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Sazetak

Pripravljeni su i karakterizirani uzorci ¢istog i dopiranog cerijeva (IV) oksida, CeO,, te je
testirana njihova kataliticka aktivnost u procesu kataliticke oksidacije toluena koji je
upotrijebljen kao modelni hlapljivi organski spoj. Provedena je serija sinteza nanocestica
Cistog CeO, i dopiranog CeO; sa 10% mnozinskog udjela sljede¢ih dopanada: Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Cd i Al. Hidrotermalna sinteza provedena je bez ikakvih aditiva koji bi smanjili
kataliticku aktivnost i mogli biti §tetni za okoliS. Pripravljeni uzorci te uzorci zagrijavani 2 h
na 500 °C analizirani su rendgenskom difrakcijom. Veli¢ina kristalita izracunata je pomocu
Scherrerove metode. Odabrani uzorci analizirani su infracrvenom spektroskopijom s
Fourierovom  transformacijom (FTIR), energijskom razlu¢ujuéom rendgenskom
spektroskopijom (EDX), transmisijskim elektronskim mikroskopom visoke rezolucije (HR -
TEM), spektroskopijom gubitka energije elektrona (EELS) te su odredene N, adsorpcijske /
desorpcijske izoterme. Kataliticka aktivnost je utvrdena na temelju oksidacije toluena u
cijevnom reaktoru s nepokretnim slojem katalizatora, CeO,. Dobiveni rezultati pokazuju kako
su Mn, Cu i Zn uspjes$no dopirani u kristalnu resSetku te nisu dobivene dodatne kristalne faze
na difraktogramima. Kod dopiranja s ostalim metalnim kationima dolazi do nastanka dodatnih
kristalnih faza, no ti rezultati ne iskljucuju ulazak kationa u reSetku. Dobivene veliCine
kristalita pripravljenih uzoraka ¢istog i dopiranog CeO- nalaze se izmedu 3 - 5 nm, dok su iste
nakon termicke obrade izmedu 9 - 17 nm. Veli¢ina kristalita odgovara rezultatima dobivenim
transmisijskom elektronskom mikroskopijom. CeO; dopiran s Cu i Mn pokazao je znacajnu
kataliticku aktivnost za oksidaciju toluena. Uzorci dopirani sa Fe, Ni 1 Zn nisu pokazali
znaajno unaprjedenje kataliticke aktivnosti dok su uzorci dopirani s Cd, Co 1 Al pokazali

smanjenje katalitiCke aktivnosti tijekom oksidacije toluena.

Kljuéne rije€i: hidrotermalna sinteza, nanocestice CeO,, dopirani CeO,, prijelazni metali,

kataliticka aktivnost, toluen



Abstract

Pure and doped nanocrystalline ceria have been prepared, characterized and tested for
catalytic activity in process of catalytic oxidation of toluene as volatile organic compound
model. A series of hydrothermal synthesis was performed and the products were pure ceria
and doped ceria where 10 at. % of Ce was replaced with Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd and Al.
Hydrothermal synthesis was performed without additives which would reduce the catalytic
activity or could be toxic for the environment. The prepared samples and samples thermally
treated at 500 °C for 2 h are studied by X-ray diffraction (XRD). Average crystalline sizes
were calculated using Scherrer’s method. Selected samples were also analyzed with Fourier
transformation infrared spectroscopy (FTIR), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS),
transmission electron microscope (TEM), electron energy loss spectroscopy (EELS) and N,
adsorption/desorption isotherms. Catalytic activity was tested based on the toluene oxidation
process in a tube reactor with a fixed catalyst layer. The obtained results show that Mn, Cu
and Zn were successfully incorporated into the crystal lattice without additional crystalline
phases, while for other investigated metals additional crystal phases appear. Crystallite sizes
of prepared doped ceria samples were between 3 and 5 nm, while thermal treatment causes
the increase in crystallite size to a range between 9 and 17 nm. Crystallite size matches well
with particle size determined using TEM. CeO, doped with Cu i Mn showed significant
catalytic activity for process of toluene oxidation. Samples doped with Fe, Ni and Zn did not
show significant advancement of catalytic activity while samples doped with Cd, Co and Al

showed a decrease in catalytic activity for toluene oxidation process.

Key words: hydrothermal synthesis, nanocrystalline ceria, doped ceria, transition metals,

catalytic activity, toluene
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1 Uvod

Metalni oksidi koriste se kao katalizatori u procesima proizvodnje obnovljive energije,
uklanjanja Stetnih tvari u okoliSu i kod razli¢itih kemijskih sinteza. Posljednjih godina
postignut je znacajan napredak kod sinteze katalizatora razlicitih oblika i sastava prilagodenih
za postizanje optimalne selektivnosti i aktivnosti u kemijskim reakcijama. Cerijev (1V) oksid,
Ce0,, jedan je od najznacajnijih i najprimjenjivanijih oksida lantanoida u industrijskoj
katalizi. CeO, je intenzivno istrazivan u podrucju heterogene katalize kao katalizator zbog
svojih jedinstvenih redoks svojstava i visokog kapaciteta skladiStenja kisika. Posebno su
istaknuta sljede¢a podru¢ja primjene: kod oksidnih gorivnih ¢elija, kao katalizator S
trostrukim djelovanjem (engl. Three way catalyst, TWC), tj. kod reakcija istovremene
redukcije dusikovih oksida (NOy) te oksidacije CO i raznih ugljikovodika, i kao katalizator za
uklanjanje hlapljivih organskih spojeva (engl. Volatile organic compounds, VOCs) iz
otpadnih plinova te ostalih atmosferskih zagadivala [1]. Jedno od znacajnijih atmosferskih
zagadivala u posljednje vrijeme je i toluen. Toluen je hlapljivo organsko otapalo ¢ija je
svjetska godisnja proizvodnja veca od 10 milijuna tona. Najvece emisije toluena u atmosferu
rezultat su izgaranja benzina i procesa u kojima se toluen upotrebljava kao polazna sirovina.
Buduc¢i da potrosnja goriva ¢ini vise od 90% proizvodnje toluena, to je i najveci izvor emisija
aromatskih spojeva u koje se ubraja i toluen [2]. Smanjenje emisije aromatskih spojeva moze
se posti¢i primjenom razli¢itih tehnika, izmedu ostalog i katalitickom oksidacijom. Primjena
odgovarajuceg postupka za smanjenje emisija VOC-a nuzna je da bi se preveniralo nastajanje
troposferskog ozona koji predstavlja sastavni dio smoga. Kod kataliticke oksidacije hlapljivih
organskih spojeva nanocestice CeO, Cesto se izucavaju kao potencijalni katalizatori. Osim
velike kataliticke aktivnosti, CeO, je otporniji na trovanje i prihvatljivije je cijene od paladija
i platine koji se Cesto koriste u istu svrhu [3]. Promjenom fizi¢ko-kemijskih znacajki CeO,,
npr. dopiranjem nanocestica moguce je posti¢i bolje Kkataliticke znacajke (aktivnost,
selektivnost i stabilnost), a time i potencijalno bolji katalizator za smanjenje emisije toluena i

drugih hlapljivih organskih spojeva u atmosferu.



2 Opéi dio

2.1 Nanocdestice cerijeva (IV) oksida

Cerijev (IV) oksid, CeO,, Cesto je istrazivan kao nanomaterijal u razli¢itim podru¢jima, no u
posljednje vrijeme osobito je ispitivan za upotrebu u gorivnim ¢lancima s ¢vrstim oksidima
kao elektrolitima (engl. Solid oxide fuel cell, SOFC) i kao katalizator s trostrukim djelovanjem
(eng. Three way catalyst, TWC) za obradu ispusnih plinova u automobilskoj industriji [4].
Osim navedenih primjena, CeO, znaCajnu primjenu nalazi i u procesima uklanjanja
atmosferskih zagadivala poput hlapljivih organskih tvari (engl. Volatile organic compounds,
VOCs) [5]. U navedenim primjenama CeO; se ponasa kao katalizator u redoks katalitickim
procesima [6]. Posebna paznja u istrazivanjima posvecuje se nanostrukturiranom CeO, zbog
poboljSanja omjera specificne povrSine u odnosu na volumen, te prijenosnih i redoks
svojstava u odnosu na makroskopske materijale [4]. Nanokristali CeO, imaju kubi¢nu
fluoritnu reSetku s parametrom jediniéne ¢elije 5.41 A na sobnoj temperaturi [7]. U strukturi
CeO; atomi cerija izgraduju plosno centriranu kubi¢nu ¢eliju (FCC) unutar koje kisikovi
atomi zauzimaju tetraedarske intersticije [8]. 1z Slike 1 je vidljivo kako je svaki ion cerija

okruzen s osam atoma kisika, odnosno kako je svaki atom kisika okruZzen s etiri atoma cerija

[9].

Slika 1. Plosno centrirana kubi¢na ¢elija (FCC) CeO; [9].

