Sinteza c¢vrstih otopina na bazi cerija i cirkonija

Ivankovié¢, Ana

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2020

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: Josip Juraj
Strossmayer University of Osijek, Department of Chemistry / Sveuciliste Josipa Jurja
Strossmayera u Osijeku, Odjel za kemiju

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urm:nbn:hr:182:285871

Rights / Prava: In copyright/Zasticeno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-06

Repository / Repozitorij:

Repository of the Department of Chemistry, Osijek

aodar

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLII

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:182:285871
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.kemija.unios.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/kemos:399
https://repozitorij.unios.hr/islandora/object/kemos:399
https://dabar.srce.hr/islandora/object/kemos:399

SVEUCILISTE JOSIPA JURJA STROSSMAYERA U OSIJEKU
ODJEL ZA KEMIJU
PREDDIPLOMSKI SVEUCILISNI STUDIJ KEMIJE

Ana Ivankovié

SINTEZA CVRSTIH OTOPINA NA BAZI CERIJA I CIRKONIJA
(SYNTHESIS OF Ce-Zr SOLID SOLUTIONS)

ZAVRSNI RAD

Mentor: Prof. dr. sc. Igor Perd
Neposredni voditelji: Jelena Bijeli¢, mag. educ. chem.

Dalibor Tatar, mag. chem.

Osijek, 2020.



HIrZZ

Hrvatska zaklada
Za Zznahost

JEDINST\!U
ZNANJA

Ovaj je zavrsni rad izraden na Odjelu za kemiju u sklopu projekta
znanstvene suradnje Hrvatske zaklade za znanost - Jedinstvo uz pomoc¢
znanja ,, Istrazivanje utjecaja metalnih promotora rijetkih zemalja i
stupnja uredenja na redoks svojstva sustava CeO;— ZrO,“ (HRZZ-PZS-
2019-02-2467) pod mentorstvom voditelja projekta prof. dr. sc. Igora
Derda te uz neposredne voditelje Jelenu Bijeli¢ i Dalibora Tatara.



SAZETAK

Cerijevi oksidi, a prvenstveno CeO,, smatraju se spojevima sa izvrsnim katalitickim svojstvima.
Materijali na bazi CeO, se upotrebljavaju u razli¢itim katalitiCkim reakcijama, ¢esto kao nosaci
aktivnih Cestica metala, zatim kao kokatalizatori pohrane kisika u naknadnoj obradi ispusnih
plinova u automobilima, a cak i kao kataliti¢ki aktivne komponente u reakcijama oksidacije
kataliziranim s HCI-om (Deaconova reakcija). Ce je lantanoid koji se u redoks reakcijama moze
reverzibilno prevoditi iz +3 oksidacijskog stanja u +4 oksidacijsko stanje. CeO, ima sposobnost
pohrane i otpuStanja kisika pa se koristi kao katalizator u redoks reakcijama. Iako je CeO;izrazito
aktivan, on nije termickistabilan pa se stoga dopira sa cirkonijem koji je termicki stabilan. Radijus
Zr*" je puno manji od radijusa Ce*" pa se samim time pobolj$ava termicka stabilnost CeO; i
povecava se kapacitet pohrane kisika. U ovom zavr§nom radu, sintetizirani su spojevi u kojima je
cerijev oksid dopiran 2%, 3%, 4% 1 5% s cirkonijem, a dobiveni spojevi su analizirani
rentgenskom difrakcijom na prahu (PXRD), pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM) i

termogravimetrijskom analizom (TGA).

Kljuéne rijeci: cerijevi oksidi, spojevi dopirani s cirkonijem, termicka stabilnost, kataliticka

svojstva.



ABSTRACT

Cerium oxides, mainly CeO,, are considered to be compounds with great catalytic properties. CeO,
-based materials are employed in a variety of different applications in catalysis acting as carrier
for the active metal particles, oxygen storage co-catalysts in exhaust gas post-treatment in
automobiles, or even as a catalytically active component such as in the catalyzed HCl oxidation
reaction (Deacon reaction). Ce is a lanthanide, which in redox reactions can reversibly change its
oxidation state from +3 to +4. CeO;has ability to store and release oxygen and therefore is used
as catalyst in redox reactions. Although CeO; is extremely active, it is not thermally stable.
Because of that Ce-compounds are doped with zirconia which is thermally stable. Radius of Zr*
is smaller than the radius of Ce*" cation, which is responsible for the improvement of thermal
stability of CeO; and an increase of oxygen storage capacity. In this thesis, cerium oxides are
doped with zirconia in ratios of 2%, 3%, 4% and 5% and obtained materials have been synthesized
and further analyzed by using powder X-ray diffraction (PXRD), scanning electron microscopy
(SEM) and thermogravimetric analysis (TGA).

Key words: cerium oxides, Zr- doped compounds, thermal stability, catalytic properties.
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1. UVOD

Cerijev (IV) oksid je izuzetno kataliticki aktivan spoj za reakcije oksidacije. Cerij lako mijenja
svoja oksidacijska stanja iz +3 oksidacijskog stanja u +4 oksidacijsko stanje i obratno. Kako se
oksidacijska stanja mijenjaju, na samoj povrsini CeO; se stvaraju defekti pa on moze lako vezati
kisik, a tako lako ga i otpustiti te tako moze oksidirati drugu molekulu. Ovo svojstvo se naziva
kapacitet pohrane kisika (eng. Oxygen storage capacity — OSC). Cerijev (IV) oksid upravo zbog
svoje aktivnosti, nije stabilan. Zbog te nestabilnosti, cerijevom dioksidu se dodaje cirkonijev
dioksid (ZrO) koji je termicki stabilniji od CeO,, ali stoga nije kataliticki aktivan. Dodavanjem
cirkonijeva dioksida cerijevom dioksidu postize se idealan omjer aktivnosti i stabilnosti, a to se
upravo pokuSavaposti¢i za katalizatore koji ¢e biti dovoljno stabilni tako da ih se moze viSe puta
koristiti. Dopiranjem cerija cirkonijem nastaju razli¢ite neuredene strukture, formule Ce| 4 ZryO, 1
one su upravo poznate kao ¢vrste otopine na bazi cerija i cirkonija. Da bi se istrazio utjecaj
orijentacije plohanastabilnostiaktivnost CeO,, predlozene su razli¢ite nanostrukture (nanostapici
(110), nanokockice (100) i nanooktaedri (111). U ovom zavr§nom radu sintetizirani su nanostapici

hidrotermalnom metodom.



2. LITERATURNIPREGLED
2.1.CERIJEV(1V) OKSID

Dobro je poznato da elementi rijetkih zemalja posjeduju jedinstvena svojstva zbog njihove
nepopunjene 4/ orbitale i zbog kontrakcije lantanoida. Medu njima, koli¢ina Ce u Zemljinoj ljusci
je najveca. Ce sa 4/25d%s? elektronskom konfiguracijom posjeduje dva oksidacijska stanja: +3
oksidacijsko stanje (prisutno u trioksidu Ce,03) i +4 oksidacijsko stanje (prisutno u dioksidu
Ce0,). Cerijevi oksidi su izvrsni redoks materijali, a uz to imaju veliki kapacitet pohrane
(otpustanja) kisika i jedinstveni redoks par Ce#'/Ce3" zbog Cega se njegovi oksidi pod
oksidacijskim i redukcijskim uvjetima mogu izmjenjivati iz CeO, u Ce,O3 i obratno_ Stovise,
labilne kisikove vakancije i1 veliki broj kisikovih vrsta s visokom mobilno$¢u mogu se proizvesti
tijekom tranzicije izmedu Ce*" i Ce3*. CeO; je do sada primjenjivan u mnogim poljima: UV -
zastita, medicinska dijagnostika, gorivi ¢lanci itd. U zadnjih nekoliko desetlje¢a, oksidi na bazi

cerija upotrebljavaju se kao katalizatori za kontrolu plinovitih polutanata.

