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Popis kratica:

A/F omjer — omjer zraka i goriva

HRTEM - transmisijska elektronska mikroskopija visoke razlucivosti
SEM - pretrazna elektronska mikroskopija

TEM - transmisijska elektronska mikroskopija

TWC — trostruki katalizator

VOC - lako hlapivi organski spojevi

XRD - rendgenska difrakcija
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1. UVOD

Istrazivanja svjetske zdravstvene organizacije pokazuju da je zagadenje zraka
danas najveci svjetski samostalni uzro€nik zdravstvenih problema. Priblizno 7 milijuna
prijevremenih smrtnih sluCajeva godiSnje diliem svijeta pripisuje se zagadenju zraka.
Prekomjerno zagadivanje zraka je Cesto nusprodukt neodrzivih politika u sektorima
poput prometa, energetike, gospodarenja otpadom i industrije. U prometu se, jo$
uvijek, najviSe koriste motori s unutarnji izgaranjem, koji energiju za pokretanje vozila
dobivaju iz kemijske reakcije goriva i zraka. U idealnom slu€aju izgaranje je potpuno i
jedini ispusni produkti su ugljikov dioksid (COz2) te vodena para. Nekoliko je ¢imbenika
koji omogucéavaju bolju iskoristivost goriva: odgovarajuci omjer goriva i zraka, odnosno
dovoljna koli€ina kisika, te dovoljno visoka temperatura smjese dovoljno dugo kako bi
reakcija bila potpuna. U stvarnosti nije moguce posti¢i potpuno izgaranje, sto dovodi do
emisije ugljikovog monoksida (CO) i ugljikovodika (CxHy). Ugljikovodici se klasificiraju
kao lako hlapivi organski spojevi (VOC).Zl Emisije ovih plinova jako doprinose
zagadenju atmosfere. Takoder, na jako visokim temperaturama pri kojima rade motori s
unutarnjim izgaranjem moguca je reakcija dusika i kisika iz zraka, pri ¢emu nastaju
Stetni plinoviti duSikovi oksidi (NOx). DuSikovi oksidi se mogu javiti i kao produkti
oksidacije dusika iz goriva.l®l Na spomenute nezeljene nusprodukte moguce je utjecati
na dva nacina: poboljSanjem procesa izgaranja ili tretiranjem ispusnih plinova nakon
izlaska iz cilindra. Proces izgaranja najviSe utjeCe na sastav ispusnih plinova, a
izgaranje je ovisno o samoj izvedbi motora, kvaliteti goriva i sl. Promjene u dizajnu
motora, s cillem poboljSanja procesa izgaranja mogu smanijiti u€inkovitost rada motora i
ne uspijevaju zadovoljiti danasnje standarde o emisiji Stetnih plinova. Stoga se u
autoindustriji prije ispustanja u okoli$, ispusni plinovi obraduju. Naj¢eS¢e se u ovu svrhu
primjenjuje trostruki katalizator (TWC - engl. Three-Way Catalyst).[l Veéina ovih
katalizatora temelji se na cerijevom(IV) oksidu, CeOz2, jednom od najreaktivnijih oksida
rijetkih zemalja, koji se zbog svoijih fizikalnih i kemijskih svojstava intenzivno istraZzuje za
uporabu u brojnim katalitickim procesima.>¢l Za kataliticku upotrebu od klju¢ne je
vaznosti posti¢i $to vecu specifi€nu povrsinu pa se u novije vrijeme u proizvodnji TWC-a

primjenjuju nanocCestice. Zbog velike povrSine nanoclestice Cesto imaju smanjenu



termicku stabilnost, pa buduéi da su dugotrajno podvrgnute visokim temperaturama,
podlijezu rastu zrna Sto smanjuje njihovu kataliticku aktivnost. lako se veli€ina Cestica
donekle moze kontrolirati odabirom procesa sinteze, novija istraZzivanja usredotoCena su
na dopiranje cerijeva(lV) oksida u svrhu poboljSanja termicke stabilnosti i katalitiCkih
svojstava.l’l U ovom istrazivanju je ispitana kinetika rasta zrna nanogestica Cistog CeO2
te CeO:2 dopiranog s 10, 20 i 30 % mangana. NanocCestice su pripremljene
hidrotermalnom sintezom te Zarene u podrucju od 500 do 700 °C. Prosjecna veli€ina
kristalita nanocCestica je odredena rendgenskom difrakcijskom analizom, primjenom
Scherrer-ove jednadzbe, te usporedena s veliCinom zrna odredenom transmisijskom

elektronskom mikroskopijom.

2. OPCI DIO

2.1 Trostruki katalizatori

Industrijska primjena TWC katalizatora pocCinje 1980-ih godina kao odgovor na
sve stroZe standarde kontrole emisije Stetnih plinova iz automobila. Samo njihovo ime
upucuje na njihovu trostruku funkciju razgradnje Stetnih spojeva na manje Stetne ili
bezopasne spojeve. Tako se trostruki katalizatori baziraju na istovremenoj katalitickoj
oksidaciji CO do COg, ugljikovodika do vode te katalitickoj redukciji raznih NOx spojeva
do dusika. Ovaj pristup se u praksi zadrzao kao primaran nacin tretiranja ispusnih
plinova, ali sa znac¢ajnim unaprjedenjima.[® Trostruki katalizatori koji se danas koriste
(slika 1) su viSekomponentni materijali, koji sadrze plemenite metale rodij, platinu i (u
manjoj mjeri) paladij te cerijev(lV) oksid, y-aluminijev oksid (Al203), i druge metalne
okside.[39
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Slika 1. Shematski prikaz trostrukog katalizatora. KatalitiCki pretvornik u metalnom spremniku
se smjesta u ispusni sustav vozila. Ispusni plinovi ulaze u pretvornik i prolaze kroz kanale u
kerami¢kom monolitu na koji je nanesen Al;Os impregniran metalnim katalizatorom (CeOz i

plemeniti metali). (Preuzeto i prilagodeno Fl)

Jedan od problema vezanih uz ove TWC katalizatore je tzv. hladni start. Pri
paljenju motora potrebno je neko vrijeme da se postigne radna temperatura. Ukoliko
temperatura nije dovoljno visoka, katalizator nije maksimalno ucinkovit pa dolazi do
znacCajne emisije CO, NOx i ugljikovodika iz ispusSne cijevi. Temperatura pri kojoj se
ucinkovitost katalizatora naglo povecava najcesSce iznosi 250 — 300 °C. Pozeljno je da je
radna temperatura katalizatora Sto je mogucée niza kako bi prije doSlo do maksimalne

udinkovitosti oksidacije i redukcije.!

Kako je vec¢ prije spomenuto, emisije CO i ugljikovodika su najizraZenije pri
niskim udjelima kisika, dok je s druge strane emisija NOx najvecéa pri visokim udjelima
kisika. Stoga je za rad trostrukog katalizatora klju¢no odrediti odgovarajuéi omjer zraka i
goriva (A/F omijer), koji ¢e rezultirati minimalnom emisijom svih ispusnih plinova iz
motora. Taj maseni omjer za benzinske motore iznosi otprilike 14,7 jer su pri tim

uvjetima koncentracije oksidiraju¢ih vrsta (NO i O2) ekvivalentne koncentracijama
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reducirajucih vrsta (CxHy i CO) i trebalo bi do¢i do potpune konverzije ispusnih plinova u

CO2, H20 i N2. Pri ovim uvjetima se postize i visoka ucinkovitost rada motora.!

