome je nedovoljna
termicka stabilnost, koja moze dovesti do pogorsanja redoks svojstava i kapaciteta pohrane
kisika. Stoga se Cesto primjenjuju razliite primjese koje mogu povecati termicku stabilnost
cerijeva(lV) oksida, ali i poboljsati njegova kataliticka svojstva. [16] Manganom dopiran
cerijev(IV) oksid moZe povecati efikasnost kisika i znatno sniziti temperaturu oksidacije ¢ade.
Njegova visoka kataliticka aktivnost pripisuje se velikoj koli¢ini kisikovih vrsta adsorbiranih
na povrsini. U reakciji oksidacije ¢ade, ¢ada djeluje kao reducens cerijeva(lV) oksida. Opisana
reakcija uzrokuje smanjenje povrsine i adsorpciju kisika na granici triju faza: ¢ade, CeO; i
plinovite faze. Tako se formiraju superoksidi koji dalje reagiraju sa ¢adom u blizini, i
formiraju ugljikov dioksid [1]:

2[Ce** — (0 — 0)"] + C - 2[Ce** — 0] + CO,

Opisani mehanizam slikovito je prikazan na slici 3.



Slika 3. Mehanizam kataliticke oksidacije ¢ade na cerijevom(IV) oksidu [1]

Kataliticka aktivnost katalizatora za reakciju oksidacije ¢ade jednostavno se moze ispitati
primjenom termogravimetrijske analize (TGA). Ukoliko se u ispitivanju primjene razliCite
brzine zagrijavanja, primjenom razli¢itih metoda mogude je izraCunati energiju aktivacije
reakcije. Jedna od tih metoda je KAS (Kissinger-Akahira-Sunose) [17], koja se temelji na
jednadzbi:

In (ﬁ) =In (El;o(i)) N RE_T .

gdje je 8 brzina zagrijavanja u °C min'!, T temperatura u K, ko konstanta brzine reakcije, E
energija aktivacije u J mol, a R opéa plinska konstanta (8,314 J KX mol?).

Za proracun energije aktivacije moze se koristiti i FWO (Flynn-Wall-Ozawa) [17] metoda,
koja se temelji na jednadzbi:

In(B) =In (Rl;"é)> — 5,331 — 1,052:—T 2



EKSPERIMENTALNI DIO

Cilj

Cilj ovog zavrsnog rada je pripraviti Ciste nanocestice cerijeva(lV) oksida te dopiranog
manganom i ispitati kataliticku aktivnost dobivenih katalizatora u procesu oksidacije ¢ade.
Priprava uzoraka koristenih u svrhu ovog ispitivanja provedena je hidrotermalnom sintezom.

Materijali
Tablica 1. Popis kemikalija koriStenih za sintezu nanocestica Cistog cerijeva (IV) oksida i
cerijeva(lV) oksida dopiranog manganom

Cerijev(IV) sulfat i .
i Ce(S04)2x4H,0 Merck, Njemacka p.a. M, =404.32
tetrahidrat
Manganov(ll) sulfat ) .
. MnSO4xH,0 Merck, Njemacka p.a. M, =169.03
monohidrat
Natrijev hidroksid NaOH Lach-Ner, Ceska p.a. M, =40.00