Cerijev(IV) oksid ili cerijev dioksid (CeO,) se smatra najstabilnijim oksidom cerija. Cerij je
najreaktivniji element u skupini lantanoida. Kako je po prirodi elektropozitivan, Ce postojiu dva
oksidacijska stanja Ce3* i Ce*". Ce*" se smatra stabilnijim od Ce3* zbog Ce (4+) elektronske
strukture [Xe]4/° koja je stabilnija od [Xe]4f'. CeO, kristalizira u kubi¢nom sustavu te ima
fluoritnu strukturu (naziv po mineralu fluoritu) fcc (plosno centrirana), kojaje prikazana na slici 1
Sastoji se od jednostavne kubi¢ne kisikove podresetke sa Ce** ionima koji se nalaze na sredistima

kocke [1].



Slika 1. Fluoritna struktura CeO,[1].

S obzirom da kristalizira u kubi¢nom sustavu, kation je centralni ion u jedini¢noj ¢eliji pa se

trodimenzionalna mreza sastoji od kocaka, kao §to je prikazano slikom 2.

Slika 2. Trodimenzionalna mreza CeO;[2].



U vrhovima kocki i u sredistu ploha smjesteni su kationi koji su okruZeni s po 8 aniona. Ako je
anion centralni ion u jedini¢noj ¢eliji, trodimenzionalna mreZa se sastoji od tetraedara u ¢ijem su

srediStu kationi okruZeni s 4 aniona $to se naziva antifluoritnom stukturom (slika 3) [3].

Slika 3. Primjer antifluoritne strukture [3].

Kristalna struktura CeO, sastoji se od kationa Ce*" smjestenih u vrhovima kocke i sredistima ploha,
a okruzeni su sa po 8 kisikovih aniona. U ovoj strukturi svaki Ce*" ima koordinacijski broj 8, a
svaki O* koordinacijski broj 4. Nestehiometrijski CeO; se formira otpustanjem kisika i stvaranjem

kisikovih vakancija [3].

U idealnom kristalu, atomi su periodi¢no poredani tako da tvore odredenu simetriju. Prostoma
reSetka se sastoji od jedini¢nih ¢elija ¢ijjom translacijom u prostoru nastaje kristalna resetka.
Nepravilnosti u kristalnim strukturama nastaju kada se atom unutar strukture pomjeri iz svoje

prostorne reSetke i tako se narusi simetrija. U CeO; postoje intrinzi¢ni i ekstrinzi¢ni defekti.

Pod Frenkelovim defektom se smatra defekt u kristalu koji se sastoji od praznog mjesta i atoma
koji se pomaknuo s tog mjesta u neki intersticijski polozaj. Schottkyev defekt opisuje defekt koji
se sastoji od praznog mjesta u kristalu i atoma koji se pomaknuo s tog mjesta na povrsinu kristala,

u granicu zrna ili u dislokaciju [3].



Ekstrinzicni defekti u kristalu se formiraju u prisutnosti nekog drugog dopanta ili zbog necistoca.
Najdominantnijiinajstabilniji defektiu Ce supovezaniskisikovim vakancijama [3]. Reverzibina
tranzicija izmedu dva oksidacijska stanja cerija (jednadzba 1) generira neutralne kisikove

vakancije.
0% +2Ce* —2Ce3" + % 0,(g) (1)

Otpustanjem kisika u plinovitom obliku, u kristalu na njegovom polozaju ostaje praznina (eng
Oxygen vacancy),ana dva Ce* polozaja lokalizira se po jedan elektron. Ti elektroni popunjavaju
praznu4fvrpcu Ce*" ireduciraju gau Ce3* [3]. Upravotako, ukupni naboj kristala ostane neutralan.

Spomenute reakcije redukcije 1 oksidacije prikazane su jednadzbama 2 1 3.

2 Ce** + 2e-— 2Ce3 )

0% — % 0, (g) +2¢" 3)

S obzirom na stupanj reduciranosti CeO; se dijeli na nereducirani oblik (CeO; ), djelomicno

reducirani nestehiometrijski oblik (CeO,, X=0-0.5), i potpuno reducirani oblik (Ce,O3).

Opce je poznato da se Cisti CeO, moze lako reducirati u nestehiometrijski CeO, . Posljedi¢no
stvaranje Ce3" uglavnom nadoknaduje stvaranje pozitivno nabijenih kisikovih vakancija. Proces

redukcije Ce** na povrsini CeO; opisuje Kroger-Vink izraz predstavljen jednadzbom 4.

0F + 2Ce¥, - V5" +2Cel, +-0,(9) 4)

U ovoj jednadzbi 03( predstavlja neutralni kisik na polozaju za kisik, a Ceé(e neutralni cerij na

polozaju za cerij. Tijekom oslobadanja molekularnog kisika u plinovitom stanju, stvara se



vakancija s dvostrukim pozitivnim nabojem na poloZaju kisika (V};*), a na susjedna dva cerijeva

atoma smjesta se po jedan elektron (Cef.,) koji ¢e reducirati Ce** u Ce3* [4].

Zbog katalitiC¢ke aktivnosti CeO, s obzirom naredoksreakcije u kojima je bitna povrsina, poznate
su nanostrukture CeO; s razli¢itim orijentacijama oblika. To su nanostapi¢i, nanokockice 1
nanooktaedri ((100), (110), (111) plohe) pripravljeni hidrotermalnom metodom [5]. Mnoga
istrazivanja su pokazala da se stabilnost treba povecavati prema shemi (100) < (110)<(111),a
prema tome reaktivnost u obrnutom smjeru (111) <(110) <(100) [5]. No, nedavna istrazivanja su
otkrila daje povrSinskaenergija plohe (100) stabilizirana entropijskim un¢incima, te bi se uredenje
povrsinskih energija moglo mijenjati na viSim temperaturama. Stoga se pokazalo kako je

nanostrukturirani CeO, najaktivniji u obliku nanostapica [5].

2.1.1. DOPIRANJE S CIRKONIJEM

Cirkonijev dioksid ispunjava dva vazna zadatka u mjeSovitim oksidima Ce 4 ZrO, . Prvo, Zr
termicki stabilizira CeO; i tako sprje¢ava sinteriranje nanocestica jer bi mu se ina¢e smanjila
povrsina, a time 1 aktivnost. Drugo, kapacitet pohrane kisika (OSC) se zna¢ajno povecava. Zbog
toga cirkonij igra veliku ulogu u katalizi sluze¢i kao potpora katalizatoru zbog njegove te rmicke
stabilnosti. CeO, -ZrO, mijeSani oksidisu postupnozamijenili ¢isti cerij kao materijali za kapacitet
pohrane kisika u trosmjernim katalizatorima (eng. TWC- three way catalysts) kako bi smanjili

emisiju CO, NOyi ugljikovodika iz automobilskih ispusnih plinova [6].

2.12. STRUKTURA ZrO,

Cirkonijev dioksid je bijeli prah 1 moze posjedovati tri razli¢ite kristalne strukture: monoklinska
(m-ZrO,, prostorna grupa P2,/c), ovu strukturu posjeduje na temperaturama koje suispod 1440 K,
Sto se tiCe tetragonske strukture (t-ZrO,, prostorna grupa P4,/nmc), nju posjeduje pri



temperaturama izmedu 1440 K 12640 K i kubi¢na (c-ZrO,, prostorna grupa Fm-3m) struktura, na

visokim temperaturama (>2640 K) [7, 8]. Strukture su prikazane na slici 4.