Upotreba nanocestica CeO; u razliite svrhe, a osobito u kataliticke, moguca je prvenstveno
zbog njegovih jedinstvenih redoks svojstava 1 visokog kapaciteta skladistenja kisika. Naime,

prijelaz izmedu Cce* i ce™ oksidacijskih stanja ne narusava stabilnost fluoritne strukture pa u
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CeO; moze do¢i do znatnih stehiometrijskih promjena (promjena udjela kisika) u ovisnosti o
promjeni temperature, tlaka, elektricnog polja i1 prisutnosti dopanada bez promjene u
fluoritnoj kristalnoj strukturi [10]. Transport kisika u kristalnoj resetki CeO; rezultira
stvaranjem intrinzi¢nih tockastih defekata. TocCkasti defekti unutar kristalne reSetke mogu biti
posljedica toplinskih poremecaja ili interakcije s okolnom atmosferom, a najdominantniji
defekt primijecen kod CeO; je Frenkelov defekt pri ¢emu nastaje anionska vakancija i
anionska intersticija [7]. Kod anionskog Frenkelovog defekta, ion kisika se premjesta iz svoje
pozicije u kristalnoj reSetci u intersticijsku poziciju, pri ¢emu stvara vakanciju na njegovoj
pocetnoj poziciji i defekt na intersticijskoj poziciji [1]. Ostali defekti koji se mogu javiti u
kristalnoj reSetci CeO, su nastanak vakancije kisika, Schottkyjev defekt i intersticijski defekt.
Kod nastanka vakancije kisika ion kisika je uklonjen iz svoje pozicije u kristalnoj resetci pri
Gemu je nastala vakancija. Kako bi se naboj u kristalnoj resetci neutralizirao, dva Ce** iona se
reduciraju u Ce®* ione. Intersticijski defekt je premjestanje jednog cerijevog iona i dva
kisikova iona, a Schottkyjev defekt predstavlja nastanak vakancijskih mjesta uklanjanjem i
kationa i aniona iz njihovih mjesta u kristalnoj resetci. Moguc¢i defekti prikazani su na Slici 2.
Svijetlo sivi atomi predstavljaju cerij, dok tamno sivi atomi predstavljaju kisik. Oznaka ,,v*

predstavlja mjesto vakancije [7].

XXX K XXXX XX XX
YOO XXX XXX

a) b) <)

}OOEX X

d) e)

Slika 2. Prikaz kristalne resetke CeO, bez defekata i s moguc¢im defektima: a) savrSena
fluoritna kristalna reSetka CeOy, b) Frenkelov defekt, c) vakancija kisika, d) intersticijski
defekt, e) Schottkyjev defekt [1].
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Zbog jedinstvenog svojstva prijenosa kisika unutar kristalne reSetke i sposobnosti za
smjestanje velike koncentracije defekata, CeO, je atraktivan materijal za procese Kkoji
zahtijevaju konstantnu opskrbu kisikom u reduktivnom okoli$u, tj. osigurava kisik za reakcije

oksidacije [1].
2.2 Nanocestice dopiranog cerijeva (1V) oksida

lako je CeO, atraktivan materijal za katalitiCke svrhe, primarni problem vezan uz njegovu
primjenu kao katalizatora je neprihvatljiva termicka stabilnost Cistog CeO,. Kako bi se
poboljsala termiCka stabilnost 1 kapacitet skladiStenja kisika, CeO, je moguce dopirati.
Dodatkom prijelaznih metala npr. (M = Cu, Co, Ni...) u CeO; fluoritnu kristalnu reSetku
dokazano je povecanje kapaciteta skladistenja kisika te su postignuta bolja kataliticka svojstva
od cistog CeO, [11]. Nanocestice ¢istog i dopiranog CeO, moguce je sintetizirati razli¢itim
metodama, a najée$¢e su mikroemulzijska sinteza, sol-gel sinteza i hidrotermalna sinteza [12].
U ovom radu, CeO, je sintetiziran hidrotermalnom metodom i dopiran dvovalentnim i
trovalentnim kationima prijelaznih metala koji su po svom ionskom radijusu najpogodniji za
smjeStanje u fluoritnu kristalnu reSetku na mjesto cerija (M = Co, Ni, Zn, Fe, Cu, Mn, Al,
Cd). Dvovalentni i trovalentni dopandi mogu stvoriti kisikove vakancije koje utjeCu na
pokretljivost kisika i ionsku vodljivost, kao i na kapacitet skladistenja kisika [13]. Takoder se
javlja sinergijski ucinak izmedu MOy i CeO; koji olak$ava razmjenu elektrona izmedu
M™/M™ i Ce®*/Ce**. Komponente kombinirane na taj nacin lakse se oksidiraju ili reduciraju
od odgovarajucih jednostrukih [11]. Naposljetku, dopandi mogu mijenjati veli¢inu kristalita te
specifi¢cnu povrsinu CeO,, odnosno mogu navedene parametre stabilizirati. Zbog svega
navedenog, dopirani CeO, Cesto pokazuje vecu katalitiCku aktivnost u odnosu na cisti CeO;
[13].

2.3 Hidrotermalna sinteza

Hidrotermalna sinteza vrlo je znacajna metoda priprave razli¢itih nanomaterijala, a osobito
metalnih oksida. Nanomaterijali pripravljeni ovom metodom upotrebljavani su u podruc¢jima
katalize, optoelektronike, biomedicine, keramike itd., a sama sinteza omogucuje pripravu
produkata visoke monodisperznosti i homogenosti. Hidrotermalna sinteza definira se kao
heterogena reakcija u prisutnosti vodenog otapala ili mineralizatora u zatvorenom sustavu pri

kojoj dolazi do kemijskih i fizikalnih procesa pri visokim temperaturama (100-1000 °C) i



poviSenim tlakovima (1'105-1-109 Pa). Voda ili vodena otopina pri povisenoj temperaturi i
tlaku izaziva raspad gotovo svih anorganskih tvari nakon ¢ega u otopini ponovno dolazi do
kristalizacije novih faza [14]. Kinetiku procesa i svojstva dobivenih produkata definiraju
razli¢iti parametri poput koncentracije prekursora, pocetnog pH medija, trajanja i temperature
sinteze te tlaka u sustavu. Hidrotermalna sinteza se provodi u hermeticki zatvorenoj posudi,
autoklavu, koji je napravljen od nehrdajuceg Celika, a moze podnijeti visoke temperature i
tlakove dulje vrijeme. Shema autoklava prikazana je na Slici 3. ldealni autoklav za
hidrotermalnu sintezu trebao bi imati inertnost prema bazama, kiselinama i oksidacijskim
sredstvima. Autoklav bi trebao biti izdrzljiv za ciljanu temperaturu te bi se trebao lagano
sastaviti i rastaviti. Veoma je bitno da bude nepropustan pri radnom tlaku i temperaturi, te

dovoljno robustan da ih podnosi tijekom duljeg vremena bez oStecenja.

7 F Eég_‘

Slika 3. Shematski prikaz autoklava. Dijelovi: 1 - poklopac od nehrdajuceg celika, 2 - potisni
disk, 3 - posuda od nehrdajuceg Celika, 4 - teflonska posuda s poklopcem, 5 - voda ili drugo
otapalo, 6 - reagens u krutom stanju [15].

Kontrolom koncentracije reagensa i kinetike reakcije hidrotermalnom sintezom moguce je
pripraviti nanoobjekte razliCitih dimenzija (1D, 2D ili 3D). Produkti mogu biti razlicite
veli¢ine, oblika, monodisperznosti Cestica te je mogucée posti¢i jako visoku Cistocu.
PodeSavanjem svih parametara koji utjeCu na sintezu, mogucée je proizvesti produkte s
pozeljnim svojstvima bitnim za njihovu daljnju upotrebu kao funkcionalnih materijala.
Prednost metode je moguénost sinteze kristala koji su u blizini temperature taljenja nestabilni,
a takoder je moguce sintetizirati 1 velike kristale visoke kvalitete. Nedostatak je nemoguénost
pracenja rasta kristala tijekom sinteze. Za poboljSanje svojstava konac¢nih produkata, ovisno o
svrsi, moguce je upotrijebiti razliCite pristupe poput hidrotermalne ultrazvuéne sinteze,

hidrotermalne mikrovalne sinteze ili hidrotermalne elektrokemijske sinteze. Kako je u



posljednje vrijeme hidrotermalna metoda usmjerena na razvoj novih nanomaterijala s
jedinstvenim svojstvima, samu metodu je moguée prilagoditi ovisno o Zeljenom produktu i
njegovoj upotrebi. Metodi svakako ide u prilog i ekoloska prihvatljivost zbog smanjene

uporabe za okoli$ Stetnih kemikalija [14].

