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Popis kratica:

ANOVA - analiza varijance

BET - BrunauetEmmetT el | er met oda odrelivanja specifi]
BJH - BarrettJoynerHa | enda met ordas pad jedpom awnglai | i na
FCC-pl ogno centrirana kubilna [lelija

FTIR - infracrvena spektskopijas Fourierovom transformacijom signala
SEM-pretragna el ektronska mi kroskopija
SSA-specifilna povrgina

TGA - termogravimetrijska analiza
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1. Uvod

Cerijev(IV) oksid, CeQ, jedan jeod ngreaktivnijih oksidarijetkih zemaljate $ zbog svojih

fizikalnih i kemijskih svojstava intenzivnd s t r zZanqpofrebu kak at al i zat or za
industrijske upotreb&aoiu z a gt i [i]i P oadk qudtencpdneuporabe cerijeva (V)
oksida je ¢gir&kda apat iblek u s ikmnadgosgens, materijal za
poliranje, senzor za pl i nov ekrokemiskeoksmdcijskgi av an
pumpe,n o s a | k aitda[Rli d pobst aednj e vrijeme i stragi
nanostrukturirani cerij (IV) oksid, njegova svojstva i metode sinteze obzirom da je dokazano

kako nanostrukturiraniCe@ osj eduj e bol ja katajetsukaesvor
reda Vv[#§.INmehohastice cerij ev atetigilatvspigebsktezomd a mo g
sonokemijskom sintezom,t er mi | ki m , mikroemelzjskama sintezom i
hidrotermalnom sintezorf8, 4, 5,6, 7, 8,9JU o v o m r atiteceriezr(d)loksisa
pripravljenesu hidrotermalnom metodorilidrotermalumetods at r akti vnom | i ne
da se radi o sintezi u jednom koralla, se sinteza provogri relativno niskim temperaturama,

dasu r ogkovi sdajpmetzed ai esko |l d[d kO Tijgkomsintgzamrogi i v a
parangt r i utjelu na fizikalna i ke Imii |j is ik @bliks & ©1t isd
te nji hova s peseoparanhetrima pppotiemperatur@, vremestd,otopine,
koncentracijiaditiva [11], koncentracijinatrijevahidroksidat e  k optekuisaray cerijeva

(IV) sulfata tetrahidrataJedno od najgpe | j svojstavabkoliko se CeQ koristi kao

katalzatorj e v el i ka s p eSmiefciilfnd nipoerijaiog ogajenaa(lV)
oksidamanja je odlO n?g'[6,1 2] . a&Nagowrigi na koj a 287nfgtavodi 1
to za CeQ pripravlien kombinacijomsol - gel i solvotermalnogproces [12]. Naj vel a
speci fi | €&k dpbivenogyprecipitacijskim procesom izn@6I0 ntg?! [13], a onog
dobivenoghidrotermalnom sintezom39 nfg™ [9]. Taguchjeva metoda eksperimentalnog

di zajna je metoda za testiranje relaOvavne va
pristup jebwdilioi uda nkmogul avoanadjamdtémglamajoe b r o |
broja eksperimenata [14U ovom i stragivanju, s ciljem da
parametardidrotermalne sinteze a s p e c i f icérifevwa (1Y) oksidagpotrebljea je
Taguchjevametodadizajraeksperimenta. Fizikalnaikemijskav o j st va dobi veni h
cerijeva (1V) oksida i st r agpsovpaijskadesaspaijskime nd g e

izotermama N pr et elektjponskom mikroskopijom, HR spektrometrijom i



termogravimetrijskom (TGA) analizomNapravljen jeitesk at al i t i | ke iraaik t i vno:
uzoraka u procesu oksidacije | ale.



21.Nanol estice cerijeva (IV) oksida

Nanomaterijali su definirarkao materijali kod kojih se najmanje jedna dimenzija nalazi na
nanorazini[15]. Zbog svojhposebni h svoj staval itreaninag uvienlois|
morfologiiek or i st e s e u rpopot@atalae, pptke, relektrgnikem@ramika

[15].