Slika 4. Monoklinska, tetragonska i kubicna struktura ZrO; [9].

2.2. HETEROGENA KATALIZA

Kataliza je skup pojava koje se ocituju u pokretanju kemijskih reakcija, mijenjanju njihovih brzina
1 usmjeravanju na odredeni put djelovanjem malih koli¢ina tvari, katalizatora, koje ne ulaze u
kona¢ne produkte reakcije i koje se tijekom reakcije u idealnom slu¢aju ne mijenjaju u

stehiometrijskim omjerima s reaktantima i produktima [10].

Kataliticke reakcije su reakcije koje upravonastajuu prisutnosti katalizatora, a opcenito kataliticko
djelovanje se mozZe objasniti stvaranjem nestabilnog meduprodukta izmedu katalizatora i

reaktanta, a zatim se daljnjom reakcijom oslobada produkt.

Kada se govori o katalizi u uZem smislu rijeci, misli se samo na ubrzanje kemijskih reakcija
katalizatorima pa se s toga misli na pozitivnu katalizu 1 pozitivne katalizatore. Slicno, unegativnoj
katalizi, negativni katalizatori usporavaju, odnosno zaustavljaju kemijske reakcije pa se s toga

takva pojava naziva inhibicija, a inhibitori su tvari koje ju uzrokuju [10].

Kataliticke reakcije se dijele s obzirom na agregatna stanja reaktanata, produkata i katalizatora, pa

se s toga dijele na:

1. Homogene katalize



2. Heterogene katalize

Ako su svi reaktanti, produkti i katalizatori u istoj fazi, bilo plinovitoj ili tekuc¢oj, onda se radi o
homogenoj katalizi. Nasuprot, heterogena kataliza je kataliza u kojoj je katalizator drugog
agregatnog stanja u odnosu na reaktant i produkt. Na primjer, katalizator je tada obi¢no ¢vrst, dok

su reaktanti i produkti plinoviti ili teku¢i [10].

Upotreba katalizatora je omogucila da se reakcije izmedu tvari koje se inace odvijaju sporo sada
odvijaju brze, Sto je doprinijelo napretku industrije. Pritom katalizatori omogucéuju bolju kontrolu
procesa, provedbu procesa pri nizim temperaturama ili tlakovima te poboljSavaju nastajanje
zeljenog, a minimiziraju nastajanje nezeljenih nusprodukata te tako smanjuju utrosak energije 1

stvaranje otpada [10].

Katalizatori ubrzavaju polaznu i povratnu reakciju. U reakciji s katalizatorima ne dolazi do veceg
iskoriStavanja produkta u odnosu na reakciju bez katalizatora nego je stvaru tome da produkt samo
brze nastaje. Katalizator takoder smanjuje energiju aktivacije i tako stvara energetski povoljniji
put jer smanjenjem energije aktivacije vise ¢estica moze brze dosegnuti odredenu energiju [11].

Shematski prikaz smanjenja energije aktivacije moze se vidjeti na Slici 5.

reaklanti

Slika5. Prikaz vrijednosti Ea kod katalizirane i nekatalizirane reakcije [12].



Nekatalizirana reakcija se moZze prikazati izrazom prikazanim jednadZbom 5:

A + B — P (produkt) (5)

U ovom izrazu A i B su reaktanti, a P produkt. Nasuprot tome, kataliziranareakcija gdje reaktanti

reagiraju s katalizatorom odvija se u 2 koraka (jednadzbe 6 17):

A + katalizator — C (6)

C + B — produkt + katalizator (7)

U ovim jednadzbama A je reaktant koji ulazi u reakciju s katalizatorom. Pritom nastaje C,
nestabilni meduprodukt katalizatora i reaktanta A koji reagira dalje s reaktantom B dajuci produkt

1 oslobadaju¢i katalizator [11].

Heterogeni katalizatori ubrzavaju kemijske reakcije u kojima su reaktanti drugacijeg agregatnog
stanja od katalizatora (reaktantje naj¢eSceu plinovitom ili teku¢em stanju). Heterogeni katalizatori
posjeduju veliku povrSinu za interakciju, te ovisno o apsorpciji postoje razli¢iti mehanizmi za

reakcije na povrsini [13]:

1. Mars van Krevelen
2. Eley-Rideal
3. Langmuir-Minshelwood

Vecina povrsine heterogenog katalizatora moze biti kataliticki aktivna. Jedan ili viSe reaktanata se
adsorbiraju na aktivno mjesto pa ih interakcija izmedu povrsine katalizatora i reaktanta Cini

reaktivnijima.



Da bikatalizator bio dobar, on treba dovoljno jako adsorbiratireaktante da bimedusobnoreagirali,
ali ne prejako jer potrebno otpustiti molekule produkta s povrsine. U heterogenoj katalizi medu
najvaznijima su katalizatori za hidrogenaciju, dehidrogenaciju i oksidaciju (prijelazni metali:
platina paladij, niklov prah ili Raney-nikal, kobalt, zZeljezo, molibden, bakar te njihovi oksidi i
sulfidi), za kiselo-bazne reakcije alkilacije, izomerizacije, hidratizacije, razgradnju ugljikovodika
1 krekiranje nafte (Al,Os, Al,03 /Si0;, zeoliti), za reformiranje nafte (bifunkcionalni katalizatori
kao Pt/AL,O; ili Pt-Re/Al,03), za procis¢avanje automobilskih ispusnih plinova (monolitni

katalizatori Pt/Al,Os/keramika) [10].

2.2.1. UPORABA CERIJEVOG DIOKSIDA ZA CO-OKSIDACIJU

Ugljikov monoksid (CO), koji uglavnom potjece iz ispusnih plinova automobila i nepotpunog
procesa izgaranja goriva i ¢vrstog otpada, postao je jedan od glavnih zagadivaca zraka. Kataliticka
oksidacija, kao u¢inkovita i jednostavna tehnologija za pretvaranje CO u CO,, privukla je veliku
pozornost zbog svoje velike aktivnosti na niskim temperaturama i niske potros$nje energije.
Plemeniti metali, kao §to su Ag, Au, Pd, Pt itd., smatraju se ucinkovitim katalizatorima za
oskidaciju CO na niskim temperaturama. Medu nedavno razvijenim katalizatorima za CO
oksidaciju, katalizatori na bazi cerija su glavni fokus jer dodavanje Ce komponente moze ¢esto
osigurati vchunsku mobilnostkisikaiodgovaraju¢ekisikove vakancije za katalizator. Neki metalni
katalizatori, kao Sto su Ag, Au, Pt, Ni i dr. se koriste za CO oksidaciju. Metalni ioni mogu pruziti
mjesta kemisorpcije za CO, a vjeruje se da je uloga CeO;da pruza kisikove vakancije na sucelju
metal/ CeO,, gdje se CO moze oksidirati aktiviranim kisikovim vrstama. Cerijev dioksid se zbog
svoje sposobnosti skladiStenja/otpustanja kisika takoder Cesto koristi za promo ciju u¢inkovitosti
katalizatora za CO oksidaciju. Osim toga, jedinstveni redoks par Ce*"/Ce3" stvara interakciju s

aktivnom povrSinom, $to moZze poboljsati reducibilnost aktivne komponente [14].
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Medu raznim reducibilnim oksidima, cerijev dioksd je naSiroko koriSten kao komponenta
trosmjernogkatalizatora u ispuSnim sustavimaautomobila zbog velikogkapaciteta pohranekisika.

Graf konverzije CO u CO, za reakciju kataliziranu Ce-Zr ¢vrstim otopinama prikazan je slikom 6.
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Slika 6. Konverzija CO kao funkcija temperature koju katalizira Ce O; dopiran Zr u razlicitim
omjerima i cisti nedopirani CeO,. CO konverzija CeoZry 0, postignuta na temperaturi od 320

°C tijekom 24 h [6].

