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Popis kratica:

ANOVA - analiza varijance

BET - Brunauer-Emmet-Teller metoda odredivanja specificne povrsine
BJH - Barrett-Joyner-Halenda metoda odredivanja raspodjele veliina pora
FCC - plosno centrirana kubicna ¢elija

FTIR - infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala
SEM - pretrazna elektronska mikroskopija

SSA - specifi¢na povrSina

TGA - termogravimetrijska analiza
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1. Uvod

Cerijev (IV) oksid, CeOz, jedan je od najreaktivnijih oksida rijetkih zemalja te se zbog svojih
fizikalnih i kemijskih svojstava intenzivno istrazuje za upotrebu kao katalizator za razliCite
industrijske upotrebe kao i u zastiti okolisa [1]. Podrucje potencijalne uporabe cerijeva (1V)
oksida je Siroko pa se osim za kataliticku upotrebu istrazuje kao adsorbens, materijal za
poliranje, senzor za plinove, za pro¢is¢avanje ispusnih plinova, za elektrokemijske oksidacijske
pumpe, nosa¢ katalizatora itd. [2]. U posljednje vrijeme istrazivanja su usmjerena na
nanostrukturirani cerij (1) oksid, njegova svojstva i metode sinteze obzirom da je dokazano
kako nanostrukturirani CeO; posjeduje bolja kataliti¢ka svojstva od CeO2 ¢ije su Cestice viseg
reda veli¢ina [3]. Nanocestice cerijeva (IV) oksida moguce je sintetizirati sol-gel sintezom,
sonokemijskom  sintezom, termi¢kim procesima, mikroemulzijskom sintezom i
hidrotermalnom sintezom [3, 4, 5, 6, 7, 8, 9]. U ovom radu nanocestice cerijeva (IV) oksida
pripravljene su hidrotermalnom metodom. Hidrotermalnu metodu atraktivnom ¢ine ¢injenice
da se radi o sintezi u jednom koraku, da se sinteza provodi pri relativno niskim temperaturama,
da su troskovi sinteze niski te da je metoda ekoloski prihvatljiva [4, 10]. Tijekom sinteze mnogi
parametri utjeCu na fizikalna i kemijska svojstva dobivenih nanocestica. Velicina Cestica, oblik
te njihova specifi¢na povrSina ovise 0 parametrima poput temperature, vremena, pH otopine,
koncentraciji aditiva [11], koncentraciji natrijeva hidroksida te koli¢ini prekursora, cerijeva
(IV) sulfata tetrahidrata. Jedno od najpozeljnijih svojstava ukoliko se CeO koristi kao
katalizator je velika specificna povrsina. Specificna povrSina komercijalnog cerijeva (V)
oksida manja je od 10 m?g 1 [6, 12]. Najveéa povrsina koja se navodi u literaturi je 277 m?g? i
to za CeO: pripravljen kombinacijom sol - gel i solvotermalnog procesa [12]. Najveca
specifi¢na povriina CeO2 dobivenog precipitacijskim procesom iznosi 200 m?g™ [13], a onog
dobivenog hidrotermalnom sintezom 139 m?g™ [9]. Taguchijeva metoda eksperimentalnog
dizajna je metoda za testiranje relativne vaznosti parametara bitnih za ishod eksperimenta. Ovaj
pristup je vrlo u¢inkovit buduci da omogucéava dobivanje brojnih informacija na temelju malog
broja eksperimenata [14]. U ovom istrazivanju, s ciljem da se ispita djelovanje razli¢itih
parametara hidrotermalne sinteze na specifi¢nu povrsinu cerijeva (V) oksida, upotrebljena je
Taguchijeva metoda dizajna eksperimenta. Fizikalna i kemijska svojstva dobivenih nanocestica
cerijeva (IV) oksida istrazivana su rendgenskom difrakcijom, apsorpcijsko-desorpcijskim

izotermama N, pretraznom elektronskom mikroskopijom, FTIR spektrometrijom i



termogravimetrijskom (TGA) analizom. Napravljen je i test kataliticke aktivnosti selektiranih

uzoraka u procesu oksidacije ¢ade.



2. Opéi dio
2.1. Nanocestice cerijeva (IV) oksida

Nanomaterijali su definirani kao materijali kod kojih se najmanje jedna dimenzija nalazi na
nanorazini [15]. Zbog svojih posebnih svojstava te mogucnosti kontroliranja veliine i
morfologije koriste se u mnogim podruc¢jima poput katalize, optike, elektronike, keramike itd.
[15].

Cerij je element koji spada u skupinu lantanoida. Lantanoidi ili rijetke zemlje su skupina 15
elemenata i smjesteni su unutar Seste periode. Od svih lantanoida, cerij je najrasireniji i zauzima
0.0046% masenog udjela zemljine kore $to ga smjeSta na 26. mjesto najéesc¢ih elemenata u
zemljinoj kori [16] te se zbog toga Cesto i koristi. Cerij (1V) oksid, CeOz, ¢esto je istrazivan kao
nanomaterijal. CeO nanokristali imaju kristalnu strukturu fluorita s parametrom jedini¢ne
éelijea=5.41134 A. U ovoj strukturi cerijevi atomi izgraduju plo§no centriranu kubi¢nu (FCC)
¢eliju u kojoj kisikovi atomi zauzimaju tetraedarske intersticije. Slika 1 prikazuje FCC ¢eliju
CeOg strukture gdje je svaki cerijev kation okruzen s osam najblizih susjeda, kisikovih aniona,

dok je svaki kisik okruzen s Cetiri cerijeva kationa [15].

Slika 1 FCC kristalna celija CeO> strukture [17].



Postoje razli¢ite metode kojima je moguce sintetizirati nanocestice cerijeva (IV) oksida: sol -
gel sinteza, sonokemijska sinteza, termicki raspad, mikroemulzijska sinteza i hidrotermalna
sinteza [3, 4, 5, 6, 7, 8, 9]. Ovisno o namjeni dobivenih nanocestica CeO2 kontrolira se njihova
veli¢ina i oblik. Osim za kataliticku upotrebu, cerijev (IV) oksid istrazivan je i za gorive ¢elije,

plinske senzore, zastitu od UV zraka itd. [18, 19, 20].

2.2. Hidrotermalna sinteza nanocestica

Hidrotermalna sinteza tek je jedna od metoda sinteze razli¢itih kemijskih spojeva, medutim, u
posljednje je vrijeme postala jedna od znacéajnijih metoda priprave nanomaterijala.
Nanomaterijali pripravljeni ovom metodom namjenjeni su uporabi u katalizi, biomedicini,
geotehnologiji, optoelektronici itd. (Slika 2). Hidrotermalnom metodom postize Se gotovo
monodisperznost te visoka homogenost i to ne samo kod sinteze nanocestica, ve¢ i pri dobivanju
nanokompozitnih i nanohibridnih materijala. Pojam ,,hidrotermalno® geoloskog je porijekla i
prvi puta ga je koristio britanski geolog, Roderick Murchison (1792. - 1871.), kako bi opisao
djelovanje vode pri povisenoj temperaturi i tlaku u zemljinoj kori, odnosno proces nastanka

stijena i minerala pri opisanim uvjetima [11].