Cerij je element koji spada u skupinu lantanoida. Lantanoidi ili rijetke zemlje su skupina 15
elemenata I smjegteniOds s vurhutl arntgensotied ap, e rciead g .
0.0046% masenog udjela zemljine keemematagut o ga
zemljinoj kori[16] te se zbogtoga e s t o . CerijKI\d) oksid,Gey,| e §teo i s kaoagi var
nanomaterijal.CeQ nanokristali imaju kristalnu strukturfluorita s paramebmj edi ni | ne

l elaFj 8. 41Ul 04 0jj. strukturi cerijevi atomi izgr
eliju u ko|jzmjzimiuesaedarskinterstigile. Slikdlpr i kazuj e FCC |
Ce(Q strukture gdje je svaki cerijev kationk r usgeonsam naj bl i gi h susj ed

dokje svaki kisiko k r usg elnet i ri c[ElLijeva kationa

SlkalFCCk i st al n astiulkdurefld].a Ce O



Postoje razlilite metode kojima je mogule si
gel sintea, sonokemijsk sintez, term | #aspagd mikroemulzijsla sintea i hidrotermalma

sintea[3,4,5,6,7,8,POvi sno o namj eni do kontolease njihovaa n o | e ¢
vel il inGsiim ozbal ikkat al i t i | kkeidi isptortarge bvua,n ¢eer iij eva

plinske senare,z a g t UV zrakaoitd.[18, 19, 20].

2.2. Hidrotermalnasinteananol esti ca

Hidrotermalna sintezeek jejedna odmetodasintezer a z h keinijskih spojesa, me L ut i m, u
poslijednje je vriiemepostla jedna od z n a| a jmetoda priprave nanonaterijala
Nanomaterijali pripravljeni ovom metodom namjenjeui uporabi u katalizibiomedicini
geotehnologiji optoelektroniciitd. (Slika 2). Hidrotermalnom metool m p o setgotay@
monodisperznosevisoka homogenosto ne samdkod sintezen a n o | e s fpridobaanpy v e I i
nanokompozitih i nanohibridnih materijalé® o j aidrotékmalnd geol ogkog j e p:
prvi puta ga je koristio britanski geolog, Roderick Murchisbri9@.- 1871), kako bi opisao

djelovanje vode pri poyi eojntemperaturi tlaku u zenljinoj kori, odnosnoprocesnastnka

stijena i minealapri opisanim uvjetimal1].

Napredni
materijali

Hidrotermalna
tehnologija

Geotehnologija Nanotehnologija

Biotehnologija

Slika2Hi dr ot er mal na t ehIjol ogija u 21. S



Hidrotermalnasintezas e moge def i nirat. kao heterogena r
ili mineralizatorau zatvorenom sustayyri kojoj dolazi do kemijskih i fizikalnih procespri
visokim temperaturama (obilno izmelu 100 AC
tlakovima (1 1°@o 11 1°0Pa) Metoda se tenlg na sposobnosti vodé vodene otopie da

pri povi genoj izazevepaspadgotowo svih anorgandkiatvamia k onu | e g a
otopini dolazi do kristalizacijenovih faza Glavni parametri hidrotermalne sinteze koji
definiraju kinetiku procesa i svojstva dobivenih produkatkosicentracijgprekursorap o | et ni

pH medija, trajanje i teperatura sinteze tiak u sustavu. Sinteza se provodi u autoklBiika

3 hermetilki zatvorrahijl pepbiuda kaijrtivisvké g @ np ¢
temperature i tladve dulg vrijeme.lded n i aut okl av zemakag sintegit enj e

trebaobiimats | j edel e Klalr akteristi ke

Inertnost prema kiselinama, bazama i oksidacijskim sredstvima
Lagano sastavljanje i rastavljanje aparature
Il zdr gl gilianu eesperatara

Nepropusnospri radnomopsegu tlaka i temperature

= =4 4 A -

Dovoljna robusnost da podnosi visoki tlak i temperaturu tijekom duljin vremenskih

razdoblisbez ogt el enj a

Slika 3 Shematski prikaz autoklavaijplovi: 1-p ok | opac od nehpotis@j u [ eg
disk,3-posudao d ne hr L a| utéflengka posuda skpaklppcetn; Boda ili drugo
otapalo, 6 reagens u krutom stanju.



Prednosti hidrotermal ne si ntakojsenesti&bilnjublizimij u mo
temperaturealjenja te sposobnost sinteze velikih kristala visoke kvalitete. Nedostatak metode

je nemogulinost pralenja rasta kristala. Topl
u | isdio,) wt oga s e upoaebljavajupodintezn Hidratermalepasnetoda se

moge poboljgati dodatnim vanjskim |imbenici
postupka sinteze, a neki od poboljganih pr

hi drotermalna wultrazvul na saismtezaz hidrotetmalmar ot e r
mehano kemijska sintez@l1].