Na slici 6 se vidi trend oksidacijske aktivnosti predstavljen kao Ceg sZrp,0,> Ceg 9Zry 10, >
Ce.97Z210.030, > CeO; . Znatno veca konverzija ostvarena je u prisustvu dopiranog CexZryO, u
usporedbi s nedopiranim ¢istim CeO,. Pri 250 °C, CO konverzija katalizirana pomoc¢u Ce | Zr,O»
raste na 45,6%, 51,5% 155,0% s porastom koncentracije Zr#*, $to je od 4 do 5 puta ve¢e od CO

konverzije katalizirane ¢istim CeO, (11,2%) [6].

Opcenito, kataliti¢ki proces je uglavnom povezan s adsorpcijom i desorpcijom molekula plina na
povrsini katalizatora. Ionski radijus Zr4* (0,84 A) je manji od Ce** (0,97A) [14]. Upravo dopiranje
sa kationima manjeg radijusa dovodi do dodatne perturbacije resetke i do strukturnog naprezanja

(elasti¢no naprezanje) te uzrokuje vanjska oste¢enja blizu granica te na povrsini [14].
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Velika specifi¢na povrsina u nanomaterijalima olakSava aktivnoj vrsti kontakt s reaktantima pa se
s toga mogu ocekivati poboljsane kataliticke performanse. Na primjer, nanocjevcice imaju
unutarnju 1 vanjsku povrsinu koja neometano pruza aktivna mjesta za adsorpciju reaktanta Sto
dovodi do boljih kataliti¢kih u¢inakau CO oksidaciji. S druge strane, sferi¢ne nanocestice takoder
imaju veliku povrsinu, ali pokazuju slabe kataliticke performanse, dok su nanoStapi¢i s malom
povrSinomivecéim promjerom aktivnijiu CO oksidaciji [3]. Ovo neobicno ponasanje se uglavnom
pripisuje izlozenim ravninama. Na primjer, nanocestice imaju dominantne (111) izloZene ravnine,
dok su rubovi nanostapi¢a odredeni ravninama (110) i (100). Smatra se da suravnine (110)1(100)
aktivnije od (111) 1 stoga pokazuju izrazito pojacana redoks svojstva koja su potrebna za izvrsnu
kataliticku aktivnost za CO oksidaciju [3]. Oksidacija CO u CO; na povrsini CeO, 1 Ce-Zr
katalizatora prati Mars van Krevelen (MvK) mehanizam gdje su povsinski kisikovi atomi direktno

ukljuceniu reakciju (Slika 7).

CO: Cista povrsina co

9\ J/ katalizatora \K‘\ g

@ utr Pocetno stanje ©
L

Nastanak CO: VL Adsorpcija CO

o 2C0 + 0, —* 2€0, }

Adsorpcija CO V. Il Nastanak CO

coj o IV oL Ov K.cc.2

Adsorpcija Oz Desorpcija CO2
na Oy \#’ Nastanak Oy
0,
o © () O O
Kisik u CO C Kisik u CeO; Kisik u O» Kisikova

vakancija Ov

Slika 7. Shematski prikaz klasicnog Mars van Krevelen (MvK) mehanizma [15].
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Molekula CO dolazi na povrsinu i veze kisik s povrSine katalizatora tvore¢i molekulu CO, i
vakanciju na povrSini katalizatorana mjestu gdje je bio kisik. Vakancija migrira po povrsini dok
ne prihvati novu molekulu kisika te se katalizator regenerira [16]. Ovo je kruzni proces heterogene

kataliticke reakcije ¢ija brzina ovisi o broju dostupnih aktivnih mjesta na povrsini katalizatora.

2.3. HIDROTERMALNA SINTEZA

Hidrotermalna sinteza je sinteza nanomaterijala pomoc¢u zatvorena sustava (autoklav) gdje se
fizikalni 1 kemijski procesi u vodenim otopinama odvijaju na temperaturama viSim od 100 °C
(izmedu 100 i 1000 °C) [17]. Heterogena sinteza se odnosi na heterogene reakcije za sintezu
anorganskog materijala u prisutnosti vodenog otapala ili mineralizatora (u ovom zavr§nom radu,
NaOH je koristen kao mineralizator). Ovakav sinergisti¢ki efekt visoke temperature i tlaka (105 do
10° Pa) omogucuje postupak proizvodnje kristalnih materijala u jednom koraku bez potrebe za
odredenim naknadnim postupcima (postupak zarenja). Hidrotermalna sinteza je takoder razvijena
1 za sintezu Sirokog spektra nanomaterijala. Reakcijski parametri, kao §to su vrsta i koncentracija
prekursora, otapalo, agensi za stabilizaciju te temperatura i vrijeme reakcije predstavljaju vazne
parametre za nastajanje produkata. Ova metoda se uglavnom koristi za stvaranje hrapavosti na
povrsini supstrata koriste¢i visoku temperaturu i1 visoki tlak [18]. U ovom procesu, kristali se
sintetiziraju u autoklavu, hermetic¢ki zatvorenoj posudi koja je napravljena od nehrdajuceg celika,

prikazanoj na Slici 8.
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Slika 8. Shematski prikaz autoklava [19].

Temperaturni gradijent se stvara izmedu suprotnih krajevakomore autoklava. Materijali se otapaju
na toplijem dijelu komore, a zatim se taloze na onom hladnijem i tako se stvaraju kristali [18].
Takoder se mogu sintetizirati kristalne faze koje su nestabilne na tockama taljenja. U zatvorenoj
posudi (bomba, autoklav itd.), otapala se zagrijavaju do temperatura koje su vise od njihovih
vreliSta povecavanjem autogenih tlakova zagrijavanjem. Izvodenje kemijske reakcije pod takvim
uvjetima se naziva solvotermalnim procesom ili u slucaju vode kao otapala, hidrotermalnim
procesom. Ovakvizatvoreni cilindrimogu dugo izdrZati visoki tlak i temperaturu kako biosigurali
ambijentalne uvjete za sintezu nanomaterijala. Ovaj proces ima veliki potencijal da pridonese
industriji zbog svog jednostavnog koristenja. Medutim, ovom metodom je nemoguce pratiti sam

rast kristala.

Postoje dva nacina rada s obziromna tlak:

1. Autogeni— visoki tlak je uglavnom posljedica postojanja plinovite faze u ravnoteZi,
2. Visokotla¢ni—u ovom nacinu rada voda se nalazi pod vanjskim tlakom koji je vis$i nego

tlak para.

Kao glavna 3 parametra hidrotermalne sinteze smatraju se temperatura, tlak i vrijeme reakcije. Sto

se tiCe temperature, njezina uloga je u kinetici nastajanja produkta. Ona ima utjecaj na termicku
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stabilnost faze produkt. Tlak je odgovoran za topljivost te za termodinamicku stabilnost produkta,
a Sto se tice vremena reakcije, sinteza kineticki stabilnih faza dogada se u kra¢em vremenu, a

termodinamcki stabilnije faze nastaju u dugotrajnijim procesima.

