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1. Uvod 

Cerijev (IV) oksid, CeO2, jedan je od najreaktivnijih oksida rijetkih zemalja te se zbog svojih 

fizikalnih i kemijskih svojstava intenzivno istraģuje za upotrebu kao katalizator za razliļite 

industrijske upotrebe kao i u zaġtiti okoliġa [1]. Podruļje potencijalne uporabe cerijeva (IV) 

oksida je ġiroko pa se osim za katalitiļku upotrebu istraģuje kao adsorbens, materijal za 

poliranje, senzor za plinove, za proļiġĺavanje ispuġnih plinova, za elektrokemijske oksidacijske 

pumpe, nosaļ katalizatora itd. [2]. U posljednje vrijeme istraģivanja su usmjerena na 

nanostrukturirani cerij (IV) oksid, njegova svojstva i metode sinteze obzirom da je dokazano 

kako nanostrukturirani CeO2 posjeduje bolja katalitiļka svojstva od CeO2 ļije su ļestice viġeg 

reda veliļina [3]. Nanoļestice cerijeva (IV) oksida moguĺe je sintetizirati sol-gel sintezom, 

sonokemijskom sintezom, termiļkim procesima, mikroemulzijskom sintezom i 

hidrotermalnom sintezom [3, 4, 5, 6, 7, 8, 9]. U ovom radu nanoļestice cerijeva (IV) oksida 

pripravljene su hidrotermalnom metodom. Hidrotermalnu metodu atraktivnom ļine ļinjenice 

da se radi o sintezi u jednom koraku, da se sinteza provodi pri relativno niskim temperaturama, 

da su troġkovi sinteze niski te da je metoda ekoloġki prihvatljiva [4, 10]. Tijekom sinteze mnogi 

parametri utjeļu na fizikalna i kemijska svojstva dobivenih nanoļestica. Veliļina ļestica, oblik 

te njihova specifiļna povrġina ovise o parametrima poput temperature, vremena, pH otopine, 

koncentraciji aditiva [11], koncentraciji natrijeva hidroksida te koliļini prekursora, cerijeva 

(IV) sulfata tetrahidrata. Jedno od najpoģeljnijih svojstava ukoliko se CeO2 koristi kao 

katalizator je velika specifiļna povrġina. Specifiļna povrġina komercijalnog cerijeva (IV) 

oksida manja je od 10 m2g-1 [6, 12]. Najveĺa povrġina koja se navodi u literaturi je 277 m2g-1 i 

to za CeO2 pripravljen kombinacijom sol - gel i solvotermalnog procesa [12]. Najveĺa 

specifiļna povrġina CeO2 dobivenog precipitacijskim procesom iznosi 200 m2g-1 [13], a onog 

dobivenog hidrotermalnom sintezom 139 m2g-1 [9]. Taguchijeva metoda eksperimentalnog 

dizajna je metoda za testiranje relativne vaģnosti parametara bitnih za ishod eksperimenta. Ovaj 

pristup je vrlo uļinkovit buduĺi da omoguĺava dobivanje brojnih informacija na temelju malog 

broja eksperimenata [14]. U ovom istraģivanju, s ciljem da se ispita djelovanje razliļitih 

parametara hidrotermalne sinteze na specifiļnu povrġinu cerijeva (IV) oksida, upotrebljena je 

Taguchijeva metoda dizajna eksperimenta. Fizikalna i kemijska svojstva dobivenih nanoļestica 

cerijeva (IV) oksida istraģivana su rendgenskom difrakcijom, apsorpcijsko-desorpcijskim 

izotermama N2, pretraģnom elektronskom mikroskopijom, FTIR spektrometrijom i 
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termogravimetrijskom (TGA) analizom. Napravljen je i test katalitiļke aktivnosti selektiranih 

uzoraka u procesu oksidacije ļaĽe.  
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2. Opĺi dio  

2.1. Nanoļestice cerijeva (IV) oksida 

Nanomaterijali su definirani kao materijali kod kojih se najmanje jedna dimenzija nalazi na 

nanorazini [15]. Zbog svojih posebnih svojstava te moguĺnosti kontroliranja veliļine i 

morfologije koriste se u mnogim podruļjima poput katalize, optike, elektronike, keramike itd. 

[15]. 