Sinteza uzoraka

Za sintezu nanocestica cerijeva(lV) oksida koristen je cerijev(lV) sulfat tetrahidrat i natrijev
hidroksid prikazan u tablici 1. Sinteza se provodi na nacin da se 0,3233 g cerijeva(lV) sulfata
tetrahidrata stavi u teflonsku posudu autoklava. Zatim se u teflonske posude dodaje 80 ml
8 M otopine natrijeva hidroksida. Posude se zatim zatvore te se stave u Celi¢ne autoklave.
Celi¢ni autoklavi stave se u susionik i drze na temperaturi od 120 °C tokom 16 sati. Nakon 16
sati autoklavi se izvade te se pric¢eka da se ohlade (hladna vodena kupelj). Teflonske posude
se izvade, tekuca faza se dekantira, a kruta prebaci u kivete za centrifugu. U kivete se doda
40 ml demineralizirane vode, te se zatvore i dobro protresu (dok se sav talog sa dna ne
digne u masu vode). Nakon toga se kivete stave u ultrazvu¢nu kupelj na 5 minuta, te se
nakon kupelji centrifugiraju na 3500 okretaja u minuti u trajanju od 5 minuta. Po zavrSetku
centrifugiranja uzorci iz kiveta se dekantiraju te se na preostalu c¢vrstu fazu dodaje
demineralizirana voda i sam postupak se ponavlja joS 2 puta. Nakon 3 ispiranja uzorci se
stavljaju na satno stakalce te suse u susioniku na 60 °C 24 sata.

Sinteza nanocestica cerijeva(lV) oksida dopiranog manganom provodi se na nacin da se u
teflonske posude dodaju cerijev(lV) sulfat tetrahidrat i manganov(ll) sulfat monohidrat u
omjerima navedenim u tablici 2. Zatim se dodaje 80 ml 8 M otopine natrijevog hidroksida te
se ostatak sinteze i procis¢avanje provodi isto kao i za Cisti cerijev(lV) oksid. Molarni udio
mangana u pripremljenim uzorcima iznosio je 10, 20i 30 %.



Tablica 2. Mase reaktanata potrebne za sintezu uzoraka

Molarni udio Mn m(Ce(S0a)2x4H,0), g m(MnS0a4xH;0), g V(NaOH), ml
u uzorku, %
0 0,3233 - 80
10 0,2911 0,0135 80
20 0,2587 0,0270 80
30 0,2264 0,0406 80

Metode karakterizacije

Rendgenska difrakcija

Difrakcija rendgenskih zraka je nedestruktivna tehnika za karakterizaciju kristalini¢nih
materijala. Ona daje informacije o strukturi, fazama, orijentaciji kristala, te drugim
strukturnim parametrima kao $to su prosjecna veli¢ina Cestica, kristalini¢nost i defekti u
kristalima. Maksimumi u XRD analizi nastaju kao posljedica konstruktivne interferencije
monokromatskih rendgenskih zraka rasprsenih pod specifiécnim kutovima za svaki set
ekvidistantnih ravnina atoma u uzorku. PoloZaj maksimuma na difraktogramu uvjetovan je
udaljenostima ekvidistantnih ravnina. Kao posljedica toga, difraktogram je jedinstven za
svaku kristalnu strukturu. [18] IstraZzivanje kristalnih uzoraka rendgenskom difrakcijskom
analizom omogucava bolje razumijevanje strukture zbog mogucénosti odredivanja razliCitih
faza ili dopiranja sustava. Analize uzoraka rendgenskom difrakcijom na kristalnim
strukturama u svrhu odredivanja strukture i sastava bitne su za istrazivanja u geologiji,
ekologiji, znanosti o materijalima, inZenjerstvu i biologiji. [19]

Rendgenska difrakcijska analiza provedena je na Shimadzu XRD 6000 difraktometru (slika 4)
s CuKa zracenjem, uz napon od 40 kV i jakost struje od 30 mA. Podaci su prikupljeni u
podrucju 20 do 70 °20 s korakom od 0.02 °28 i zadrzavanjem od 0.6 s po koraku.

Za izraun veli¢ine kristalita koriStena je Scherrerova metoda [20]:

=2 (3)
BcosO
gdje je k konstanta koja ovisi o kristalnom sustavu te poprima vrijednosti izmedu 0.85 i 0.99
(za sferi¢ne kristalite s kubi¢cnom simetrijom k=0.94), A je valna duljina CuKa zracenja
(0.15405 nm), B je Sirina na pola visine difrakcijskog maksimuma nakon korekcije zbog
instrumentalnog proSirenja, a @ je Braggov kut pri kojem se javlja difrakcijski maksimum.