Jos jedan problem TWC-a je da se njihova aktivnost s vremenom smanjuje. Ova
pojava je neizbjezna pa zbog toga pocCetna aktivnost katalizatora mora biti znatno visa
od minimalno zahtijevane kako bi zakonski standardi emisije Stetnih plinova mogli biti
zadovoljeni i nakon viSe godina rada. Glavni uzrok gubitka aktivnosti je izlozenost
visokim temperaturama i trovanje katalizatora Stetnim spojevima iz ispuha (kao Sto su
P, PbiS).El

TWC najeSc¢e rade u temperaturnom podrucju 150 — 600 °C, no temperature
nekada dosegnu i do 1000 °C. lako komercijalni katalizatori mogu podnijeti povremeno
izlaganje visokim temperaturama, dugotrajno i ucCestalo izlaganje temperaturama viSim
od 800 °C, pogotovo u oksidiraju¢im uvjetima, ima cijeli niz ozbiljnih posljedica. Visoke
temperature mogu imati negativan utjecaj na sve komponente katalizatora. Moze dodi
do sinteriranja Cestica plemenitih metala, Sto rezultira smanjenjem povrSine metala
dostupne za kataliziranje kemijske reakcije. Sinteriranje posebno utjeCe na aktivnost
katalizatora pri niskim temperaturama. Ovaj problem tek je donekle rijeS§en dodatkom
cerijeva(lV) oksida aluminijevu oksidu buduci da cerijev(IV) oksid, osim Sto omogucava
pohranu i mobilnost kisika, djeluje i kao stabilizator. Pri jako visokim temperaturama, i
potporni materijal moze podlijeéi sinteriranju, $to takoder dovodi do smanjenja ukupne
specificne povrSine. U ekstremnim slu¢ajevima moze €ak do¢i do taljenja monolitne
keramike i drugih mehanickih oStecenja koja ¢e uzrokovati smanjeni kontakt ispusnih
plinova i katalizatora. Visoke temperature uz to mogu potaknuti Stetne interakcije
izmedu plemenitih metala, koje rezultiraju nastankom slitina smanjene aktivnosti, ili
izmedu plemenitog metala i potpornog materijala. Primijeéeno je da pri temperaturama
vis$im od 600 °C dolazi do reakcije u ¢vrstom stanju izmedu Rh203 i y-Al203, ¢ime se

gubi aktivan materijal.l®!

Olovo u gorivu zasigurno najvise doprinosi trovanju katalizatora. Od koristenih

aktivnost smanjuje €ak i ako je olovo u gorivu prisutno u tragovima. Rutenij je manje, a

platina najmanje osjetljiva na prisutnost olova. Fosfor u motornom ulju moze reagirati s



potpornim Al203 ili smanijiti katalitiCku aktivnost koriStenih plemenitih metala, pogotovo
paladija s kojim tvori slitinu. Prisutnost sumpora smanjuje aktivnost katalizatora u smislu
svih katalitiCkih reakcija, a moze dovesti i do formiranja H2S. MozZe doci i do oksidacije
sumpora do SO:2 koji blokira aktivna mjesta na povrSini katalizatora. Medutim,
uklanjanjem sumpora, SOz se desorbira s metalne povrSine i aktivhost se vrac¢a na

prijadnju vrijednost. 3!

2.2 Cerijev(lV) oksid

Cerij je najrasireniji kemijski element skupine rijetkih zemnih elemenata.
Elektronska konfiguracija cerija je [Xe] 4f? 6s2, a u prirodi se javlja u dva oksidacijska
stanja — cerij(lll) i cerij(IV). Cerijev(IV) oksid je jedan od najistrazivanijih metalnih oksida
zbog svoje Siroke primjene u raznim podrucjima, kao $to su trostruki katalizatori, kisikovi
senzori, gorivni ¢lanci s ¢vrstim oksidom, elektrokromatski tanki filmovi, parni reforming
biomase, fotokatalizatori, biotehnologija, kemija okoli$a i medicina.ll®l Ove primjene
se temelje na sposobnosti CeO2 da pohrani i otpusti kisik, vodik ili sumpor, mogucnosti
da utjeCe na disperziju potpornog materijala, poveca termic¢ku stabilnost potpornog
materijala, potakne oksidaciju i redukciju plemenitih metala, da formira povrsinske i
unutradnje vakancije, tvori intermetalne M-Ce spojeve i dr. Cerijev(lV) oksid ima
strukturu fluorita (CaF2), slika 2, koja se sastoji od kubi¢ne guste slagaline cerijevih
iona sa svim tetraedarskim intersticjama ispunjenim kisikom. Pri poviSenim
temperaturama i redukcijskim uvjetima CeO2z formira niz nestehiometrijskih oksida s
manjkom kisika CeO2x (0 <x <0,5), dok pri nizim temperaturama (< 450 °C) CeO:z
formira sustave diskretnin sastava. Cak i nakon gubitka znacajnih koli¢ina kisika iz
reSetke i formiranja velikog broja vakancija kisika, CeO2x zadrzava svoju kristalnu
strukturu fluorita i u oksidirajucoj sredini se ponovo oksidira u CeO2. Za primjenu u
kataliticke svrhe, najznacajnija svojstva cerijeva(lV) oksida su pokretljivost kisikovih iona
unutar kristalne reSetke, moguénost lake promjene oksidacijskog stanja izmedu

Ce3*/Ce*" i oksidacijska sposobnost samog Ce** iona.['2



Slika 2. Plo3dno centrirana kubi¢na reSetka CeO: s fluoritnom strukturom. 2

Cerijev(lV) oksid pokazuje veliku ucinkovitost kao kemijski promotor reakcija
oksidacije CO i ugljikovodika te redukcije NOx. PoboljSanje katalitiCke aktivnosti
trostrukog katalizatora, koji se temelji na platini, s dodatkom CeO: je grafiCki prikazano
na slici 3. Njegova uloga u trostrukom katalizatoru je viSestruka. Ponajprije inhibira rast
Cestica i sinteriranje plemenitih metala i Al20s, tj. djeluje kao strukturni stabilizator. Zatim
inhibira promjenu y-Al203 u a-Al203, koji ima manju specificnu povrsinu. Nadalje, CeO:2
moze preuzeti i pohraniti plinoviti kisik kada je on prisutan u visokim udjelima te na taj
nacin poti¢e redukciju NOx do N2. Takoder moZze otpustiti pohranjeni kisik kada je gorivo
prisutno u visokim udjelima za oksidaciju CO, H: ili ugljikovodika. Tako smanjuje utjecaj
A/F omjera na ucinkovitost katalizatora.l®l Prisutnost strukturnin defekata, odnosno

vakancja kisika dodatno doprinosi izvrsnim katalitickim svojstvima cerijeva(IV) oksida.*?]
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Slika 3. Utjecaj dodatka CeO- Pt-katalizatoru na istovremenu konverziju CO, CH i NOx. Zelene
linije pokazuju konverziju uz prisutnost CeO; kao katalizatora, a crne bez prisutnosti CeO..

