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1. UVOD

Cerij je 26. najdostupniji element od svih kemijskih elemenata koji je u zemljinoj kori prisutan
u koncentraciji od 66 ppm u rudama kao $to su monazit i bastnezit te je nazvan po patuljastom
planetu Ceresu. Pripada skupini lantanoida te ima dualnu valentnu prirodu, odnosno elektronska
konfiguracija cerija moZe varirati izmedu Ce**/Ce*" stanja [1].

Elektronska konfiguracija cerija u osnovnom stanju je [Xe] 4f! 5d! 6s2 te je vrlo
elektropozitivan element koji lako donira svoja tri valentna elektrona. Upravo zbog tog
svojstva, kao i u vecini ostalih lantanoida, trovalentno stanje je najstabilnije stanje, odnosno
[Xe] 4f' konfiguracija. Cerij je iznimka trovalentnosti lantanoida jer je energija njegove 5d
orbitale vrlo sli¢na energiji 4f orbitale zbog ¢ega se pod odredenim uvjetima cerij moze lako
reducirati u Ce**. U svom tetravalentnom stanju posjeduje elektronsku konfiguraciju najblizeg
plemenitog plina ksenona, zbog ¢ega je cerij takoder stabilan u Ce** stanju [2]. Cerijev(IV)
oksid, kemijske formule CeO>, najstabilniji je oksid cerija te se u rudama najces¢e nalazi u tom
obliku. Zbog relativno velikog ionskog radijusa, najstabilnije komplekse formira sa N, O ili F
ligandima, $to mu omogucava sposobnost skladiStenja i oslobadanja kisika. U reduciraju¢im
uvjetima, cerijev(IV) oksid otpusta kisik, formiraju¢i reducirani cerijev(Ill) oksid, Ce>Os, koji
u oksidirajuéim uvjetima moze iznova oksidirati u cerijev(IV) oksid. Ova reverzibilna reakcija
izmedu Ce**/Ce* iona unutar kristalne resetke oksida ne narusava samu kubi¢nu resetku te
omogucava kisiku da se slobodno krece unutar same reSetke formirajuc¢i vakancije u koje se
iznova moze vezati kisik te oksidirati elementarni cerij u Ce*" oksidacijsko stanje. Ovo
jedinstveno svojstvo cerija temelj je katalizatorskih reakcija, gdje oslobadanje kisika katalizira
oksidaciju hlapljivih organskih spojeva, c¢adi i toksi¢nih spojeva u ekoloSki prihvatljivije
komponente [3,4].

Dopiranje cerijevog(IV) oksida raznim prijelaznim metalima promovira stvaranje dodatnih
vakancija kisika kao i smanjenje energetske barijere za kretanje kisika kroz reSetku tako Sto
metalni ion niZe valencije zamjenjuje Ce*" ion i stvara dodatnu vakanciju. Takoder, prilikom
dopiranja cerijevog(IV) oksida dolazi do dodatne stabilizacije strukture [5]. U radu autora
Kojc¢inovi¢ 1 sur.(2023) sintetiziran je CeNiOs, cerijev(IV) oksid i niklov(Il) oksid sol-gel
metodom kako bi se analizira njihova struktura. Metodom rendgenske difrakcije zakljuceno je
da sintetizirani CeNiOs; posjeduje slican difraktogram smjesi cerijevog(IV) oksida i1
niklovog(Il) oksida na nanoskali. Uslijed detaljnije strukturne analize vidljivo je da spoj

CeNiOs najvjerojatnije postoji kao dvofazni sustav cerijevog(IV) oksida dopiranog niklom(Ce;-



xNixO2) 1 niklovog(II) oksida(NiO). CeNiOs; pokazuje potencijal kao pristupacan katalizator,
zbog Cega se za ucinkovitiju primjenu mora preciznije odrediti pri kojoj se koncentraciji
dopiranog nikla niklov(II) oksid stvara kao odvojena sekundarna faza [6]. Dopiranje cerija
elementima manjeg atomskog radijusa poput bakra pokazalo je pozitivan u¢inak na termicku
stabilnost cerijevog(IV) oksida, Muzina(2022). Bakar, poput Zeljeza, kobalta i nikla posjeduje
slican atomski radijus medusobne razlike od 0,002 nm zbog ¢ega bi, u teoriji, dopiranje
cerijevog(IV) oksida navedenim spojevima trebalo imati sli¢an utjecaj na stabilnost dopiranog
cerijevog(IV) oksida [7,8].

U ovom radu, cerijev(IV) oksid dopiran je niklom u svrhu odredivanja to¢ne koncentracije
nikla pri kojemu se niklov(Il) oksid pocinje stvarati kao druga faza uz CeixNixO», uz
odredivanje stabilnosti strukture i poboljSanja katalitickih svojstava. Sintetizirano je pet spojeva
cerijevog(IV) oksida (Ce1 xNixO2, x=0,16 — 0,20) dopiranog niklom te su pripravljeni spojevi

karakterizirani rendgenskom difrakcijom u prahu i termogravimetrijskom analizom.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Lantaniodna kontrakcija

Trend atomskog radijusa u periodnom sustavu elemenata generalno opada s lijeva na desno
kroz periodu dok raste spustajuéi se niz skupinu. Atomski radijus smanjuje se kao posljedica
povecanja broja protona u jezgri (Z) jer se povec¢anjem broja protona povecava pozitivni naboj
jezgre. Svako vezanje protona popraceno je vezanjem jednog elektrona u valentnu ljusku koji
su zasjenjeni elektronima u unutarnjim ljuskama od utjecaja nuklearne sile. Buduéi da broj
elektrona u unutarnjim ljuskama ostaje isti, privlacna sila izmedu jezgre i valentnih elektrona
se povecava, rezultiraju¢i u smanjenju atomskog radijusa [9,10].