2.4 Hilapljivi organski spojevi

Hlapljivi organski spojevi, (engl. Volatile organic compounds, VOCs) grupa su organskih
spojeva koji lako isparavaju kod normalnih atmosferskih uvjeta tlaka i temperature, a njihovo
ispustanje u zrak Steti uvelike ljudskom zdravlju i okolisu. Do lakog isparavanja dolazi zbog
njihove strukture, a precizniju definiciju takvih spojeva daje Svjetska zdravstvena
organizacija (engl. World health organisation, WHO) koja svaku organsku komponentu cije je
vreliste od 50 - 100 °C pa do 240 - 260 °C i ¢iji je tlak zasi¢enja kod 25 °C veci od 100 kPa
opisuje kao organski hlapljivi spoj [16]. VOC podrazumijeva razli¢ite spojeve ukljucujuci
alkane, aromatske spojeve, alkohole, aldehide, ketone, estere, itd. Hlapljivi organski spojevi
se mogu podijeliti prema izvoru emisije na antropogene i biogene hlapljive organske spojeve.
U antropogene izvore hlapljivih organskih spojeva spadaju ispusni plinovi automobila,
isparavanje otapala, industrijski procesi, dok u biogene spadaju spojevi koji sadrze ugljik te su
emitirani prirodno sa Zemljine povrSine u atmosferu. Vec¢ina emisija hlapljivih organskih
spojeva uzrokovana je ljudskim aktivnostima i daje najveci doprinos reakcijama pri kojima
nastaje troposferski ozon koji je sastavni dio smoga [3]. Primjeri aktivnosti koji uzrokuju
nastanak troposferskog ozona prikazani su na Slici 4. Za sada su razvijene mnoge tehnologije

za kontrolu njegove emisije, a mnoge su tek u razvoju [19].

NOx +VOC + 02

OZON

Slika 4. Graficki prikaz aktivnosti koje predstavljaju uzroke nastanka troposferskog ozona

[18].
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2.5 Kataliti¢ka oksidacija i katalizatori za oksidaciju hlapljivih organskih spojeva

U ovom radu ispitivana je kataliticka aktivnost CeO, kao potencijalnog katalizatora za
razgradnju toluena. Postoje dva tipa oksidacije koje se provode za razgradnju VOC: toplinska
oksidacija pri visokim temperaturama i kataliticka oksidacija. Zeljeni produkti nakon
razgradnje hlapljivih organskih spojeva su ugljikov dioksid i voda, a oni nastaju tek nakon
potpune oksidacije. Da bi se postigla potpuna oksidacija, kod toplinske oksidacije molekule
hlapljivog organskog otapala moraju posjedovati energiju aktivacije za $to je potrebna
odredena koli¢ina topline koja se dovodi sagorjevanjem pomocnog goriva. Iz tog razloga
struja otpadnih plinova mora biti dovoljno zagrijana pri ¢emu temperature mogu dosegnuti i
1000 °C, a to stvara visoke radne troskove. U slucaju da reakcija oksidacije nije potpuna,
moguce je nastajanje opasnih sporednih produkata poput ugljikovodika, CO, NOy i dioksina.
Iz tog razloga se javlja potreba za istrazivanjem ekonomski isplativijih tehnologija koje mogu
ucinkovito razgraditi VOC uz manju potro$nju energije [3]. Kataliticka oksidacija je poznata
kao najefektivnija metoda za smanjenje emisije VOC. Kod nje se zbog prisutnosti katalizatora
energijska barijera smanjuje pa je zbog toga i reakcijska temperatura mnogo niza nego kod
toplinske oksidacije. U reaktoru u kojem se provodi kataliticka oksidacija nalazi se sloj
katalizatora na kojem dolazi do oksidacije adsorpcijom reaktanta na kataliticki aktivne centre
na povrsini katalizatora. Toc¢nije, na povrSini katalizatora dolazi do reakcije izmedu kisika iz
zraka (oksidans) i odgovaraju¢eg organskog spoja. Za kataliticku oksidaciju obi¢no se
primjenjuju katalizatori poput platine i paladija, no kako imaju vrlo visoku cijenu i losu
otpornost prema trovanju, s vremenom su zamijenjeni s jeftinijim katalizatorima u ¢ijem se
kemijskom sastavu nalaze prijelazni metali kao $to su Mn, Ni, Cr, Co, Cu, Ce, itd. koji su
dostupniji i otporniji na trovanje [19].

2.6 Specificna povrsina katalizatora i kataliticko djelovanje

U danasnjoj kemijskoj industriji vaznost katalize je vrlo velika, a u ve¢ini modernih kemijskih
procesa primjenjuju se ¢vrsti katalizatori (heterogena kataliza) zbog izbjegavanja problema
vezanih uz separaciju katalizatora od reakcijskih produkta (homogena kataliza). Zbog toga je
potrebno razviti dobre heterogene katalizatore te ispitati njihova fizicka svojstva poput
specifi¢ne povrsine, poroznosti i dr. [20]. Veéina heterogenih katalizatora su porozne krutine,
a tekstura pora ovisi 0 metodi pripreme odgovarajueg katalitickog materijala.

Hidrotermalnom kristalizacijom dobivaju se zeoliti i drugi kristalicni mikroporozni i



mezoporozni produkti kod kojih specifican raspored gradivnih jedinica stvara intrakristali¢ne
Supljine molekulskih dimenzija. U tim slucajevima uobicajeni katalizatori sadrze jedan ili vise
tipova pora koje se s obzirom na veli¢inu mogu Klasificirati na: ultramikropore velicine manje
od 0.7 nm, mikropore veli¢ine manje od 2 nm, mezopore 2 — 50 nm i makropore Cija je
veli¢ina veca od 50 nm. Pore mogu biti i razli¢itih oblika, a najcesc¢e dolaze u obliku cilindra,
proreza i Supljina koje nastaju izmedu povezanih krutih sferi¢nih Cestica. Porozne krutine
imaju ukupnu specificnu povrSinu mnogo veéu od odgovarajuce vanjske (geometrijske)
povrsine. Kataliti¢ki procesi se uglavnom odvijaju na povrSini katalizatora stoga veli¢ina te
povrsine znacajno utjeCe na kataliticku aktivnost. U vecini slucajeva, kataliticka aktivnost je
proporcionalna veli¢ini specifi¢ne povrsine, a da bi molekule reagensa dosle do nje moraju
pro¢i kroz porozni sustav. U sluc¢aju kada se kataliticki aktivni centri nalaze u unutra$njosti
slozenog poroznog sustava katalizatora oni su nepristupacni za  adsorpciju
reaktanta/reaktanata, a to rezultira smanjenjem Kkataliticke aktivnosti zbog otpora prijenosu

tvari unutarfaznom difuzijom [21].



3 Eksperimentalni dio

3.1 Popis kemikalija

Tablica 1 prikazuje popis kemikalija koje su koriStene prilikom sinteze Cistih i dopiranih
nanocestica CeOs.

Tablica 1. Popis koristenih kemikalija prilikom sinteze nanoc¢estica CeO,.

Cerijev (1V) sulfat tetrahitrat Ce(S0y)2-4H,0 Merck p.a. Mr=404.12

Kobaltov sulfat heptahidrat CoSO47H,0 Kemika p.a. Mr=281.10
Zeljezo (IT) sulfat heptahidrat FeSO4 7H,0 Kemika p.a. Mr=278.02
Cinkov sulfat heptahidrat ZnS04-7H,0 Kemika p.a. Mr=287.54
Manganov (I1) sulfat monohidrat MnSQO4-H,0 Merck p.a. Mr=169.02
Niklov sulfat heptahidrat NiSO47H,0 Kemika p.a. Mr=280.87
Bakrov (I1) sulfat pentahidrat CuSO45H,0 Kemika p.a. Mr=249.68
Aluminijev sulfat 18-hidrat Aly(SO4)318H,0  Kemika p.a. Mr=611.9

Kadmijev sulfat oktahidrat 3 CdSO,4-8H,0 Kemika p.a. Mr=769.51
Natrijev hidroksid NaOH Kemika p.a. Mr=40.00

3.2 Sinteza uzoraka CeO,

Sintetizirano je osam uzoraka dopiranog CeO;, i jedan uzorak Cistog CeO,. Svi UZOrci
sintetizirani su hidrotermalnom sintezom. Uvijeti hidrotermalne sinteze definirani su ranije
pomocu Taguchi eksperimentalnog dizajn ¢iji je glavni cilj dobivanje produkta s najveé¢im
uspjehom i minimalnim varijacijama. Utvrdeno je kako najveéi utjecaj na svojstva produkta
imaju koncentracija prekursora (NaOH i Ce(SO,),-4H,0), temperatura i trajanje sinteze [15].
Hidrotermalna sinteza za sve uzorke provodena je 16 h na temperaturi 120 °C. Tablica 2
prikazuje koli¢ine prekursora koje su koriStene prilikom sinteze uzoraka Cistog 1 dopiranog

CeO..



Tablica 2. Koli¢ine prekursora koriStene pri hidrotermalnoj sintezi uzoraka CeO,.