Postupak se moge koristit.i za pripravu razl
keramike i polimeri. Nastali produkti mogu biti a n k i f i di, monokristali ir a g
nanokristali.Slika 4 prikazuje razliku morfologijil est i ca juk@ajzé i hasi a pr o
konvencionalnim tehnikama i hidrotermalnom metodokontrolom procesa, odnosno
kontrolom koncentracije, zasilenja i kdnetik
dimenzionalnostis f er e ( 8(D2 Q) git diglide ( 1 D)

5o 2!

Sirov materijal Lomljenje / sinteriranje
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Hidrotermalni proces
Slikad4Raz |l i ka u | est ircaaznha |kiotjiem spur oncaesstiarae konv

i hidrotermalnom metodorf21].



Osim morfologije hi dr ot er mal na m ekbriralua fizikalmo o- gkanhijskin e [
karakteristken a st al i h nanol estica gt o kacfuhkcionaldh o mo g u
materijab. U posljednje vrijemehidrotermalna metoda usmjerejgana razvojposvenovih
nanamaterijalanovih i jedinstvenih svojstavaNaposljetku, radi se o0 metodi koja predstavlja

mi ni mal nu pr Ngpredninmaterijalo dntetiziragi tnidrotermalnom tehnologijom

i maju mnogo prednost.i zbog prilagodbe metod
ekol ogke pmMNekb odptrlejdinwegstii su Kk on monodisgerznosh | i k a,

nastalih | estica, visoka |istdlilla produkta, s

2.3. Taguchi eksperimentalni dizajn

Moderna industrijska proizvodnja ima za cilj proizvesti visoko kvalitetne proizuodek r a | e m
vrememisamanjimt r ogkovi ma. U tu se svrhu koriste a
sustavk ontr ol i rani 1 .upPnavbuasposabuonalso@mnj it
posti gu viMelkwt itno,| nposnt e k a dprojzwdnagagroaesa,aognosgne L e n j
optimizaciju procesni h parametara potrebno ¢
resurgi vrijeme, stoga se pri planiranju eksperimenta preferiraju metode kojima se ovi zahtjevi

svode na najmanju mjepoput Taguhijeve metodg22].

Taguchi metodagi r oko | e k oprocegnbgglimafna. @Glavhacilfl enetode je

ut vr Lrijednostparametark oj i | e izadupwduktd stndje | uspjetomi s
minimalnim varijacijamag22]. Ovom metodonpromjenesvojstava proizvoda koje ovise o

f akt or u-eggl nodsd)Ewde sena minimum, a promjene koje oeis faktoru signala

(S- engl.Asignaf) su maksiminum Taguchi metodkoristis t at i st i | ki nézwae f i ci j
omjer signaig u Ay, koj i omogulava procjenu utjecaja
konal nog Metodacdmdd tal. uj e suttavtrilsitvialfaktoea wzpnoeesta j n i h
pronalazakoptimalre vrijednostiparametaraOvi sno o ¢gel jenom i shodu

pristupa optimizacii Amanj e je boljefi, Avef23. je boljehn



24.Katalitilko djelovanje i vagnost spe

Kataliza je skup pojava pokretanja kemijskih reakcijmijenjanja njihovih brzina i
usmjeravanja na odreleni put djelovanjem tva
ukupnih kemijskih pretvorbi koje su rezultat tih proc®4]. Va g no st katalize z
industriju je velika, pa je tako premakim procjenama 90% svih modernih kemijskih procesa
katalitilko, a u 80% sl u] ajeva se akjoptatist e | v
r a z |svo|stvatkaalizatoraj prvom redwnjegovus p e c i f i | nporozpaskako dpiisen u
moglepr edvi dj et i znal aj ke djelotvornosti. Vel
unutragnjost. zrna katalizator a, stoga otpo
unutragnjost zrna moge i mat. v e | inkkemjsket | e c a |
reakcij@i ujeelklul ajeva proporcionalna veli/|
djel otvornost unutragnj e paoavodnpsnmedostupnossite o Vv ¢
povrgine. Specifilna povramentar i astkaal | moavtrogian &
povrginom svi h piolria ol ymaenailkat arlaiszeat or a. F
odrelivanj e popopdo mteh, Hekhnemrtdcijske iagtaputoraetrijsih, no
najvelu vagnost | mi@lgdas @ dasds @rcp ¢ isjka wnredio diez k-
plinaili iz struje plina koji struji iznad uzork®etoda se sastoji agspostavljajar a v nogt e g n
tlakanekog plina mjerenjak o | i | i adsorbipphotpankatalizatoru. Kao rezultat se dobije
adsorpgska izoterma, a iz nje gtomo d r etlakupyilojemjez a v r § enakmonaslsjd a