Hidrotermalna sinteza omogucava kontrolu oblika i veliC¢ine nanocestica podeSavanjem
eksperimentalnih parametara, kao$to su tlak, temperatura,udio reaktanata i punjenje reaktora. Ova
metoda slijedimodel teku¢e nukleacije koji se razlikuje od reakcijskogmezanizmau krutom stanju

1 difuzije iona izmedu reaktanata [17].
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3. EKSPERIMENTALNEMETODEISTRAZIVANJA

3.1. RENTGENSKA DIFRAKCIJA NA PRAHU (PXRD)

Rentgenska difrakcija (eng. X-ray diffraction, XRD), mocan je alat za strukturnu karakterizaciju
uzoraka, kao i za istrazivanje pojedinih faza uzoraka [20]. Difrakcija u polikristalu gotovo je stara
kao 1 rentgenska difrakcija. Prvu difrakciju u polikristalu izveo je Max von Laue sa suradnicima
Friedrichom i Knippingom 1912. godine, a tvar na kojoj su izveli prvu difrakciju je bakrov (II)
sulfat [21]. Prvu analizu kristalne reSetke izveo je W. H. Bragg uz pomo¢ Laueovih difrakeijskih
dijagrama (difraktograma) cinkova sulfida, te je odredio prvu reSetku njegova kristala (prva

kompletna struktura spojeva poput NaCl, KCI, KBr, KI) [21].

Difrakcija ili ogib, moZze se definirati kao pojava Sirenja svjetlosti iza zapreke, odnosno ogibanja.

XRD je nedestruktivna analiticka metoda za strukturnu analizu i karakterizaciju materijala [22].

Kristal je krutina u kojoj suatomi, molekule ili onikoji ju ¢ine pravilno rasporedenipo odredenom
uzorku koji se ponavlja u 3 dimenzije, odnosno materijal koji daje o$tru difrakcijsku sliku [ 23]. To

znacida je vecina difraktiranog intenziteta sadrzana u relativno oStrim Braggovim maksimumima.

Jedini¢ni kristali su vrlo rijetki u prirodi, pa se s toga najéeS¢e opazaju materijali koji se sastoje od
puno manjih kristali¢a, anazivaju se kristaliti. Takoder, mnoge tvarinije moguce prireditiu obliku
jedini¢nog kristala pa se u tom slucaju primjenjuje rentgenska strukturna analiza na praSkastom
polikristalnom uzorku (eng. Powder X-ray diffraction - PXRD). Prednost ovakve difrakcije na
prahu je u tome Sto daje uvid, odnosno informaciju o glavnini uredaja, za razliku od difrakcije na
jedini¢nom kristalu koja se bazira samo na jedan izdvojeni kristali¢. PXRD se najviSe koristi za
kvalitativnu i kvantitativnu analizu nekog ispitivanog uzorka, ali takoder se moze koristiti 1 za
odredivanje parametara jedini¢ne Celije, molekulske 1 kristalne strukture, prosje¢ne veli€ine
kristalita, za proucavanje naprezanja u materijalu te preferirane orijentacije kristalita ili teksture.
Idealni polikristalni, odnosno praSkasti uzorak sadrzi veliki broj malih kristali¢a (veli¢ine oko 1
pum) i s potpuno nasumi¢nom orijentacijom. Da bi bili pogodni, uzorci se mogu prirediti razli¢itim
metodama, a neke su: fina granulacija precipitata, usitnjavanje krupnog kristalini¢nog materijala,

ili rezanjem metala.
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Izvori rentgenskog zracenja su rentgenske cijevi (klasi¢ne ili one s rotiraju¢om anodom) i
sinkrotroni. Kao izvor rentgenskog zracena u laboratoriju najesc¢e se koristi klasi¢na rentgenska

cijev, prikazana na Slici 9.

A --
X-zrake i - |
potencijal | <«g—— vakuum
od [
15-50 kV |
NI
[
1] snop elektrona
v 1
unutarnji elektriéni |
kontakti -
od-15do-50kV
izolator od stakla/

Slika 9. Klasicna rentgenska cijev [24].

Sastoji se od katode i stacionarne anode, koje su smjestene unutar metalne-staklene ili metalne-
keramicke zataljene cijeviu kojoj je visoki vakuum. U rentgenskoj cijevi, katoda (elektricki grijana
volframska nit) emitira elektrone koji se pomocu velike razlike potencijala ubrzavaju prema anodi
te sudarom elektrona s anodom (hladena vodom) dolazi do nastanka rentgenskog zra¢enja koje iz

cijeviizlazikroz berilijeve prozorcice [25].

Za metodu difrakcije na polikristalu koristi se monokromatsko rentgensko zracenje. Interakcijom

rentgenskog zracenja s kristaliniénim materijalom dolazi do difrakcije koja se biljezi pomocu
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detektora. Interakcija rentgenskog zracenja s kristalini¢nim materijalom je kompleksna pojava i
opisana je kao difrakcija, ona je kombinacija efekta rasprSenja i interferencije, a Braggov zakon je
samo jedno objasnjenje cijelog procesa. Kao §to je poznato, kristal je periodiCan, a to znaci da bilo
koja proizvoljno odabrana tocka u njemu ima svoju ekvivalentnu to¢ku s kojom je povezana
translacijom. Skup takvih to¢aka €ini kristalnu reSetku (tri linearno neovisne najkrace translacije
odabiru se za jedini¢nu ¢eliju). Zbogtranslacije u kristalnoj resetci, postoji skup paralelnih ravnina
koje se nazivaju mrezne ravnine, a njihova glavna znacajka je medumrezni razmak d . S obzirom
da je matematicki idealizirana kristalna reSetka beskonacna, beskonacan je i skup medumreznih
ravnina. Medutim, difrakcijom se mogu izmijeniti samo medumreZni razmaci za ravnine koje

sijeku toCe kristalne resetke koje su blizu njenom ishodistu [25].

Pri nailasku na mreznu ravninu, dio ulaznog zracenja se reflektira na grani¢noj plohi dok drugi dio
prode dublje, gdje onda pri nailasku na drugu mreznu ravninu se ponovno reflektira, $to se vidi na

Slici 10.

Slika 10. Geometrijski prikaz Braggovog zakona [25].

Kut 26 je kut izmedu upadnog zracenja i reflektiranog zra¢enja. Reflektirani dijelovi snopa izlaze
van paralelno i medusobno interferiraju. Zraka 2 ¢e pro¢i dulji put u odnosu na zraku 1 za EF+FG.

Ako je nakon refleksije razlika u putu zraka 1 12 (EF+FG) jednaka cijelom broju » valnih duljina
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4, onda ¢e se faze obje reflektirane zrake podudarati pa ¢e uslijed pojave interferencije do¢i do
povecanja amplitude difraktiranog zracenja §to ¢e detektor zabiljeziti kao refleks, odnosno
difrakcijskimaksimum odredenogintenziteta [25]. Braggov zakon za monokromatskorentgensko

zracenje odredenih valnih duljinal moze se izvesti prema jednadZbama 8 — 11:

EF + FG = 2EF (8)
EF = FG )
EF =dsinf (10)
2EF = 2dsinf (11)

Braggov zakon kaze da ¢e do refleksije na nekom skupu mreznih ravnina s medumreznim
razmacima do¢i samo uz onaj kut 6 za koji je razlika u putu izmedu zraka reflektiranih s dviju

susjednih ravninajednaka cijelom broju valnih duljina (jednadzba 12) [25].

nA=2dsinf (12)

PolozZaj difrakcijskih maksimuma je odreden kristalnom reSetkom (njezinom veli¢inomi oblikom
jedini¢ne celije), a intenzitet difrakcijskih maksimuma je odreden vrstom atoma i njihovim

relativnim razmjeStajem u jedini¢noj ¢eliji [25].

Rentgensko zracenje je elektromagnetsko zra¢enje mnogo kracih valnih duljina ( od 108 do 10-
Im) od vidljivog zracenja. Rentgenski emisijski spektar koji je generiran u rentgenskoj cijevi
sastoji se od nekoliko karakteristicnih spektralnih linija i kontinuiranog dijela spektra.
Kontinuirani dio spektra nastaje zbog toga §to se energije upadnih elektrona medusobno razlikuju
1zato Sto se vecina elektrona ne zaustavi potpuno u samo jednom sudaru s anodom. Karakteristi¢ni
spektar ovisi o materijalu od kojeg je anoda nacinjena, a njegovo emitiranje moze se objasniti

¢injenicom da neki elektroni koji bombardiraju metu izbace elektrone iz K ljuske i ostave atom u
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pobudenom stanju, a praznina koja je nastala u K ljusci se nadomjesti elektronima iz vise ljuske

pri ¢emu se emitira rentgensko zracenje [25].