Slika 4. Rendgenski difraktometar Shimatzu XRD 6000

SEM

Pretraina elektronska mikroskopija (SEM) je jedna od najupotrebljavanijih metoda za
snimanje mikrostruktura i morfologije materijala. U SEM tehnici zraka elektrona udara u
materijal te se preko interakcije zrake s uzorkom dobiva informacije o topografiji uzorka.
Dolazi do nekoliko razlicitih interakcija kada zraka udari i ude u materijal, koje uzrokuju
emisiju fotona i elektrona iz ili oko uzorka. Ova tehnika se koristi za odredivanje morfologije
uzoraka. [21] Prilikom interakcije snopa elektrona s uzorkom, izmedu ostalog, dolazi i do
emisije rendgenskog zracenja valnih duljina karakteristicnih za atome od kojih je uzorak
graden. Ova pojava temeljni je princip metode energijski razluujuée rendgenske
spektroskopije (EDS - engl. Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy), kojom se moze odrediti
kemijski sastav materijala. EDS analiza se vrsi u elektronskom mikroskopu. [22]

Mikrostruktura uzoraka ispitivana je pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM)
koristeéi TescanVega3 SE Easy Probe (slika 5). Na uzorke je nanesen sloj zlata koriStenjem
Quorum SC 7620 naparivaca kako bi se osigurala vodljivost uzoraka.



Slika 5. Pretrazni elektronski mikroskop (SEM) TescanVega3 SE Easy Probe.

Ispitivanje kataliticke aktivnosti

TGA

Termogravimetrijska analiza (TGA) biljezi promjenu mase uzorka kao funkciju vremena ili
temperature te omogudava pracenje kemijskih i fizikalnih promjena koje prati promjena
mase uzorka, uzrokovana promjenom temperature. [23] Uobicajeno se instrument za TGA
analizu sastoji od nosaca koji lezi na osjetljivoj analitickoj vagi. Na nosac se stavlja uzorak te
preko uzorka cirkulira inertan ili reaktivan plin, ovisno o uvjetima. Uzorak se zagrijava
konstantnom brzinom, a vaga biljeZi sve promjene u masi uzorka. [24]

Kataliticka ucinkovitost napravljenih katalizatora za oksidaciju ¢ade ispitala se prema metodi
Sudarsanama i suradnika [25] gdje je 40 mg katalizatora (uzorka) pomijesano s 10 mg
aktivnog ugljena Norit DLC Super 30 carbon black (CabotNorit Nederland BV) u platinskom
lon¢icu pomocdu 3Spatule te je lonCi¢ postavljen na nosa¢ uzorka termogravimetrijskog
analizatora (TGA) NetzschSTA409 (slika 6). Oksidacijski eksperiment sastojao se od
zagrijavanja smjese katalizatora i Cade pri razli¢itim brzinama zagrijavanja (2.5; 5; 10 i
20 °C min!) od sobne temperature do 1300 °C uz protok sinteti¢kog zraka brzinom od
100 cm3 mint. Svako je ispitivanje bilo ponavljano tri puta kako bi se dobio prosje¢an
rezultat.



i
Slika 6. Termogravimetrijski analizator (TGA) NetzschSTA409

Diferencijalna termogravimetrijska analiza (DTG) je koristena za obradu i lakSe isCitavanje
podataka dobivenih ispitivanjem kataliticke aktivnosti sintetiziranih nanocestica Cistog
cerijeva(lV) oksida te cerijeva(lV) oksida dopiranog manganom.
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REZULTATI

b)

Slika 7. Difraktogrami Cistog i dopiranih CeO; uzoraka a) nezarenih uzoraka i b) uzoraka
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Tablica 3. Veli¢ina kristalita neZarenih i Zarenih uzoraka 2h pri 500 °C, odredena
Scherrerovom metodom (3) iz difrakcijskog maksimuma (220)