Napredni
materijali

Hidrotermalna
tehnologija

Geotehnologija Nanotehnologija

Biotehnologija

Slika 2 Hidrotermalna tehnologija u 21. stoljecu [11].



Hidrotermalna sinteza se moze definirati kao heterogena reakcija u prisutnosti vodenog otapala
ili mineralizatora u zatvorenom sustavu, pri kojoj dolazi do kemijskih i fizikalnih procesa pri
visokim temperaturama (obi¢no izmedu 100 °C 1 1000 °C) 1 pod umjerenim do visokim
tlakovima (1x10° do 1x10° Pa). Metoda se temelji na sposobnosti vode ili vodene otopine da
pri povisenoj temperaturi i tlaku izazove raspad gotovo svih anorganskih tvari nakon ¢ega u
otopini dolazi do kristalizacije novih faza. Glavni parametri hidrotermalne sinteze Kkoji
definiraju kinetiku procesa i svojstva dobivenih produkata su koncentracija prekursora, pocetni
pH medija, trajanje i temperatura sinteze te tlak u sustavu. Sinteza se provodi u autoklavu (Slika
3); hermeticki zatvorenoj posudi napravljenoj od nehrdajuéeg celika koja moze podnijeti visoke
temperature i tlakove dulje vrijeme. Idealni autoklav za koristenje u hidrotermalnoj sintezi

trebao bi imati sljedece karakteristike [11]:

e Inertnost prema kiselinama, bazama i oksidacijskim sredstvima

e Lagano sastavljanje i rastavljanje aparature

e IzdrZljivost za ciljanu temperaturu

e Nepropusnost pri radnom opsegu tlaka i temperature

e Dovoljna robusnost da podnosi visoki tlak i temperaturu tijekom duljih vremenskih

razdoblja bez ostecenja

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.



Prednosti hidrotermalne sinteze uklju¢uju mogucnosti sinteze kristala koji su nestabilni u blizini
temperature taljenja te sposobnost sinteze velikih kristala visoke kvalitete. Nedostatak metode
je nemogucnost prac¢enja rasta kristala. Topljivost mnogih oksida je bolja u otopinama soli nego
u Cistoj vodi, stoga se takve otopine Cesto upotrebljavaju pri sintezi. Hidrotermalna metoda se
moze poboljsati dodatnim vanjskim ¢imbenicima za kontrolu reakcijskog medija tijekom
postupka sinteze, a neki od poboljSanih pristupa su: hidrotermalna mikrovalna sinteza,
hidrotermalna ultrazvu¢na sinteza, hidrotermalna elektrokemijska sinteza i hidrotermalna

mehano - kemijska sinteza [11].

Postupak se moze koristiti za pripravu razliitih materijala kao §to su metali, poluvodici,
keramike i polimeri. Nastali produkti mogu biti tanki filmovi, prasci, monokristali ili
nanokristali. Slika 4 prikazuje razliku u morfologiji Cestica koje nastaju razli¢itim procesima
konvencionalnim tehnikama i hidrotermalnom metodom. Kontrolom procesa, odnosno

kontrolom koncentracije, zasi¢enja i kinetike reakcije moguce je pripraviti nanoobjekte razlicite

dimenzionalnosti, sfere (3D), Stapice (2D) i zice (1D) [11].
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Slika 4 Razlika u Cesticama koje su nastale razli¢itim procesima; konvencionalnim tehnikama

I hidrotermalnom metodom [21].



Osim morfologije, hidrotermalna metoda omogucuje i kontrolu fizikalno - kemijskih
karakteristika nastalih nanocestica $to nadalje omogucuje njihovu uporabu kao funkcionalnih
materijala. U posljednje vrijeme hidrotermalna metoda usmjerena je na razvoj posve novih
nanomaterijala novih i jedinstvenih svojstava. Naposljetku, radi se o metodi koja predstavlja
minimalnu prijetnju okolisu. Napredni materijali sintetizirani hidrotermalnom tehnologijom
imaju mnogo prednosti zbog prilagodbe metode ovisno o zeljenom produktu i zbog njene
ekoloske prihvatljivosti. Neke od prednosti su kontrola oblika, veli¢ine, monodisperznost

nastalih Cestica, visoka ¢isto¢a produkta, simetrija dobivenih kristala itd. [11].

2.3. Taguchi eksperimentalni dizajn

Moderna industrijska proizvodnja ima za cilj proizvesti visoko kvalitetne proizvode u kra¢em
vremenu i sa manjim troskovima. U tu se svrhu koriste automatizirani i fleksibilni proizvodni
sustavi kontrolirani i upravljani raunalom. Oni su sposobni smanjiti vrijeme obrade pri ¢emu
postizu visoku to¢nost. Medutim, ponekad je za unaprjedenje proizvodnog procesa, odnosno
optimizaciju procesnih parametara potrebno provoditi i eksperimente. Na zalost, to zahtijeva
resurse i vrijeme, stoga se pri planiranju eksperimenta preferiraju metode kojima se ovi zahtjevi

svode na najmanju mjeru poput Taguchijeve metode [22].

Taguchi metoda Siroko je koriStena metoda procesnog dizajna. Glavna cilj metode je
utvrdivanje vrijednosti parametara koji ¢e omoguciti izradu produkta s najve¢im uspjehom i s
minimalnim varijacijama [22]. Ovom metodom promjene svojstava proizvoda koje ovise 0
faktoru Ssuma (N - engl. ,,noise*) svode se na minimum, a promjene koje ovise o faktoru signala
(S - engl. ,,signal*) sumaksimimum. Taguchi metoda koristi statisticki koeficijent koji se naziva
omjer signal-sum, SN, koji omoguéava procjenu utjecaja procesnih parametara na svojstva
kona¢nog produkta. Metoda omogucuje utvrdivanje statisti¢ki znac¢ajnih faktora u procesu te
pronalazak optimalne vrijednosti parametara. Ovisno o Zeljenom ishodu eksperimenta tri su

pristupa optimizaciji: ,,manje je bolje*, ,,vece je bolje* i ,,nominalno je bolje* [23].



2.4. Kataliticko djelovanje i vaznost specifi¢ne povrsine katalizatora

Kataliza je skup pojava pokretanja kemijskih reakcija, mijenjanja njihovih brzina i
usmjeravanja na odredeni put djelovanjem tvari zvanih katalizatori nepotrebnih za formulaciju
ukupnih kemijskih pretvorbi koje su rezultat tih procesa [24]. Vaznost katalize za kemijsku
industriju je velika, pa je tako prema nekim procjenama 90% svih modernih kemijskih procesa
kataliti¢ko, a u 80% sluc¢ajeva se koriste ¢vrsti katalizatori. Iz tog je razloga vrlo vazno ispitati
razli¢ita svojstva katalizatora, u prvom redu njegovu specifi¢nu povrsinu i poroznost kako bi se
mogle predvidjeti znaCajke djelotvornosti. Vecina se kataliticki aktivnih centara nalazi u
unutra$njosti zrna katalizatora, stoga otpor prijenosu tvari i topline s vanjske povrSine u
unutra$njost zrna moze imati veliki utjecaj na brzinu kataliticke reakcije. Brzina kemijske
reakcije u vecini je slucajeva proporcionalna veli¢ini vanjske povrSine katalizatora, dok
djelotvornost unutrasnje povrsine ovisi o veli¢ini i volumenu pora, odnosno o dostupnosti te
povrsine. Specificna povrSina katalizatora je vanjska ili geometrijska povrSina zajedno s
povrsinom svih pora po jedinici mase ili volumena katalizatora. Postoje razli¢ite metode za
odredivanje povrsine katalizatora poput opti¢kih, sedimentacijskih i granulometrijskih, no
najvecu vaznost imaju adsorpcijske metode, bilo da se adsorpcija vrsi iz konstantnog volumena
plina ili iz struje plina koji struji iznad uzorka. Metoda se sastoji od uspostavljanja ravnoteznog
tlaka nekog plina i mjerenja koli¢ina plina adsorbiranog na katalizatoru. Kao rezultat se dobije
adsorpcijska izoterma, a iz nje se potom odreduje tlak pri kojem je zavrSen nastanak monosloja,

odgovarajuca koli¢ine plina te naposljetku specifi¢na povrsina katalizatora [25].