Lantanoidna kontrakcija odnosi se na puno vefe smanjivanje atomskog radijusa nego
ocekivanog kod ostalih elemenata zbog tetraedarskog oblika f orbitala. Za razliku od s ili p
orbitala, f orbitala je najmanje u¢inkovita u zasjenjenju ostalih prisutnih elektrona te se najveci
padovi u radijusu dogadaju ¢im su dodani prvi f elektroni [9,10].

Lantanoidna kontrakcija doprinosi stabilizaciji Ce** iona jer se smanjivanjem ionskog radijusa
u stvaranju kemijskih veza lako ukljucuje 4f elektron cerija [10].

2.2. Fluoritna struktura cerijevih oksida

Bitan koncept u razumijevanju svojstava cerijevog(IV) oksida i cerijevog(Ill) oksida,
predstavlja fluoritna struktura. Nazvana po kalcijevom fluoridu, CaF», predstavlja bilo koju
strukturu kompleksa MX> dok struktura M2X predstavlja antifluoritnu strukturu [8]. U kubi¢noj
kristalnoj strukturi CeO> tipa fluorita, koordinacijski broj oksidnih aniona je Cetiri, dok je
koordinacijski broj cerijevih kationa 8. Kristalna struktura cerijevog(IV) oksida i cerijevog(IIl)
oksida prikazana je na slikama 1. 1 2. pomoc¢u programa VESTA (engl. Visualization for
electronic and structural analysis, ver. 3.5.8.)

Istrazivanja su pokazala da se povecanjem temperature (t <600 °C) povecava volumen CeO>
strukture kao i termalne vibracije kisikovih atoma u strukturi CeO: §to ih ¢ini mobilnijim 1
sposobnim da lako difundiraju, odnosno ulaze ili izlaze iz strukture prilikom redukcije Ce** u
Ce’*. Razlika u ionskim radijusima Ce**/Ce*" iona takoder utje¢e na mobilnost atoma kisika

[11-13].



a) b)

Slika 1.
Pod a) Struktura cerijevog(IV) oksida tipa fluorita, atomi cerija oznaceni su zutom bojom, a
kisika crvenom
Pod b) Struktura cerijevog(Ill) oksida tipa fluorita, atomi cerija oznaceni su plavom bojom

2.3. Cerijev(IV) oksid

Cerijev(IV) oksid je kemijski spoj Zuto-bijele boje sve znacajnije prikladnosti u adsorbensima
i katalizatorima kao posljedica njegove kristalne strukture. Moze se odvojiti otapanjem
monacitne rude u koncentriranoj sumpornoj kiselini, H>SO4, pri ¢emu nastaje kasa koja se
prociS¢ava od ostatka sumporne i fosfatne kiseline te otapa u hladnoj vodi. Nakon otapanja,
dodavanjem oksalne kiseline formiraju se oksalati koji se Zaranjem prevode u okside. Za razliku
od ostalih lantanoida, nastali CeO2 posjeduje kiseli karakter te se ne otapa u HNOs3 zbog Cega
zaostaje kao samostalni talog bijele do zu¢kaste boje [14].

Kao posljedica dualne valentnosti cerija, vrlo je nestabilan na zraku te u reakciji s kisikom pri
standardnim uvjetima stvara cerijev(IV) oksid, CeO2, dok se u reduciraju¢im uvjetima formira
Ce203. Cerijev(IV) oksid prisutan je u obliku plosno—centrirane kubi¢ne slagaline (Slika 2),
prostorne grupe Fm—3m, u kojoj je cerijev kation koordiniran sa osam oksidnih aniona, dok je
svaki anion koordiniran sa Cetiri kationa. Struktura posjeduje specifi¢ne oktaedarske vakancije
koje se javljaju kao posljedica varirajuéeg praznog ili zauzetog koordinacijskog mjesta na

kisiku te su klju¢ne za difundiranje kisikovih atoma kroz strukturu bez da je mijenjaju [15].



Slika 2. Struktura cerijevog(IV) oksida

Nacini na koji se nastajanje kisikovih vakancija moze prikazati u strukturi su preko strukturnih
defekata, odnosno Schottky (Jednadzba 1.) i Frenkel defekata (Jednadzba 2. 1 3.) koji se odnose
na odredene tockaste defekte na atomskoj skali u inac¢e uredenim kristalima. Schottkyev defekt
formira se odlaskom nabijenih iona iz svojeg mjesta u strukturi pod utjecajem toplinske
energije. Za razliku od Schottkyevog defekta, Frenkelovim defektom ne dolazi do odlaska iona
iz strukture, ve¢ se ion premjesta na mjesto u strukturi koje je inace prazno (Slika 3). U slucaju
Schottkyevog defekta, moze se vidjeti da se nastoji oCuvati neutralnost naboja kristalne
strukture te je za svaku vakanciju X prisutna vakancija M, zbog ¢ega spoj cerijev(IV) oksid ima

kemijsku formulu: Ce; xO2, gdje ,,x* predstavlja nastalu vakanciju [16,17].
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Slika 3. Prikaz Schottkyevog defekta(a) i Frenkelovog defekta(b) [17]



U strukturi cerijevog(IV) oksida postoje tri tipa defekta koji se mogu stvarati pod utjecajem
toplinske energije te se mogu pisati navedenim jednadzbama:

1. Cece+20, <> V' ce +2V, + CeO2 (AE=3.53eV)
2. Cece <> Cei® + V' ce (AE=11.11eV)
3. 0o 0i+V, (AE=3.2¢V)

Gdje Cece, O, predstavljaju kisik i cerij na svojim uobi¢ajenim mjestima dok Vo i V ce
predstavljaju vakanciju kisika i vakanciju cerija. U sluSaju Frenkelovog defekta, Ce;®
predstavlja cerij, a O kisikov ion u intersticijskom polozaju.