CeO, (isti) 0.8 0

Uobicajena hidrotermalna sinteza uzoraka sastojala se od otapanja odgovaraju¢e odvage
Ce(S04)2:4H,0 ili Ce(SO4)2-4H,0 i metalnog sulfata u 56 mL prethodno pripravljene 8 M
otopine NaOH u teflonskoj posudi. Teflonska posuda volumena 70 mL stavi se u autoklav od
nehrdajuceg Celika. Nakon Sto se autoklav ¢vrsto zatvori, stavi se u suSionik na 16 h pri
temperaturi od 120 °C. Svi uzorci pripravljeni su pri istoj temperaturi te imaju isto vrijeme
sinteze. Poslije hladenja autoklava, dobiveni produkt se centrifugira pri brzini 3500
okretaja/minuti i zatim se ispire tri puta demineraliziranom vodom. Izmedu centrifugiranja
uzorka, ispiranje se potpomaze agitacijom u ultrazvuc¢noj kupelji. Dobiveni talog se potom

susi 24 h na temperaturi od 60 °C.
3.3 Metode karakterizacije dobivenih uzoraka

3.3.1 Rendgenska difrakcija (XRD)

Rendgenska difrakcija praha je analiticka nedestruktivna metoda za analizu strukture
materijala. Zraka karakteristicnog rendgenskog zraCenja se usmjerava na ravnu povrsinu fino
usitnjenog materijala koji je smjeSten u nosa¢ uzorka. Intenzitet rendgenskog zracenja
difraktiranog s uzorka mjeri se u ovisnosti o kutu difrakcije, a dobiveni podaci pruzaju
informacije o strukturi materijala. Iz dobivenih difraktograma mogucée je napraviti
kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu. Moguce je odrediti parametre elementarne Celije kristala,
veli¢inu kristalita, stupanj kristalicnosti uzorka, detektirati naprezanja u strukturi itd. [22].
Kristalne faze u uzorcima identificirane su rendgenskom difrakcijom praha pomocu Shimatzu
XRD 6000 difraktometra prikazanog na Slici 5 s CuKa zra¢enjem valne duljine 1 = 1.54059
A | uz napon od 40 kV i jakost struje od 30 mA. Podaci su prikupljeni izmedu 5 i 105 © 26 s

korakom 0.02 ° i zadrZzavanjem od 0.6 s po koraku.
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Velic¢ina kristalita izracunata je iz difrakcijskih maksimuma koriStenjem Scherrerove
jednadzbe (1):

D kA
~ Bcos6

(1

gdje je D veli¢ina kristalita, K je konstanta koja za sferi¢ne kristalite kubi¢ne simetrije iznosi K
= 0.94, A je valna duljina CuKa zracenja, f je puna Sirina difrakcijskog maksimuma na
polovici njegove visine korigirana za instrumentalno proSirenje, a @ je Braggov kut [23].
Sirina difrakcijskog maksimuma prije korekcije za instrumentalno progirenje odreduje se na
pola visine difrakcijskog maksimuma, a dobivena je racunalnim uto¢njavanjem na Lorentzovu
funkciju. Pri tome je potrebno $to to¢nije odrediti gdje maksimum pocinje i zavrSava [24].
Parametar jedini¢ne celije, a, za kubi¢nu strukturu CeO; izracunat je pomocu programa

Unitcell [25].

Slika 5. Rendgenski difraktometar Shimatzu XRD 6000.

3.3.2 Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala (FTIR)

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala je metoda pomocu koje je
moguce odrediti kemijsku prirodu i molekulsku gradu ispitivanog materijala. 1z dobivenih
rezultata, poloZaja i intenziteta apsorpcijskih vrpci, moguce je odrediti vrstu veze i
funkcionalnu grupu koja vibrira zbog medudjelovanja infracrvenog zracenja i molekula u
uzorku. Za kvalitativnu analizu sintetiziranih uzoraka koristen je infracrveni spektrometar s
Fourierovom transformacijom signala (FTIR) Bruker Vertex 70 koji je prikazan na Slici 6. Za
navedenu analizu nije potrebno pripravljati KBr pastile, ve¢ se uzorak direktno analizira u

praskastom obliku.
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Slika 6. Infracrveni spektrometar s Fourierovom transformacijom signala (FTIR) Bruker
Vertex 70.

3.3.3 Energijska razlu¢ujuca rendgenska spektroskopija (EDS)

Energijski razluCuju¢a rendgenska spektroskopija (engl. Energy dispersive X-ray
spectroscopy, EDS ili EDX) je kemijska mikroanaliticka tehnika koja se koristi u kombinaciji
s elektronskim mikroskopom. EDS tehnika detektira rendgenske zrake emitirane iz uzorka
tijekom bombardiranja uzorka elektronskim snopom. Kada se uzorak bombardira s
elektronskim snopom dolazi do izbijanja elektrona iz atoma koji se nalaze na povrsini uzorka.
Nastale elektronske vakancije ispune se elektronima iz viSih orbitala te dolazi do emisije
rendgenskih zraka kako bi se ujednacila razlika energije izmedu dva elektronska stanja.

Emitirana energija rendgenskog zracenja karakteristi¢na je za svaki pojedini element [26].

3.3.4 Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM)

Morfologija pripravljenih uzoraka ispitivana je transmisijskim elektronskim mikroskopom
atomske rezolucije, model ARM 200 CF, JEOL koji je prikazan na Slici 7. Uzorci su direktno
naneseni na mrezicu od nikla bez prethodnog dispergiranja u teku¢em mediju. Nakon toga,
uzorci su dodatno stavljeni prije same analize u vakuum susionik s pripadaju¢im nosaem za
ARM. Napon pri kojem su uzorci snimljeni iznosio je 80 kV. Za analizu mikrografija koriSten

je ImageJ program [27].
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Slika 7. Transmisijski elektronski mikroskop atomske rezolucije, model ARM 200 CF, JEOL.
3.3.5 Spektroskopija gubitka energije elektrona (EELS)

Spektroskopija gubitka energije elektrona (engl. Electron energy loss spectroscopy, EELS) je
analiticka metoda kod koje elektroni prolaze kroz tanki uzorak te se njihova distribucija
energije koristi za identifikaciju elemenata, odnosno za analizu kemijskog sastava uzorka.
Kod EELS analize detektiraju se upadni elektroni koji nakon prolaza kroz uzorak gube
energiju u raznim procesima. Nakon toga se smanjenje energije izlaznih elektrona usporeduje
s energijom upadnih elektrona. Instrumentacija za EELS analizu ugradena je u transmisijski
elektronski mikroskop atomske rezolucije, model ARM 200 CF, JEOL na kojemu je i
provedena sama analiza [28].

3.3.6 Brunauer Emmett Teller (BET) N, adsorpcijske / desorpcijske izoterme

PovrSinska svojstva uzoraka ispitivana su Brunauer Emmet Teller (BET) N
adsorpcijskim/desorpcijskim izotermama na uredaju Micromeritics ASAP-2000 pri 77 K. Iz
uzoraka je prethodno uklonjen plin pri 100 °C pod dinamickim vakuumom od 13 mPa kako bi
se uklonile povrSinski adsorbirane necisto¢e. Specifi¢ne povrSine su dobivene iz podataka za
desorpciju, a veli¢ina i volumen pora su izra¢unati Barrett - Joyner - Halenda (BJH) metodom
[22].
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3.3.7 Aparatura za provedbu kataliti¢ke oksidacije

Kataliticka oksidacija toluena provedena je u laboratorijskom cijevnom reaktoru (I.D. 8 mm)
s nepokretnim slojem Kkatalizatora, pri uvjetima atmosferskog tlaka i konstantne mase
katalizatora. Kao model hlapljivog organskog otapala za kataliticku oksidaciju koriSten je
toluen. Masa katalizatora (0,05 g) stavljena je izmedu dva sloja kvarcne vune unutar cijevnog
reaktora. Na oba kraja katalizatora (ispod i iznad kvarcne vune) stavljeni su inertni metalni
umetci da bi se smanjila moguénost nastanka nezeljenih reakcija u plinovitom stanju na
visokim reakcijskim temperaturama. Smjesa plinova sadrzavala je toluen (242 ppm) u dusiku
(The Linde Group) i zrak kao oksidans (Messer). Temperatura u reaktoru odrzavana je
pomocu toplinskog regulatora (TC208 Serija) koji je povezan s termoparom smjeStenim
unutar reaktora i grija¢ima SmjeStenim s vanjske strane reaktora. Protok plina reguliran je
pomoc¢u masenog mjerila protoka (Brooks). KatalitiCka oksidacija toluena provedena je pri
sljede¢im uvjetima: ulazna koncentracija toluena - 210.43 ppm, ukupan protok reakcijske
smjese - 92 mL min™ i raspon temperatura od 100 do 500 °C. Analiza plinske smjese
provedena je on-line primjenom plinske kromatografije s plameno-ionizacijskim detektorom
(FID) i kolonom Carbowax 20M (250/177 pm).
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4 Rezultati

4.1 Rendgenska difrakcija (XRD)
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Slika 8. Difraktogrami svih uzoraka prije termicke obrade.
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Slika 9. Difraktogrami uzoraka dopiranih sa Zeljezom i kobaltom prije termic¢ke obrade.
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Slika 10. Difraktogrami uzoraka dopiranih s niklom i kadmijem prije termicke obrade.
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Slika 11. Difraktogrami svih uzoraka nakon termic¢ke obrade 2 h na 500°C.
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Slika 12. Difraktogrami uzoraka dopiranih sa Zeljezom i kobaltom nakon termicke obrade 2 h
na 500 °C.
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Slika 13. Difraktogrami uzoraka dopiranih s niklom i kadmijem nakon termicke obrade 2 h

na 500 °C.
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Tablica 3. Izracunate veli¢ine kristalita prije i nakon termi¢ke obrade te parametar jedini¢ne
¢elije.