2.4.1. BET metoda odredivanja specificne povrsine

S. Brunauer, P.H. Emmet i E. Teller razvili su teoriju multimolekulske adsorpcije koja se danas
koristi kao osnovna metoda za odredivanje specifi¢ne povrsSine katalizatora. Metoda se temelju
na adsorpciji dusika pri 77 K. Uzorak je prvo potrebno vakuumirati pri povisenoj temperaturi
na nekoliko sati kako bi se uklonili adsorbirani plinovi. Potom se dodaje dusik i prate promjene
tlaka pri konstantnom volumenu uslijed adsorpcije. Rezultat mjerenja su izoterme S oblika.
Tocka infleksije na izotermi odgovara zavr$etku stvaranja monomolekulskog sloja. Kako bi se
dobila specificna povrsina, mnozi se broj molekula koji odgovara monomolekulskom sloju s

povrsinom koju zauzima pojedina molekula.



Broj molekula izracuna se iz volumena plina adsorbiranog pri odredenom tlaku prema
Jednadzbi (1):

14 1 (c—Dp

= )
V(po - p) Vmc CVmpo

gdje je V - volumen plina adsorbiran pri tlaku p, Vm - predstavlja volumen plina koji tvori
monosloj, p - ravnotezni tlak, po - tlak adsorbata pri temperaturi adsorpcije i ¢ - konstanta za

par adsorbens — adsorbat [25].

Kako poznavanje specificne povrsine nekada nije dovoljno da bi se posve karakterizirao
kataliticki materijal i procijenila njegova djelotvornost, odreduje se takoder i veliCina i
raspodjela pora katalizatora. U slucaju da se kataliticki aktivni centri nalaze u dubljim porama
postoji moguénost da su nepristupacni za reaktante Sto doprinosi smanjenoj ucinkovitosti
katalize. Raspodjela veli¢ina pora i ukupni volumen pora katalizatora odreduje se iz

desorpcijske izoterme pomocu Barrett-Joyner-Halenda (BJH) metode [26].



3. Plan rada

3.1. Popis kemikalija

Tablica 1 prikazuje popis kemikalija koriStenih u ovom radu.

Tablica 1 Popis kemikalija koristenih za sintezu nanocestica cerijeva (IV) oksida.

CERWEV (IV) SULFAT TETRAHIDRAT Cez(S04)3-4HO | Merck | p.a. | Mr=404,12
NATRIJEV HIDROKSID NaOH Kemika | p.a. | Mr=40,00

3.2. Sinteza uzoraka

U ovom radu sintetizirano je osam uzoraka nanocCestica cerijeva (IV) oksida hidrotermalnom
tehnikom. Za hidrotemalnu sinteze nanocestica CeO> Cetiri parametra su se pokazala kao
znacajni za svojstva produkta: koncentracija dvaju prekursora; NaOH i Ce(SO4)2-4H20 te
temperatura i trajanje sinteze. Kako bi se ispitao utjecaj navedenih parametara na svojstva
nanocestica CeO; koristen je Taguchi dizajn eksperimenta. Odabrana Cetiri faktora (procesne
varijable) varirana su na dvije razine za svaki faktor (Tablica 2). Obican eksperimentalni dizajn
koji ukljucuje sve kombinacije ulaznih faktora (puni faktorski dizajn) zahtijeva 16
eksperimenata. S druge strane, u skladu s L8 ortogonalnom matricom, Taguchi dizajn zahtjeva
samo osam eksperimenata. L8 ortogonalna matrica (Tablica 3) generirana je primjenom JMP
racunalnog programa za statisticku analizu (JMP®, Version 11. SAS Institute Inc., Cary, NC,
1989-2013).

Tablica 2 Uvjeti sinteze nanocestica cerijeva (IV) oksida.

Najniza vrijednost  Najvisa vrijednost

Oznaka Varijabla Jedinica . _
Razina 1 Razina 2
A c(NaOH) mol/L 8 12
B n(Ce2(S0a4)3-4H20) mmol 0.8 1.2
C Temperatura °C 120 180
D Trajanje sinteze h 16 24

10



Tablica 3 Eksperimentalni plan koji se temelji na Taguchi L8 ortogonalnoj matrici. Brojevi 1 i

2 oznacavaju nizu i visu vrijednost varijabli.

Uzorak A B C D
CNR1 1 2 1 1
CNR2 2 1 2 1
CNR3 2 2 1 2
CNR4 2 1 1 1
CNR5 2 2 2 2
CNR6 1 1 1 2
CNRY7 1 1 2 2
CNR8 1 2 2 1

Uobicajena sinteza sastojala se od otapanja odgovarajuce koli¢ine (Ce2(SO4)3-4H20) u 56 mL

otopine NaOH zadane koncentracije nakon ¢ega je pripravljena otopina prelivena u teflonsku

posudu volumena 70 mL. Teflonska posuda se stavi u autoklav od nehrdajuceg ¢elika koji se

¢vrsto zatvori. Autoklav se zatim stavlja u pe¢ ¢ija se temperatura moze precizno kontrolirati.

Priprava vodenih otopina NaOH:

c(NaOH) = 12 M
M(NaOH) = 40,00 gmol*
V =0,250 dm®
= ¢ V=12 moldm- 0,250 dm® = 3 mol

m =n-M=3 mol - 0,250 dm®=120¢g

c¢(NaOH) =8 M
M(NaOH) = 40,00 gmol*
V =0,250 dm®
= ¢ V=8 moldm™- 0,250 dm® = 2 mol

m =n-M=2mol - 0,250 dm®*=80¢g
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Kako bi se pripravila NaOH vodena otopina koncentracije 12 M potrebno je otopiti 120 g
natrijeva hidroksida u 250 mL destilirane vode i dobro promijesati dobivenu otopinu. Kako je
reakcija izrazito egzotermna, NaOH granule trebaju se otapati postupno, a ne odjednom. Na isti
se nacin pripravlja i vodena otopina NaOH koncentracije 8 M, gdje je potrebno otopiti 80 g

NaOH.
Pripravljeno je osam uzoraka pri ¢emu su uvjeti sinteze prikazani u Tablici 2 i 3.