odgovakaljiull ias mapogetkisnpae ci f i | na pof5l.gi na kataliz

241.BETmetoda odrelivanja specifilne povrgin

S. Brunauer, P.H. Emmet i E. Tellazvili su teoriju multimolekulsk@dsapcije koja se danas
koristi kao osnovnmeaneftioldrae z@mo \ohvejodarée tanhelpt) &l isz
na adsorpciij.i dugi ka pri 77 K. Uzorak je prv
na nekolko sati kako bi seklonili adsorbirani plinoviPotom se dodajeudg i pkate promjene

tlaka pri konstantnom volumenu uslijed adsorpcije. Rezultat mjerenja su izoterme S oblika.
Tol ka infleksije ma&tikauotse vmir an | glgarkako & sep & ek u |
dobilas p e c ipfoivlgngamn o ¢ i s e kdji odggvaramonioreolekudkam sloju s

povrginom koju zauzima pojedina mol ekul a.



Br oj mo | e k u |l ia volunemaaplina radsorbBa@ogipr odr elLenom t | ak:!
Jedndldigbi

f p @ pn M
on N oo don

gdje jeV - volumen plina adsorbiran pri tlaky Vm - predstavlja volumen plina koji tvori
monosloj,p-r av n ot epg-rilak adsdrkmta piemperaturi adsorpcijed - konstanta za

par adsorbenk adsorbaf25].

Kako poznavanjes p e cipfoivirngei ne nekada nposve kardkbevizodoj no d

katal it i | kprodjemla hjegovad jad | oit vor no stta,k odvderleiliuijnea si
raspodjela pora katalizator a. azdudubljimlp@gma da s
postoj i mogul nost da su nepristupalni za r €
katalize. Raspodjela wvelilina pora i ukupni vol u

desor pcij s ke BarretJymarHalendaBdthmdode[26].



3. Plan rada

3.1. Popis kemikalija

Tablica 1 prikazuje popis kemikalija korigte

Tablica 1 Popis kemikalijakar gt eni h z a s ienj¢va(®/uoksdano| esti ca ¢

CERIJEV (IV) SULFAT TETRAHIDRAT | Cex(SQy)sl 4281 | Merck | p.a.| Mr=404,12
NATRIJEV HIDROKSID NaOH Kemika | p.a.| Mr=40,00

3.2. Sinteza uzoraka

U ovom radu sintetizirano | e o0s hidnotetcmmlooma k a n
tehnikom.Za hidrotemalu s i nt eze naplodteistii cparCa&mMetra su ¢
znal aj ni za svojstva pr oduyNdO8d:i CekSOsaOna r aci |

temperatura i trajanje sintezikako bi se ispitao utjecaj navedenih parametara na svojstva

nano| esdkiocra g@eO jaja ek3Ipargnantadd a bdriazna | et i r i fakt
varijable)variranasma dvi je razine za svaki faktor (Tal
kKoj i ukl juluje sve kombinaci j e ul aznih f al

eksperimenata. S drug&ganeu skladu s L8 ortogonalnom matricofrgguchi dizajn zahtjeva

samo osam eksperimenata. L8 ortogoaatratrica(Tablica 3 generiraa je primjenomJMP

ral vogmdganaz a st atistil ku analizu (JMPE, Ver si
19892013).
Tablica2Uvj eti sinteze nanol estica cerijeva (1V)

Najniga v Najviga Vv

Oznaka Varijabla Jedinica _ _
Razina 1 Razina 2
A c(NaOH) mol/L 8 12
B N(Cex(SQy)sl- 426l) mmol 0.8 1.2
C Temperatura AcC 120 180
D Trajanje sinteze h 16 24

10



Tablica 3 Eksperinentalni plan koji se temelji ndaguchi L8 ortogonalrjonatrici. Brojevi 1 i
2 o avajanli § u viijednost gadjabli.