Cerij je element koji spada u skupinu lantanoida. Lantanoidi ili rijetke zemlje su skupina 15 

elemenata i smjeġteni su unutar ġeste periode. Od svih lantanoida, cerij je najraġireniji i zauzima 

0.0046% masenog udjela zemljine kore ġto ga smjeġta na 26. mjesto najļeġĺih elemenata u 

zemljinoj kori [16] te se zbog toga ļesto i koristi. Cerij (IV) oksid, CeO2, ļesto je istraģivan kao 

nanomaterijal. CeO2 nanokristali imaju kristalnu strukturu fluorita s parametrom jediniļne 

ĺelije a = 5.41134 ¡. U ovoj strukturi cerijevi atomi izgraĽuju ploġno centriranu kubiļnu (FCC) 

ĺeliju u kojoj kisikovi atomi zauzimaju tetraedarske intersticije. Slika 1 prikazuje FCC ĺeliju 

CeO2 strukture gdje je svaki cerijev kation okruģen s osam najbliģih susjeda, kisikovih aniona, 

dok je svaki kisik okruģen s ļetiri cerijeva kationa [15]. 

 

Slika 1 FCC kristalna ĺelija CeO2 strukture [17].  
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Postoje razliļite metode kojima je moguĺe sintetizirati nanoļestice cerijeva (IV) oksida: sol - 

gel sinteza, sonokemijska sinteza, termiļki raspad, mikroemulzijska sinteza i hidrotermalna 

sinteza [3, 4, 5, 6, 7, 8, 9]. Ovisno o namjeni dobivenih nanoļestica CeO2 kontrolira se njihova 

veliļina i oblik. Osim za katalitiļku upotrebu, cerijev (IV) oksid istraģivan je i za gorive ĺelije, 

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

 

2.2. Hidroter malna sinteza nanoļestica 

Hidrotermalna sinteza tek je jedna od metoda sinteze razliļitih kemijskih spojeva, meĽutim, u 

posljednje je vrijeme postala jedna od znaļajnijih metoda priprave nanomaterijala. 

Nanomaterijali pripravljeni ovom metodom namjenjeni su uporabi u katalizi, biomedicini, 

geotehnologiji, optoelektronici itd. (Slika 2). Hidrotermalnom metodom postiģe se gotovo 

monodisperznost te visoka homogenost i to ne samo kod sinteze nanoļestica, veĺ i pri dobivanju 

nanokompozitnih i nanohibridnih materijala. Pojam Ăhidrotermalnoñ geoloġkog je porijekla i 

prvi puta ga je koristio britanski geolog, Roderick Murchison (1792. - 1871.), kako bi opisao 

djelovanje vode pri poviġenoj temperaturi i tlaku u zemljinoj kori, odnosno proces nastanka 

stijena i minerala pri opisanim uvjetima [11]. 

 

Slika 2 Hidrotermalna tehnologija u 21. stoljeĺu [11].  
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Hidrotermalna sinteza se moģe definirati kao heterogena reakcija u prisutnosti vodenog otapala 

ili mineralizatora u zatvorenom sustavu, pri kojoj dolazi do kemijskih i fizikalnih procesa pri 

visokim temperaturama (obiļno izmeĽu 100 ÁC i 1000 ÁC) i pod umjerenim do visokim 

tlakovima (1Ĭ105 do 1Ĭ109 Pa). Metoda se temelj i na sposobnosti vode ili  vodene otopine da 

pri poviġenoj temperaturi i tlaku izazove raspad gotovo svih anorganskih tvari nakon ļega u 

otopini dolazi do kristalizacije novih faza. Glavni parametri hidrotermalne sinteze koji 

definiraju kinetiku procesa i svojstva dobivenih produkata su koncentracija prekursora, poļetni 

pH medija, trajanje i temperatura sinteze te tlak u sustavu. Sinteza se provodi u autoklavu (Slika 

3); hermetiļki zatvorenoj posudi napravljenoj od nehrĽajuĺeg ļelika koja moģe podnijeti visoke 

temperature i tlakove dulje vrijeme. Idealni autoklav za koriġtenje u hidrotermalnoj sintezi 

trebao bi imati sljedeĺe karakteristike [11]: 

¶ Inertnost prema kiselinama, bazama i oksidacijskim sredstvima 

¶ Lagano sastavljanje i rastavljanje aparature 

¶ Izdrģljivost za ciljanu temperaturu 

¶ Nepropusnost pri radnom opsegu tlaka i temperature 

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

razdoblja bez oġteĺenja 

 