Detektor je dio difrakcijskog sustava koji prepoznaje i mjeri intenzitet difrakcijskog zracenja. Oni
se mogu podijeliti na toCkaste i linearne ili povrSinske, s obzirom na Sirinu kutnog podrucja koji
mjere. Prema tehnologiji izrade dijele se na scintilacijske, punjene plinom, ,,image plate", CCD

(eng. Charge Coupled Device) i poluvodicke detektore [25].

3.2. PRETRAZNA ELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA (SEM)

SEM (eng. Scanning Electron Microscopy), mikroskopijska je metoda u kojoj snop elektrona
sustavno prelazipreko odredene ploheuzorka [26]. SEM je Cesto koriStena metoda kojom se moze
ispitivati povrsina odredenog ispitivanog uzorka, te se ubraja u refleksijsku tehniku elektronske
mikroskopije. Metoda se zasnivanaubrzavanjuelektrona izmedu visokonaponske katode odnosno
anode. Shema pretraznog elektronskog mikroskopa je prikaza na Slici 11. Prvi pisani opis
pretraznogelektronskogmikroskopa datiraiz 1935. godine. Prviga je opisao njemacki fizicar Max
Kroll. Smatra se da su prvi SEM mikroskopinapravljeni izmedu 1937.1 1942.godine, a ovisno o

namjeni rade pod vakuumom izmedu 1021 10-8Pa [27].
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Slika 11. Shema pretraznog elektronskog mikroskopa [28].

Pomocu sistema elektromagnetskih le¢a, elektroni se usmjeravaju prema povrsini uzorka, a
razluc¢ivanje i dubina prodiranja (od nekoliko nm do nekoliko um) ovise o naponu, materijalu
uzorka i veli¢ini spota (presjek snopa na mjestu dodira s uzorkom). Tipi¢ni promjer fokusirajuceg
elektronskog snopa je promjera 5 nm i struja snopa oko 10-'! A. Upadni elektroni se vrac¢aju bilo
kao primarno rasprSeni prema natrag (eng. backscattered electrons) ili kao sekundarno rasprseni

koji se najvise koriste za istraZivanje povrSina [27].

Sekundarni elektroni su niskih energija (manjih od 50 eV) tako da samo oni stvoreni nekoliko
nanometara ispod povrsine uzorka mogu izaéi i biti detektirani. Sto se ti¢e primarnih elektrona,
oni takoder mogu pobuditi karakteristicno rentgensko zracenje kojim se analizira kemijski sastav
uzorka. Najlaksi za detektirati su sekundarni elektroni zbog toga $to su vrlo brojni 1 malih su
energija. S obzirom da udarni presjek ovisi o meti, to ¢e atomi razli¢itog rednog broja uzrokovati

razli¢iti kontrast na detektoru i tako omogucavati kemijsku analizu uzorka. Ako snop pretrazuje
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povrsinu, podaci se mogu pretvoriti u vidljivu pretraznu sliku i time napraviti analizu reljefa

povrsine (topografija) te kemijski sastav [27].

SEM koristi 3 vrste detektora:

1. BSE detektor- on detektira povratne elektrone nastale odbijanjem elektrona (unazad) iz
elektronskog snopa mikroskopa.

2. EDS detektor- on detektira zracenje koje je karakteristicno za pojedini kemijski element
koje je nastalo prilikom skoka elektrona iz ljuske koja posjeduje vise energetsko stanje u
prazno mjesto koje je nastalo izbijanjem elektrona iz elektronskog omotaca.

3. SE detektor- ima veliku mo¢ razlucivosti te na taj nacin pokazuje povrsinu uzorka[29].

Informacija koja se dobije SEM-om sastoji se od mjesta pretrazivanja u dvodimenzionalnom
prostoru (X-Y)te odgovaraju¢egskupaintenziteta iz detektora koji mjeri odgovarajuéu interakciju

elektrona i uzorka. Informacije se mogu prikazati na dvanacina:

1. Linijsko pretrazivanje — snop prolazi po X smjeru uzorka, a intenzitet koji je mjeren
detektorom deflektira signal u Y smjeru.

2. Povrsinsko pretrazivanje — snop prolazi po X-Y mrezi uzorka.

SEM metoda je u vecini slu¢ajeva nedestruktivna metoda. Ona onemogucuje snimanje materijala
koji nisu vodljivi, te se oni stoga moraju presvuci nekim vodljivim materijalom, poput platine,
zlata ili paladija (pruzaju bolji kontrastslike, isticu nagibe itd.). SEM takoder nudirazne kontrastne
nacine koji imaju veliku vrijednost u kvalitativnoj i kvanitativnoj procjeni svojstava poluvodickih
materijala, te nudiodredene nacine radakoji omogucuju rad razli¢itih uredaja, kao §to su tranzistori
1 kompletni integrirani krugovi, koji se promatraju pod uvjetima koji su priblizni uvjetima

normalne uporabe [30].
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Sto se ti¢e pripreme uzoraka, prvo je potrebno na nosac za uzorke zalijepiti ljepljivu podlogu, a
zatim se na tu podlogu stavi mala koli¢ina praskastog uzorka, a visak se ukloni ispuhivanjem.
Razlog stavljanja samo male koli¢ine uzorka je taj Sto SEM mikroskop pretrazuje samo povrSinu
uzorka pa je dobro da povrSina bude Sto ravnija. Nakon nanoSenja uzorka, nosaci se postave na
postolje te se pri¢vrste. Prije snimanja, uzorke je potrebno presvucéi tankim slojem metala (zlato ili
platina) kako bi se sprijecilo stvaranje naboja na povrsini, a takoder da bi se poboljSalai1 sama
vodljivost uzorka. Nakon toga, proces rasprsivanja se provodi u posebnoj komori pod visokim
naponom, ali prije toga komoru je potrebno vakuumirati, a plemeniti plin (argon) se u takvim
uvjetima ionizira i prelazi u plazma stanje. Materijal koji se analizira se postavi na anodu, a katoda
se sastoji od materijala kojim se presvlaci supstrat (Au, Pt) procesom depozicije. Nastale
visokoenergijske Cestice od kojih se plazma sastoji udarajuu katodu i odvajaju slojeve koji oblazu

supstrat na anodi [31].

3.3. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA (TGA)

TGA (eng. Thermogravimetric analysis) je tehnika kojom se prati promjena mase uzorka u
ovisnosti o vremenu ili temperaturi [32]. TGA se koristi za karakterizaciju i identifikaciju
materijala, sastav uzorka, odredivanje udjela organskog otapala u uzorku, odredivanje
anorganskogudjela u uzorku, udio aditiva te mehanizam i kinetiku razgradnje. Zbogtoga je ova
tehnika korisna za predvidanje strukture pojedine tvari. Ova analiticka tehnika daje podatke o
fizikalnim pojavama, kao $to su fazni prijelazi drugog reda (isparavanje, sublimacija, apsorpcija,
adsorpcijaidesorpcija), a takoder 1 o kemijskim pojavama kao $to su kemisorpcija, desolvatacija,
razgradnja itd. Pri ovoj metodi uzorak se programirano zagrijava u atmosferi zraka ili inertnog
plina uz kontinuirano mjerenje mase uzorka. Primjenom te metode moguce je odrediti udio onog

analita u uzorku koji tijekom zagrijavanja mijenja svoj sastav ili prelazi u plinovito stanje [33].
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Termogravimetar se sastoji od nosaca uzoraka koji je spojen sa termovagom i pecnice koja
osigurava kontinuirano zagrijavanje uzorka u inertnoj atmosferi (argon ili dusik) ili reaktivnoj

atmosferi (kisik ili zrak).