Udio mangana u uzorku ( %) do (nm) dt=2h, 7=500°c ( NM)
0 3,1+0,1 10,1+0,1
10 3,2+0,1 6,1+0,1
20 3,3+0,1 5,8+0,1
30 3,4+0,1 5,4+0,1
—— Ce02+30% Mn
150004 O

10000 —

5000 -

0 v

T

'E (keV) '

Slika 8. EDS spektar cerijeva(lV) oksida dopiranog s 30 % mangana, snimljen na SEM-u
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Slika 9. SEM mikrografije nanocestica CeO,s a) 0 % Mn, b) 10 % Mn, c) 20 % Mn
id)30% Mn
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d)
Slika 10. SEM mikrografije nanocestica CeO2s a) 0 % Mn, b) 10 % Mn, c) 20 % Mn
i d) 30 % Mn, zarenih 2 h pri 500 °C
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Slika 11. Prikaz TGA (crno) i DTG (crveno) krivulja za uzorak aktivnog ugljena pomijeSanog s
Zarenim katalizatorom: a) ¢istog CeO, te b) CeO; dopiranog s 20 % mangana, pri brzini
zagrijavanja 5 °C min?
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Tablica 4. Prikaz rezultata kineticke analize za uzorak ¢istog CeO;

konverzija 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
B(°Cmin?) T (K)
2,5 653,2 681,3 709,4 737,5 765,6 793,7 821,8 849,9
5 712,2 740,8 769,4 798,0 826,6 855,2 883,8 912,4
10 765,4 803,1 840,8 878,5 916,2 953,9 991,6 1029,3
20 777,0 828,0 879,0 930,0 981,0 1032,0 1083,0 1134,0
T1(KY
2,5 1,53e-03 1,47e-03 1,41E-03 1,36E-03 1,31E-03 1,26E-03 1,22E-03 1,18E-03
5 1,40E-03 1,35E-03 1,30E-03 1,25E-03 1,21E-03 1,17E-03 1,13E-03 1,10E-03
10 1,31E-03 1,25e-03 1,19E-03 1,14E-03 1,09E-03 1,05E-03 1,01E-03 9,72E-04
20 1,29e-03 1,21E-03 1,14E-03 1,08E-03 1,02E-03 9,69E-04 9,23E-04 8,82E-04
Ing/ T?
2,5 -12,05 -12,13 -12,21 -12,29 -12,37 -12,44 -12,51 -12,57
5 -11,53 -11,61 -11,68 -11,75 -11,83 -11,89 -11,96 -12,02
10 -10,98 -11,07 -11,17 -11,25 -11,34 -11,42 -11,50 -11,57
20 -10,32 -10,44 -10,56 -10,67 -10,78 -10,88 -10,98 -11,07
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Tablica 5. Prikaz rezultata za uzorak CeO, dopiranog manganom

konverzija 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
£ (°Cmin?) T (K)
2,5 660,15 679,65 699,15 718,65 738,15 757,65 777,15 796,65
5 698,55 722,25 745,95 769,65 793,35 817,05 840,75 864,45
10 749,75 789,55 829,35 869,15 908,95 948,75 988,55 1028,35
20 743,95 791,35 838,75 886,15 933,55 980,95 1028,35  1075,75
Tt (K1
2,5 1,51E-03 1,47E-03 1,43E-03 1,39E-03 1,35E-03 1,32E-03 1,29E-03 1,26E-03
5 1,43e-03 1,38E-03 1,34E-03 1,30E-03 1,26E-03 1,22E-03 1,19E-03 1,16E-03
10 1,33e-03 1,27E-03 1,21E-03 1,15E-03 1,10E-03 1,05E-03 1,01E-03 9,72E-04
20 1,34E-03 1,26E-03 1,19E-03 1,13E-03 1,07E-03 1,02E-03 9,72E-04 9,30E-04
Ing/ T?
2,5 -12,07 -12,13 -12,18 -12,24 -12,29 -12,34 -12,39 -12,44
5 -11,49 -11,56 -11,62 -11,68 -11,74 -11,80 -11,86 -11,91
10 -10,94 -11,04 -11,14 -11,23 -11,32 -11,41 -11,49 -11,57
20 -10,23 -10,35 -10,47 -10,58 -10,68 -10,78 -10,88 -10,97
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Slika 12. Graficki prikazi ovisnosti In8/T? o 1/T koritenih za proracun energija aktivacije
prema KAS metodi za uzorke: a) Cisti CeO; pri konverziji 0,5; b) dopirani CeO; pri konverziji
0,5; c) Cisti CeO; pri konverziji 0,8; d) dopirani CeO; pri konverziji 0,8
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Slika 13. Graficki prikazi ovisnosti Inf8 0 1/T koristenih za proracun energija aktivacije prema