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
CNR7 1 1 2 2
CNRS8 1 2 2 1

Uo bi | sintemsastojala se od otapamjad gov ar aj ul A50)klod@) 1 56me ( Ce
otopineNaOH zadane koncentracife a k o n je priprgviena otopinarelivenau teflonsku

posudu volumem7 O mL . Tefl onska posuda se skojisei u a
| vrsto zatvori. Autokl av se z preciznokordroliaatz | j a u

Priprava vodenih otopindaOH

c(NaOH) = 12 M c(NaOH) = 8 M
M(NaOH) = 40,00 gmd M(NaOH) = 40,00 gmd
V= 0,250 drf V= 0,250 dr

n=c A2 moldnm?. 0, 253®motd m n=c A28 moldm®L. 0, 25Pmotd m

m=nAM 3 mol 3=1g250 dm=nAM 2 mol 3=8Dg 250 dm

11



Kako bi se pripravila NaOH vodena otopina koncentracije 12 M potrebno je otopiti 120 g
natrijeva hidroksida u 250 mL dest iKakojeane vo
reakcija izrazito egzotermna, NaOH granuébajuse otapati postupno e odjednom. Na isti

se nalin pripravlja i vodena otopina NaOH Kk
NaOH.

Pripravljeno | e o s atmsinteze mrikaaakia TapliciRi3] e mu su uvj

Uzorak 1pripravijen je otapanj@ 0.485 gCe(SQu)sl: 4.8 u 56 mL 8M otopine NaOH.

Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 16 L @i0. A C

Uzorak 2 se pripravljen je otapanjen®.323 g C&SQy)sk 4.8 u 56 mL 12 M NaOH.
Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 16 L1 @8i0 A C.

Uzorak 3pripravljen je otapanjerf.485 g CgSQy)sl. 4.8 u 56 mL 12 M otopine NaOH.
Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 241 ®i 0.A C

Uzorak 4pripravijen je otapanjerf.323 g CgSQy)sl. 4.8 u 56 mL 12 M otojme NaOH.
Pripravljenaotopina zagrijavana je u autokavu 16 hjp2 0 A C.

Uzorak Spripravljen je otapanjerd.485 g CgSQy)sl 4.8 u 56 mL12 M aopine NaOH.

Pripravljena otopina zagrijavana je u autok&dhpril 8 0 A C.

Uzorak 6pripravljen je otapanjend.323 g CgSQu)sl: 4.8 u 56 mL 8 M otopine NaOH.

Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 24 L @i0. A C

Uzorak 7pripravljen je otapanjen®.323 g CgSQu)sl: 4.8 u 56 mL 8 M otopine NaOH.

Pripravljena otopina zagrijavana je u autok@dthpril 8 0. A C

Uzorak 8pripremljen je otapanjer.485 g CgSQy)sl: 428 u 56 mL 8 M otopine NaOH
Pripravljena otopina zagrijavana je u autokadh pril 8 0 A C.

Dobiveni prodi k t j e tal og MNlaikjoend oh | @uteenj Do jaat okl a
centrifugirani uz brzinu od 35000kretaja/minuti isprani demineraliziranom vodonispiranje

j e ponovljeno jog dva putagitacijomswpli tr raajZopellt m| o g a
Dobiveni produkti na krajuss uri24 s at a na twe mpteatait|lukd m 620r aAkCu

12



3.3. Metode karakterizacije dobivenih uzoraka

3.3.1. Rendgenska difrakcija

Rendgenska difrakcija praha je metoda koja s

se zraka karakteristilnog rendgenskog zraler
materijalasme gt enog u nosal uzor ka. I ntenzitet re
mjeri se u ovisnosti o kutu difrakcije. Dobi:

od kojih se uzorak sastojN a j | e gdristi zasidentifikagu kristalnih fazai kvalitativnu

analzu te za kvantitativnu analiz? o mo [ u r e n d g etnaskkoelimenrg djrea ke d [ ed i
parametr e el ement ar ruekristhli|m, stupamj kristdliinsotsatlig , u zvoerlk
detektirati naprezanja u struktutd. [27].