Slika 3 Shematski prikaz autoklava. Dijelovi: 1 - poklopac od nehrĽajuĺeg ļelika, 2 ï potisni 

disk, 3 - posuda od nehrĽajuĺeg ļelika, 4 - teflonska posuda s poklopcem, 5 - voda ili drugo 

otapalo, 6 - reagens u krutom stanju. 
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Prednosti hidrotermalne sinteze ukljuļuju moguĺnosti sinteze kristala koji su nestabilni u blizini 

temperature taljenja te sposobnost sinteze velikih kristala visoke kvalitete. Nedostatak metode 

je nemoguĺnost praĺenja rasta kristala. Topljivost mnogih oksida je bolja u otopinama soli nego 

u ļistoj vodi, stoga se takve otopine ļesto upotrebljavaju pri sintezi. Hidrotermalna metoda se 

moģe poboljġati dodatnim vanjskim ļimbenicima za kontrolu reakcijskog medija tijekom 

postupka sinteze, a neki od poboljġanih pristupa su: hidrotermalna mikrovalna sinteza, 

hidrotermalna ultrazvuļna sinteza, hidrotermalna elektrokemijska sinteza i hidrotermalna 

mehano - kemijska sinteza [11]. 

Postupak se moģe koristiti za pripravu razliļitih materijala kao ġto su metali, poluvodiļi, 

keramike i polimeri. Nastali produkti mogu biti tanki filmovi, praġci, monokristali ili 

nanokristali. Slika 4 prikazuje razliku u morfologiji ļestica koje nastaju razliļitim procesima 

konvencionalnim tehnikama i hidrotermalnom metodom. Kontrolom procesa, odnosno 

kontrolom koncentracije, zasiĺenja i kinetike reakcije moguĺe je pripraviti nanoobjekte razliļite 

dimenzionalnosti,  sfere (3D), ġtapiĺe (2D) i ģice (1D) [11].  

 

 

Slika 4 Razlika u ļesticama koje su nastale razliļitim procesima; konvencionalnim tehnikama 

i hidrotermalnom metodom [21].  
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Osim morfologije, hidrotermalna metoda omoguĺuje i kontrolu fizikalno - kemijskih 

karakteristika nastalih nanoļestica ġto nadalje omoguĺuje njihovu uporabu kao funkcionalnih 

materijala. U posljednje vrijeme hidrotermalna metoda usmjerena je na razvoj posve novih 

nanomaterijala novih i jedinstvenih svojstava. Naposljetku, radi se o metodi koja predstavlja 

minimalnu prijetnju okoliġu. Napredni materijali sintetizirani hidrotermalnom tehnologijom 

imaju mnogo prednosti zbog prilagodbe metode ovisno o ģeljenom produktu i zbog njene 

ekoloġke prihvatljivosti. Neke od prednosti su kontrola oblika, veliļine, monodisperznost 

nastalih ļestica, visoka ļistoĺa produkta, simetrija dobivenih kristala itd. [11]. 

 

2.3. Taguchi eksperimentalni dizajn 

Moderna industrijska proizvodnja ima za cilj proizvesti visoko kvalitetne proizvode u kraĺem 

vremenu i sa manjim troġkovima. U tu se svrhu koriste automatizirani i fleksibilni proizvodni 

sustavi kontrolirani i upravljani raļunalom. Oni su sposobni smanjiti vrijeme obrade pri ļemu 

postiģu visoku toļnost. MeĽutim, ponekad je za unaprjeĽenje proizvodnog procesa, odnosno 

optimizaciju procesnih parametara potrebno provoditi i eksperimente. Na ģalost, to zahtijeva 

resurse i vrijeme, stoga se pri planiranju eksperimenta preferiraju metode kojima se ovi zahtjevi 

svode na najmanju mjeru poput Taguchijeve metode [22].  

Taguchi metoda ġiroko je koriġtena metoda procesnog dizajna. Glavna cilj  metode je 

utvrĽivanje vrijednosti parametara koji ĺe omoguĺiti izradu produkta s najveĺim uspjehom i s 

minimalnim varijacijama [22]. Ovom metodom promjene svojstava proizvoda koje ovise o 

faktoru ġuma (N - engl. Ănoiseñ) svode se na minimum, a promjene koje ovise o faktoru signala 

(S - engl. Ăsignalñ) su maksimimum. Taguchi metoda koristi statistiļki koeficijent koji se naziva 

omjer signal-ġum, SN, koji omoguĺava procjenu utjecaja procesnih parametara na svojstva 

konaļnog produkta. Metoda omoguĺuje utvrĽivanje statistiļki znaļajnih faktora u procesu te 

pronalazak optimalne vrijednosti parametara. Ovisno o ģeljenom ishodu eksperimenta tri su 

pristupa optimizaciji: Ămanje je boljeñ, Ăveĺe je boljeñ i Ănominalno je boljeñ [23].  
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2.4. Katalitiļko djelovanje i vaģnost specifiļne povrġine katalizatora  