Prema entalpiji jednadzbe 3, vidi se da je dominiraju¢i anionski Frenkelov defekt koji dovodi
do stvaranja kataliticki bitnih kisikovih parova i vakancija prisutnih izmedu atoma cerija u
kristalnoj strukturi CeO,. U standardnim uvjetima navedeni defekti prisutni su u malim
koncentracijama, dok u reduciraju¢im plinovitim uvjetima poput onih u raznim motorima
koncentracija defekata raste [18]. Frenkelovi ili Schottkeyevi defekti su u stehiometrijskim
kristalima poput natrijevog klorida ili aluminijevog(Ill) oksida, prisutni u malim
koncentracijama. S druge strane u spojevima ¢iji se sastav ne moze predstaviti cjelobrojnim
omjerima, kao $to su cerijev(IV) oksida ili cirkonijev(IV) oksida, ZrO,, koncentracija ovih
defekata raste u reduciraju¢im uvjetima i porastom temperature [17,18].

Zbog elektronske konfiguracije cerija i strukture cerijevog(IV) oksida, znafajno podrucje
primjene ovog spoja je u katalitickim reakcijama gdje se oksidativna sposobnost cerija pokazala
ucinkovitim u smanjivanju emisije Stetnih polutanata u procesu sagorijevanja goriva.
Nepotpunim sagorijevanjem ugljikovodika dolazi do stvaranja kisikovih radikala, ugljikovog
monoksida kao i raznih $tetnih dusikovih oksida (NOx). Cesti katalizatori koji se koriste u svrhu
pretvaranja navedenih Stetnih spojeva u manje Stetne spojeve su platina, paladij i rodij koji
svojom povrSinom i stabilno$¢u na visokim temperaturama pokazuju sposobnost zadrzavanja
radikala na povrSini kristalne strukture. Navedeni plemeniti metali su takoder vrlo oskudni
metali, prisutni u zemljinoj kori od 0,06 ppb do 0,4 ppb §to platinu ¢ini viSe od milijun puta
rjedim elementom od cerija §to predstavlja problem odrzivosti i proizvodnje novih katalizatora

[19].



2.3.1 Dopiranje cerijevog(IV) oksida

Iako je cisti cerijev(IV) oksid relativno stabilan spoj zbog svoje fluoritne strukture, dugim
izlaganjem visokim temperaturama(>800°C), poput onih u trosmjernim katalizatorima, mogu
dovesti do aglomeracije Cestica te smanjenja povrSine katalizatora. Smanjivanjem povrSine i
nestajanjem kisikovih vakancija moze do¢i do redukcije efekta katalizatora ili do njegove
deaktivacije. Kako bi se povecala termalna stabilnost i sposobnost skladiStenja kisika na
visokim temperaturama, cerijev(IV) oksid se moze dopirati razli¢itim kationima prijelaznih
metala, Cesto s elementima koji imaju manji ionski radijus [20,21].

2.4. Cirkonij

Cirkonij je element &etvrte skupine, elektronske konfiguracije [Kr] 4d* 5s2. Elementi poput
cirkonija ili hafnija takoder podvrgavaju lantanoidnoj kontraciji pa tako bez obzira $to atomski
broj posjeduje skok sa 40, u slucaju cirkonija, na 72 u slucaju hafnija, elementi imaju gotovo
identi¢ne radijuse. Cirkonij je veéinski prisutan u spojevima u stupnju oksidacije Zr** u obliku
cirkonijevog(IV) oksida, ZrO2, dok je manjinski prisutan u Zr** obliku kao npr. ZrCls koji vrlo
lako oksidira u Zr** oblik. Cisti spojevi cirkonijevog(IV) oksida (Slika 4.) poznati su po vrlo
visokom talistu (2700 °C) te se koriste od izgradnje vatrostalne opeke do izgradnje nuklearnih
reaktora. Upravo zbog vrlo visoke termicke stabilnosti kao i manjeg ionskog radijusa od cerija,
spoj cerijevog(IV) oksida i cirkonijevog(IV) oksida, CeO:-ZrO; vrlo je privlacan za
istrazivanja. Kombinacijom dvaju spojeva, dolazi do poboljSanja kataliticke sposobnost 1
stabilnosti cerijevog(IV) oksida pri visokim temperaturama jer se cirkonijevi ioni u strukturu

cerijevog(IV) oksida ugraduju bez izazivanja prevelikog strukturnog stresa [22,23].