Kristalna faza u uzorcima identificirana je rendgenskom difrakcijomapkab r i st e | i pri
Shimatzu XRD 6000 difraktomet&8lika 5)s Culk=(1 . (5 4 Q 519 a |j eun jagomod

40 kV i jakost struje o80 mA. Podaci sprik u p |l j enii i zdse L'kuo r5a kio m7 00 . A0 Z
zadr gavanjpeon ldr @k 6. sVel i |tajpapamoist abli f aakair

maksimum& or i gt enj e e dSaldayrbreer ov e

: Q_ (2)
© mhei —
gdjejeDv el i | i n &jekaktor gbtika(lziat as,f er i | ne kr ils=t0&4)i t e ku
/j e valna dul jbjrea pQundidtakgiskog madsimuraaa polovici njegoe
visinekorigiiana za i nstumeadjé Brdggookutpr ogi renj e,
= N

Slika 5 Rendgenski difraktomet&himatzu XRD 6000
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3.3.2. Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpcijske-desorpcijske izoterme

Povr gi nska svoj s tsuNp adsozpoijskinkdasorpcgskim izaggnama pria

| emu se analiza izvodila na otplinentpalo ACi padd |
dinami |l kim vakuumom od 13 mPa kako bi se u
Povrgine su ralunate pomol primjgnomBenasekEsmmel obi v er
Teller (BET)metodg28].Ve |l i | i na i v ol u BanettlpyoerHalenda(BJH) z r a | ur
metodom[26].

3.3.3. Taguchi eksperimentalni dizajn

Kaok | j ul an i sizlapnd informatijpeksperimentadabrang e speci fil na p
Kako bi se odrediatjecajs va ke varijable na izl az i¢nggpeci f i |
signatg u nBN).( Postoje tri pristupalaguchi dizajnu  Ani ge j e bolj ed, A
Anominalno je bolkjoefigttEnidyvieinepsjlatbpljend te

specifilne povrginegpmekoojégtderaggmej er signa
Yo pacd £ (3
a W

gdje je m broj ponavljanja za svaki eksperiment,yasrednja vrijednosishodaza dani

eksperiment.

Koristeli Taguidhiza¢hks p eoigujécai¢epdplgreddnwoijhi 1 i mber

svakoj razini[29]. Pr vo s e i z rSHVrijadnast za svakidaktpra za svaku razinu.

Primjerice, srednjuBN vrijednost za fakto’A (koncentracija NaOH) na razini 1 (8 maiL

mogul eaj eniaz i SNvijedrmjtiede e mper i mente 1, 6, 7 i 8
YO YO YO YO

¥ 4
0 - (4)

Ut j ecaj faktora je definiramdNaeapeolautircore Lua o
razine.J e d n abdpgkazje kako jeut j ec aj faktora A apsolutna

faktora A na razini 1SN, | utjecaja faktora A na razini Nao:

Y $YO YO s 5
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Gto je veliRutjoe¢géj vedkijabalk na ,pruo noavtorna nsil uul

na specpdviddainu.

3.3.4. Analiza varijance (ANOVA)

Kako bi se utvrdil o Kk ozapostizanje velikekg eoaepfoiglegt nst i
provedena je analiza varijance (ANOVA). ANO)\

razli ke 111 slil nosti Il zmelLu dva i IOhewayi ge sk
ANOVA ( JMPE, Version 11. SAS 013 vza projeriumzine nc . |,
z n al a pvakagsptodesnog parametra mq@ar o matranu znal aj ku, odn

povr fgSNomjeraukupnBNo mj er i zr d gemeajdg bpr ek o

YO

P wun
r Yu (6)

gdje jen broj eksperimenata prema ortagonaln@atrici, "Y 0 ukupnasrednja vrijednosSN
omjera iSN, je SNomjer zare k speri ment . Na t aj se nalin

vrijednostSNomjera i ona iznosi 42.46.

Ukupnasuma kvadrata signgl u m o myaejacimmazbog cjelokupne srednje vrijednosti

dangej ednadgbom
YUY YO YO (7

Suma kvadra za svaki faktorzbog varijacije oko ukupnesrednje vrijednostidana je
jednady b o m

€
oy g e NP4 NP4 (8)
Y'Y 0 YU YU

gdjeio z nal uj ¢grafina ktaga j6SN; srednja vrijednosBNomjera za-ti parametej-

te razine.
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Suma kvadr at a nhepmgmasygnafakeorimadanag leidrnaad g b o m