Kataliza je skup pojava pokretanja kemijskih reakcija, mijenjanja njihovih brzina i 

usmjeravanja na odreĽeni put djelovanjem tvari zvanih katalizatori nepotrebnih za formulaciju 

ukupnih kemijskih pretvorbi koje su rezultat tih procesa [24]. Vaģnost katalize za kemijsku 

industriju je velika, pa je tako prema nekim procjenama 90% svih modernih kemijskih procesa 

katalitiļko, a u 80% sluļajeva se koriste ļvrsti katalizatori. Iz tog je razloga vrlo vaģno ispitati 

razliļita svojstva katalizatora, u prvom redu njegovu specifiļnu povrġinu i poroznost kako bi se 

mogle predvidjeti znaļajke djelotvornosti. Veĺina se katalitiļki aktivnih centara nalazi u 

unutraġnjosti zrna katalizatora, stoga otpor prijenosu tvari i topline s vanjske povrġine u 

unutraġnjost zrna moģe imati veliki utjecaj na brzinu katalitiļke reakcije. Brzina kemijske 

reakcije u veĺini je sluļajeva proporcionalna veliļini vanjske povrġine katalizatora, dok 

djelotvornost unutraġnje povrġine ovisi o veliļini i volumenu pora, odnosno o dostupnosti te 

povrġine. Specifiļna povrġina katalizatora je vanjska ili geometrijska povrġina zajedno s 

povrġinom svih pora po jedinici mase ili volumena katalizatora. Postoje razliļite metode za 

odreĽivanje povrġine katalizatora poput optiļkih, sedimentacijskih i granulometrijskih, no 

najveĺu vaģnost imaju adsorpcijske metode, bilo da se adsorpcija vrġi iz konstantnog volumena 

plina ili iz struje plina koji struji iznad uzorka. Metoda se sastoji od uspostavljanja ravnoteģnog 

tlaka nekog plina i mjerenja koliļina plina adsorbiranog na katalizatoru. Kao rezultat se dobije 

adsorpcijska izoterma, a iz nje se potom odreĽuje tlak pri kojem je zavrġen nastanak monosloja, 

odgovarajuĺa koliļine plina te naposljetku specifiļna povrġina katalizatora [25]. 

 

2.4.1. BET metoda odreĽivanja specifiļne povrġine  

S. Brunauer, P.H. Emmet i E. Teller razvili su teoriju multimolekulske adsorpcije koja se danas 

koristi kao osnovna metoda za odreĽivanje specifiļne povrġine katalizatora. Metoda se temelju 

na adsorpciji duġika pri 77 K. Uzorak je prvo potrebno vakuumirati pri poviġenoj temperaturi 

na nekoliko sati kako bi se uklonili adsorbirani plinovi. Potom se dodaje duġik i prate promjene 

tlaka pri konstantnom volumenu uslijed adsorpcije. Rezultat mjerenja su izoterme S oblika. 

Toļka infleksije na izotermi odgovara zavrġetku stvaranja monomolekulskog sloja. Kako bi se 

dobila specifiļna povrġina, mnoģi se broj molekula koji odgovara monomolekulskom sloju s 

povrġinom koju zauzima pojedina molekula.  
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Broj molekula izraļuna se iz volumena plina adsorbiranog pri odreĽenom tlaku prema 

Jednadģbi (1): 

ὴ

ὠὴ ὴ

ρ

ὠὧ

ὧ ρὴ

ὧὠὴ
 

gdje je V - volumen plina adsorbiran pri tlaku p, Vm - predstavlja volumen plina koji tvori 

monosloj, p - ravnoteģni tlak, p0 - tlak adsorbata pri temperaturi adsorpcije i c - konstanta za 

par adsorbens ï adsorbat [25].  

Kako poznavanje specifiļne povrġine nekada nije dovoljno da bi se posve karakterizirao 

katalitiļki materijal i procijenila njegova djelotvornost, odreĽuje se takoĽer i veliļina i 

raspodjela pora katalizatora. U sluļaju da se katalitiļki aktivni centri nalaze u dubljim porama 

postoji moguĺnost da su nepristupaļni za reaktante ġto doprinosi smanjenoj uļinkovitosti 

katalize. Raspodjela veliļina pora i ukupni volumen pora katalizatora odreĽuje se iz 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(1) 
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3. Plan rada 

3.1. Popis kemikalija  

Tablica 1 prikazuje popis kemikalija koriġtenih u ovom radu.  

Tablica 1 Popis kemikalija koriġtenih za sintezu nanoļestica cerijeva (IV) oksida. 