Uzorak 1 pripravljen je otapanjem 0.485 g Ce2(SO4)3-4H20 u 56 mL 8M otopine NaOH.

Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 16 h pri 120 °C.

Uzorak 2 se pripravljen je otapanjem 0.323 g Cez(SOa4)3-4H20 u 56 mL 12 M NaOH.

Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 16 h pri 180 °C.

Uzorak 3 pripravljen je otapanjem 0.485 g Ce2(SQO4)3-4H20 u 56 mL 12 M otopine NaOH.
Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 24h pri 120°C.

Uzorak 4 pripravljen je otapanjem 0.323 g Ce2(SO4)3-4H20 u 56 mL 12 M otopine NaOH.
Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 16 h pri 120 °C.

Uzorak 5 pripravljen je otapanjem 0.485 g Ce2(SOa4)3-4H20 u 56 mL 12 M otopine NaOH.

Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 24 h pri 180 °C.

Uzorak 6 pripravljen je otapanjem 0.323 g Ce2(S0O4)3-4H20 u 56 mL 8 M otopine NaOH.

Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 24 h pri 120 °C.

Uzorak 7 pripravljen je otapanjem 0.323 g Ce2(S0O4)3-4H20 u 56 mL 8 M otopine NaOH.

Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 24 h pri 180 °C.

Uzorak 8 pripremljen je otapanjem 0.485 g Ce2(SOa4)3:4H20 u 56 mL 8 M otopine NaOH.

Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 16 h pri 180 °C.

Dobiveni produkt je talog blijedo zute boje. Nakon hladenja autoklava produkti su
centrifugirani uz brzinu od 3500 okretaja/minuti i isprani demineraliziranom vodom. Ispiranje
je ponovljeno jos dva puta. Ispiranje taloga potpomognuto je agitacijom u ultrazvuénoj kupelji.

Dobiveni produkti na kraju su suseni 24 sata na temperaturi 60 °C u statickom zraku.
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3.3. Metode karakterizacije dobivenih uzoraka

3.3.1. Rendgenska difrakcija

Rendgenska difrakcija praha je metoda koja sluzi za istrazivanje strukture materijala pri kojoj
se zraka karakteristicnog rendgenskog zraCenja usmjerava na ravnu povrsinu fino usitnjenog
materijala smjestenog u nosac uzorka. Intenzitet rendgenskog zracenja difraktiranog s uzorka
mjeri se u ovisnosti o kutu difrakcije. Dobiveni podaci pruzaju informacije o strukturi materijala
od kojih se uzorak sastoji. Najcesce se koristi za identifikaciju kristalnih faza — kvalitativnu
analizu te za kvantitativnu analizu. Pomoc¢u rendgenske difrakcije takoder je moguée odrediti
parametre elementarne celije kristala, veli¢inu Kristalita, stupanj Kristalicnosti uzorka,

detektirati naprezanja u strukturi itd. [27].

Kristalna faza u uzorcima identificirana je rendgenskom difrakcijom praha koriste¢i pritom
Shimatzu XRD 6000 difraktometar (Slika 5) s CuKa (A = 1.54059 A) zra¢enjem uz napon od
40 KV i jakost struje od 30 mA. Podaci su prikupljeni izmedu 5 i 70 ° 26 s korakom 0.02 ° i
zadrzavanjem od 0.6 s po koraku. Veli¢ina kristalita izra¢unata je iz pomocu difrakcijskih

maksimuma koriStenjem Scherrerove jednadzbe:

kA )
b= fcos6

gdje je D veli¢ina kristalita, k je faktor oblika (za sferi¢ne kristalite kubi¢ne simetrije k = 0.94),
Aje valna duljina CuKa zracenja, £ je puna Sirina difrakcijskog maksimuma na polovici njegove

visine korigirana za instumentalno prosirenje, a 6 je Braggov kut.

Slika 5 Rendgenski difraktometar Shimatzu XRD 6000
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3.3.2. Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpcijske-desorpcijske izoterme

Povrsinska svojstva uzoraka istrazivana su N2 adsorpcijskim - desorpcijskim izotermama pri
¢emu se analiza izvodila na uredaju pri 77 K. Uzorci su prethodno otplinjeni pri 100 °C pod
dinamickim vakuumom od 13 mPa kako bi se uklonile povrsSinski adsorbirane necistoce.
Povrsine su racunate pomoc¢u podataka dobivenih iz desorpcije primjenom Brunauer-Emmet-
Teller (BET) metode [28].Veli¢ina i volumen pora su izracunati Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
metodom [26].

3.3.3. Taguchi eksperimentalni dizajn

Kao kljucan ishod, odnosno izlazna informacija, eksperimenta odabrana je specifi¢na povrsina.
Kako bi se odredio utjecaj svake varijable na izlaz (specifi¢nu povrsinu), treba izracunati omjer
signal-sum (SN). Postoje tri pristupa Taguchi dizajnu: ,nize je bolje”, ,,vise je bolje” i
»hominalno je bolje”. U ovom slucaju koriSten je pristup “vise je bolje* te su vrijednosti

specifi¢ne povrsine pretvorene u omjer signal - Sum koriStenjem jednadzbe:

%ZH 3)

gdje je m broj ponavljanja za svaki eksperiment, a y; srednja vrijednost ishoda za dani

SN = —10log

eksperiment.

Koriste¢i Taguchi eksperimentalni dizajn, moguce je odvojiti utjecaje pojedinih ¢imbenika na
svakoj razini [29]. Prvo se izracuna srednja SN vrijednost za svaki faktor i za svaku razinu.
Primjerice, srednju SN vrijednost za faktor A (koncentracija NaOH) na razini 1 (8 molL™)

moguce je izracunati prosjekom SN vrijednosti za eksperimente 1, 6, 7 i 8 prema jednadzbi:

SN; + SNg + SN, + SNg

y Q)

SNy =

Utjecaj faktora je definiram apsolutnom razlikom imedu srednjeg SN omjera izmedu dvije
razine. Jednadzba 5 prikazuje kako je utjecaj faktora A apsolutna razlika izmedu utjecaja

faktora A na razini 1, SNay, i utjecaja faktora A na razini 2, SNa2:

Ry = |SNA1 - SNAZI (5)
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Sto je veéi utjecaj faktora, R, to je veéi efekt varijable na promatrani uéinak [29], u ovom sluéaju

na specificnu povrsinu.

3.3.4. Analiza varijance (ANOVA)

Kako bi se utvrdilo koji su faktori statisti¢ki znacajni za postizanje velike specifi¢ne povrsine,
provedena je analiza varijance (ANOVA). ANOVA je statisticka tehnika za procjenu stupnja
razlike ili sli¢nosti izmedu dva ili viSe skupa podataka. U ovom je slucaju koriStena Oneway
ANOVA (JMP®, Version 11. SAS Institute Inc., Cary, NC, 1989-2013) za procjenu razine
znaCajnosti svakog procesnog parametra na promatranu znacajku, odnosno na specifi¢nu

povrsinu. 1z SN omjera ukupni SN omjer izrazen je preko jednadzbe:

Zn: SN, (6)

gdje je n broj eksperimenata prema ortagonalnoj matrici, SN ukupna srednja vrijednost SN

SN =

3=

omjera i SNn je SN omjer za n-eksperiment. Na taj se nacin izrauna cjelokupna srednja

vrijednost SN omjera i ona iznosi 42.46.