FWO metodi za uzorke: a) ¢isti CeO; pri konverziji 0,5; b) dopirani CeO; pri konverziji 0,5;

c) Cisti CeO; pri konverziji 0,8; d) dopirani CeO; pri konverziji 0,8

Tablica 6. Prikaz vrijednosti energija aktivacije oksidacije cade uz Cisti i 20 % dopirani CeO>
kao katalizator, izra¢unatih KAS i FWO metodama

Cisti CeO, CeO; dopiran s 20 % Mn
konverzija Ea, kl/mol konverzija Ea, kl/mol
KAS FWO KAS FWO
50 % 52 63 50 % 60 70,3
90 % 35 48 90 % 40 51
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RASPRAVA

Hidrotermalnom sintezom su pripravljeni uzorci Cistog CeO, i CeO, dopiranog s 10, 20i 30 %
mangana. Uzorci su Zareni 2 sata pri 500 °C kako bi se dobila odredena stabilna velicina
Cestica zbog koristenja uzoraka u svrhe katalize na povisenim temperaturama. Provedena je
rendgenska difrakcijska analiza svih uzoraka, a difraktogrami su prikazani na slici 7. Kod
Zarenih uzoraka se moze primijetiti da su difrakcijski maksimumi veéeg intenziteta i uzi, nego
kod neZarenih uzoraka. To upuéuje na povecanje dimenzija nanocestica prilikom termicke
obrade, a ono je najizrazenije kod uzorka cCistog cerijeva(lV) oksida. Dopiranje manganom
povecava termicku stabilnost CeO, obzirom da se najuzi maksimumi pojavljuju na
difraktogramima nedopiranog uzorka.

Veli¢ina kristalita nanocestica nezarenih i uzoraka Zarenih 2h pri 500 °C odredena je
Scherrerovom metodom, prema jednadzbi (3), a rezultati su prikazani u tablici 3. Moze se
primijetiti da je veli¢ina kristalita nezarenih uzoraka gotova jednaka, bez obzira na udio
mangana. Zarenje je ocekivano dovelo do poveéanja dimenzija nanocestica, a utjecaj na
termicku stabilnost vidljiv je velikim povecanjem dimenzija kristalita u ¢istom uzorku dok je
povecanje dimenzija manje izrazeno u dopiranim uzorcima.

Na slici 8 je prikazan spektar energijski razluCujuce rendgenske spektroskopije dopiranog
cerijeva(lV) oksida s 30% mangana. Iz slike se mozZe zakljuciti da je mangan prisutan u uzorku
Sto u kombinaciji s difraktogramima (koji sadrie samo difrakcijske maksimume CeO.)
ukazuje da je doslo do ulaska mangana u strukturu CeO..