Slika 4. Struktura cirkonijevog(I'V) oksida tipa fluorita



2.5. Nikal

Nikal je prijelazni element elektronske konfiguracije: [Ar] 3d® 4s2. Pripada skupini prijelaznih
metala te je dio prikladno nazvane trijade Zeljeza u koju pripadaju zeljezo, kobalt i nikal zbog
svojih sli¢nih fizikalnih 1 kemijskih karakteristika. Sva tri elementa su karakteristicni
feromagnetici i lako formiraju okside. Spojevi nikla prisutni su veéinom u Ni?** stanju, poput
niklovog(Il) fluorida, NiF: ili niklovog(Il) oksida, NiO koji nastaje jakim zagrijavanjem, dok
su Ni** spojevi vrlo nestabilni te se brzo raspadaju [24]. Nastajanje niklovog(Il) oksida
specificno je u kontekstu stabilnosti CeO2 pri ¢emu se prati postotak nikla u kojemu dolazi do
stvaranja faze niklovog(II) oksida (Slika 5.).

Nikal se koristi ve¢ stolje¢ima u legurama poput nehrdajuceg celika ili u kuproniklu, leguri koja
sacinjava dio metalnih kovanica [26]. Katalizatori na bazi nikla poput Raney—nikla koriste se u
organskoj kemiji kao i petrokemiji kako bi hidrogenirali nezasi¢ene ugljikovodike. Nikal sam
po sebi posjeduje strukture sli¢ne kobaltu, koji se takoder moze koristiti kao katalizator ili kao
dio vrlo ¢vrstih legura poput kobalt—kroma, Co—Cr [25, 26]. No, za razliku od kobalta, nikla u

prirodi ima deset puta viSe nego kobalta, §to ga ¢ini ekonomski pristupacnijim [24].

Slika 5. Kristalna struktura niklovog(Il) oksida



2.6. Sol—gel sinteza

Sol gel sinteza je metoda kojom se sintetiziraju odredeni materijali, poput oksida, tranzicijom
iz sol faze u ¢vrstu gel fazu. ,,Sol* faza bazira se na suspenziji ¢vrstih molekula veli¢ine od 1-
1000 nm u tekuéini. Pri takvim dimenzijama dominiraju slabe medumolekulske sile te
Brownovo gibanje, odnosno nasumic¢no gibanje sitnih ¢estica suspendiranih u fluidu. Utjecajem
Brownovog gibanja osigurava se reagiranje metalnog prekursora sa alkoksidnim ligandom
stvaraju¢i polimere reakcijama hidrolize 1 kondenzacije, odnosno ,,gel* fazu [27]. Na krajnju
strukturu utjecu razni faktori, a jedan od bitnijih je pH vrijednost o kojima ovisi rast i struktura
gel faze. Optimalno namjesten pH ovisno o organskom prekursoru, osigurava potpunu
deprotonaciju hidroksilne grupe u strukturi prekursora [28]. Sol-gel metoda pogotovo je
prikladna za stvaranje oksidnih materijala jer dopant, kojeg moZzemo dodati u sol fazi na kraju,

zavrSava ravnomjerno rasporeden u krajnjoj strukturi [29].

Kao alkoksidni prekursor takoder se moze koristiti limunska kiselina (Slika 6.) koja je jeftina i
dostupna kemikalija. Ovakva metoda takoder je poznata kao citratna sol—gel sinteza. Prah
metalnog oksida dobiva se pirolizom limunske kiseline zagrijavanjem na 300—400 °C, ovisno

o metalnoj komponenti, u kontekstu ovog rada do 600 °C [28].

Slika 6. Struktura limunske kiseline (CsHgO7)



2.7. Braggov zakon rendgenske difrakcije

U kristalnoj strukturi pravilni ponavljaju¢i raspored atoma nazivaju se Braggove ravnine koje
su odvojene jedna od druge udaljeno$¢u d. Kada je jedna od tih ravnina izloZena rendgenskoj
zraci, ona nema dovoljnu energiju da uzrokuje oslobadanje elektrona zbog Cega se ponovno
emitira rendgenska zraka iste energije. Ova pojava naziva se elasticno rasprsenje. Braggov
zakon govori da ¢e dvije rasprSene rendgenske zrake iz atoma u Braggovoj ravnini
konstruktivno interferirati pod odredenim kutevima $to ¢e uzrokovati amplifikaciju signala. Kut
izmedu upadne 1 rasprSene zrake iznosi 26. Da bi doSlo do konstruktivne interferencije
rendgenskih zraka rasprSeni val mora preci cijeli broj valnih duljina. Na slici 7. prikazan je put

upadne i rasprSene rendgenske zrake gdje val na upadnoj strani i na rasprSenoj strani prijede

pola valne duljine (g). Omjer % valne duljine i udaljenosti izmedu dvije Braggove ravnine

. . 2/2 . : : r e s
izrazava se kao sinf = %. Preuredivanjem tog izraza dobiva se matematicki izraz Braggovog

zakona : nAd = 2dsind [31].