Ukupna suma kvadrata signal-sum omjera s varijacijama zbog cjelokupne srednje vrijednosti

dana je jednadzbom:

SSp= ) (SNy = SWY? @

Suma kvadrata za svaki faktor zbog varijacije oko ukupne srednje vrijednosti dana je
jednadzbom:

j
SS; = ?Z(SNU- _3N)? 8)
=1

gdje i oznacuje faktor, a j razinu, stoga je SN;j srednja vrijednost SN omjera za i-ti parameter j-

te razine.
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Suma kvadrata pogresaka koreliranih prema svim faktorima dana je jednadzbom:

n
SS, =SS, — Z ss, )
i=1

Srednji kvadrat svakog faktora dobiva se dijeljenjem sume kvadrata sa stupnjevima slobode.
Na sli¢an nacin srednji kvadrat pogreske se dobiva dijeljenjem sume kvadrata rezidualne

pogreske sa stupnjevima slobode.

Dijeljenjem srednjeg kvadrata za svaki faktor sa srednjim kvadratom pogreske dobiva se F-

omjer prema jednadzbi:

MeanSs$;

- MeanSs$, (10)

Vrlo visok F-omjer znaéi kako utjecaj varijance premasuje varijancu pogreske za znacajan

iznos.

Kako bi se utvrdilo je 1i neka od razlika izmedu srednjih vrijednosti statisticki znacajna,
izracuna se P-vrijednost za svaki parameter i usporedi se sa razinom pouzdanosti. Visoka P-
vrijednost sugerira da se podaci znacajno ne razlikuju, ali u slu¢aju da je P - vrijednost niska
izgledno je kako postoji znacajna razlika izmedu skupova podataka. Uglavnom, faktor
pouzdanosti, oo = 0.05, se koristi kao grani¢na vrijednost koja oznacava 5% - tni rizik

identificiranja nepostojece razlike izmedu podataka.
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3.3.5. Infracrvena spektrometrija s Fourierovom transformacijom signala
(FTIR)

Spektroskopija u infracrvenom podrucju temelji se na medudjelovanju infracrvenog zracenja s
molekulama. Molekule apsorbiraju infracrveno elektromagnetsko zrac¢enje valnih duljina koje
odgovaraju vibracijskim energijama kemijskih veza karakteristicnim za vrstu veze i kemijsku
skupinu. Za kvalitativnu analizu sintetiziranih uzoraka koristen je infracrveni spektrometar s
Fourierovom transformacijom signala (FTIR) Bruker Vertex 70 (Slika 6). Iz polozaja i
intenziteta apsorpcijskih vrpci infracrvenog spektra dobivaju se podaci o kemijskoj prirodi te

funkcionalnim grupama koje su prisutne u uzorku.

Slika 6 Infracrveni spektrometar s Fourierovom transformacijom signala (FTIR) Bruker Vertex
70.
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3.3.6. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) je metoda karakterizacije kojom se dobiva slika
povriinskog reljefa uzorka prelaskom fokusiranog snopa elektrona po povrsini vodljivog
uzorka. Pretrazna elektronska mikroskopija omogucava promatranje suhih uzoraka pod
visokim povecanjem i razluCivanje detalja koje je nemoguce posti¢i konvencionalnom
optickom mikroskopijom. Pomocu te metode se moze odrediti morfologija uzorka, veli¢ina

Cestica i pora [27].

Mikrostruktura uzoraka ispitivana je pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM) koristeci
TescanVega3 SE Easy Probe (Slika 7). Na uzorke je nanesen sloj zlata koristenjem Quorum SC

7620 naparivaca.

Slika 7 Pretrazni elektronski mikroskop (SEM) TescanVega3 SE Easy Probe.
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3.3.7. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Primjenom TGA metode kvalitativno 1 kvantitativno se odreduju konverzijske temperature te
promjene mase krutina i kapljevina, paralelnim mjerenjem toplinskih tokova u uzorku i
referentu kao funkcije temperature i vremena. Kataliticka ucinkovitost uzoraka za oksidaciju
cade ispitala se prema metodi Sudarsanama i suradnika [30] gdje je 10 + 1 mg katalizatora
(uzorka) pomijeSano s 10 £ 1 mg aktivnog ugljena Norit DLC Super 30 carbon black
(CabotNorit Nederland BV) u a-aluminijskom nosacu uzorka pomocu $patule te je nosac
uzorka stavljen u termogravimetrijski analizator (TGA) NetzschSTA409 (Slika 8). Oksidacijski
eksperiment sastojao se od zagrijavanja smjese katalizatora i ¢ade pri brzini zagrijavanja od 10
Kmin™od sobne temperature do 1300 °C pod protokom sinteti¢kog zraka brzinom od 100
cm®min™. Svako je ispitivanje bilo ponavljano tri puta kako bi se potvrdila ponovljivost

dobivenih rezultata.

il

Slika 8 Termogravimetrijski analizator (TGA) NetzschSTA409.
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4. Rezultati

4.1. Rendgenska difrakcija

CNR1
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Slika 9 Difraktogrami pripravljenih uzoraka nanocestica cerijeva (IV) oksida, CeOs.

Tablica 4 Velic¢ina kristalita dobivena pomoc¢u Sherrerove metode koriStenjem S$irine

difrakcijskog maksimuma [220].

Uzorak Veli¢ina Kkristalita (nm)
CNR1 5.910.3
CNR2 14.3+1.0
CNR3 7.5+£0.5
CNR4 6.5+0.4
CNRS 21.4+1.5
CNRG6 6.2+0.4
CNR7 12.3+0.9
CNRS8 12.5+0.8
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4.2. Adsorpcijsko - desorpcijske izoterme
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Slika 10 N adsorpcijske — desorpcijske izoterme uzoraka CNR1, CNR3, CNR4 i CNR6.
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Slika 11 N adsorpcijske — desorpcijske izoterme uzoraka CNR2, CNR5, CNR7 i CNRS.
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Slika 12 Krivulje raspodjele veli¢ine pora pripravljenih uzoraka dobivene iz desorpcijske

izoterme koristenjem BHJ metode.

Tablica 5 Specifi¢ne povrsine i dominantni radijusi pora uzoraka.

Uzorak  Specifiéna povrsina (m?gl)  Dominantni radijus pora (nm)
CNR1 181.74£0.5 3.3

CNR2 108.6+1.0 6.2

CNR3 175.0+£1.9 3.2,6.3

CNR4 178.9£1.5 3.2

CNR5 65.1+0.8 6.3

CNRG6 226.7+1.1 3.3

CNR7 114.6+£1.5 3.7

CNRS8 106.7+1.1 3.6
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Vrijednosti SN omjera za sve uzorke izracunate uporabom Jednadzbe 3 prikazane su u Tablici
6.

Tablica 6. Omjer signala i Suma dobiven prema Jednadzbi 3 za svaki eksperiment.

Eksperiment 1 2 3 4 5 6 7 8

SN omjer 4519 40.72 4486 4505 36.27 47.11 4118 40.56

Vrijednosti SN omjera za svaki faktor i razinu, kao i utjecaji svakog faktora prikazani su u
Tablici 7.