(Preuzeto i prilagodeno B)

Nanostrukturirani cerijev(IV) oksid pokazuje poboljSsana svojstva u smislu redoks
procesa, transporta kisika te veéi omjer povrSine i volumena u odnosu na
makromaterijale.['?) Dodatno, smanjenjem veli¢ina Cestica, povecava se koli¢ina
defekata kristalne reSetke, kao $to su vakancije kisika, koji su jedan od glavnih uzroka
odli¢nih katalitickih svojstava cerijeva(lV) oksida.['%14 |pak, zbog smanjene stabilnosti,
nanocCestice Cesto podlijeZu rastu zrna, posebno pri visSim temperaturama, $to uzrokuje
pogor$anje svojstava.l® Primjene cerijeva(lV) oksida u trostrukom katalizatoru ¢esto
podrazumijevaju rad pri visokim temperaturama radi povecane pokretljivosti kisika u
kristalnoj strukturi.l’®! Dugotrajno izlaganje poviSenim temperaturama vodi ka smanjenju

specificne povrsine, ¢ime se smanjuje i katalitiCka aktivnost.[17:18]

Dopiranje cerijeva(lV) oksida dvovalentnim i trovalentnim primjesama uzrokuje
dodatno formiranje vakancija kisika, povecanje ionske vodljivosti te pokretljivosti kisika.
PrimijeCeno je da se dopiranjem mijenjaju i redukcijska svojstva te kapacitet pohrane
kisika.[1%13] Dodatno, razli¢ite primjese mogu stabilizirati veli¢inu Gestica i specifi¢nu

povrsinu. Zbog navedenih fenomena, dopirani cerijev(lV) oksid ¢esto pokazuje vecu
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kataliticku aktivnost u odnosu na d&isti.['®] Obzirom da je dopiranje cerijeva(lV) oksida
manganom u prijasnjim istraZivanjima pokazalo povecanje kataliticke aktivnosti 9%, u

ovom radu je ispitan utjecaj dopiranja manganom na kinetiku rasta zrna.

2.3 Kinetika rasta zrna

Smanjenjem veli€ine Cestica povecava se omjer povrsSine i volumena, odnosno
raste broj atoma na samoj povrsini Cestice. Ukupna energija je zato kod nanocestice
veCa nego Sto je kod makro Cestica te su one manje stabilne. Upravo je teznja
smanjenju ukupne energije pokretacka sila procesa rasta zrna kojem nanocestice Cesto
podlijezu. Brzina rasta, tj. procesa rasta zrna Cestica opisana je Lifshitz, Slyozov i

Wagner (LSW) teorijom i dana jednadzbom!17l;
R —R, =kt 1)

. . =N . . v v v . —-—n . . v v sv
Gdje je R, je prosjeCna veli€ina Cestica u vremenu t, R, je prosje¢na pocetna veli€ina
Cestica u vremenu t = 0, a k je konstanta brzine. Eksponent n je odreden mehanizmom

rasta, tj. najsporijim stupnjem procesa.[”!

Ukoliko je kinetiCki eksponent poznat ili se moZe pretpostaviti, za ispitivanje
kinetike se mozZe primijeniti jednadzba izvedena iz jednadzbe (1):(20

R—n_R—n
f=—t "0 2

t

Tada, konstanta brzine moze biti odredena iz grafitkog prikaza ovisnosti R, —
——n . . v v fwvs v . . . w
R, o t. Kada je prosjecna pocetna veliCina Cestica znatno manja nego prosjecna
veliina Cestica u vremenu t, kao Sto je slu€aj kod dugotrajnog izlaganja visokoj

temperaturi, R_On mozemo zanemariti i jednadzbu (1) prikazati u pojednostavljenom
obliku:[?1]

R, =kt™ 3
gdje je m = 1/n i moZe se odrediti iz nagiba pravca ovisnosti InR; o Int. Iz odsje¢ka istog

pravca, moguce je odrediti konstantu brzine k. Ovisnost k o energiji aktivacije, Ea, i

temperaturi, T, dana je Arrhenius-ovom jednadzbom:

8



Eq

k =k, exp (— ﬁ) 4)

gdje je ko predeksponencijski faktor, a R opc¢a plinska konstanta. Ukoliko su poznate
konstante brzine pri razliCitim temperaturama, energija aktivacije moze se odrediti iz

grafickog prikaza Ink o 1/T. Uvr§tavanjem jednadzbe (4) u jednadzbu (1) dobiva se:??

_ _ E
R,"—R, =k (——“) 5
t 0 o t exp RT (5)

gdje je t vrijeme termicke obrade. Jednadzba (5) se moze prikazati i u obliku:
In(R," =R, ) = Inky + Int — fa (6)
t 0 - 0 RT
ili:
(R_tn B R_On) E,

0 ) e ()
In : Ink, RT

Slijedi da se energija aktivacije moze odrediti iz grafickog prikaza ovisnosti
In(R," — R, ) o UT, ili In((R;" —Ry")/t) 0 1/T. Ponekad se koristi jo$ jedna jednadzba
za proracun energije aktivacije rasta zrna, tzv. Scott-ova jednadzba:

E

R, = ky exp (- ﬁ) 8)

Medutim, ta jednadzba pretjerano je pojednostavljena, a ¢ak se niti ne pojavljuje u knjizi

M. G. Scott-a, koja je citirana kao njen izvor.[2!



3. MATERIJALI | METODE

3.1 Popis kemikalija

Tablica 1 prikazuje popis kemikalija koristenih u ovom radu.

Tablica 1. Popis kemikalija koristenih za sintezu nanoCestica Cistog cerijeva(lV) oksida i

cerijeva(lV) oksida dopiranog manganom.

Cerijev(lV) sulfat
tetrahidrat
Manganov(ll) sulfat
monohidrat

Natrijev hidroksid NaOH Lach-Ner, Ceska | p.a. M = 40,00

Ce(S04)2:4H20 | Merck, Njemacka p.a. M = 404,32

MnSOa4-H20 Merck, Njemacka p.a. M; = 169,03

3.2 Sinteza uzoraka

Uzorci su pripremljeni hidrotermalnom sintezom kako slijedi. Odgovaraju¢e mase
Ce(S04)2:4H20 i MnS04-H20 (prikazane u tablici 2) su otopliene u 8 mol dm= vodenoj
otopini NaOH. Pripremljena otopina je zatim smjeStena u teflonske posude volumena
100 ml napunjene do 80% volumena. Tako napunjene teflonske posude stavljene su u
autoklav od nehrdajuceg cCelika koji je Cvrsto zatvoren i smjeSten u laboratorijski
susionik, gdje je sinteza provedena pri 120 °C tijekom 16 sati. Nakon hladenja, produkti
sinteze su isprani deioniziranom vodom. Provedena su tri ciklusa proc€iS¢avanja, koja su
ukljucivala sonifikaciju u ultrazvuénoj kupelji, centrifugiranje pri 3500 o/min te
dekantiranje. Time su pripremljene nanocestice Cistog cerijeva(lV) oksida te cerijeva(lV)
oksida dopiranog manganom. U dopiranim uzorcima molarni udio mangana je iznosio
10, 20 te 30 %.
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Tablica 2. Koli€ine pojedinih reaktanata koriStene za pripravu uzoraka.

leirzn(;r‘:(i""(y':"” M(Ce(S04)2-4H20), g | m(MnS04H20), g | V(NaOH), ml
0 03234 i 80
10 0,2910 0,0135 80
20 0,2590 0,0270 80
30 0,2260 0,0410 80