CeO, 2.9+0.1 8.9+0.1 5.4013+0.0009
Mn1C 4.8+0.1 7.6+0.1 5.3960+0.0009
FelC 4.2+0.1 8.6+0.1 5.3978+0.0009
ColC 3.5+0.1 16.6+0.2 5.4037+0.0009
NilC 3.6+0.1 14.8+0.1 5.4039+0.0009
CulC 3.3+0.1 11.1+0.1 5.4055+0.0009
ZnlC 3.6+0.1 11.8+0.1 5.4021+0.0009
CdliC 3.7+0.1 12.7+0.1 5.4025+0.0009
All1C 3.5+0.2 8.8+0.2 5.4031+0.0009

4.2 Energijska razlufujuca rendgenska spektroskopija (EDS)
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Slika 14. Energijski razlucujuéi rendgenski spektar uzoraka dopiranih s bakrom i cinkom.
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Slika 15. Energijski razlucujuéi rendgenski spektar uzorka dopiranog s aluminijem.

4.3 Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala (FTIR)
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Slika 16. FTIR spektri svih pripravljenih uzoraka.
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4.4 Transmisijska elektronska mikroskopija visoke rezolucije (HR TEM)

Slika 17. TEM mikrografija uzorka ¢istog CeO, sa pripadaju¢im SAED spektrom.
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Slika 18. TEM mikrografija uzorka ¢istog CeOs.
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Slika 19. TEM mikrografija uzorka ¢istog CeOx.
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Slika 20. TEM mikrografija uzorka CeO; dopiranog s bakrom sa pripadaju¢im SAED
spektrom.
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Slika 21. TEM mikrografija uzorka CeO, dopiranog s bakrom.

Slika 22. TEM mikrografija uzorka CeO, dopiranog s bakrom.
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4.5 Spektroskopija gubitka energije elektrona (EELYS)
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Slika 23. EELS spektar ¢istog uzorka CeOy.
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4.6 N; adsorpcijsko/desorpcijske izoterme
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Slika 25. N, adsorpcijsko/desorpcijske izoterme uzoraka Cistog CeO, i CeO, dopiranog
bakrom i manganom.
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Slika 26. Krivulje raspodjele veli¢ina pora dobivene iz desorpcijske izoterme koristenjem
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4.7 Testiranje kataliticke aktivnosti ¢istog i dopiranog CeO,
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Slika 27. Utjecaj temperature na konverziju toluena na uzorcima ¢istog i dopiranog CeOs.
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5 Rasprava

Difraktogrami Cistog uzorka i dopiranih uzoraka CeO; prikazani su na Slici 8. Na svim
difraktogramima prisutni su difrakcijski maksimumi CeO, (ICDD Kkartice broj 34-0394).
ProSireni difrakcijski maksimumi ukazuju na prisutnost vrlo malih kristalita. Veli¢ina
kristalita odredena je pomocu Sherrerove formule. Za izracun veli¢ine nanokristalita koriSten
je (200) difrakcijski maksimum, jer je difrakcijski maksimum (111) djelomi¢no preklopljen.
Prosjeéne veli¢ine kristalita prije i nakon termiCke obrade prikazane su u Tablici 3. Iz
dobivenih rezultata slijedi da hidrotermalna sinteza omogucava dobivanje vrlo malih veli¢ina
kristalita. Najmanji kristaliti dobiveni su kod ¢istog CeO, kod kojeg veli¢ina kristalita iznosi
2.9 nm. Kod uzoraka koji su dopirani veli¢ina kristalita kre¢e se izmedu 3.3 - 4.8 nm. Uoceno
je vrlo malo povecanje prosjecne veliCine kristalita za vecinu dopiranih uzoraka, §to je
razumljivo imajué¢i u vidu ograni¢enja Scherrerove metode, no nije beznacajno. Takvi
rezultati su iznenadujuci s obzirom da se u vecini radova, poput Dziembaja i suradnika [29],
Arande i suradnika [5], Sija i suradnika [6] za CeO, dopiran bakrom, Sabarija i suradnika [30]
te Quija i suradnika [31] za CeO, dopiran kobaltom, Phokhae i suradnika [32] za CeO,
dopiran Zeljezom, Govindarajana i suradnika [33] za CeO; dopiran cinkom te Dikmena i
suradnika [34] za CeO, dopiran lantanom izvjeStava o smanjenju veli¢ine kristalita nakon
dopiranja. S druge strane, Ramsamy i suradnici [35]. za CeO, dopiran kadmijem i Deus i
suradnici [36] za CeO, dopiran lantanom izvjeStavaju o povecanju veli¢ine kristalita. U
svakom slucaju, jasno je da prisutnost dopanada utjeCe na nukleaciju CeO, i na proces rasta

kristala, no mehanizam tog utjecaja jo$ nije objasnjen.

Dok difraktogrami uzoraka ¢istog CeO, i CeO, dopiranog manganom, bakrom, cinkom i
aluminijem pokazuju samo difrakcijske maksimume specifi¢cne za CeO, (ICDD Kkartica broj
34-0394), difraktogrami ostalih uzoraka dopiranih sa zeljezom, kobaltom, niklom i kadmijem
pokazuju dodatne slabije difrakcijske maksimume sekundarnih faza. Povecani difraktogrami
tih uzoraka prikazani su na Slikama 9 (a i b) i 10 (a i b). Kod uzorka dopiranog sa Zeljezom
prikazanog na Slici 9 (a) vidljiv je difrakcijski maksimum magnetita, Fe;O,, identificiran na
temelju ICDD Kartice broj 19-0629. Na difraktogramu uzorka dopiranog s kobaltom, Slika 9
(b), identificiran je kobaltov oksihidroksid, COOH (ICDD Kkartica broj 72-2280), a kod uzorka
dopiranog s niklom, Slika 10 (a), javlja se maksimum specifi¢an za niklov hidroksid, Ni(OH),

(ICDD Kartica broj 14-0117). U uzorku dopiranom s kadmijem ¢iji je difraktogram prikazan

na Slici 10 (b) vidljiva je prisutnost tri dodatne faze. Javljaju se difrakcijski maksimumi
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polimorfa kadmijevog hidroksida, Cd(OH), (ICDD Kkartica broj 31-0228) i y-Cd(OH), (ICDD
kartica broj 84-1767). Kao tre¢a faza, identificiran je kadmijev oksid, CdO, (ICDD Kartica
broj 5-640). Prisutnost sekundarnih faza jasno ukazuje na to da se dio ili cjelokupna koli¢ina
metala dopanada nije ugradila u kristalnu resetku CeO,. Osim oksida, koji su najcesce cilj
hidrotermalne sinteze, nastanak hidroksida i1 oksihidroksida moZe se objasniti koriStenjem
jake baze, NaOH tijekom sinteze. Tijekom procesa hidrotermalne sinteze metalni ioni su
najprije hidrolizirani u odgovarajuce hidrokside, a potom dolazi do dehidratacije i

precipitacije, odnosno talozenja oksida [37].

Podrucje stabilnosti hidroksida je proSireno prisutnoséu vode u suvisku ¢ime je izbjegnuta
transformacija u oksid [38]. Ravnoteza izmedu oksida i hidroksida, kao i topivost hidroksida
specificna je za svaki metal. Pojava metalnih oksida i1 hidroksida ne isklju¢uje nuzno
mogucnost da odgovaraju¢i ioni metala udu u kristalnu reSetku, no u manjoj koli¢ini od
pocetne. Nazalost, Siroki difrakcijski maksimumi CeO; nisu prikladni za precizno odredivanje

njihove pozicije i samim time za izraCun parametra jedinicne celije.

Difraktogrami uzoraka dopiranih s manganom, bakrom, cinkom i aluminijem nisu pokazali
dodatne difrakcijske maksimume, odnosno sekundarne faze. U najboljem slucaju, to moze
ukazivati na ugradivanje metalnih iona u CeO; kristalnu reSetku. Medutim, metalni oksidi u
uzorcima s manganom, bakrom i cinkom mogu postojati kao visoko dispergirani fini klasteri
na povrsini CeO; ili mogu biti u amorfnom obliku kao §to je naveo Avgouropoulos za slucaj
CeO, dopiranog s bakrom [39]. Osim toga, moguce je da su ti metali bili prisutni u bazi¢noj

otopini kao topiva vrsta, te su uklonjeni naknadno postupkom separacije i ispiranjem.