Tablica 7 SN omjeri za svaki faktor i razinu te utjecaji svakog faktora na specifi¢nu povrsinu.

Faktor SN1 SN2 R
A 43.51 41.73 1.78
B 4352 41.72 1.80
C 45.56 39.68 5.88
D 42 .88 42.36 0.52

Na Slici 13 dan je graficki prikaz utjecaja pojedinih faktora na specifi¢nu povrSinu za svaku

individualnu faktorsku razinu.

46
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Slika 13 Graficki prikaz utjecaja faktora na specifi¢énu povrsinu.
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Rezultati analize varijance za SN omjer postizanja najvece specifi¢ne povrsine dani su u Tablici
8. Dane su vrijednosti SSi, SSe i SSt, srednji kvadrat svakog faktora i pogreske dobivene

dijeljenjem sume kvadrata sa stupnjevima slobode te F - omjer i P - vrijednost.

Tablica 8 Sazetak Analize varijance za SN omjer.

Faktor DoF SSi Srednja vrijednost SSi  F-omjer P-vrijednost
A, c(NaOH) 1 6.38 6.38 3.38 0.16
B, c(Cez(S04)3x4H,0) 1 6.44 6.44 3.42 0.16
C, temperatura 1 68.89 68.89 36.54 0.01
D, trajanje 1 0,55 0,55 0.29 0.63
SSe 3 5,66 1,89
SSt 7 87,92
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4.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala
(FTIR)
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Slika 14 FTIR spektri pripravljenih uzoraka.
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4.4. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

50 pm

Slika 15 SEM mikrografije uzorka CNRL1.

————

Slika 16 SEM mikrografije uzorka CNR2,
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Slika 18 SEM mikrografije uzorka CNRA4.
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Slika 20 SEM mikrografija CNRS5.
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Slika 22 SEM mikrografija uzorka CNR6.
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10 pm

Slika 23 SEM mikrografije uzorka CNRY.

1 :)"Lu-‘fl

Slika 24 SEM mikrografije uzorka CNRS.
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Slika 15 prikazuje dvije SEM mikrografije uzorka CNR1 kod manjeg a) i ve¢eg b) povecanja.
SEM mikrografija b) prikazuje nanocestice CeO2 koje su agregirale u veée i nepravilne

agregate.

Slika 16 prikazuje SEM mikrografije uzorka CNR2 pri manjem a) i ve¢em b) poveéanju. Na

obje mikrografije vidljivi su agregati nepravilnog oblika i razli¢itih veli¢ina.

Slika 17 prikazuje SEM mikrografije uzorka CNR3 pri razli¢itim povecanjima, a) pri manjem
povecanju, b) pri veCem povecanju. Kod Slike 17 b) vidljivi su agregati razli¢itih oblika 1

veli¢ina.
Slika 18 prikazuje SEM mikrografije uzorka CNR4 pri manjem a) i ve¢em b) povecanju.

Slika 19 prikazuje SEM mikrografije uzorka CNRS pri manjem a) i ve¢em b) povecanju. Iz
Slike 19 b) vidljive su strukture izduzenih oblika $to ukazuje na prisutnost jednodimenzionalnih

struktura CeO». Agregati nanocestica su nepravilni i razlicitih oblika.

Slika 20 prikazuje SEM mikrografiju CNR5 uzorka na kojoj su jasno vidljive 1D strukture

CeO: zajedno s agregatima nanocestica.

Slika 21 a) i b) prikazuje dvije SEM mikrografije uzorka CNR6 pri manjim povecanjima, dok
Slika 22 prikazuje SEM mikrografiju istog uzorka pri veéem povecanju. Iz navedenih

mikrografija nije vidljiva prisutnost 1D struktura dok su agregati razli¢itih oblika i veli¢ina.

Slika 22 a) 1 b) prikazuje dvije SEM mikrografije uzorka CNR?7 pri razli¢itim povecanjima.

Uzorak se sastoji od Cestica agregiranih u agregate razli€itih velicina.

Slika 23 prikazuje SEM mikrografije CNR8 pri manjem a) i ve¢em b) povecanju. Agregiranost

je takoder prisutna kao i kod ostalih uzoraka.
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4.5. Kataliticki test - termogravimetrijska analiza (TGA)
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Slika 25 Konverzija ¢ade u ovisnosti o temperaturi za uzorke CNR 5 i CNR6 pomijeSane sa

¢adom u omjeru 1:1 te za Cistu Cadu.
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5. Rasprava

Difraktogrami pripravljenih uzoraka cerijeva (1V) oksida, CeO2, (Slika 9) indeksirani su na
temelju ICDD Kartice broj 34-394. Siroki difrakcijski maksimumi ukazuju na stvaranje
nanokristalita. Razlika u difraktogramima razli¢itih uzoraka prikazana na Slici 9 ukazuje na
Cinjenicu da razliCiti uvjeti sinteze utjeCu na veli¢inu kristalita CeO». 1z difraktograma nije
primijeceno kako postoji znacajna razlika u pozadinskom Sumu. Prekomjerni pozadinski Sum
moze ukazivati na prisutnost velike koli¢ine amorfne faze i loSu kristali¢nost uzoraka. Jedini
difrakcijski maksimum koji nije djelomi¢no preklopljen s ostalima, [220], iskoriSten je za
izraCun prosjecne veliCine kristalita. Veli¢ina kristalita raGunata je primjenom Scherrerove
jednadzbe, a dobiveni rezultati prikazani su u Tablici 4. Vidljivo je kako uzorak CNRS sadrzi
najvece kristalite, dok uzorak CNR6 sadrzi najmanje. Intenziteti difrakcijskih maksimuma u

svim uzorcima grubo prate profil intenziteta naveden u ICDD Kartici.

Adsorpcijske-desorpcijske izoterme pripravljenih uzoraka prikazane su na Slici 10 i 11. Prema
IUPAC-ovoj Kklasifikaciji, izoterme pripremljenih uzoraka mogu biti svrstane u tip 1V [31], tip
koji se najcesce povezuje sa mezoporoznim materijalima. Petlja histerze je tipa H2 [31], gdje
uzorci CNR1, CNR3, CNR4 i CNR6 imaju nesto uzu, a uzorci CNR2, CNR5, CNR7 i CNR8
nesto Siru petlju histereze. Uze petlje histerze (uzorci 1, 3, 4 i 6) se Cesto povezuju s
aglomeriranim sferi¢énim ¢esticama nejednolike veli¢ine i oblika cestica koje formiraju
cilindri¢ne pore [32]. S druge strane, Siroke petlje histerze (uzorci 2, 5, 7 i 8) povezuju Se S

porama u obliku proreza, koje se opazaju u agregatima plocastih Cestica [33].