Slika 7. Shematski prikaz Braggovog zakona
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2.8. Eksperimentalne metode istraZivanja

2.8.1. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza, TGA (engl. Thermogravimetric analysis) je jedna od metoda
karakterizacije spojeva mjerenjem promjena fizikalnih i kemijskih svojstava nekog sustava pod
utjecajem visoke temperature. Postoje dvije glavne metode mjerenja fizikalno—kemijskih
promjena: diferencijalna termalna analiza, DTA (engl. Differential thermal analysis) i
termogravimetrijska analiza (TGA). U diferencijalnoj termalnoj analizi, mjere se temperaturne
razlike izmedu uzorka i inertnog referetnog materijala, gdje se preko razlike u temperaturi mogu
odrediti tranzicije izmedu faza. U termogravimetrijskoj analizi prati se promjena mase uzorka
kao funkcija rastué¢e temperature. Prednosti ove metode su: visoka razlucivost, automatizacija
1 Sirok raspon temperature ili mase uzorka. Pri termogravimetrijskoj analizi zadaje se odredena
brzina pri kojoj temperatura raste, kao i atmosfera u kojemu ¢e se zagrijavanje odvijati, dok se
svaka promjena mase prati vagom u uredaju. Atmosfera moze biti inertna (zagrijavanje u
dusiku, N»), oksidirajuca (zagrijavanje u kisiku, O) ili reducirajuéa (zagrijavanje u vodiku, H»)

[30]. Na slici 8. prikazan je uredaj za TGA koriSten u eksperimentu.

Slika 8. Uredaj za termogravimetrijsku analiza TGA/DSC 1 (Mettler Toledo, SAD.) na
Odjelu za Kemiju u sklopu Sveucilista Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku
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2.8.2. Rendgenska difrakcija u prahu

Pocetkom 20. stolje¢a kada se fizicar Max von Laue bavio difrakcijom rendgenskih zraka, sam
fenomen difrakcije, odnosno ogib svjetlosti oko prepreka, bio je poznat i definiran. Von Laue
teorizirao je da rendgenska zraka moze difraktirati izmedu pravilno rasporedenih atoma u
kristalnoj strukturi, sli¢no kao ogib vidljive svjetlosti izmedu pukotine (Youngov eksperiment)
[31].

Rendgenske zrake karakteristi¢ne su po svojoj maloj valnoj duljini (10" m = 1 A), dok su
prostori izmedu atoma u tipi¢noj kristalnoj strukturi izmedu 1-2 A. 1912. godine, Sir. W. H.
Bragg i W. L. Bragg su se nakon Lauea bavili istim eksperimentom te definirali potrebne uvjete
za konstruktivnu interferenciju rendgenskih zraka. Pomocu relacije interferencije i valne
duljine, odnosno Braggovog zakona, tocno su definirane kristalne strukture natrijevog klorida
(NaCl), kalijevog klorida (KCl), kalijevog bromida (KBr) i kalijevog jodida (KI) [31] . U
rendgenskoj difrakciji u prahu, PXRD (engl. powder X—ray diffraction), kristalna struktura
materijala analizira se ogibom rendgenske zrake o povrSinu brojnih kristala prisutnih u
homogenom prahu, koje zatim konstruktivno interferiraju. Na slici 9. vidljiv je difraktogram
intenziteta i 26 difrakcijskog kuta koji se dobiva difrakcijom rendgenskih zraka. Svaki pik na
dikfraktogramu predstavlja konstruktivnu interferenciju ¢ija lokacija odgovara razmaku izmedu

dvije ravnine u kristalnoj resetci [32].

A

10 20 30 40 50 60 70 80 920

20(%)

Slika 9. Graficki prikaz Rietveldovog uto¢njavanja podataka spoja SroNiTeOg [33]
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2.8.3. Rendgenska difrakcija na monokristalu

Uz PXRD, koristi se i rendgenska difrakcija na monokristalu, XRD (engl. X—ray diffraction) ili
Laue difrakcijska metoda u kojoj se analizira uzorak kontinuirane kristalne resetke, za razliku
od PXRD u kojoj se analiziraju mnogobrojni mali kristali nasumi¢ne orijentacije. U XRD
razlikuju se dvije metode, refleksijska i transmisijska. U refleksijskoj metodi, rendgenske zrake
Sirokog spektra odbijaju se o ravninu kristalne resSetke, ali ne prolaze kroz cijeli uzorak dok u
transmisijskoj metodi rendgenske zrake prolaze kroz cijeli uzorak. Refleksijska metoda koristi
se za guSc¢e uzorke u kojima nije potrebna transmisija zrake kroz cijeli uzorak. U transmisijskoj
metodi potreban je prolaz zrake kroz cijeli uzorak. XRD metoda preciznija je od PXRD metode
te sluzi za odredivanje dimenzija jedini¢ne ¢elije kristala, duljina veza, kutova izmedu veza kao
1 atomskih polozaja. Za razliku od PXRD, XRD je kompleksnija metoda koja zahtjeva vise
vremena dok je PXRD brza metoda koja moze trajati manje od 20 minuta. PXRD metoda
takoder zahtjeva kracu pripremu uzorka jer se uzorak samo usitnjava do odredenih dimenzija,
a dovoljan je za analizu strukturnog stresa ili naprezanja [32].

Uredaj za rendgensku difrakciju sastoji se od izvora rendgenskih zraka, prostora za uzorak i
detektora. Glavne dijelove izvora rendgenskih zraka ¢ini bakrena anoda, metal u kojeg udaraju
elektroni (poput molibdena, bakra, rodija, srebra, volframa ili kobalta) i katoda od volframa.
Prolaskom elektri¢ne struje napona 30 — 150 kV elektroni se krecu prema anodi i udaraju o
povrsinu metala, zbog ¢ega se elektroni iz unutarnjih ljuski atoma metala izbacuju van te ih
zamjenjuju elektroni vanjskih ljuski. U procesu pada vanjskih elektrona u niZe ljuske emitiraju
se rendgenske zrake. Na vrhu izvora rendgenskih zraka takoder se nalazi filter od berilija, nikla
ili bakra koji pomaZe u monokromatizaciji rendgenske zrake. Prostor za uzorak sastoji se od
cetiri kruZzna goniometra koji mjere kutove koje medusobno zatvaraju plohe kristala i igle koja
pridrZava povrsinu na kojoj se uzorak nalazi [32]. Naslici 10. vidljiv je shematski prikaz uredaja
za rendgensku difrakciju gdje rendgenske zrake iz izvora (T) padaju na uzorak kristala (C) ¢iji
se kut mijenja relativno upadnoj zraci rotacijom oko sredine spektrometra (O), zrake se zatim
odbijaju i detektiraju detektorom (D) koji broji intenzitet difraktiranih rendgenskih zraka.