Morfologija pripravljenih uzoraka je ispitana pretrainom elektronskom mikroskopijom
(SEM), a dobiveni mikrografi su prikazani na slici 9. Iz priloZzenih mikrografa je vidljivo da se
povecanjem udjela mangana zapravo ne mijenja morfologija uzoraka. Na slici 10 prikazani su
SEM mikrografi istih uzoraka nakon termicke obrade (500 °C, 2 sata). Rezolucija nije
dovoljno dobra da bi se vidjele same Cestice, no primje¢uju se nakupine nalik sferi¢nim
¢esticama koje u odnosu na morfologiju sa slike 9 izgledaju zbijenije.

Na uzorcima ¢ade pomijeSanim s katalizatorima (Cisti i uzorak CeO; dopiran s 20 %
mangana) provedena je termogravimetrijska analiza, pri razli¢itim brzinama zagrijavanja,
2,5; 5; 10 i 20 °C min'’. Kao primjer rezultata, na slici 11 su prikazane TGA i DTG krivulje za
Cisti i dopirani uzorak Zaren pri brzini zagrijavanja 5 °C mint. Na grafi¢kim prikazima moze se
primijetiti gubitak mase koji se pripisuje pretvorbi ¢ade (ugljika) u ugljikov dioksid prema
jednadzbi:
Cis) T O2(g) = CO2(g)

Iz grafickih prikaza su odredene temperature pri kojima je pocela i zavrsila promjena mase
uzoraka, Sto odgovara pocetnoj i zavrsnoj tocki oksidacije ¢ade. Na spomenutom intervalu
su vrijednosti temperatura normalizirane te prikazane za razli¢ite konverzije u tablicama 4

i 5, za Cisti i dopirani uzorak pri svim brzinama zagrijavanja. U tablici su takoder prikazane
vrijednosti 1/T i InB/ T2, potrebne za daljnji proracun.
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Proracun energije aktivacije je proveden primjenom KAS metode, prema jednadzbi (1). Na
slici 12 prikazane su ovisnosti In8/T? o 1/T pa se iz nagiba pravca, x mogu izracunati energije
aktivacije prema formuli:

Eq=—x-R (4)

Energije aktivacije su takoder izraCunate FWO (Flynn-Wall-Ozawa) metodom, prema
jednadzbi (2). Obzirom na tu jednadzbu, graficki je prikazana ovisnost Inf8 o 1/T (slika 13), a
energija aktivacija je izracunata iz nagiba dobivenog pravca prema jednadzbi:

E,=—-1,052x"R ©)

Dobivene vrijednosti energija aktivacije oksidacije ¢ade uz Cisti i dopirani CeO2 kao
katalizator, pri konverzijama 0,5 i 0,8 dobiveni spomenutim metodama su prikazane u
tablici 6. 1z podataka se moZe primijetiti da su energije aktivacije procesa oksidacije ¢ade
vece za dopirane uzorke CeO; katalizatora.

ZAKLJUCAK

Hidrotermalnom sintezom dobiveni su uzorci nano dimenzija kristalinicnog cerijeva(lV)
oksida, kako Cistog tako i dopiranog razli¢itim udjelima mangana. Uzorci su termicki
obradeni 2 h pri 500 °C. Iz priloZenih rezultata jasno je vidljivo da termicka obrada uzrokuje
povecanje dimenzija ispitivanih nanocestica. Poveéanjem udjela mangana, utjecaj termicke
obrade na povecanje dimenzija postaje manje izrazen. Drugim rijeima, prisutnost mangana
u kristalnoj strukturi CeO, smanjuje okrupnjavanje i termicki stabilizira cerijev(lV) oksid.

Takoder je istrazen utjecaj Cistog cerijeva(lV) oksida i cerijeva(lV) oksida dopiranog sa
razli¢itim udjelima mangana na proces kataliticke oksidacije ¢ade u temperaturnom
podruéju od 0 do 1300 °C. Primjenom KAS i FWO metode, odredene su energije aktivacija za
taj proces. Usporedbom temperature konverzije postaje razvidno da prisutnost mangana u
kristalnoj strukturi CeO; poveéava njegovu aktivnost u procesu kataliti¢ke oksidacije ¢ade.
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