Specifi¢ne povrsine pripremljenih uzoraka dobivene BET metodom prikazane su u Tablici 5.
Kao $to je vidljivo, specifi¢ne povrSine znacajno variraju s promjenom uvjeta sinteze. Uzorak
CNRS pokazuje najmanju, a CNR6 najvecu specifi¢nu povrSinu. Dobivene specifi¢ne povrsine
obrnuto su proporcionalne s izraCunatim prosje¢nim veli¢inama kristalita, pa tako uzorak s
najmanjom prosjeénom veli¢inom kristalita, CNR6, ima najvecu specificnu povrSinu. Dobivena
je SSA od 226 m?g™ 3to je do sada najveda zabiljezena specifi¢na povrsina nanoéestica cerijeva
(V) oksida dobivena hidrotermalnom sintezom. Vazno je naglasiti kako je takav povoljan ishod
dobiven bez ikakvih aditiva, koriste¢i najobi¢niju hidrotermalnu sintezu u kojoj su mijenjani
samo reakcijski parametri. Ovakvim je pristupom sintezi izbjegnuto koristenje organskih tvari

koje smanjuju kataliti¢ku aktivnost cerijeva (IV) oksida te nisu ekoloski prihvatljive.
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Raspodijela veli¢ina pora je izracunata iz desorpcijskog dijela izotermi pomo¢u BHJ modela
(Slika 12). Dominantni radijusi pora prikazani su Tablici 5. Svi uzorci osim CNR3 imaju
monomodalnu distribuciju veli¢ine pora, dok CNR3 prikazuje bimodalnu distribuciju veli¢ine
pora. Sve pore su u podru¢ju mezopora koje $to je u skladu s mikrostrukturom agregata

nanocestica.

Vrijednosti SN omjera za sve uzorke prikazane su u Tablici 6 dok su vrijednosti SN omjera za
svaki faktor i razinu, kao i utjecaji svakog faktora prikazani u Tablici 7. Grafi¢ki prikaz utjecaja
faktora (Slika 13) prikladan je za vizualizaciju u¢inka za svaku individualnu faktorsku razinu.
Nagib pravaca ukazuje na intenzitet utjecaja svakog pojedinog faktora na specifi¢nu povrsinu.
Iz Slike 13 mozZe se procijeniti kako je najutjecajniji faktor u hidrotermalnoj sintezi nano CeO>

temperatura.

Rezultati analize varijance (ANOVA) dani su u Tablici 8. Analiza rezultata pokazala je kako je
za postizanje velike specifi¢ne povrsine jedini znacajni parametar temperatura dok je utjecaj
ostala tri parametra statisticki beznacajan. Da bi se postigla §to veca specifi¢na povrSina,
temperatura hidrotermalnog procesa mora se odrzavati na 120 °C. Vazno je napomenuti kako
se ovi rezultati temelje isklju¢ivo na razini ¢imbenika koji su uzeti u obzir u ovom istrazivanju

te bi koristenje drugih ¢imbenika moglo dati drugacije rezultate.

Zanimljivo je napomenuti kako visoka specifiéna povrSina omogucéava veliki kapacitet
adsorpcije Sto se moze primijetiti i na FTIR spektru (Slika 14). Naime, samo jake vrpce ispod
700 cm™ mogu se pripisati Ce—O—C savijanjima [38, 39, 40]. Sve ostale vrpce posljedica su
prisustva adsorbiranih vrsta; vrpce na ~3300 i ~1620 cm ™! mogu se pripisati vodi na povrsini
uzorka: O—H istezanjima i vodikovom vezom povezanim molekulama vode i O-H savijanjima
[38, 39, 40]. Voda, odnosno hidroksilna skupina ¢esto se detektira u uzorcima cerijeva (1V)
oksida bez obzira na metodu sinteze [38]. CO: je takoder nezaobilazno atmosfersko oneciséenje
na cerijevom (1V) oksidu [41]. Vrpce na ~1540, ~1320, ~1060 i ~850 cm™ mogu se pripisati
karbonatima [40, 41]. Fenomen adsorpcije CO2 na cerijevom (IV) oksidu bio je primije¢en u
pojedinim radovima, a cerijev (IV) oksid velike specifi¢ne povrsine je naveden kao potencijalni

adsorbens za ugljikov dioksid [13].

Razlozi zaSto uzorci pripremljeni na nizim temperaturama imaju vecu specifiénu povrsinu i
manju veli¢inu kristalita vrijedni su rasprave. Hidrotermalna sinteza cerijeva (IV) oksida vrlo
Cesto kao rezultat daje jednodimenzionalne strukture [3, 6, 8]. Smatra se kako je u tijeku

hidrotermalne i solvotermalne sinteze klju¢ni faktor za formiranje 1D nanostrukturiranih
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materijala difuzijski koeficijent [34]. Svaka kristalizacija iz otopine uklju¢uje dva koraka:
nukleaciju i rast. Niski difuzijski koeficijenti pogoduju nukleaciji, dok visoki difuzijski
koeficijenti pogoduju rastu kristala sto moze utjecati na preferirani rast kristala u odredenom
smjeru [34]. Intenzivna nukleacija doprinosi nastanku 0D nanocestica, dok rast, zbog
povecanog koeficijenta difuzije, doprinosi nastanku 1D nanoStapic¢a [34]. Drugim rije¢ima,
niska temperatura sinteze trebala bi pogodovati kristalizaciji finih nanocestica dok bi visa
temperatura trebala omoguditi formiranje 1D struktura. Vaznost difuzijskog procesa za
nastanak nanoStapica cerijeva (IV) oksida naglasio je Soykal i suradnici [35] u raspravi o
mehanizmu orijentiranog vezanja koji omogucuje rast nanokristala CeO2 u odredenom smjeru.
Nekoliko je autora prezentiralo dokaze kako je rast kristala orijentiranim vezanjem glavni

razlog nastanka CeO: nanostapiéa [8, 36]. Cinjenicu da je temperatura kljuéni parametar za

hidrotermalnu sintezu primijetilo je jo§ nekoliko autora [34, 37].

Slika 26 SEM mikrografije uzoraka a) CNR5 i b) CNRG6.

SEM mikrografije uzoraka CNR1 - CNR8 prikazane su na Slikama 15 - 24. Reprezentativne
SEM mikrografije uzoraka CNR5 i CNRG, koji imaju najmanju i najvecu specifi¢énu povrsinu,
prikazane su na Slici 26. Uzorak CNR6 sastoji se od nepravilnih aglomeriranih nanocestica.
Morfologija uzorka CNRS je sli¢éna morfologiji uzorka CNR6, no uz nepravilne aglomerirane
nanoCestice moguce je primijetiti i 1D strukture. Uzorak CNRS5 pripremljen je pri viSoj
temperaturi (180 °C) pa prema tome SEM analiza potvrduje vezu izmedu temperature i
morfologije. Drugim rije¢ima, viSa temperatura ¢e omoguciti formiranje 1D struktura,

nanostapica, iako tek djelomi¢no buduc¢i da se u uzorku CNR5 oni nalaze zajedno s

35



aglomeriranim sferi¢nim nanocesticama. Fine nanocestice cerijeva (IV) oksida doprinose vecoj

specifi¢noj povrsini, dok su grublji nanostapici razlog manje specifi¢ne povrsine.