3.3 Metode karakterizacije uzoraka

3.3.1 Rendgenska difrakcija (XRD)

Rendgenska difrakcija praha je metoda pri kojoj se zraka karakteristicnog
rendgenskog zraenja usmijerava 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. To je jedna od najkorisnijih metoda u istraZivanju
strukture tvari i inZzenjerstvu materijala. Osim identifikacije kristalnih faza, moze se
primijeniti i za odredivanje parametara jedinicne Ccelije kristala, odredivanje veliCine
kristalita, stupnja kristalini¢nosti uzorka te detekciju naprezanja u strukturi.?4

Rendgenska difrakcijska analiza je provedena na difraktometru Shimadzu XRD
6000 s CuKa zraCenjem, uz napon od 40 kV i jakost struje od 30 mA. Podaci su

prikupljeni u podrucju 20 do 70 °26 s korakom od 0,02 °20 i zadrZzavanjem od 0,6

sekundi po koraku. Veli¢ina kristalita je izradunata Scherrer-ovom jednadzbom!2°!:

d= kA 9
~ Bcosb ©)

gdje je k konstanta koja ovisi o kristalnom sustavu te poprima vrijednosti izmedu 0,85 i
0,99 (za sferi¢ne kristalite s kubi€¢nom simetrijom k = 0,94), 1 je valna duljina CuKa«
zraCenja (0,15405 nm), g je S8irina na pola visine difrakcijskog maksimuma nakon
korekcije zbog instrumentalnog proSirenja, i 6 je Braggov kut pri kojem se javlja

difrakcijski maksimum.
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3.3.2 Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM)

Transmisijska elektronska mikroskopija je metoda kojom se dobiva slika uzorka
(povecana do 200 000 puta) prolaskom snopa elektrona kroz tanki uzorak. Kontrast
slike ovisi o debljini uzorka i atomskoj masi atoma u uzorku. Ova metoda omogucava
promatranje uzoraka pod visokim povecanjem i razlucivanje detalja koje je nemoguce
posti¢i drugim mikroskopskim tehnikama. Njome se moze odrediti morfologija uzorka,
veli€ina Cestica, a preko elektronske difrakcije odabranog podrucja (SAED) identificirati
kristalna struktura promatranog uzorka. Posebni drzaCi uzorka omogucuju takoder

zagrijavanije ili naprezanje uzorka unutar instrumenta. 24

Morfologija pripremljenih uzoraka je istrazena transmisijskom elektronskom
mikroskopijom na mikroskopu Jeol ARM 200 CF s radnim potencijalom od 80 kV. Za

analizu dobivenih mikrografija kori$ten je Image Ji?®! program.

4. REZULTATI | RASPRAVA

Svi ispitivani uzorci su termicki su obradeni Y2, 1, 2 i 4 h pri temperaturama od
500, 600, 650 i 700 °C. TermicCki obradeni uzorci su, zajedno s neobradenima,
analizirani rendgenskom difrakcijom. Na slici 4. su kao primjer prikazani difraktogrami

termicki neobradenih uzoraka i uzoraka termicki obradenih pri 500 °C tijekom 2 h.
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Slika 4. Difraktogrami a) termicki neobradenih uzoraka i b) uzoraka termicki obradenih pri
500 °C tijekom 2 h.

Prilozeni difraktogrami se odnose na Ciste i uzorke dopirane s 10, 20 i 30 %
mangana. Kod svih termi¢ki neobradenih uzoraka vidljivi su difrakcijski maksimumi
cerijeva(lV) oksida (ICDD PDF No. 34-0394), a kod dopiranih uzoraka se javljaju
dodatni maksimumi koji se pripisuju birnesitu, Nao,ssMn204x1,5H20 (ICDD PDF No. 43-
1456). Pojava ove faze u uzorcima cerijeva(lV) oksida dopiranih manganom posljedica
je konkurentnog procesa kristalizacije tijekom hidrotermalne sinteze.[?”] Velika $irina svih

difrakcijskih maksimuma upucéuje na malu veliinu kristalita.

Za razliku od termicki neobradenih uzoraka, kod termicki obradenih uzoraka nisu
primijeceni difrakcijski maksimumi birnesita jer termi¢ka obrada uzrokuje njegov raspad.
Povecanjem udjela mangana dolazi do pomaka difrakcijskih maksimuma cerijeva(lV)
oksida, a ulazak mangana u kristalnu strukturu cerijeva(lV) oksida vec je ranije potvrden
Rietveldovom analizom.!?”1 U usporedbi s termicki neobradenim uzorcima, maksimumi

Su veceg intenziteta i uzi Sto upucuje na rast veliCine kristalita.
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Slika 5. Difraktogrami uzoraka a) Cistog CeO- i b) CeO- dopiranog s 10 % Mn, termicki

obradenih pri 650 °C tijekom vremena navedenog na slici.

Takoder, Sto je temperatura termiCke obrade viSa to su difrakcijski maksimumi

uzi i veceg intenziteta Sto je prikazano na slici 5.

Difraktogrami su koriSteni za izraun veli€ine kristalita. Difrakcijski maksimum s
ravnine (220) cerijeva(lV) oksida utocnjen je na Lorentzovu krivulju. Sirina maksimuma
na pola visine uporabliena je za izraCun veli€ine kristalita primjenom Scherrer-ove
jednadzbe. U praksi se za izraCunavanje veli€ine kristalita nastoji koristiti maksimum s
najvecim intenzitetom, no zbog preklapanja s drugim maksimumom iste faze uzet je prvi
sliedeéi pik najveCeg intenziteta koji se ne preklapa ni sa jednim drugim.
Mikronaprezanje kristalne strukture je zanemareno tokom proracuna.l*!l U tablici 3 je
prikazana prosjeCna veliCina kristalita uzoraka Cistog te cerijeva(lV) oksida dopiranog
razliCitim udjelima mangana, termiCki neobradenih te obradenih pri razliCitim

temperaturama tijekom razlicitih vremenskih razdoblja.
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Tablica 3. Prosjecna veli€ina kristalita CeO: ispitivanih uzoraka dobivena Scherrer-ovom

metodom.

Uzorak Ro (nm) T (°C) Riz12h(NM) | Ri=1h (NM) | Re=2h (NM) | Ri=an (NM)
500 7,610,2 9,6+0,2 10,1+0,1 10,9+0,1

600 15,4+1,9 17,6£2,3 21,4+3,2 25,3£3,0

CeO2 3,1+0,1 650 26,0+0,4 30,6+0,5 38,9+0,7 41,1+0,8
700 45,3+0,7 55,9+0,9 73,4+0,8 73,5+1,1

500 5,1+0,1 5,7£0,1 6,1+0,1 7,51£0,1

CeOs 600 7,7£0,1 9,1+0,2 9,7+0,1 10,6%0,2
10 % Mn 3,240,1 650 9,710,2 11,1+02 12,7+0,2 13,8+0,2
700 13,6%0,2 15,6%0,2 19,1+0,3 22,5+0,3

500 510,1 5,8+0,1 5,81£0,1 6,51£0,1

CeOs 600 7,410,1 7,410,1 7,910,1 9,5+0,1
20 % Mn 3,3+0,1 650 8,510,1 10,2+0,2 10,9+0,2 12,0+0,2
700 12,7+0,2 14,9+0,2 18+0,3 20,0+0,3

500 4,9+0,1 5,240,1 5,410,1 5,51£0,1

CeOn 600 6,2+0,1 6,210,1 6,51£0,1 7,1+0,1
30 % Mn 3,4+0,1 650 8,11+0,1 8,9+0,1 9,6+0,1 11,0+0,2
700 10,2+0,2 11,610,1 14,3+0,2 15,7+0,3

Iz priloZenih podataka se moze primijetiti da je veli€ina termicki neobradenih
uzoraka s razli¢itim udjelima mangana, gotovo jednaka i iznosi redom 3,1; 3,2; 3,3 i
3,4 nm za molarne udjele 0, 10, 20 i 30 % Mn. Standardne pogreSke prikazane u
tablici 3 su posljedica odstupanja difrakcijskih maksimuma od modelne krivulje. U obzir
nije uzeta pogreska Scherrer-ove metode koja iznosi otprilike +10 %.12%! Razlike izmedu
spomenutih vrijednosti nisu znacCajne ukoliko se u obzir uzmu pogreske zbog

aproksimacije i ograni€enja Scherrer-ove metode.