CERIJEV (IV) SULFAT TETRAHIDRAT Ce2(SO4)3Ŀ4H2O Merck p.a. Mr=404,12 

NATRIJEV HIDROKSID NaOH Kemika p.a. Mr=40,00 

 

3.2. Sinteza uzoraka 

U ovom radu sintetizirano je osam uzoraka nanoļestica cerijeva (IV) oksida hidrotermalnom 

tehnikom. Za hidrotemalnu sinteze nanoļestica CeO2 ļetiri parametra su se pokazala kao 

znaļajni za svojstva produkta: koncentracija dvaju prekursora; NaOH i Ce(SO4)2Ŀ4H2O te 

temperatura i trajanje sinteze. Kako bi se ispitao utjecaj navedenih parametara na svojstva 

nanoļestica CeO2 koriġten je Taguchi dizajn eksperimenta. Odabrana ļetiri faktora (procesne 

varijable) varirana su na dvije razine za svaki faktor (Tablica 2). Obiļan eksperimentalni dizajn 

koji ukljuļuje sve kombinacije ulaznih faktora (puni faktorski dizajn) zahtijeva 16 

eksperimenata. S druge strane, u skladu s L8 ortogonalnom matricom, Taguchi dizajn zahtjeva 

samo osam eksperimenata. L8 ortogonalna matrica (Tablica 3) generirana je primjenom JMP 

raļunalnog programa za statistiļku analizu (JMPÈ, Version 11. SAS Institute Inc., Cary, NC, 

1989-2013). 

Tablica 2 Uvjeti sinteze nanoļestica cerijeva (IV) oksida. 

Oznaka Varijabla  Jedinica 
Najniģa vrijednost 

Razina 1 

Najviġa vrijednost 

Razina 2 

A c(NaOH) mol/L 8 12 

B n(Ce2(SO4)3Ŀ4H2O) mmol 0.8 1.2 

C Temperatura ÁC  120 180 

D Trajanje sinteze h 16 24 

 

 



11 
 

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

2 oznaļavaju niģu i viġu vrijednost varijabli. 

  Uzorak A B C  D  

CNR1 1 2 1 1 

CNR2 2 1 2 1 

CNR3 2 2 1 2 

CNR4 2 1 1 1 

CNR5 2 2 2 2 

CNR6 1 1 1 2 

CNR7 1 1 2 2 

CNR8 1 2 2 1 

 

Uobiļajena sinteza sastojala se od otapanja odgovarajuĺe koliļine (Ce2(SO4)3Ŀ4H2O) u 56 mL 

otopine NaOH zadane koncentracije nakon ļega je pripravljena otopina prelivena u teflonsku 

posudu volumena 70 mL. Teflonska posuda se stavi u autoklav od nehrĽajuĺeg ļelika koji se 

ļvrsto zatvori. Autoklav se zatim stavlja u peĺ ļija se temperatura moģe precizno kontrolirati. 

 

Priprava vodenih otopina NaOH: 

 

c(NaOH) = 12 M 

M(NaOH) = 40,00 gmol-1 

V = 0,250 dm3 

n = cĀV = 12 moldm-3 Ŀ 0,250 dm3 = 3 mol 

m = nĀM = 3 mol Ŀ 0,250 dm3 = 120 g 

c(NaOH) = 8 M 

M(NaOH) = 40,00 gmol-1 

V = 0,250 dm3 

n = cĀV =8 moldm-3 Ŀ 0,250 dm3 = 2 mol 

m = nĀM = 2 mol Ŀ 0,250 dm3 = 80 g 
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Kako bi se pripravila NaOH vodena otopina koncentracije 12 M potrebno je otopiti 120 g 

natrijeva hidroksida u 250 mL destilirane vode i dobro promijeġati dobivenu otopinu. Kako je 

reakcija izrazito egzotermna, NaOH granule trebaju se otapati postupno, a ne odjednom. Na isti 

se naļin pripravlja i vodena otopina NaOH koncentracije 8 M, gdje je potrebno otopiti 80 g 

NaOH. 

Pripravljeno je osam uzoraka pri ļemu su uvjeti sinteze prikazani u Tablici 2 i 3. 

Uzorak 1 pripravljen je otapanjem  0.485 g Ce2(SO4)3Ŀ4H2O u 56 mL 8M otopine NaOH. 

Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 16 h pri 120 ÁC.   

Uzorak 2 se pripravljen je otapanjem 0.323 g Ce2(SO4)3Ŀ4H2O u 56 mL 12 M NaOH. 

Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 16 h pri 180 ÁC.  

Uzorak 3 pripravljen je otapanjem 0.485 g Ce2(SO4)3Ŀ4H2O  u 56 mL 12 M otopine NaOH. 

Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 24h pri 120ÁC. 

Uzorak 4 pripravljen je otapanjem 0.323 g Ce2(SO4)3Ŀ4H2O  u 56 mL 12 M otopine NaOH. 

Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 16 h pri 120 ÁC. 

Uzorak 5 pripravljen je otapanjem 0.485 g Ce2(SO4)3Ŀ4H2O u 56 mL 12 M otopine NaOH. 

Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 24 h pri 180 ÁC. 

Uzorak 6 pripravljen je otapanjem 0.323 g Ce2(SO4)3Ŀ4H2O u 56 mL 8 M otopine NaOH. 

Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 24 h pri 120 ÁC.  

Uzorak 7 pripravljen je otapanjem 0.323 g Ce2(SO4)3Ŀ4H2O u 56 mL 8 M otopine NaOH. 

Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 24 h pri 180 ÁC.  

Uzorak 8 pripremljen je otapanjem 0.485 g Ce2(SO4)3Ŀ4H2O u 56 mL 8 M otopine NaOH. 

Pripravljena otopina zagrijavana je u autokavu 16 h pri 180 ÁC. 

Dobiveni produkt je talog blijedo ģute boje. Nakon hlaĽenja autoklava produkti su 

centrifugirani uz brzinu od 3500 okretaja/minuti i isprani demineraliziranom vodom. Ispiranje 

je ponovljeno joġ dva puta. Ispiranje taloga potpomognuto je agitacijom u ultrazvuļnoj kupelji. 

Dobiveni produkti na kraju su suġeni 24 sata na temperaturi 60 ÁC u statiļkom zraku. 
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3.3. Metode karakterizacije  dobivenih uzoraka 

3.3.1. Rendgenska difrakcija 

Rendgenska difrakcija praha je metoda koja sluģi za istraģivanje strukture materijala pri kojoj 

se zraka karakteristiļnog rendgenskog zraļenja usmjerava na ravnu povrġinu fino usitnjenog 

materijala smjeġtenog u nosaļ uzorka. Intenzitet rendgenskog zraļenja difraktiranog s uzorka 

mjeri se u ovisnosti o kutu difrakcije. Dobiveni podaci pruģaju informacije o strukturi materijala 

od kojih se uzorak sastoji. Najļeġĺe se koristi za identifikaciju kristalnih faza ï kvalitativnu 

analizu te za kvantitativnu analizu. Pomoĺu rendgenske difrakcije takoĽer je moguĺe odrediti 

parametre elementarne ĺelije kristala, veliļinu kristalita, stupanj kristaliļnosti uzorka, 

detektirati naprezanja u strukturi itd. [27]. 

Kristalna faza u uzorcima identificirana je rendgenskom difrakcijom praha koristeĺi pritom 

Shimatzu XRD 6000 difraktometar (Slika 5) s CuKŬ (l = 1.54059 ¡) zraļenjem uz napon od 

40 kV i jakost struje od 30 mA. Podaci su prikupljeni izmeĽu 5 i 70 Á 2ɗ s korakom 0.02 Á i 

zadrģavanjem od 0.6 s po koraku. Veliļina kristalita izraļunata je iz pomoĺu difrakcijskih 

maksimuma koriġtenjem Scherrerove jednadģbe: 

 Ὀ
Ὧ‗

bὧέί—
 

gdje je D veliļina kristalita, k je faktor oblika (za sferiļne kristalite kubiļne simetrije k = 0.94), 

l je valna duljina CuKŬ zraļenja, ɓ je puna ġirina difrakcijskog maksimuma na polovici njegove 

visine korigirana za instumentalno proġirenje, a ɗ je Braggov kut.  

 

Slika 5 Rendgenski difraktometar Shimatzu XRD 6000 

(2) 
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3.3.2. Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpcijske-desorpcijske izoterme 

Povrġinska svojstva uzoraka istraģivana su N2 adsorpcijskim - desorpcijskim izotermama pri 

ļemu se analiza izvodila na ureĽaju pri 77 K. Uzorci su prethodno otplinjeni pri 100 ÁC pod 

dinamiļkim vakuumom od 13 mPa kako bi se uklonile povrġinski adsorbirane neļistoĺe. 

Povrġine su raļunate pomoĺu podataka dobivenih iz desorpcije primjenom Brunauer-Emmet-

Teller (BET) metode [28].Veliļina i volumen pora su izraļunati Barrett-Joyner-Halenda (BJH) 

metodom [26]. 

 

3.3.3. Taguchi eksperimentalni dizajn 

Kao kljuļan ishod, odnosno izlazna informacija, eksperimenta odabrana je specifiļna povrġina. 