Kataliticka ucinkovitost pripremljenih uzoraka CeO> ispitivana je na uzorcima CNR5 i CNR6
na procesu oksidacije ¢ade prema metodi koju su razvili Sudarsanam i suradnici [30]. Za
usporedbu, ¢ista je ¢ada, bez dodatka CeO3, oksidirana pri identi¢nim uvjetima. Krivulje na
Slici 25 prikazuju postotak oksidirane ¢ade u ovisnosti u temperaturi. Bez obzira na prisutnost
katalizatora, oksidacija pocinje pri temperaturi od oko 450 °C. 1z Slike 25 vidi se kako je proces
oksidacije bez katalizatora sporiji i zavrSava pri temperaturi od 995 °C. U uzorcima koji sadrze
katalizator, oksidacija ¢ade se odvija brze i zavrSava pri temperaturama od 850 °C za uzorak
CNRS5 1960 °C za uzorak CNR6. Iznenadujuce je kako uzorak sa ve¢om specifiénom povrSinom
(CNR6) ima manju kataliticku aktivnost nego uzorak sa manjom specificnom povrSinom
(CNR5). Vjerojatan razlog vece kataliticke aktivnosti uzorka CNRS je njegova specifi¢na
morfologija. Vaznost morfologije i izlozenosti povrsine kristala za kataliti¢ku aktivnost ¢esto
se spominje u radovima [3, 30, 42]. ZapaZeno je kako nanostapici cerijeva (IV) oksida pokazuju
naroc¢ito visoku kataliti¢ku aktivnost [3, 43]. Medutim, relativni znacaj oblika i veli¢ine Cestica

na fizikalna svojstva i kataliti¢ku aktivnost cerijeva (IV) oksida jo$ je uvijek predmet rasprave

[3].
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6. Zakljucak

Taguchi eksperimentalni dizajn koristen je da bi se ispitao utjecaj razli¢itih parametara
hidrotermalne sinteze na specifi¢nu povrsinu kao i na druga svojstva cerijeva (IV) oksida. Kao
rezultat, pripravljen je nanokristali¢ni CeO2 specifiéne povrsine 226 m?g™ §to je do sada najveca
specifi¢na povrSina uzoraka pripravljenih hidrotermalnom sintezom. Dokazano je kako je jedini
znacajan faktor koji utjece na specificnu povrSinu temperatura te niza temperatura omogucuje
dobivanje vece specificne povrsine. Razlog takvom ponasanju je difuzijski koeficijent, koji je
ovisan o temperaturi. Kada je difuzijski koeficijent mali, favoriziran je proces nukleacije dok
njegovo povecanje pogoduje rastu kristala 1 formiranju jednodimenzionalnih struktura.
Jednodimenzionalne strukture koje se pojavljuju u uzorcima pripravljenim na visoj temperaturi
imaju manje specifi¢ne povrsine. Velike specificne povrsine u uzorcima oc¢ekivano koincidiraju
s malom veli¢inom kristalita, tako da uzorku sa specific(nom povrsinom od 226 m?g* odgovara
veli¢ina Kristalita od 5.9 nm. Katalitickim testom uoceno je da jednodimenzionalni uzorci
pokazuju bolju kataliti¢ku aktivnost, §to se obja$njava utjecajem morfologije nanoc¢estica CeO>

katalizatora na kataliti¢ku aktivnost.
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9. Sazetak

Provedena je serija hidrotermalnih sinteza nanocestica cerijeva (IV) oksida, CeO2, pri cemu je
za procjenu relativne vaznosti parametara koji utjeu na specifi¢énu povrsinu i na ostala svojstva
CeO; koristen Taguchi eksperimentalni dizajn. Pripravljene CeO2 nanocestice karakterizirane
su razli¢itim tehnikama ukljucujuéi rendgensku difrakciju (XRD), adsorpcijsko-desorpcijske
izoterme, infracrvenu spektrometriju s Fourierovim transformacijama signala (FTIR),
termogravimetrijsku analizu (TGA) i pretraznu elektronsku mikroskopiju (SEM). Optimalni
uvjeti za dobivanje Cestica s veCom specificnom povrSinom izracunati su koristenjem Taguchi
modela s izvedbenom znacajkom ,,viSe je bolje*. Utvrdeno je kako niza razina temperature
hidrotermalne sinteze ima najveci utjecaj na dobivanje Cestica s veCom specificnom povr§inom.
Kao rezultat dobiven je mezoporozni nanokristalini¢ni CeO, specifiéne povriine 226 m2g? sto
je do sada najveca specifi¢na povrsina nanocestica CeO> dobivenih hidrotermalnom sintezom
ikada. Takav ishod je dobiven bez ikakvih aditiva, koriste¢i najobi¢niju hidrotermalnu sintezu
u kojoj su mijenjani samo reakcijski parametri. Ovakvim pristupom sintezi izbjegnuto je
koriStenje organskih tvari koje smanjuju kataliticku aktivnost cerijeva (IV) oksida i koje nisu
ekoloski prihvatljive. Dobiveni su vrlo fini Kristaliti, veli¢ine 5.9 nm te je pokazano kako je
njihova veli¢ina obrnuto proporcionalna sa veli¢inom specificne povrsine; $to su manje veli¢ine
kristalita to je njihova specifi¢na povrsina veca. Razlog vaznosti temperature kao parametra
koji najviSe utjeCe na specifi¢nu povrsinu je njen utjecaj na difuzijski koeficijent. Mali difuzijski
koeficijent favorizira nukleaciju, dok se njegovim povecavanjem favorizira rast kristala i
formiranje jednodimenzionalnih struktura (nanostapi¢a). Utvrdeno je kako prisutnost 1D
struktura u uzorku izaziva manju specificnu povrsinu. Izabrani uzorci bili su testirani kao
katalizatori za oksidaciju ¢ade te se ispostavilo kako je morfologija uzorka odlu¢ujuci faktor za

kataliticku aktivnost.

Kljuéne rijeéi: hidrotermalna sinteza, nanocestice cerijeva (IV) oksida, specifi¢éna povrsina,

Taguchi eksperimentalni dizajn
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10.Summary

Hydrothermal synthesis of CeO, was optimized on two reactant concentrations, synthesis
temperature and duration in order to achieve material having greatest specific surface area
(SSA). Taguchi method of experimental design was employed in evaluation of the relative
importance of synthesis parameters. CeO> nanoparticles were characterized using X-ray
diffraction (XRD), nitrogen adsorption-desorption isotherms, Fourier transformed infrared
spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy (SEM). Optimum conditions for
obtaining particles with greater SSA were calculated according to Taguchi’s model ,,higher-
the-better*. Synthesis temperature was found to be the only parameter significant for enabling
nanoparticles with greater SSA. Mesoporous nanocrystalline ceria with SSA as great as 226
m2g was achieved, which is unprecedented for the hydrothermally synthesized ceria. The
reason for this achievement was found in temperature dependence of the diffusion coefficient
which, when small favors nucleation yielding with fine particles, while when great favors
crystal growth and formation of one-dimensional structures. The occurrence of 1D-structure in
sample exhibiting smallest SSA was confirmed. Very fine crystallites with crystallite size as
low as 5.9 nm has been obtained being roughly inverse proportional to SSA. It is important to
stress that such favorable outcome has been achieved without any additives using plane
hydrothermal process, only by adjustment of reaction parameters. In such manner no organic
contaminants, that can reduce catalytic activity of ceria, were introduced. Selected samples
were tested as catalyst for soot oxidation. Catalyst morphology turned out to be decisive factor

for catalytic activity.

Keywords: ceria nanoparticles, hydrothermal synthesis, specific surface area, Taguchi design
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