Kako bi se ispitala prisutnost metala dopanada u uzorcima, provedena je energijska
razlucujuca rendgenska spektroskopija (engl. Energy dispersive spectroscopy, EDS) uzoraka
dopiranih s bakrom, cinkom i aluminijem. U slu¢aju aluminija, ¢iji je EDS spektar prikazan
na Slici 15, EDS analiza je pokazala kako aluminij nije prisutan u uzorku ili je prisutan u vrlo
maloj koli¢ini. Ispitivanje uzorka dopiranog manganom c¢inilo se nepotrebnim zbog dobivene
intenzivne smede boje nakon provedene hidrotermalne sinteze, $to ukazuje na prisutnost
mangana. EDS spektri uzoraka dopiranih bakrom i cinkom prikazani su na Slici 14.
Primijeceni su jaki maksimumi cerija i kisika, te znatno slabiji maksimumi bakra i cinka.
CuLay i CuLay maksimumi na 0.9297 eV, i CuLB; maksimum na 0.9498 ¢V su djelomi¢no
preklopljeni s CeMa; na 0.883 eV. U svakom slu¢aju, CuKay i CuKa,; maksimumi mogu se

jasno ocitati na 8.04778 1 8.02783 eV. Kod cinka ZnKoy 1 ZnKa, maksimumi na 8.63886 i
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8.61578 eV ne odstupaju mnogo, a prisutni su i maksimumi ZnLoy i ZnLao, na 1.0117 eV i
ZnKp1 na 1.0347 eV. lako je koli¢ina tih elemenata u uzorku, sudeé¢i prema intenzitetima, ¢ini
se mala, njihova je prisutnost potvrdena. Stoga se, na temelju rezultata rendgenske difrakcije i
energijske razlucujuce rendgenske spektroskopije te boje uzoraka, moze zakljuciti kako je
nastala ili ¢vrsta otopina mangana, bakra i cinka u CeOy, ili fino dispergirani metalni oksid na

povrsini CeO,, a moguca je prisutnost i obje pojave.

Slika 11 prikazuje difraktograme cCistog CeO, i dopiranih uzoraka CeO; koji su termicki
obradeni 2 h na 500 °C. Difrakcijski maksimumi su jo$ vrlo $iroki, no uzi u usporedbi s
maksimumima uzoraka pripremljenih bez dodatne termicke obrade. Uzi difrakcijski
maksimumi ukazuju na poboljSanu kristalini¢nost, odnosno na vece kristalite, Sto je i
ocekivano nakon termiCke obrade. Prosjecne veliCine kristalita izracunate su i prikazane u
Tablici 3. Veli¢ina kristalita uzoraka dopiranih s manganom i Zeljezom nesto je manja od
veli¢ine kristalita Cistog uzorka CeO; Sto upucuje da ulazak mangana 1 Zeljeza u kristalnu
reSetku CeO; utjeCe na veli¢inu kristalita, odnosno povecava otpornost sinteriranju. Ova
pojava nije toliko izraZzena i moglo bi se re¢i kako nije znacajna. S druge strane, veli¢ina
kristalita uzoraka dopiranih s kobaltom i niklom znacajno je veca od veli€ine kristalita Cistog
Ce0,. Nije sasvim jasno je li ovaj fenomen prouzrocen pukom prisutnos¢u kobaltova i
niklova oksida koje eventualno na neki nacin olakSavaju rast kristalita ili ipak indicira ulazak

kobalta 1 nikla u kristalnu resetku CeO,.

Termickom obradom dobiven je nesto bolje kristalinican produkt koji omogucuje odredivanje
polozaja difrakcijskih maksimuma i izraCunavanje parametra jedini¢ne celije. Parametar
jedini¢ne celije kubi¢nog CeO, izracunat je iz (111), (200), (220) i (330) difrakcijskih
maksimuma koristenjem programa Unitcell [25], a dobiveni rezultati su prikazani u Tablici 3.
Cerijev (IV) oksid u makroskopskom obliku ima parametar jedini¢ne ¢elije a = 0.5411 A
(ICDD broj 34-394). Izracunati parametri jedini¢ne celije svih analiziranih uzoraka imaju
nesto manje vrijednosti od literaturne. Dok se parametri jedini¢nih ¢elija metalnih nanocestica
smanjuju s veli¢inom nanocestica, jedini¢ne celije nanocCestica metalnih oksida obi¢no se
povecavaju sa smanjenjem njihove veli¢ine [40] i taj je efekt pripisan povrSinskom
naprezanju [41]. Kod nekih visekomponentnih metalnih oksida primije¢eno je kako u
kalciniranim uzorcima smanjenje veli¢ine Cestica dovodi do kontrakcije, odnosno smanjenja
kristalne resetke $to se dogada zbog smanjenja povrsinskog naprezanja uslijed kalciniranja
[42]. Kako su parametri jedini¢nih Celija prezentirani u Tablici 3 izracunati iz difraktograma

kalciniranih uzoraka, moze se zaista potvrditi eliminacija utjecaja povrSinskog naprezanja na
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parametar a. U slucaju dopiranih uzoraka postoji dodatni razlog za smanjenje jedini¢ne celije,
a to je zamjena veceg Ce*" iona (97pm, KB = 8) [6] sa manjim ionima prijelaznih metala
poput Fe?* (78 pm, KB = 8) [32], Mn** (83 pm, KB = 6) [11], Cu®*" ionom (73 pm, KB = 6)
[6], Zn** (74 pm, KB = 6) [43], itd. Uzorci dopirani sa Zeljezom i manganom zaista pokazuju
smanjenje jedini¢ne celije i isto smanjenje jedini¢ne ¢elije dopirane s navedenim prijelaznim
metalima objavljeno je u literaturi, gdje je objasnjeno razlikama u ionskim radijusima izmedu
iona dopanda i Ce*" iona [11], [32], [44] i [45]. Medutim, osim CeO, dopiranog s manganom
1 zeljezom, svi drugi dopirani uzorci imaju vecu konstantu jedini¢ne ¢elije nego Cisti uzorak.
Dziembaj i ostali [29] uocili su isti fenomen za CeO, dopiran s bakrom i objasnili to
strukturnim distorzijama i pojavom vakancija kisika. Naime, kada ioni bakra ulaze na mjesta
cerija u kristalnoj resetci CeO,, oni poprimaju koordinacijski broj 8, sto je za njih vrlo
neuobicajeno 1 uzrokuje strukturne defekte. S druge strane, zbog kompenzacije
neuravnotezenog naboja uzrokovanog aliovalentim dopiranjem nastaju vakancije kisika [6]. U
oba sluc¢aja, kod distorzija i kod vakancija, dolazi do promjene u duljini Ce - O veze Sto
dovodi do povecanja parametra jedini¢ne éelije [6]. Redukcija Ce** u Ce®" poslije dopiranja je
takoder jedno od moguéih objasnjenja za Sirenje jediniéne éelije CeO, [46], s obzirom da Ce**
ion ima ve¢i ionski radijus (103 pm) u odnosu na Ce** (97 pm) [32]. Istrazivanje utjecaja
dopiranja na parametar jedini¢ne ¢elije dosta su Cesta, primjerice za CeO, dopiran bakrom
[29] i CeO, dopiran niklom [44], [46], [47]. Kellici i suradnici proucavali su promjene
parametra jedinicne celije kod CeO, dopiranog sa cinkom, ali bez jasnog trenda izmedu
uzoraka sa razli¢itim koli¢inama cinka [43]. Si i suradnici su utvrdili kako je kod CeO,
dopiranog s bakrom parametar jedini¢ne ¢éelije ostao nepromijenjen s porastom koli¢inskog
udjela bakra kao dopanda [6]. Ocito je kako na parametar jedini¢ne cCelije utjeu razliciti
efekti, pa dolazi do smanjenja, povecéanja ili se jedinicna ¢elija mijenja bez nekog zamjetnog

trenda.