Uredaj za rendgensku difrakciju prikazan je na slici 11 [31].
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Slika 10. Shematski prikaz uredaja za rendgensku difrakciju [28]

Slika 11. Uredaj za rendgensku difrakciju u prahu Aeric Research (Malvern PANalytical,
Ujedinjeno Kraljevstvo) na Odjelu za Kemiju u sklopu Sveucilista Josipa Jurja Strossmayera

u Osijeku
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije i pribor

Pribor: Ca8a(250 mL), $patula, magnetska mijesalica (IKA C—-MAG HS 7, Njemacka),

porculanska zdjelica.

Za sintezu CeO; dopiranog niklom, koriStena je limunska kiselina kao prekursor uz metalne

prekursore cerijev(Ill) nitrat heksahidrat (Ce(NOs); x 6H20) i niklov(Il) nitrat heksahidrat

(Ni(NO3)2 x 6H20). 25 % -tna otopina amonijaka, koriStena je kao alkalizirajuéi agent za

povecavanje pH otopine pri modificiranoj sol—gel sintezi.

Tablica 1. Podaci o koriStenim kemikalijama

Kemikalija Kemijska formula Proizvoda¢ Zemlja podrijetla
Cerijev(Ill) nitrat Ce(NO3)3 x 6H20
heksahidrat (Mr=434,23 g/mol) T.T.T.do.o. Hrvatska
Niklov(II) nitrat Ni(NO3)2 x 6H.0
heksahidrat (Mr=290.81 g/mol) TT.T.doo. Hrvaiska
Limunska kiselina CeHgO7 T.T.T. d.o.o. Hrvatska
Amonijak NH; Gram—Mol Hrvatska
3.2. Sinteza

Pripremljena je 10 % otopina limunske kiseline otapanjem krute limunske kiseline u 100mL

ultraciste vode (MiliQ). Pri sintezi CeO: dopiranog razli¢itim udjelima nikla, metalni prekursori

izvagani su i otopljeni u 100 mL pripremljene otopine limunske kiseline. Nakon otapanja, pH

otopine korigiran je na 5 pomocu 25 % otopine amonijaka. Promjena pH pracena je pomocu

digitalnog pH metra.

Nakon podeSavanja pH, reakcijska smjesa ostavljena je na magnetskoj mijesalici (IKA C-MAG

HS 7, Njemacka) i zagrijavana na temperaturi od 300 °C dok sva voda ne ispari. Nakon

mijeSanja 1 zagrijavanja, nastala crna masa prebacena je u susionik na temperaturu od 120 °C i

suSena preko no¢i. Uzorci su nakon suSenja usitnjeni u tarioniku. Nakon usitnjavanja, uzorci su

prebaceni u porculanske zdjelice te stavljeni u mufolnu pe¢ na kalcinaciju. Na slici 12.

prikazana je shema modificirane sol-gel sinteze.

Program kalcinacije:

1. 5h zagrijavanja do 600 °C (2 °C/min)

2. 8h drZanja temperature na 600 °C

3. Hladenje na sobnoj temperaturi
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Tablica 2. Potrebne mase prekursora za sintezu CeO> dopiranog niklom

UZORAK Kemijska m(Ce)/g m(Ni)/g
formula
Uzorak 1. | Ceoo5Nio,0502 2,062 0,073
Uzorak 2. Ceo,9Nio,102 1,954 0,145
Uzorak 3. Ceossi0,1502 1,845 0,218
Uzorak 4. | Ceog4Nio,1602 1,824 0,233
Uzorak 5. | Ceog3Nio,1702 1,802 0,247
Uzorak 6. | Ceog2Nio,1802 1,780 0,261
Uzorak 7. | Ceog1Nio,1902 1,759 0,276
Uzorak 8. Ceo,8Nio 202 1,737 0,290

NH;
(=25 %)

/ l Kalcinacija na

J Susenje na 120 °C 600 °C
-
\a/

Metalne soli + Zagrijavanje i
limunska kiselina mijeSanje na
(0=10 %) 300 °C

Slika 12. Shema: Sol—gel sinteza Ce1xNixO2 spojeva



3.3. Metoda termogravimetrijske analize

Nakon kalcinacije, ohladeni 1 usitnjeni uzorak, prikazan na slici 14. prenese se u prethodno
izvaganu aluminijsku posudicu (Al2O3, 70 pL). Masa uzorka racuna se pomocu razlike u masi
posudice s uzorkom i prazne posudice. Posudica s uzorkom zatim se postavlja na TG uredaj
prikazan na slici 7. Uzorak se zagrijavao u atmosferi kisika na temperaturi od 10 °C/min od

25 °C do 1000 °C dok je brzina protoka kisika iznosila 200 mL/min.