Sukladno ocekivanjima, povecanjem temperature i vremena termi¢ke obrade
dolazi do povecanja veli€ine kristalita. Ipak, u tablici se jasno vidi da je taj porast manje
izrazen kod dopiranih, u odnosu na Ciste uzorke, tj. da dopiranje cerijeva(lV) oksida
manganom inhibira rast kristalita. Uzorak Cistog CeO:2 zaren 4 h pri temperaturi 700 °C
postigao je veliinu od 73,5 nm, dok su uzorci dopirani s 10, 20 i 30 % Mn postigli
redom veli€ine od 22,5; 20,0 i 15,7 nm. lako su razlike u veliCinama kristalita uzoraka s

razli€itim udjelima mangana relativho male, one nisu beznacajne. Vazno je primijetiti da

15




su pri istim uvjetima termi¢ke obrade, najmanje veli€ine postignute za uzorak CeO:2 s
30 % Mn. Porast veliCine kristalita uzoraka termiCki obradenih pri istoj temperaturi
izrazeniji je kod Cistog CeOz2, a vidljivo je i iz difraktograma na slici 5. Maksimumi Cistog
CeO:z2 su veceg intenziteta i uzZi, nego u slu¢aju dopiranih uzoraka, neovisno o vremenu
termiCke obrade. 1z priloZzenog se moze zakljuciti da prisutnost mangana povecava

termiCku stabilnost cerijeva(lV) oksida.

20 nm

Slika 6. HRTEM mikrografije a) termiCki neobradenog Cistog uzorka, b) termic¢ki neobradenog
uzorka dopiranog s 10 % Mn, c) Cistog uzorka termicki obradenog pri 500 °C tijekom 2 h,
d) uzorka dopiranog s 10 % Mn termicki obradenog pri 500 °C tijekom 2 h.
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Na slici 6 mogu se vidjeti odabrane HRTEM mikrografije Cistog i dopiranog
uzoraka, kako termiCki neobradenog tako i obradenog. Sve Cestice su priblizno
sfericnog oblika. Analizirano je 20 Cestica, a prosje¢na veli€ina Cestica (prikazana u

tablici 4) je izraCunata primjenom ImageJ programa.

Tablica 4. Prikaz prosjeCnih veli¢ina Cestica odabranih uzoraka odredenih iz HRTEM

mikrografija.

Uzorak Ro (nm) R t=2h, T=500 °c (NM)
CeO2 4,9+0,6 9,1+1,7
Ce0210 % Mn 4,5+0,6 8,6t1,1

Usporedbom veli€ina kristalita dobivenih Scherrer-ovom metodom i veliina
Cestica odredenih iz TEM mikrografija, primijecuje se odstupanje. Prije svega treba
istaknuti da ove vrijednosti niti ne moraju biti jednake, pa éak ni sliéne. Cestice koje se
zapazaju pomocu TEM-a mogu biti sastavljene od viSe kristalita dok se Scherrer-ovom
metodom odreduje veliéina samo jednog kristalita. Cak i kada se &estice sastoje od
samo jednog kristalita, ni tada se ne moze ocekivati potpuno slaganje ovih vrijednosti,
budu¢i da je veliCina kristalita dobivena Scherrer-ovom metodom volumi prosjek
debljine kristalita u smjeru okomitom na refleksijsku ravninu, dok je veliina Cestica
odredena TEM-om broj¢ani prosjek promjera cestica izmjeren paralelno s tom
ravninom. Medutim, pazljivim promatranjem HRTEM mikrografija mogu se uoditi
ekvidistantne ravnine koje se protezu duZ cijelog zrna te su u svakoj pojedinacnoj
Cestici paralelne i u razliitim Cesticama razli€ito orijentirane. To ukazuje da se svaka
Cestica sastoji od svega jednog kristalita. Vrijednosti veli€ine kristalita, odnosno Cestica,
dobivene na temelju obje metode odstupaju, iako ne pretjerano, a odstupanja su
posljedica ve¢ navedenih razlika ove dvije metode. Stoga se moze smatrati da veli€ina
kristalita odredena rendgenskom difrakcijom odgovara veli€ini Cestice odredene
HRTEM mikrografijom.

Za odredivanje konstante brzine procesa rasta kristalita, ¢esto se koristi graficki
prikaz ovisnost InR; o Int. Prema jednadzbi (3), nagib tog pravca iznosi 1/n, a konstanta

brzine se moze izraCunati iz odsjeCka. Ukoliko je kinetiCki eksponent poznat, ili se moze
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pretpostaviti, konstanta brzine se moZzZe izraCunati prema jednadzbi (2), iz nagiba
grafickog prikaza ovisnosti R, — R, o0 t. Ipak, kako je ranije spomenuto, vrijednost
veliGine kristalita ve¢ sadrzi zna¢ajnu pogresku Scherrer-ove metodel?, a pogreska se
samo povecava oduzimanjem pocetne srednje veliine kristalita.l’®! Ovome mogu
dodatno doprinijeti logaritmiranje i racunanje reciproCnih vrijednosti. Kako bi se ove
pogreSke Sto viSe izbjegle, koristi se nelinearna regresija. U tu svrhu se Koristi

jednadzba (1), ali prikazana na sljedeéi nacin:
R, = (kt + R)Y" (10)

|z grafiCkog prikaza ovisnosti veli€ine kristalita o vremenu Zarenja pri odredenoj

temperaturi se nelinearnom regresijom moze odrediti konstanta brzine i kineticki

eksponent.
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Slika 7. Prosje¢na veli€ina kristalita Cistog te uzoraka dopiranih s 10, 20 i 30 % Mn, termicki
obradenih odredeno vrijeme pri razliCitim temperaturama. Linije predstavljaju regresijske krivulje

prema jednadzbi (10).
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Na slici 7 su prikazane veli€ine kristalita ispitivanih uzoraka kao funkcija
vremena i temperature termicke obrade. PrimjeCuje se dobro slaganje eksperimentalnih
podataka s parabolicnim modelom koji odgovara jednadzbi (10). |z prikaza se moze
primijetiti nagli porast veliine kristalita, koji postaje manje izrazen s povecanjem
vremena termiCke obrade. Ovakvo smanjenje brzine rasta zrna uobiCajeno je za
nanoCestice, a posljedica je brzog smanjenja specificne povrSine zbog povecanja
veliine Cestica na samom pocetku procesa.l?®® Smanjenjem povrsinske energije dolazi
do smanjenja pokretacke sile procesa rasta zrna.l*® Nelinearnom regresijom primjenom
jednadzbe (10) moguce je odrediti dvije varijable, konstantu brzine rasta zrna i kineticki
eksponent. Te varijable su medusobno ovisne pa njihove realne vrijednosti nije moguce
odrediti ukoliko se obje slobodno mijenjaju. Tek ako se kinetiCki eksponent zadrzi
konstantnim moguce je dobiti konzistentan niz konstanti brzine. Stoga je parametar n
odreden metodom pokusSaja i pogresSke. Ispitane su vrijednosti n = 2, 3, 4 i 5 te je
ustanovljeno da se za vrijednost n = 4 postizu najveCe vrijednosti koeficijenta
determinacije za sve podatke. Nelinearna regresija provedena je prema jednadzbi (10)
za navedenu vrijednost parametra n, a regresijske krivulje su prikazane kao linije na
slici 7. Moze se uociti kako je slaganje eksperimentalnih i aproksimiranih vrijednosti

zadovoljavajuce.