Kako bi se odredio utjecaj svake varijable na izlaz (specifiļnu povrġinu), treba izraļunati omjer 

signal-ġum (SN). Postoje tri pristupa Taguchi dizajnu: Ăniģe je boljeñ, Ăviġe je boljeñ i 

Ănominalno je boljeñ. U ovom sluļaju koriġten je pristup ñviġe je boljeñ te su vrijednosti 

specifiļne povrġine pretvorene u omjer signal - ġum koriġtenjem jednadģbe:  

Ὓὔ ρπὰέὫ
ρ

ά

ρ

ώ
 

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

eksperiment.  

Koristeĺi Taguchi eksperimentalni dizajn, moguĺe je odvojiti utjecaje pojedinih ļimbenika na 

svakoj razini [29]. Prvo se izraļuna srednja SN vrijednost za svaki faktor i za svaku razinu. 

Primjerice, srednju SN vrijednost za faktor A (koncentracija NaOH) na razini 1 (8 molL-1) 

moguĺe je izraļunati prosjekom SN vrijednosti za eksperimente 1, 6, 7 i 8 prema jednadģbi:  

Ὓὔ
Ὓὔ Ὓὔ Ὓὔ Ὓὔ

τ
 

Utjecaj faktora je definiram apsolutnom razlikom imeĽu srednjeg SN omjera izmeĽu dvije 

razine. Jednadģba 5 prikazuje kako je utjecaj faktora A apsolutna razlika izmeĽu utjecaja 

faktora A na razini 1, SNA1, i utjecaja faktora A na razini 2, SNA2:  

Ὑ ȿὛὔ Ὓὔȿ 

(3) 

(4) 

(5) 
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Ġto je veĺi utjecaj faktora, R, to je veĺi efekt varijable na promatrani uļinak [29], u ovom sluļaju 

na specifiļnu povrġinu.  

 

3.3.4. Analiza varijance (ANOVA)  

Kako bi se utvrdilo koji su faktori statistiļki znaļajni za postizanje velike specifiļne povrġine, 

provedena je analiza varijance (ANOVA). ANOVA je statistiļka tehnika za procjenu stupnja 

razlike ili sliļnosti izmeĽu dva ili viġe skupa podataka. U ovom je sluļaju koriġtena Oneway 

ANOVA (JMPÈ, Version 11. SAS Institute Inc., Cary, NC, 1989-2013) za procjenu razine 

znaļajnosti svakog procesnog parametra na promatranu znaļajku, odnosno na specifiļnu 

povrġinu. Iz SN omjera ukupni SN omjer izraģen je preko jednadģbe: 

Ὓὔ
ρ

ὲ
Ὓὔ 

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

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

vrijednost SN omjera i ona iznosi 42.46.  

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

dana je jednadģbom:  

ὛὛ Ὓὔ Ὓὔ  

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

jednadģbom:  

ὛὛ
ὲ

Ὥ
Ὓὔ Ὓὔ  

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

te razine.  

 

 

(6) 

(7) 

(8) 
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Suma kvadrata pogreġaka koreliranih prema svim faktorima dana je jednadģbom:  

ὛὛ ὛὛ ὛὛ 

Srednji kvadrat svakog faktora dobiva se dijeljenjem sume kvadrata sa stupnjevima slobode. 

Na sliļan naļin srednji kvadrat pogreġke se dobiva dijeljenjem sume kvadrata rezidualne 

pogreġke sa stupnjevima slobode. 

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

omjer prema jednadģbi:  

Ὂ
ὓὩὥὲὛὛ

ὓὩὥὲὛὛ
 

Vrlo visok F-omjer znaļi kako utjecaj varijance premaġuje varijancu pogreġke za znaļajan 

iznos. 

Kako bi se utvrdilo je li neka od razlika izmeĽu srednjih vrijednosti statistiļki znaļajna, 

izraļuna se P-vrijednost za svaki parameter i usporedi se sa razinom pouzdanosti. Visoka P-

vrijednost sugerira da se podaci znaļajno ne razlikuju, ali u sluļaju da je P - vrijednost niska 

izgledno je kako postoji znaļajna razlika izmeĽu skupova podataka. Uglavnom, faktor 

pouzdanosti, Ŭ = 0.05, se koristi kao graniļna vrijednost koja oznaļava 5% - tni rizik 

identificiranja nepostojeĺe razlike izmeĽu podataka.  