Slika 13. Usitnjeni uzorak nakon kalcinacije

3.4. Metoda rendgenske difrakcije u prahu

Prilikom rendgenske difrakcije u prahu, koristen je rendgenski uredaj prikazan na slici 12. Kao
izvor zracenja, koriStena je bakrena anoda, CuKa (40 kV, 40 mA). Snimanje difraktograma
obavljeno je u koracima od 0,02° sa vremenom od 19 s po koraku, u rasponu od 10—-100 26(°).
Kristalografski podaci dobiveni su Rietveldovim uto¢njavanjem pomocu Full Prof Suite

racunalnog programa te prikazani koriste¢i OriginPro software (verzija 10.15).
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Rezultati termogravimetrijske analize

Na slici 14. vidljiva je termogravimetrijska analiza uzoraka CeO; dopiranih s 16 %, 17 %, 18 %,

19 % i 20 % Ni u kombinaciji s diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom, DSC (engl.

differential scanning calorimetry). U svakom spoju vidljiv je gubitak mase u rasponu od 0,2 %

do 0,6 % pri temperaturi od 50 °C do 150 °C. Ovaj gubitak mase odgovara isparavanju zaostale

vlage zarobljene u povrs$ini nanocestica i desorpciji CO,. Pri temperaturi od 150 °C do 900 °C

zabiljeZen je postepeni porast mase od = 2,1 %. Povecanje mase odgovara vezanju kisika na

vakancije u strukturi CeO> dopiranog niklom. Pri temperaturi vec¢oj od 900 °C uzorak postaje

termicki stabilan i konstantne mase. Prema ravnoj DSC krivulji u svakom grafu vidljivo je da

su uzorci fazno Cisti, odnosno bez faznih promjena.

—

Gubitak mase (%

Gubitak mase (%)

101,0

100,54

100,04

99,5

101,04

100,54

100,04

99,5

16 % 102,04 17 %
| -100 | 100
—~ —~ 101,51
B =
L-200 B =4 200
51 § 101,0
= g
| o, |
300 3 ‘:é 100,54 300
- 2
2 =
400 S & 100,01 400
—TGA Ay — TGA
——DSC ——DsC
T T v T -500 99,5 T T T v -500
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
0 0
18 % 101,54 19 %
100 —~ - L 100
E &
g > 101,04
L.200 2 2 | -200
= g
j=9
& 3 10051
--300 1, = --300
s 2
=G
L 400 ~ 100,01 L 400
—TGA — TGA
——DSC —DsC
T T v T -500 99,5 T T v v -500
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) " Temperatura (°C)
102,0 0
20 %
—_
S 101.5 4 --100 E
)
o E
2]
g 101,0 4 -200 g
=
3 e
= 100,51 -300
2 3
= °
] e
100,0 4 --400 O
—TGA
—DSC
99,5 T T T T -500
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Protok topline(mW)

Protok topline(mW)

Slika 14. Grafovi TGA CeO; dopiranog s 16-20 % Ni (Ce1—xNixO2x=0,16-0,20))
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Tablica 3. Promjene masa prilikom TG analize pojedinih uzoraka CeO> dopiranog niklom.

Uzorak 16 % 17 % 18 % 19 % 20 %
Promjena mase | | 1 | 1 | 1 | I A
(%) 045] 13 |02 |21 |05 ] 17 | 04 |217 [045]195
Temperatura | 50— | 150— | 50— | 150— | 50— | 150— | 50— | 150— | 50— | 150
&) 150 | 900 | 150 | 900 | 150 | 900 | 150 | 900 | 150 | 900

Gubitak mase oznacen je sa strjelicom dolje (|), a povecanje mase sa strjelicom gore (1).

4.2. Rezultati rendgenske difrakcije u prahu

Fazna ¢istoca i kristalinitet CeO» dopiranog niklom (Ce1_xNixO2(x=0,16-0,20)) analizirani su PXRD
tehnikom. Eksperimentalni difraktogram usporeden je s teorijskim difraktogramom cistog
CeO2 1 NiO. Na slici 15. prikazani su difraktogrami CeO; dopiranih s 16-20 % Ni. Prema
intenzitetima 1 Siri pikova difraktograma moze se vidjeti kako su dobiveni uzorci uredene
kristalne strukture te da se veli¢ina kristalita dodatkom nikla smanjuje. CeO> dopiran s 16 — 17
% Ni tetragonske je kristalne strukture sa prostornom grupom P4>/nmc sa parametrima celije
prikazanim u tablici 4. Prema slici 15. vidljivo je da se dobiveni difraktogrami CeO> dopiranih
s 16 — 17 % Ni preklapaju sa racunatim difraktogramom, §to ukazuje na postojanje fazno ¢istog
CeNiO,. Povecanjem udjela dopiranog Ni na 18 % evidentirane su nove Braggove pozicije
pocevsi na 26 = 37° koje ukazuju na prisutnost neugradenog kubi¢nog NiO prostorne grupe
Fm—3m (Slika 15, Tablica 4.). Intenzitet difrakcijskih maksimuma Ni raste daljnjim
povecanjem udjela Ni u uzorku do 20 % uz smanjenje veli¢ine kristalita. Prema dostupnoj
literaturi, vidljivo je da CeNiOs postoji kao dvofazni sustav Ce1xNixOz i NiO, prema dobivenim
podacima uslijed rendgenske difrakcije u prahu vidljivo je nastajanje sekundarne faze NiO pri
udjelu nikla od 18 %. Pri udjelu nikla od 18 % takoder je izraCunato smanjenje veli¢ine kristalita
u iznosu od 0,66 nm Sto odgovara nastajanju sekundarne faze NiO.