Ovakav prikaz daje bolji uvid u dinamiku rasta kristalita. Kao Sto se moze
primijetiti, brzina rasta zrna je zna€ajno manja pri nizim, nego pri viSim temperaturama.
U radu Lopez-a i Mendoza-e primijeceno je sliéno ponasanje koje oni pripisuju
poroznosti i defektima koji ometaju kretanje granica zrna te temperaturama pri kojima
su difuzijski procesi relativno spori.?! Poveéanje brzine rasta zrna s porastom
temperature je znatno izraZenije kod Cistog u usporedbi s dopiranim uzorcima. lako se
moze primijetiti da se brzina rasta zrna smanjuje s vremenom termiCke obrade, iz
priloZzenih prikaza je vidljivo da niti na jednoj od temperatura proces nije zavrSen unutar
4 h.

Dobivene vrijednosti konstanti brzine su dalje koriStene kako bi se odredila
energija aktivacije procesa rasta zrna. Prema Arrhenius-ovoj jednadzbi (4), energije

aktivacije i predeksponencijski faktor procesa rasta zrna su odredeni iz grafickog
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prikaza ovisnosti logaritma konstante brzine o recipro¢noj vrijednosti temperature
(slika 8). Sama Cinjenica da se podatke mozemo utocniti linearnom regresijom, ukazuje
da je energija aktivacije rasta zrna kod svih uzoraka priblizno konstantna u ispitivanom

temperaturnom podrucju. Energije aktivacije odredene na opisani nacin su prikazane u

tablici 5.
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Slika 8. Arrhenius-ov prikaz koji se temelji na konstantama brzine odredenim iz jednadzbe (10)

za Cisti CeO; i uzorke dopirane manganom.

Tablica 5. Aktivacijske energije i predeksponencijski faktori za proces rasta zrna Cistog CeO. te

uzoraka dopiranih manganom.

Ea kImol' | ko, s?! Ea kImol! | ko, s
Uzorak . = - - <
jednadzba (10) i (4) jednadzba (7)
CeO2 229+30 2,749x101° 226+33 5,42x101°
Ce02 10 % Mn 130+21 1,072x108 129+20 1,31x108
Ce02 20 % Mn 128+28 3,944x107 124+30 5,63x107
Ce02 30 % Mn 121+29 9,601x108 114+31 1,09%x10’




Iz vrijednosti prikazanih u tablici 5, mozZze se primijetiti smanjenje energije
aktivacije rasta zrna dopiranih uzoraka u odnosu na Ccisti CeO2. lako se energije
aktivacije lagano smanjuju povecCanjem udjela mangana, one za dopirane uzorke
poprimaju vrlo sliCne vrijednosti. Nije bilo za oCekivati da ¢e dopirani uzorci imati manju
energiju aktivacije, s obzirom da bi to znacilo da je dopiranim uzorcima potrebno manje
energije za inicijaciju procesa rasta kristalita. Naime, ranije opazene manje konstante
brzine rasta zrna primijeéene kod dopiranih uzoraka ukazuju na to da primjese inhibiraju

proces rasta zrna.

Medutim, osim o energiji aktivacije, brzina rasta zrmma ovisi i 0
predeksponencijskom faktoru, pa je moguée da konstanta rasta zrna Cistog CeO:2 pri
odredenoj temperaturi bude veca od dopiranih uzoraka, ¢ak i ako je energija aktivacije
dopiranih uzoraka manja. Stoga je iz odsjeCaka pravaca sa slike 8, odreden
predeksponencijski faktor (tablica 5). Doista, predeksponencijski faktor Cistog uzorka je
nekoliko redova veliCine vecéi nego predeksponencijski faktor dopiranih uzoraka. Liang i
suradnicil?® dobili su sline rezultate, odnosno vece energije aktivacije za &isti CeO2 u
odnosu na uzorke dopirane paladijem, a istovremeno vece vrijednosti konstantni brzine

i predeksponencijskog faktora za Cisti uzorak.

Energije aktivacije i predeksponencijski faktori izraCunati su i neizotermnim

pristupom pomocu jednadzbe (7). Grafi€ki su prikazane ovisnosti ln(w) o0 1/T za

razliCita vremena termiCke obrade (slika 9). Ponovno je koristen parametar n = 4, a
dobivene vrijednosti energije aktivacije i predeksponencijskog faktora su prikazane u
tablici 5.
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Slika 9. Graficki prikaz ovisnosti In( ,

) 0 1/T za Cisti i uzorke dopirane s 10, 20 i 30 % Mn

termicki obradenih 2, 1, 2 i 4 h pri odredenim temperaturama.

Primjenom linearne regresije postignute su dobre vrijednosti koeficijenta
determinacije za Cisti uzorak te uzorke dopirane s 10 i 20 % Mn, dok je za uzorak s
30 % Mn ta vrijednost zadovoljavaju¢a. Primije€uje se izuzetno dobro slaganje
vrijednosti energija aktivacije i predeksponencijskog faktora dobivenih izotermnim i
neizotermnim pristupom. Za ispitivani proces rasta zrna, uz vrijednost kineti¢kog
eksponenta 4, vrijednosti energija aktivacije iznose 226 — 229 kJ mol* za Cisti te 114 —
130 kJ mol! za dopirane uzorke. TeSko je usporediti dobivene s literaturnim
vrijednostima zbog razliCitih metoda sinteze, razli€itih primjesa i njihovih udjela, razlicitih
pocetnih veli€ina Cestica, razliCitih metoda odredivanja veli€ine, razli€itih temperaturnih
podrucja, razli€itih kinetiCkih jednadzbi itd. Ipak, usporedbe radi, ova se istraZivanja

mogu podijeliti u dvije grupe:

U prvoj grupi, primjese djeluju kao promotori sinteriranja.[?231-34 U tim
istrazivanjima, najCesce su iz prikladnih soli pripremljeni komercijalni prasci s veliCinom