Jednostavan primjer primjene termogravimetrije u laboratoriju jest odredivanje udjela adsorbirane
vlage u uzorku. Gubitak mase uzorka izmjeren nakon procesazagrijavanja uzorka pri odredenoj

temperaturi, uobicajeno 105-110°C, baza je za raCunanje udjela vlage u uzorku [33].

Kod termogravimetrijske analize, neki instrumenti su u moguénosti pokazivati, odnosno biljeZiti i
razliku u temperaturiizmedu koraka u kojima se odvija promjena mase (DTA - differential thermal
analysis = razlikovna termicka analiza) ili razliku u koli¢ini topline izmedu koraka (DSC-

differential scaninng calorimetry =razlikovna pretrazna kalorimetrija).

Instrumenti za TGA se mogu podijeliti u dvije skupine:

1. Instrumentis vertikalno postavljenom vagom (Slika 12) koje je potrebno kalibrirati zbog
promjene gustoce plina pri promjeni temperature, ali takoder i pri promjeni vrste plina u

¢ijoj se struji vrSianaliza. Oviinstrumenti nemaju referentninosac za DTA i DSC mjerenja.

2. Instrumenti s horizontalno postavljenom vagom (Slika 13) koji imaju dva nosaca
(referentni uzorak i uzorak koji se mjeri). Ovim instrumentima se mogu vrsiti DTA i DSC

mjerenja.

Vaga

Posudica s
uzorkom

Pecnica
Dovod plina

Slika 12. Shematski prikaz TGA instrumenta s vertikalno postavljenom vagom [34].
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Slika 13. Shematski prikaz TGA instrumenta s horizontalno postavljenom vagom [35].

Termogravimetrijska analiza se naj¢esce vrsi tako da se prvo 5 — 15 mg uzorka smrvi i stavi u
posudicu koja je najéeS¢e nacinjena od aluminija zbog njegove visoke temperature taliSta koja je
iznad 600 °C, a mogu se koristiti 1 posudice od aluminijevog oksida ¢ija je temperatura taliSta jos
visa, oko 2000 °C. U vecini slucajeva, TGA se vrs$i u oksidativnoj atmosferi (zrak ili €isti kisik 1
smjesa inertnih plinova) s lineranim porastom temperature. Maksimalna temperatura se bira tako

da masa uzorka bude stabilna pri kraju mjerenja, a to ukazuje na zavrSetak kemijskih reakcija.
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4. EKSPERIMENTALNIDIO

4.1.PRIBOR I APARATURA

Za hidrotermalnu sintezu koristen je hidrotermalni reaktor — autoklav (Parr Instrument Company)
s teflonskim uloskom, volumena 45 mL. Prije prebacivanja u autoklav otopine su pripravljene
mijeSanjem na magnetskoj mijesalici. Autoklavi su nakon zatvaranja postavljeni u suSionik
(Instrumentaria ST-05) na 100 °C tijekom 24 h. Nakon sinteze uzorci su isprani u centrifugi
(Hettich EBA 20). Voda korisStena tijekom sinteza prociS¢ena je u sustavu TKA GenPure.
Kalcinacije su provedene u peci za zarenje (Nabertherm GmbH SN 342689).

4.2. SINTEZA

CexZr,O; nanostapiéi pripravljeni su hidrotermalnom metodom tako da su se u 2.5 ml ultraciste
MiliQ vode dodale stehiometrijske kolicine Ce(NO3); - 6H,0 (Acros Organics) i ZrO(NOs), - xH,O
(Sigma Aldrich), prikazane u Tablici 1. Ova je otopina dodana u 17.5 ml 6M otopine NaOH
(Gram-Mol) koja se nalazila u teflonskom ulosku te se smjesa mijeSala 30 minuta na magnetskoj
mijesalici. Nakon mijeSanja teflonski ulozak je prebacen u autoklav (Slika 14) te je autoklav

prebacen u prethodno zagrijan susionik na 100 °C.

Slika 14. Prikaz autoklava i teflonskog uloska na magnetskoj mijesalici.
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Nakon reakcije u trajanju od 24 h, autoklav se hladio na sobnoj temperaturi. Sadrzaj autoklava je
prebacen u Falcon posudice od 15 mL sa ¢epom te je naizmjeni¢no ispiran po tri puta vodom pa
tri puta etanolom na 6000 okr. / min u ciklusima od 10 min. Isprani prah je postavljen u suSionik
na susenje pri 80 °C. Nakon suSenja 24 h, uzorak je postavljen na kalcinaciju od 600 °C tijekom 6
h, brzina zagrijavanja 10 °C / min. Temperatura za kalcinaciju od 600 °C je odabrana da bude

dovoljno visoka da se poveca kristalinicnost spojeva, a da ne dode do daljnjeg sinteriranja.

Tablica 1. Prikaz masa Ce(NO3);-:6H,01 ZrO(NOs ), -xH,0 potrebnih za pripravu CeZr,O,.

Postotak Zr m (Ce(NO3);-6H,0)/g m (ZrO(NOs ), -xH,0)/g
2% 0.425 0.0046
3% 0.421 0.0069
4% 0.417 0.0092
5% 0.412 0.0111

4.3. INSTRUMENTALNE METODE I UREDAIJI

Nakon sinteze uzorci su analizirani. Kako bi se odredio fazni sastav, snimljeni su rentgenski
difraktogrami praha na uredaju Panalytical X'Pert PRO diffractometer na Institutu za fizikalnu
kemiju Justus Liebig Sveucilista u Giessenu. Izvor zracenja je bio CuK,, stupanjsnimanja 0.02°
u kutnom podrucju 26 od 10 - 100°. Uzorci nisu posebno tretirani, samo je mala koli¢ina praha
postavljena na silikonske nosafe (Parr Instrument Company). Za raCunanje referentnog
difraktograma Cistog CeO, koristena je .cif datoteka (eng. crystallographic information file) [36]
i racunalni program Fullprof [37]. Rezultati su prikazani pomocu ra¢unalnog programa OriginPro

8.5.

Kako bi se potvrdila morfologija nanostapica, snimljene su slike pomocu pretraznog elektronskog
mikroskopa (SEM) Zeiss Merlin pri akceleracijskom naponu od 2 keV 1 struji od 78 pA. Prije

snimanja uzorcisu metodom rasprasivanja u vremenu od 10 s sa strujom jakosti40 mA presvuceni
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platinom kako bi se poveéala njihova vodljivost. Sto su uzorci vise vodljivi, to se njihova
morfologija moZe bolje vidjeti na nastalim SEM slikama. Ova je analiza provedena na Institutu za
fizikalnu kemiju Justus Liebig Sveucilista u Giessenu. SEM slike su obradene pomoc¢u rac unalnog

programa ImageJ.

Termogravimetrijska analiza provedena je na TGA-DSC uredaju Mettler Toledo System 1 u struji
zraka, u temperaturnom rasponu 30 — 800 °C, brzina zagrijavanja 10 °C/min. Uzorci su izvagani
(70-ak mg) i preneseniu 70 pL posude od glinice, te postavljeni nanosa¢ TGA-DSC uredaja. Ova

su mjerenja provedena na Odjelu za kemiju Sveucilista Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku.
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5. REZULTATIIRASPRAVA

5.1. STRUKTURNA KARAKTERIZACIJA

Kod rentgenske difrakcije na prahu moze se uociti preklapanje maksimuma na eksperimentalnom
difraktogramu dopiranog CeO, s rac¢unatim difraktogramom ¢istog CeO,. Moze se uociti pomak
kojise dogadau polozaju maksimumau ovisnosti o koncentraciji cirkonijakojom je CeO, dopiran.