Uzorak CeO> dopiranog s 19 % Ni uspjesno je sintetiziran, ali zbog instrumentalnih greSaka i

prevelikog pozadinskog Suma doslo je do poteskoca u interpretaciji podataka.
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Slika 15. Graficki prikaz Rietveldovog uto¢njavanja podataka spojeva CeO> dopiranog s 16
%, 17 %, 18 % i 20 % Ni

Tablica 4. Kristalografski podaci analiziranih uzoraka Ce1—xNixO2x=0,16-0,20)

UZORAK Kemijska a(A) c(A) Veli¢ina
formula kristalita (nm)

Uzorak 1. | Cep34Nio,1602 3,8176 5,44 6,74
Uzorak 2. | Ceos3Nio,1702 3,8178 5,44 6,86
Uzorak 3. | Ceos2Nio.1302 3,8167 5,44 6,2

NiO 4,1855 / 2,2
Uzorak 4. CeosNip202 3,8152 5,45 5,7

NiO 4,1862 / 2,3
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Koristenjem podataka dobivenih PXRD analizom programom VESTA mozZe se vizualizirati

struktura Ce-xNixO2(x=0,16-0,20) kao na slici 16.

Slika 16. Struktura CeO: dopiranog s Ni (Ce1—xNixO2(x=0,16-0,20))
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5. ZAKLJUCAK

Uzorci cerijevog(IV) oksida koji su dopirani razli¢itim koncentracijama nikla
pripremljeni su koriste¢i modificiranu sol-gel metodu. Sol-gel metoda koristena je jer se
limunska kiselina kao prekursor efektivno veze na metalne ione iz metalnih soli te jer je dopant
u krajnjem spoju ravnomjerno rasporeden.

Uzorci su uspjesno sintetizirani i karakterizirani TGA i PXRD tehnikama. Termi¢kom
analizom uz DSC utvrdeno je da su sintetizirani uzorci fazno Cisti. Pri temperaturi od 50 °C do
150 °C zabiljezen je gubitak mase koji odgovara gubitku vode zarobljene na odredenim
mjestima u kristalnoj resetci i desorpciji CO2 s povrsine nanocestica, dok je pri 150 °C uocen
porast mase koji ukazuje na vezanje kisika na prisutne vakancije u strukturi cerijevog(IV)
oksida. Na visokim temperaturama iznad 900°C spojevi su termicki stabilni. Prvotno su
sintetizirani spojevi CeO; dopirani 5 %, 10 %, 15 % 1 20 % (Slika 17., prilog) niklom kako bi
se utvrdilo pri kojim se koncentracijama nikla javlja prisutnost zasebnog niklovog(Il) oksida
(NiO). Analizom spojeva CeO: dopiranog s 15 % nikla utvrdeno je da nije prisutna faza NiO,
dok je pri 20 % prisutna. Daljnjom analizom utvrdeno je pri kojoj se koncentraciji javlja
prisutnost zasebnog NiO. Rendgenskom difrakcijom u prahu na 15 % — 20 % Ni dopiranog
CeO: spojevima utvrdeno je da se u udjelima 16 % i 17 % Ni dopiranog CeO> nikal uspjesno
ugraduje u kristalnu strukturu cerijevog(IV) oksida. Daljnjim povecéanjem udjela do 20 % u
uzorcima nastaje sekundarna kristalna faza u obliku bunzenita (NiO) uz smanjenje veli¢ine
kristalita u slucaju 18 % i 20 % Ni dopiranog cerijevog(IV) oksida. Pojava difrakcijskih
maksimuma bunzenita kao i smanjenje veli¢ine kristalita pri udjelima ve¢im od 18 % ukazuje
da se dio nikla nije ugradio u strukturu cerijevog(IV) oksida. Rezultati termicke analize pokazali
su kako su sintetizirani spojevi stabilni nakon ugradnje kisika 1 pri visokim temperaturama $to
pokazuje da su spojevi sposobni za ponovno vezanje kisika u strukturu odrzavajuéi reverzibilnu
reakciju Ce**/Ce** unutar kristalne resetke koja potpomaze u pretvorbi hlapljivih organskih
spojeva u ekoloski prihvatljivije komponente. PXRD analizom pokazano je da CeO- dopiran s
17 % Ni ima najve¢i potencijal kao katalizator jer posjeduje najvecu sposobnost skladiStenja
kisika malim porastom veliCine kristalita. Takoder je pokazano najve¢im porastom mase CeO»
dopiranog sa 17 % Nipri TGA.

Sintetizirani spojevi pokazuju potencijal kao pristupacna zamjena dosadasnjim

katalizatorima koji u sebi sadrze vrlo skupe i rijetke metale zbog cega bi se buducim
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istrazivanjima mogao istraziti utjecaj dopiranja cerijevog(IV) oksida sa ostalim metalima na

njegovu strukturu i poboljSanje svojstava.
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7. PRILOG

7.1. Difraktogrami 5%, 10 % i 15 % CeO; dopiranog niklom
Na slici 17. prikazani su difraktogrami CeO: dopiranih s 5 %, 10 % 1 15 % niklom koji su

sintetizirani na pocetku eksperimenta kako bi se odredila aproksimativna koncentracija Ni pri

kojem dolazi do stvaranja sekundarne faze.
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Slika 17. Difraktogrami CeO2 dopiranih s 5 %, 10 % 1 15 % Ni
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