Cestica od nekoliko stotina nanometara s udjelom primjesa od 1 % ili manje. U
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pojedinim slu€ajevima se iz difrakcijskih uzoraka ili iz konteksta moze shvatiti da strani
ion ne ulazi u kristalnu strukturu cerijeva(lV) oksida, tj. ne formira se ¢vrsta otopina.
Uzorci se zare pri temperaturama visSim od 1000 °C, a veli€ina Cestica se odreduje iz
SEM mikrografije. Tako su, Chen i Chenl®U ispitali utjecaj Mg?*, Ca?*, Sr?*, Sc®*, Yb3*,
Y3+, Gd3, La®, Ti*, Zr** i Nb> na pokretljivost granica zrna, tj. rast zrna CeO:.
Ustanovili su da kinetiCki eksponent rasta zrna svih uzoraka iznosi 2 te je energija
aktivacije za Cisti uzorak 594 kJ mol?, dok je za dopirane uzorke 229 kJ mol. Zhang i
suradnici®d su istrazili rast zrna Cistog CeO2 i CeO2 dopiranog s 1 % MnO: te dobili
vrijednosti eksponenta i energije aktivacije rasta kristalita n = 3 i 731 kJ mol! za Cisti
uzorak te n = 4 i 593 kJ mol! za dopirani uzorak. Oni su takoder ispitali Cisti te
cerijev(lV) oksid dopiran s 0,25 % CoO te dobili vrijednosti n = 3 i Ea = 697 kJ mol? za
Cisti uzorak te n = 4 i Ea = 572 kJ mol? za dopirani uzorak.!® IstraZili su i CeO2 te CeOz2
dopiran s 0,5 % Fe za koje su vrijednosti eksponenta i energije aktivacije iznosile n = 3 i
731 kJ mol* za Gisti uzorak te n = 4 i 590 kJ mol* za dopirani uzorak.** Ni i suradnicil??
su ispitali rast zrna Ceo,9Gdo,101,95 i odredili eksponent n = 2 te energiju aktivacije od
427422 kJ mol™.

U odnosu na prvu grupu, u drugoj grupi, cerijev(lV) oksid se priprema viSe-manje
sofisticiranim  kemijskim procesima. Dobivena veliCina Cestica je najceSce
nanometarske veliine, Cesto manja od 10 nm. Primjese se dodaju u veéim
koncentracijama, najéeS¢e do nekoliko desetaka posto, a njihova uloga je inhibicija
rasta zrna. Smatra se da primjese ulaze u kristalnu strukturu cerijeva(lV) oksida, za $to
veCina autora daje i dokaz. Uzorci se termiCki obraduju pri temperaturama niZzim od
1000 °C, a veli€ina kristalita se naj¢eSce odreduje iz rendgenske difrakcijske analize, tj.
Scherrer-ovom metodom, iz Williamson-Hall grafickog prikaza ili Rietveldovom
analizom. Veli€ina Cestica se ponekad potvrduje komplementarnim metodama, kao Sto
su adsorpcijsko/desorpcijske izoterme, koje omogucéuju odredivanje veli€ine iz

specifine povrsine; ili TEM analiza, odnosno analiza mikrografija.[2%.28.35-38]

Tako su El-Adham i Gadalla® istrazili rast zrna cistog cerijeva(lV) oksida
dobivenog iz razli€itih prekursora i dobili vrijednosti energije aktivacije izmedu 46 i
203 kJ molt. Audebrand i suradnici®® su ispitali rast zrna éistog cerijeva(lV) oksida

dobivenog taloZenjem iz amonijeve 1 sulfatne soli te naknadnom termickom
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dehidratacijom. Za uzorak dobiven iz sulfatne soli dobili su vrijednosti eksponenta i
energije aktivacije 4,6 i 153 kJ mol?, dok su za uzorak dobiven iz amonijeve soli dobili
5,1 i 221 kJ mol2. Li i suradnicil®”! opisali su rast zrna ¢istog CeO2 i CeO2 dopiranog s
35 % Y203 dobivenog sutaloZzenjem. Utvrdili su vrijednosti energija aktivacije od
69 kJ mol* za Cisti uzorak te 139 kJ mol* za dopirani. Takoder su dobili vrijednosti n = 2
za Cisti te n = 3 za dopirani uzorak. Hassanzadeh-Tabrizi i suradnici®® su pripremili
nanoprasak CeOQO: iz CeClsx7H20 primjenom metode obrnute precipitacije i dobili
vrijednosti energije aktivacije od 15 kJ mol?. Liang i suradnici?®l su dobili vrijednosti
energija aktivacije 79 kJ mol?! za uzorak cistog CeO: te 54 kJ mol?! za uzorak CeO:2
dopiran sa 6 % Pd pripremljen sutaloZzenjem. Lopez i Mendozal?!l su ispitali praske
dobivene iz cerijeva nitrata heksahidrata metodom priprave iz mikroemulzije. Pri
temperaturama manjim od 500 °C su zabiljezili vrijednosti n > 10 i energije aktivacije od
20 kJ mol?, dok su pri temperaturama visim od 600 °C pretpostavili da je n = 3 i dobili
vrijednosti energije aktivacije od 105 kJ mol=.

Postoje i neka istrazivanja rasta kristalita Cistog i dopiranog cerijeva(lV) oksida, u
kojima nisu navedene vrijednosti eksponenata niti energija aktivacije, ali koja pruzaju
uvid u mehanizam ovog procesa.[16:3%4% Rupp i suradnicil®®4% su istrazili rast zrna tankih
filmova Cistog te cerijeva(lV) oksida dopiranog gadoliniiem (Ceo,78Gdo,2201,80). Tanke
filmove su pripremili sprej pirolizom i kristalizacijom pomocu pulsiraju¢eg lasera na
safirnim podlogama. Dosli su do zakljuCka da se prijenos materijala odvija difuzijom
granica zrna $to dovodi do rasta zrna. Ivanov i suradnicil®l prou¢avali su rast kristalita
nanoCestica CeO2 i dosli do spoznaje da se rast zrna tih Cestica u temperaturnom
podrucju od 200 do 700 °C javlja kao posljedica procesa prijenosa mase, koji uklju€uje

pomicanja i rotacije kristalita.

Kineti¢ki parametri dobiveni u ovom istrazivanju ne mogu se usporedivati s
literaturnim vrijednostima prve grupe zbog potpuno razli€itih uvjeta ispitivanja. Uvijeti
druge grupe su puno blizi onima koriStenima u ovom istraZivanju pa se slobodno moze
reci da su vrijednosti eksponenata i energija aktivacije dobivene u ovom radu u skladu s
literaturom, u kojoj se javljaju vrijednosti od 46 — 221 kJ mol! za Cisti CeO: te
54 - 139 kJ mol* za dopirane uzorke. Ipak, postoji jo$ prostora za daljnje istrazivanje u