Isto kao 1 kod difraktograma za uzorke bez termicke obrade, difraktogrami termicki obradenih
uzoraka dopiranih sa Zeljezom, kobaltom, niklom i kadmijem pokazuju dodatne difrakcijske
maksimume malih intenziteta. Povecani difraktogrami tih uzoraka prikazani su na Slikama 12
(@ib)il3 (aib). Isto kao i kod termi¢ki neobradenih uzoraka, uzorak dopiran sa Zeljezom i
zagrijavan 2 h na 500 °C pokazuje dodatni maksimum koji je identificiran kao Fe;O04 (ICDD
broj 19-0629). Kod uzoraka dopiranih s kobaltom i niklom, zbog termic¢ke obrade dolazi do
transformacije kobaltovog oksihidroksida, niklovog hidroksida i kobaltovog hidroksida koji
su identificirani u nekalciniranim uzorcima u Co3O4 (ICDD broj 42-1467), NiO (ICDD broj
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44-1159) i CdO (ICDD broj 5-640).Uzorci dopirani s manganom, bakrom i cinkom ne
pokazuju dodatne difrakcijske maksimume, osim onih specificnih za CeO,. U slucaju da su
prije termicke obrade navedeni metalni oksidi bili prisutni kao amorfna ili visoko dispergirana
faza, termic¢ka obrada bi zasigurno izazvala njihovu kristalizaciju i/ili rast zrna $to bi bilo
vidljivo na difraktogramima. Nakon §to se uzmu u obzir sve provedene analize, moze se reci
sa sigurno$¢u kako su se mangan, bakar i cink ugradili u kristalnu resetku CeO, formirajuci
pritom ¢vrstu otopinu. U svim uzorcima zapazena je promjena parametra jedini¢ne celije
Ce0,, sto dovodi do zakljucka kako je moguce da je doslo do ulaska i drugih dopanada u
kristalnu reSetku CeO,. Medutim, ugradnja tih metalnih iona moZze biti samo djelomicna
buduéi da se u tim uzorcima javljaju i sekundarne faze. Na temelju provedenih analiza nije
moguce zakljuciti je li u navedenim uzorcima doista doslo do stvaranja ¢vrste otopine.

FTIR spektri prikazani na Slici 16 pokazuju osim vrpci specifiénih za CeO; i adsorbirane
vrste. Kako se radi o velikoj specifi¢noj povrsini, materijal ima veliki kapacitet adsorpcije.
Vrpce koje se nalaze na oko 1630 cm™ i 3300 cm™ pripadaju H-O-H savijanjima i ukazuju na
prisutnost molekula vode u uzorku. OH - skupina se vrlo ¢esto detektira kod CeO2, neovisno o
metodi priprave. Vrpce ispod 700 cm™ mogu se pripisati Ce—O—C savijanjima [48], dok se
Sira vrpca na oko 1380 cm™ pripisuje Ce-O-Ce vibracijama karakteristi¢nim za fluoritnu
kubiénu strukturu CeO,. Kod &istog CeO; vrpca na oko 1380 cm™ je §ira nego kod dopiranih
uzoraka kod kojih postaje izrazenija i uza. Osim promjene Sirine na FTIR spektrima
istrazivanih dopiranih uzoraka uocljiva je i promjena intenziteta navedene vrpce. Ove
promjene mogu biti posljedica distorzije kristalne reSetke CeO,, odnosno ukazivati na
ugradnju stranih iona u reetke [49]. U neposrednoj blizini opisane vrpce, na oko 1320 cm™ je
i vrpca karakteristi¢na za karbonate, pa Sira vrpca moze biti posljedica preklapanja s njom. Na
adsorpciju karbonata ukazuju vrpce na 850, 1060, 1320 i 1415, 1540 cm™ [50], [51]. Leofanti
I suradnici spominju kako na fenomen deaktivacije CeO, kao katalizatora znafajno utjece
veli¢ina pora. Depozicija karbonata blokira ulaz u mikropore i mezopore ¢ime se one
zatvaraju i1 smanjuje se broj kataliticki aktivnih mjesta [21]. Uzorci CeO, dopirani sa
aluminijem, kobaltom i kadmijem zaista imaju istaknutije vrpce specificne za karbonate na
oko 1540 cm™ od ostalih, stoga bi to mogao biti jedan od razloga njihove loije kataliticke
aktivnosti. CeO, velike specificne povrsine spominje se kao potencijalni adsorbens za
ugljikov dioksid i njegova adsorpcija primijecena je u nekoliko radova [52]. Do adsorpcije
CO, doslo je na svim uzorcima $to je vidljivo iz vrpei na 2358 i 2340 cm™ [51]. Kao najbolji
adsorbens za CO;, na temelju dobivenih rezultata pokazao se uzorak CeO, dopiran s
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aluminijem. Kod njega je primijecen najveci intenzitet navedenih vrpci koji je znacajno veéi

od ostalih.

Za cCisti uzorak CeO; 1 uzorak CeO; dopiran s bakrom dodatno su provedene analize
visokorezolucijske transmisijske elektronske mikroskopije (HR TEM) i elektronske difrakcije
u odabranom podrucju (engl. Selected area electron diffraction, SAED). Mikrografije
prikazane na Slikama 17 i 20 pokazuju kako se kod oba uzorka javljaju aglomerati finih
nanokristalita. Veli¢ine kristalita odgovaraju veli¢inama dobivenim Scherrerovom formulom
(Tablica 3) i krec¢u se izmedu 3 - 4 nm. Na nanocesticama oba uzorka vidljive su meduplo$ne
ravnine (Slike 18, 19, 21 i 22). Kod uzorka ¢istog CeO, meduplosne udaljenosti iznose 2.703
A (Slika 19), a kod uzorka dopiranog s bakrom 2.730 A (Slika 21), $to ukazuje da se radi o
ravnini (200). Budu¢i da se ne radi o suvise preciznoj metodi, na temelju ovih rezultata nije
uputno pretpostavljati o ulasku iona Cu u kristalnu reSetku. Oba SAED spektra prikazana na
Slikama 17 i 20 pokazuju samo difrakcijske prstenove koji odgovaraju FCC kristalnoj resetki
cerijeva (IV) oksida indeksiranog na temelju ICDD Kartice broj 34-0394, a odgovaraju
ravninama (111), (200), (220) i (311). lzgled difrakcijskih prstenova ukazuje na vrlo male
kristalite CeO,. Cinjenica da se na difrakcijskim prstenovima uzorka dopiranog s bakrom ne
vidi sekundarna faza, odnosno prisutni su samo difrakcijski prstenovi CeO,, jo§ je jedan

dokaz o nastanku ¢vrste otopina bakra u CeO, kristalnoj resSetki.

SAED analiza je takoder posluZila za izracun parametra jedini¢ne Celije. Izracunato je kako
parametar jedini¢ne celije za &isti uzorak iznosi 5.478A, a za uzorak dopiran sa bakrom 5.540
A. Tako rezultati nisu usporedivi s onim izradunatim na temelju rendgenske difrakcije, buduéi
da se u tom slucaju radilo o termicki obradenim uzorcima, parametar jedinicne celije
dopiranog uzorka je i u ovom je slucaju veci od parametra jedinicne ¢elije Cistog uzorka. Radi

se 0 jo§ jednom dokazu ulaska bakra u kristalnu resSetku CeO..

Uzorak dopiran bakrom analiziran je i metodom spektroskopije gubitka energije elektrona. Za
usporedbu napravljen je 1 EELS spektar ¢istog uzorka. EELS spektri oba uzorka prikazani na
Slikama 23 i 24 pokazuju jasno izrazene Ce Mys linije na 883 eV 1 901 eV koje su specificne
za cerij u CeO,. Kod uzorka dopiranog bakrom prisutne su dodatno Cu L,z linije koje su
siroke i slabog intenziteta na 931 eV i 951 eV. Navedene Cu Lys linije potjecu od Cu®, i
ukazuju na to da se radi o vrlo sitnim cCesticama ili o visokom stupnju interakcije s

katalizatorom, odnosno inkorporaciji bakra u CeO; resetku. Relativno slab intenzitet Cu Lp3
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linija mogao bi biti posljedica vakancija kisika nastalih zbog kompenzacije naboja nakon
supstitucije [53].

N, adsorpcijske/desorpcijske izoterme za tri izabrana uzorka prikazane su na Slici 25. Analiza
je napravljena za ¢isti uzorak CeO; i uzorke s najmanjom i najve¢om veli¢inom Kkristalita,
odnosno uzorke dopirane s bakrom i manganom. Prema IUPAC-ovoj klasifikaciji, sva tri
uzorka pokazuju sli¢ne adsorpcijske/desorpcijske izoterme tipa IV, dok je petlja histereze tipa
H3. Takve izoterme povezuju se s mezoporoznim materijalima ¢ije su pore u obliku proreza i
ukazuju na stvaranje Cesti¢nih agregata [54]. BET specifi¢ne povrSine za navedene uzorke
iznosile su za &isti CeO, 201cm? g, za uzorak dopiran s bakrom 206 cm? g™ i za uzorak
dopiran s manganom 194 cm? g. Specifi¢ne povrsine su u skladu s veli¢inama kristalita, no
tako male razlike izmedu njih pokazuju kako dopiranje nema znacajan utjecaj na specificnu
povrsinu. Ipak, dobivene su prilicno velike specificne povrsine $to bi trebalo biti korisno za
povrSinsku adsorpciju tijekom kataliticke reakcije. Kao i kod specificne povrsine, kod
raspodjele velicina pora, koja je prikazana na Slici 26, nije primijeceno znacajno odstupanje.
Prosjecne veli¢ine pora za Cisti uzorak CeO; i uzorke dopirane bakrom i manganom iznose
redom 2.5, 2.6 i 2.7 nm.