To upuduje na ugradivanje Zr u strukturu CeO, pri ¢emu on utjece na parametre kristalne resetke.

To je vidljivo na Slici 15.

— teorijski CeO,

2% Zr &
3% Zr @
4% Zr N
5% Zr E
26 28 30
260(°)

Intenzitet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(")

Slika 15. PXRD prikaz intenziteta u ovisnosti o kutu 20 za uzorke nanostapica CeQ ,dopiranih

2%, 3%, 4% i 5% sa Zr.

Scherrerova jednadzba (jednadzba 8.) koja glasi:
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K2
L= B cosB (8)

sluzi za odredivanje prosjene veli¢ine kristalita. U jednadzbi 8. L predstavlja prosjecnu veli¢inu
kristalita, K je factor oblika i iznosi K = 0.9, 4 predstavlja valnu duljinu rentgenskog zracenja (4
(CuKoy)=1.5406 A), § sirinu na pola maksimuma (eng. Full Width at Half Maximum — FWHM)
odredenu pomocu racunalnog programa OriginPro 8.5, a # Braggov kut. U Tablici 2. prikazane su
prosjecne veliine kristalita za sintetizirane spojeve, koje su odredene pomocu Scherrerove

jednadzbe.

Tablica 2. Prikaz prosje¢nih veli¢ina kristalita.

UZORAK Prosjeéna veli¢ina Kkristalita (nm)
2% Zr 11.9
3% Zr 10.9
4% Zr 10.1
5% Zr 9.3

5.2. ISPITIVANJE MORFOLOGIJE

Na mikrografima nastalima pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM) je jasno vidljiva
morfologijananostapi¢a. NanoStapi¢inisu savr§eno pravilni niti jednakih veli€ina, alise moze re¢i
da su priblizno sli¢ni, $to se moze vidjeti na Slici 16. Nanostapic¢i imaju prosjecnu duljinu od 200
nm, no promjer im je puno manji. SEM mikrografi su identi¢ni za sve sintetizirane spojeve, stoga

je prikazan samo jedan mikrograf kao reprezentativni primjerak.
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Slika 16. prikaz nanostapic¢a snimljenih SEM metodom.

5.3. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA

Kod TGA analize moze se re¢i da se gubitak mase odvija u 3 koraka, $to je vidljivo na slici 17.
Promjena mase u prvom koraku moze se pripisati pogreski instrumenta pri mjerenju jer je manja
od 1%. Gubitak mase u drugom koraku mogao bise opisati gubitkom vode adsorbirane na povrsinu
nanostapi¢a. Moguce je da je doslo do adsorpcije jer nanostrukture imaju vecéu specifi¢nu povrsinu

i zbogtoga bi se voda mogla lako vezati.
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Slika 17. Rezultati TGA analize nanostapica CeO,dopiranih 2%, 3%, 4%1i 5% sa Zr.

Sto se ti¢e treéeg koraka, termicki je stabilniji prema promjeni mase. Promjena mase je puno

manja u odnosu na 2. korak.

Promjene mase i temperature pri kojima se one odvijaju za uzorke CeO, dopirans 2%, 3%, 4% i

5% Zrprikazane suu Tablicama 3-6.

Tablica 3. Koraci promjena mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak CeO, dopiran 2% sa Zr.

1.korak 2 korak 3.korak
Promjena mase za
0.25 4.99 0.78
uzorak 2% Zr (%)
Temperatura (°C) 51.33 178.83 636.33
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Pri temperaturi 51.33 °C u prvom koraku se ne vidi znacajna promjena mase ali se moze uociti
povecanje mase za 0,25 %, u drugom koraku promjena mase iznosi 4.99 % pri temperaturi od
178.83 °C, au 3. koraku pri 636.33 °C gubitak mase iznosi 0,78 %. Sli¢na je situacija i kod ostalih
uzoraka gdje je najznacajniji 2. korak promjene mase, dok se 1.1 3. korak mogu pripisati pogreski

instrumenta pri mjerenju.

Tablica 4. Koraci promjena mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak CeO, dopiran s 3% Zr.

1.korak 2 korak 3.korak
Promjena mase za
0.4 1.81 1.54
uzorak 3% Zr (%)
Temperatura (°C) 58.33 162.67 577.33

Tablica 5. Koraci promjena mase u ovisnosti o temperaturi za uzorak CeO, dopiran s 4% Zr.

1.korak 2 .korak 3.korak
Promjena mase za
0.27 1.22 0,1
uzorak 4% Zr (%)
Temperatura (°C) 64.76 217.5 542.67

Tablica 6. Koraci promjena masa u ovisnosti o temperaturi za uzorak CeO, dopiran s 5% Zr.

1.korak 2 .korak 3.korak
Promjena mase za
0.20 2.21 0.47
uzorak 5% Zr (%)
Temperatura (°C) 52.5 171 603.17

Iz rezultata TGA analize vidljivo je da udio cirkonija u CZ (eng. Ceria-zirconia) materijalu utjece
na promjenu mase u ovisnosti o temperaturi (2. korak). Sto je veéi udio cirkonija, promjena mase

u 2. koraku je manja $to moZe upucivati na to da cirkonij stabilizira reaktivan CeO, katalizator.
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6. ZAKLJUCAK

Zbog svoje lagane promjene oksidacijskih stanja iz +3 i +4 i obratno, CeO; je izuzetno kataliticki
aktivan spoj za reakcije oksidacije. CeO, se izmedu svega dopira sa Zr koji za razliku od CeO,
nije kataliticki aktivan, ali zbog svoje velike termicke stabilnosti ¢esto sluzi kao potpora
katalizatoru. Takoder, dopiranjem s cirkonijem moze se posti¢i idealan omjer izmedu aktivnosti 1
stabilnostikatalizatora jer je cilj proizvesti katalizatorkoji ¢e biti u¢inkovit, aliisto tako i dovoljno
stabilan kako bi se mogao ponovno koristiti.

U ovom zavrSnom radu, uspjesno su sintetizirani CZ (eng. Ceria-Zirconia) nanostapici
hidrotermalnom metodom s razli¢itim udjelima cirkonija (2%, 3%, 4% 1 5%) Sto je potvrdeno
rentgenskom difrakcijom na prahu i pretraznom elektronskom mikroskopijom.

Hidrotermalna sinteza provodila se uz 6M NaOH kao mineralizator tijekom 24 h na 100 °C.
Rentgenski difraktogrami dopiranih spojeva usporedeni su s racunatim difraktogramom cistog
Ce0O,. Vidljivo je poklapanje u polozajima maksimuma. Medutim, vidljiv je mali pomak u
Braggovim maksimumi §to je rezultat ugradivanja Zr*" u strukturu CeO, pri ¢emu se mijenjaju
parametri kristalne reSetke. Rac¢unanjem prosjecne veli¢ine kristalita utvrdeno je da se one krecu
od 9 do 12 nm. Takoder je primijeceno da povecanje udjela Zr** utjeCe na smanjenje veliCine
kristalita. Osim ovih metoda, koriStena je 1 termogravimetrijska analiza kojom je ispitana termicka
stabilnost sintetiziranih spojeva te je ovom metodom utvrdeno da veéi udio cirkonija povecava
termicku stabilnost CZ spojeva.

Cilj ovakvog istraZivanja je dobiti spoj, odnosno katalizator koji bi se mogao viSe puta koristiti i

koji bi bio ekoloski prihvatljiv.
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