svrhu boljeg shvacanja ovog procesa i faktora koji utje€u na kineti¢ke parametre.
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Svakako, jedan od glavnih parametara koji utje€u na pokretacku silu rasta zrna je
povrsinska energija.’? Stoga je i specificna povrSina, koja je blisko povezana sa
povrSinskom energijom, jedan od parametara koji utjeCu na brzinu rasta zrna i
posljedi€no na energiju aktivacije. Tako su u istrazivanjima komercijalnih prasaka
cerijeva(lV) oksida s ¢esticama veli¢ine 300 nm, npr. Zhang i sur.[*2, primije¢ene znatno
veCe energije aktivacije u odnosu na istrazivanja prasaka s veli¢inom cestica manjom
od 10 nm, npr. Lopez i Mendozal?ll. Takoder, brzina rasta zrna ovisi o granici zrna, kada
Cestice nisu cijelom svojom povrSinom u dodiru s drugim Cesticama, suceljem se
smatraju samo mjesta gdje se Cestice dodiruju.l*!l Na rast kristalita utjecu i porel®® koje
se mogu promatrati kao inhibitori kretanja granice zrna. Zato, ukoliko prasci nisu
dovoljno zgusnuti, poroznost i mikrostruktura ¢e imati znatan utjecaj na kretanje granica
zrnal?231 a time i na brzinu rasta zrna. Moze se pretpostaviti da bi smanjen broj dodirnih
mjesta smanjio brzinu rasta zrna. Ivanov i suradnici tvrde da su razliCite strukture
praskastih agregata odgovorne za drugaciju dinamiku rasta zrna.l'8l Pri vi§im
temperaturama dolazi do zatvaranja pora i nema ograni¢enja transportu mase.?!
Defekti kristalne reSetke, kao Sto su i oni uzrokovani ulaskom primjesa u kristalnu
strukturu, takoder mogu usporiti brzinu rasta zrna.l?®3% Rast zrna ovisi o transportu
mase koji je usko povezan s defektima kristalne resetke.3”] Moguce da je usporavanje
rasta zrna posljedica razlike u veli€ini cerijeva kationa te kationa primjesa $to uzrokuje

lokalnu distorziju kristalne reSetke i usporenu difuziju kationa.*?!

Ukratko, brzina rasta zrna, ili kinetika rasta zrna, je odredena strukturom i
mikrostrukturom na koje utjeu prekursori i metoda sinteze.[®% Vrijedi napomenuti da su
Ivanov i sur. rast zrna CeOz2 pri nizim temperaturama pripisali kretanju i rotaciji kristalita,
a ne difuzijskim procesima.['8l Opisani proces inhibiraju povrsinski defekti, dodir s
drugim Cesticama, itd.[*®l, kao i poroznost.?Y] Pri povi§enim temperaturama, inhibitori
rasta zrna viSe ne djeluju te je moguce brzo i lagano kretanje kristalita kod kojih postoji
izrazito neslaganje orijentacije kristalnih ravnina. Za to vrijeme, rast zrna se i dalje

odvija difuzijom preko granice zrna. 1€l
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5. ZAKLJUCCI

Istrazena je kinetika rasta zrna nanoclestica Cistog cerijava(lV) oksida te
cerijeva(lV) oksida dopiranog s 10, 20 i 30 % mangana, u temperaturnom podrucju od
500 do 700 °C. Primjenom XRD i HRTEM analize potvrdeno je da se sve Cestice
sastoje od jednog kristalita. Dok su pocetni uzorci sadrzavali Cestice izrazito malih

dimenzija, povecanje temperature rezultiralo je rastom zrna.

PrimijeCena je znacCajno veca promjena veliCine Cestica s duZim vremenom i
vec¢om temperaturom obrade za Cisti, u odnosu na dopirane uzorke. lako je razlika
izmedu uzoraka dopiranih razliCitim udjelom mangana relativno mala, moze se primijetiti
da se porastom udjela primjese, smanjuje brzina rasta zrna te pri istim uvjetima

termiCke obrade, Cestice postizu manju veli€inu.

Energije aktivacije i predeksponencijski faktori su izraCunati izotermnim i
neizotermnim pristupom. Primije¢eno je izrazito dobro slaganje oba pristupa. Dobivene
energije aktivacije iznose 226 — 229 kJ mol? za ¢isti te 114 — 130 kJ mol* za dopirane
uzorke. lako su manje energije aktivacije primijeCene za dopirane uzorke, ti uzorci
takoder pokazuju maniji predeksponencijski faktor te znatno manju konstantnu brzine

Sto upucuje na manju brzinu rasta.

Kada se u obzir uzmu svi kinetiCki parametri, mozZe se zakljuciti da prisutnost
mangana inhibira rast zrna nanocestica cerijeva(lV) oksida, tj. povecava njihovu

termicku stablinost.
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8. SAZETAK

Monika Mihaljevi¢

Priprava i termicka stabilnost Ce1-xMnxO2 nanokatalizatora za zastitu okoliSa u
autoindustriji

Cerijev(IV) oksid, CeO: koristi se kao katalizator za razliCite namjene u industriji,
posebice u zastiti okoliSa. Njegova dobra katalitiCcka svojstva pripisuju se sposobnosti
stvaranja vakancija kisika, visokoj mobilnosti kisika te kapacitetu skladiStenja kisika
unutar reSetke. RazliCiti manganovi oksidi imaju visoku katalitiCku aktivnost te se
pokazalo da ugradnja Mn atoma u kristalnu reSetku cerijeva(lV) oksida poboljSava

njegova kataliticka svojstva.

Nanokristali Cistog CeO: te CeO: dopiranog manganom u razli€itim udjelima,
(Ce1xMnxO2) gdje je x =0,1; 0,2 i 0,3, pripremljeni su hidrotermalnom sintezom. Uzorci
su termicki obradeni na vise temperatura kako bi se pratila njihova termicka stabilnost.
TermiCka stabilnost procijenjena je na temelju izotermne i neizotermne kineticke analize
rasta nanocestica. VeliCina Cestica odredena je Scherrer-ovom metodom iz rendgenskih
difraktograma uzoraka, dok je morfologija pripremljenih uzoraka pra¢ena transmisijskim
elektronskim mikroskopom. Primjenom Arrhenius-ove jednadzbe odredene su energije
aktivacije rasta kristala za sve uzorke. Primijeéeno je smanjenje energije aktivacije
dopiranih uzoraka u odnosu na Cisti cerijev(lV) oksid. lako su energije aktivacije
dopiranih uzoraka manje, kod ovih uzoraka su primijeCcene manje vrijednosti
predeksponencijskih faktora pa tako i konstanti brzine rasta $to vodi ka zakljuCku da

prisutnost mangana inhibira rast zrna nanocestica CeOo..

Kljuéne rijeci: cerijev(lV) oksid, energija aktivacije, rast zrna, kinetika, nanocestice
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9. SUMMARY

Monika Mihaljevi¢

Synthesis and thermal stability of Ce1xMnxO2 nanocatalysts for environmental

protection in the automotive industry

Ceria, CeO: is utilized as a catalyst with different applications in industry, especially in
environmental protection. Its good catalytic properties are attributed to its ability to form
oxygen vacancies, high oxygen mobility and oxygen storage capacity within the lattice.
Different manganese oxides are highly catalytically active and it is demonstrated that

incorporation of Mn atoms in ceria crystal lattice improves its catalytic properties.

Nanocrystals of pure CeO2 and CeO2 doped with various amounts of manganese,
(Ce1xMnxO2) where x = 0,1; 0,2 and 0,3, were prepared via hydrothermal synthesis.
Samples were annealed at different temperatures to investigate their thermal stability.
Thermal stability was evaluated through isothermal and non-isothermal grain growth
kinetics of nanoparticles. Particle size was determined using X-ray diffraction patterns
via Scherrer equation, while the morphology of samples was investigated via
transmission electron microscopy. Crystal growth activation energies were calculated
via Arrhenius equation for all samples. The decrease of activation energies of doped
samples, compared to pure ceria, was observed. Even though doped samples’
activation energies are lower in value, they also show lower values of pre-exponential
constant and thus grain growth rate constants what leads to conclusion that the

presence of manganese inhibits the grain growth of CeO2 nanoparticles.

Key words: ceria, activation energy, grain growth, kinetics, nanopatrticles
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