VY YUY VY 9

Srednj kvadrat svakog faktora dobiva slijelienjem sumevadrata sa stupnjevima slobode.
Na slil|ladnjnial kmadnmrat pdijeljenjenyskinee kwadratadrezibduialiea

p ogr e gtdpmevismaslobode

Dijeljenjem srednjeg kvadrata za svakkAh fakt

omjerpremg ednadgbi

bodvy 10

U QuY'Y
Vrlo visok F-omj er znal i kako utjecaj varijance pr e
iznos.
Kako bi se utvrdilo je [|i n e ksat ad dz stad talf inkaa,
i zr al Pvrijadnasteza svaki parameter i usporedi seaganom pouzdanostVisoka P-
vrijednost sugerira da se podaR-ivrijednoshiskg no n e
izgledno je kako postoji znal ajna fakoz |l i k a
pouzdanosti, U = 0.05, se koristitikiako gr an
identificiranja nepostojeie razlike izmelu p
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3.3.5. Infracrvena spektrometrija s Fourierovom transformacijom signala
(FTIR)

Spektroskopija u infracrvenom podrulju temel
molekulama. Molekule apsorbiraju infracrveed e kt r omagnet sko zr al enj €
odgovaraju vibracijskim energi jtiavaraiké&meski j s ki h
skupinu. Za kvalitativnu analizu sintetizire
Fourierovom transformaam signala (FTIR) Bruker Vertex 7(Slika 6). | z pol ogaj
intenziteta apsorpcijskih vrpci infracrvenog spektraidajo se podaco kemijskoj prirodi te
funkcionalnim grupama koje su prisutne u uzorku.

Slika 6 Infracrveni spektrometar s Fourieam transformacijom signala (FR) Bruker Vertex
70.
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336.Pretragna el ektronska mi kroskopija (SE

Pretragna el ektronska karakteripasijgkojgmi sg dobia SlkaM) | e
povr ginskuozgor kel jperfel askom fokusiranog snopa

uzorka Pretragna el ektronska mikroskopijod omog

visokim povelanjem i razlulivanje detalja
optil kom mi kroskopij om. Pomol u tzeorrkeat, 0o dvee | 5 d
| est i cl&]. i por a

Mi krostruktura wuzoraka ispikirwvakapj pomr ¢ BEM}
TescanVega3 SE Easy Prqdika 7). Na uzorke je nanesaioj zlatakorig t e rQuaeum SC
7620napaai val

Slika7Pr et ragni el ektronski mi kroskop (SEM)
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3.3.7. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Primjenom TGA metode kvalitativno iaudkteant i t e
promjene mase krutina i kapljevina, paralelnim mjerenjem toplinskih tokova u uzorku i
referentu kao funkag temperature i viemen& at al i t i | k a orakd & okddacyu t o st

| a lspitalase premametodi Sudarsanama i suradnika [8@feje 10 N 1 mg kat a
(uzorka)nopombdDj Ngal mg aktivnog ugljena Nori
(Cabot Nor it N ealeu miamidj sBk\b)m puo ol ¢ fuaetteujgz onr oksaa |
uzorka stalfen u termogravimetrijski analizator (TGA) NetzschSTA4@8ka 8. Oksidacijski
eksperimentsaspseo d zagrijavanja s mjesazagrjantjaadld zat or
Kmnlod sobne temperature do 130 O0brzikcdhopl®@ pr ot
cm’minl. Svako je ispitivanje bilo ponavljano tri puta kako bi se potvrdila ponovljivost

dobivenih rezultata.

el

Slika 8 Termogravimetrijski analizator (TGA) NetzschSTA409
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4. Rezultati

4.1. Rendgenskadifrakcij a

CNR1

CNR4

1500 A‘.ﬁ-cwas
500 - N _|CNR?

0 CNRS8

Intenzitet / CPS
] (]
(=] (8]
(=] (=]
(=] o
1 1 | 1 1 11 I

20 30 40 50 60
28] "CuKa

Slika 9 Difraktogram pripravljenihu z or aka nanol esti caz cerijev:;

Tablica 4 Vel i | ina kristalita dobi kemrd gpempém &
difrakcijskog maksimum§20].

Uzorak Ve | i Krigtatita (nm)
CNR1 5.9°0.3
CNR2 14.3 1.0
CNR3 7.5°0.5
CNR4 6.5°0.4
CNR5 21415
CNRG6 6.220.4
CNR7 12.30.9
CNR8 12.50.8
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4.2. Adsorpcijsko - desorpcijskeizoterme

110

100

o
[}

3

,om'g

80

70

60

Adsorbirani volumen

50

T I I
0,0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 1.1
Relativni tlak, p/p,

Slika 10N> adsorpcijské desorpcijske izoterme uzoraka CNR1, CNR3, CNR4 i CNR6.