Poznato je da cerijev (IV) oksid katalizira reakciju oksidacije toluena [55], stoga je toluen uzet
kao model hlapljivog organskog spoja, a pripravljeni uzorci su testirani kao katalizatori za
njegovu oksidaciju. Slika 27 prikazuje katalitiCku aktivnost CeO, dopiranog s razli¢itim
prijelaznim metalima u ovisnosti o reakcijskoj temperaturi. Za usporedbu je uzeta aktivnost
Cistog CeO,. Vidljivo je kako su uzorci dopirani s bakrom i manganom najaktivniji te pokazuju
povecane konverzije toluene s temperaturom u odnosu na Cisti CeO,. Uzorak s cinkom pokazao
je smanjenje aktivnosti u procesu katalize na odredenim temperaturama. Konverzija toluena u
prisutnosti uzoraka dopiranih sa Zeljezom i niklom nije pokazala znac¢ajno odstupanje od Cistog
Ce0,, dok je aktivnost uzoraka dopiranih s kadmijem, kobaltom i aluminijem bila manja od
Cistog CeO,. Kataliticka aktivnost povezana je s brojnim faktorima poput sastava, specificne
povrsine, povrsinskih vakancija kisika te s izlozenosti reaktivnom okruzenju [11].

Kao §to je ve¢ spomenuto, uzorci dopirani s bakrom i manganom nisu pokazali znacajnu
razliku u specificnim povrSinama u usporedbi s Cistim cerijevim (IV) oksidom. Uzorak
dopiran s manganom ima ne$to nizu prosjecnu velic¢inu kristalita, dok uzorak dopiran s
bakrom ima malo vecu prosjecnu veli¢inu kristalita u usporedbi s cCistim CeO; nakon
kalciniranja na 500 °C. Iz tog razloga, moglo bi se re¢i kako utjecaj broja katalitickih mjesta
na katalitiCku aktivnost nije znacajan ili ga uop¢e nema. Nadalje, oba uzorka koja pokazuju

poveéanu kataliticku aktivnost u odnosu na ¢isti CeO, ne pokazuju dodatne faze metalnog
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oksida, dok je tre¢i uzorak s cinkom bez identificiranih dodatnih faza pokazao takoder
povecanu kataliti¢ku aktivnost, no samo na odredenim temperaturama. Kao $to je spomenuto
ranije, tvrdnja o finim oksidima na povrsini ¢estica CeO; je iskljucena, jer bi navedene Cestice
vjerojatno bile detektirane rendgenskom difrakcijom nakon 2 h termicke obrade na 500 °C.
Jedina tvrdnja koja se Cini vjerojatna jest ugradivanje bakra, mangana i cinka u kristalnu
resetku CeOy, pri ¢emu dolazi do nastanka vakancija kisika. Ugradnja navedenih prijelaznih
metala s valencijom manjom od 4 u kristalnu reSetku CeO, stvara, uz ve¢ postojece
intrinzi¢ne, i ekstrinzi¢ne vakancije kisika [29]. Defekti poput vakancija kisika nastaju kroz
cijelu kristalnu reSetku, no za kataliticku aktivnost najvazniji su povrSinski defekti. Iz tog
razloga, poboljsana kataliticka aktivnost uzoraka dopiranih s manganom, bakrom i cinkom
moze se pripisati kisikovim vakancijama koje djeluju kao kataliti¢ki aktivna mjesta [56].
Brojni autori izvjestavaju o vrlo jakom pozitivnom utjecaju dopiranja cerijeva (IV) oksida s
bakrom i manganom na kataliti¢ku u¢inkovitost za razli¢ite procese [8], [11], [45], [56].

S druge strane, uzorci dopirani s kadmijem i kobaltom koji su pokazali su vrlo slabu
kataliticku aktivnost, imali su najveéu prosje¢nu veli¢inu kristalita. Uzorak dopiran niklom
tre¢i je po redu po prosjecnoj veli€ini kristalita u skupini dopiranih uzoraka. I ovaj je uzorak
pokazao smanjenu kataliticku aktivnost u odnosu na ¢isti CeO», no ne toliko znac¢ajno poput
uzoraka dopiranih s kadmijem, kobaltom i aluminijem. Iz dobivenih rezultata se moze reci
kako smanjenje specificne povrSine s porastom veli¢ine kristalita uistinu utjece na smanjenu
katalitiCku aktivnost. Dodatni faktor za koji se moZe re¢i da utje€e na smanjenu kataliticku
aktivnost je pojava neaktivnih oksida prijelaznih metala. Osim Sto pukom prisutnoscéu

“razrjeduju” uzorak CeO,, takoder smanjuju 1 ukupnu specifi¢nu povrsinu.
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6 Zakljucak

Uzorci Cistog cerijevog (IV) oksida i1 dopiranog CeO; s manganom, zeljezom, kobaltom,
niklom, bakrom, cinkom, aluminijem i kadmijem pripravljeni su hidrotermalnom sintezom i
potom ispitivani razli¢itim metodama analize. Utvrdeno je kako su se tijekom hidrotermalne
sinteze mangan, bakar i cink u potpunosti ugradili u kristalnu reSetku CeO; formirajuci pritom
¢vrstu otopinu, dok se za ostale prijelazne metale javljaju sekundarne kristalne faze. Pojava
sekundarnih faza jasno ukazuje na to kako se dio ili cjelokupna koli¢ina metala dopanda nije
ugradila u kristalnu resetku CeO,. Dok hidrotermalna sinteza omogucéava pripravu vrlo malih
kristalita veli¢ine 3 - 5 nm, prisutnost stranog iona izaziva povecanje veli¢ine kristalita CeO».
Primijecen je negativan utjecaj kobalta i nikla na otpornost sinteriranju. Smanjenje kristalne
reSetke u odnosu na makrokristalni CeO, za sve termicki obradene uzorke pripisano je
uklanjanju povrsinskog naprezanja uslijed Kkalciniranja. Za uzorke dopirane Zeljezom i
manganom, ¢iji je parametar jedini¢ne ¢elije manji nego kod Cistog CeO,, smanjenje kristalne
reSetke se objasnjava razlikom u ionskim radijusima izmedu iona dopanda i Ce*" iona. U
ostalim dopiranim uzorcima povecanje parametra jedini¢ne celije u usporedbi s €istim CeO,
dogada se zbog vakancija kisika koje su nastale uslijed kompenzacije neuravnotezenog naboja
zbog aliovalentnog dopiranja. Velicine kristalita dobivene preko Scherrerove formule
odgovaraju veli¢inama kritalita dobivenim koriStenjem transmisijske elektronske
mikroskopije. Nanocestice Cistog CeO, i CeO, dopiranog s bakrom pokazuju meduplosne
udaljenosti karakteristiéne za (200) ravnine kubi¢nog CeO,. Cisti CeO i uzorci CeO, dopirani
s bakrom i manganom pokazuju sli¢ne adsorpcijske desorpcijske izoterme tipa IV s petljom
histereze tipa H3. Specifi¢na povrsina za sva tri uzorka takoder je sli¢nih vrijednosti i krece se
izmedu 194 i 206 m? g”. Kataliticka aktivnost dobivenih uzoraka ispitana je na procesu
oksidacije toluena, a rezultati pokazuju kako dopiranje s bakrom i manganom i ne$to manje s
cinkom poboljSava kataliticku aktivnost cerijeva (IV) oksida. PoboljSanje kataliticke
aktivnosti CeO, dopiranog s bakrom, manganom i cinkom pripisano je vakancijama kisika

koje poprimaju ulogu katalitickih aktivnih mjesta.
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7 Popis simbola

A —valna duljina, nm

6 — Braggov kut, °

12 — puna Sirina na polovici difrakcijskog maksimuma, °©
d — prosjecna veli¢ina nanokristalita, nm

k — konstanta koja ovisi o obliku kristalita

a — parametar jedini¢ne ¢elije, A

FTIR — infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala (engl. Fourier
transmission infrared spectroscopy)

EDX / EDS — energijska razlucujuca rendgenska spektroskopija (engl. Energy dispersive X-

ray spectroscopy)

HR TEM - visokorezolucijska transmisijska elektronska mikroskopija (engl. High resolution

- transmission electron microscopy)

EELS — spektroskopija gubitka energije elektrona (engl. Electron energy loss spectroscopy)
XRD - rendgenska difrakcija (engl. X-ray diffraction)

TWC — katalizator s trostrukim djelovanjem (engl. Three way catalyst)

VVOC - hlapljivi organski spojevi (engl. Volatile organic compounds)

SOFC — gorivni ¢lanci s ¢vrstim oksidima kao elektrolitima (engl. Solid oxide fuel cell)
FCC — plosno centrirana kubi¢na ¢elija (engl. Face centred cubic cell)

WHO - Svjetska zdravstvena organizacija (engl. World health organisation)

BET — Brunauer Emmet Teller metoda odredivanja specifi¢ne povrsine

BJH — Barrett — Joyner — Halenda metoda odredivanja raspodjele veli¢ina pora

ICDD - internacionalna baza difrakcijskih podataka (engl. International Center for
Diffraction Data)
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keramiku pod vodstvom asst. prof. dr. Andreje Ben¢an Golob u razdoblju od tri mjeseca.
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