120
110

100

3

Adsorbirani volumen, cm™g
— Lh Ch -1 =] =)
(=] L= (=) o (=) L=
v e by s by P by by by e b v by by v Py

L%
o

[ 5]
=

—_
(=]

| I T I T I T I T I T
05 06 07 08 09 10 1.1

Relativni tlak, p/p,

=]
o
<
—t
=
[ S%]
=]
Lad
<
=

Slika 11 N; adsorpcijské desorpcijske izoterme uzoraka CNR2, CNR5, CNR7 i CNRS.
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1 ——CNR1
0,7 - ——CNR2
| CNR3
0,6 - ——CNR4
CNR5
| ——CNRG6
0.5 CNR7
= 1 ——CNRS8
P04
&
% |
0,3
| /
0,2 -
0,1
0,0 ' T T 1 — 1 ' 1 T T T 1 ' T ' 1 —l
2 3 4 5 6 8 9 10 11 12 13
d, nm
Slika 12Krivulje raspodjeler e | i | i ne pora pripravl jsamih uzo

TablicabSpeci fil ne

izotermek or i gt enj em BHJ

povrgine i

domi nant ni

Uzorak Speci fi | n@?g®P o Dominantni radijus pora (nm)
CNR1 181.70.5 3.3

CNR2 108.6 1.0 6.2

CNR3 175.01.9 3.2,6.3

CNR4 178.91.5 3.2

CNR5 65.1°0.8 6.3

CNRG6 226.71.1 3.3

CNR7 114.61.5 3.7

CNR8 106.71.1 3.6

22
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VrijednostiSNo mj er a za sve upwabmmd&e@n a &grikaganerswau Tablici
6.

Tablica6.Omj er signal a i J§gdma dagkiak ék8perimenpr e ma

Eksperiment 1 2 3 4 5 6 7 8

SNomjer 4519 40.72 4486 45.05 36.27 47.11 41.18 40.56

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

Tablica7SNomj eri za svaki faktor i razinu te ut |
Faktor SN SN R
A 43.51 41.73 1.78
B 43.52 41.72 1.80
C 45.56 39.68 5.88
D 42.88 42.36 0.52

NaS i ci 13 dan je grafil kinaprsipkeacz f uzhjsvaia apjoav r [y
individualnu faktorsku razinu

46

I —

40

SN

8 10 12 08 1.0 1.2 120 150 180 16 20 24
c(NaOH) (molL™") n(Ce2(S04)3x4H20) (mmol) Temperature (°C) Time (h)

Slikal3Gr af i | ki pri krma sp¢ @icfaij land afka vomr @i n
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Rezultati analize varjance &8No mj er posti zalnja pay vei re spaemci f
8. Dane su vrijednostBS, SS i SS, gednji kvadrat svakog faktora p o gdolevgrk e
dijellenjem sume kvadrata sa stupnjevima sloldede- omjer iP - vrijednost

Tablica8Saget ak Anal $SNomjervari jance za

Faktor DoF SS Srednja vrijednost SS F-omjer P-vrijednost
A, c(NaOH) 1 6.38 6.38 3.38 0.16
B, c(Cex(SQy)3l 4 10) 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
SS 3 5,66 1,89
SS 7 87,92
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4.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala
(FTIR)

I
Apsorbancija

CNR4
CNRS

CHRT
p CHRE

;/.

Fd - Fd - Fd v Fd - Fd v Fd - F il Fd v Fd

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Valna duljina, cm ™

Slika 14 FTIR spektri pripravljenituzoraka.
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4.4. Pr et retekiranaka mikroskopija (SEM)

50 pm

Slika 15 SEM mikrografip uzorka CNR1

————

10 um”

Slika 16 SEM mikrografijeuzorka CNR2
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Slika 18 SEM mikrografipe uzorkaCNR4
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Slika 20 SEM mikrografija CNR5
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Slika 22 SEM mikrografija uzorka CNR6
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10 pm

e,
Slika 23 SEM mikrografijeuzorka CNR7

10 um

Slika 24 SEM mikrogafije uzorka CNR8
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