 

 

 

 

 

 

(9) 

(10) 
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3.3.5. Infracrvena spektrometrija s Fourierovom transformacijom signala 

(FTIR)  

Spektroskopija u infracrvenom podruļju temelji se na meĽudjelovanju infracrvenog zraļenja s 

molekulama. Molekule apsorbiraju infracrveno elektromagnetsko zraļenje valnih duljina koje 

odgovaraju vibracijskim energijama kemijskih veza karakteristiļnim za vrstu veze i kemijsku 

skupinu. Za kvalitativnu analizu sintetiziranih uzoraka koriġten je infracrveni spektrometar s 

Fourierovom transformacijom signala (FTIR) Bruker Vertex 70 (Slika 6). Iz poloģaja i 

intenziteta apsorpcijskih vrpci infracrvenog spektra dobivaju se podaci o kemijskoj prirodi te 

funkcionalnim grupama koje su prisutne u uzorku.  

 

Slika 6 Infracrveni spektrometar s Fourierovom transformacijom signala (FTIR) Bruker Vertex 

70. 

 

 

 

 

 

 

 



18 
 

3.3.6. Pretraģna elektronska mikroskopija (SEM) 

Pretraģna elektronska mikroskopija (SEM) je metoda karakterizacije kojom se dobiva slika 

povrġinskog reljefa uzorka prelaskom fokusiranog snopa elektrona po povrġini vodljivog 

uzorka. Pretraģna elektronska mikroskopija omoguĺava promatranje suhih uzoraka pod 

visokim poveĺanjem i razluļivanje detalja koje je nemoguĺe postiĺi konvencionalnom 

optiļkom mikroskopijom. Pomoĺu te metode se moģe odrediti morfologija uzorka, veliļina 

ļestica i pora [27]. 

Mikrostruktura uzoraka ispitivana je pretraģnom elektronskom mikroskopijom (SEM) koristeĺi 

TescanVega3 SE Easy Probe (Slika 7). Na uzorke je nanesen sloj zlata koriġtenjem Quorum SC 

7620 naparivaļa.   

 

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

Primjenom TGA metode kvalitativno i kvantitativno se odreĽuju konverzijske temperature te 

promjene mase krutina i kapljevina, paralelnim mjerenjem toplinskih tokova u uzorku i 

referentu kao funkcije temperature i vremena. Katalitiļka uļinkovitost uzoraka za oksidaciju 

ļaĽe ispitala se prema metodi Sudarsanama i suradnika [30] gdje je 10 Ñ 1 mg katalizatora 

(uzorka) pomijeġano s 10 Ñ 1 mg aktivnog ugljena Norit DLC Super 30 carbon black 

(CabotNorit Nederland BV) u Ŭ-aluminijskom nosaļu uzorka pomoĺu ġpatule te je nosaļ 

uzorka stavljen u termogravimetrijski analizator (TGA) NetzschSTA409 (Slika 8). Oksidacijski 

eksperiment sastojao se od zagrijavanja smjese katalizatora i ļaĽe pri brzini zagrijavanja od 10 

Kmin-1od sobne temperature do 1300 ÁC pod protokom sintetiļkog zraka brzinom od 100 

cm3min-1. Svako je ispitivanje bilo ponavljano tri puta kako bi se potvrdila ponovljivost 

dobivenih rezultata.  

 

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

4.1. Rendgenska difrakcij a 

 

Slika 9 Difraktogrami pripravljenih uzoraka nanoļestica cerijeva (IV) oksida, CeO2. 

Tablica 4 Veliļina kristalita dobivena pomoĺu Sherrerove metode koriġtenjem ġirine 

difrakcijskog maksimuma [220]. 

Uzorak Veliļina kristalita  (nm) 

CNR1   5.9°0.3 

CNR2 14.3°1.0 

CNR3   7.5°0.5 

CNR4   6.5°0.4 

CNR5 21.4°1.5 

CNR6   6.2°0.4 

CNR7 12.3°0.9 

CNR8 12.5°0.8 
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4.2. Adsorpcijsko - desorpcijske izoterme 

 

Slika 10 N2 adsorpcijske ï desorpcijske izoterme uzoraka CNR1, CNR3, CNR4 i CNR6. 

 

Slika 11 N2 adsorpcijske ï desorpcijske izoterme uzoraka CNR2, CNR5, CNR7 i CNR8. 
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Slika 12 Krivulje raspodjele veliļine pora pripravljenih uzoraka dobivene iz desorpcijske 

izoterme koriġtenjem BHJ metode.  

 

Tablica 5 Specifiļne povrġine i dominantni radijusi pora uzoraka. 

Uzorak Specifiļna povrġina (m2g-1) Dominantni radijus pora (nm) 

CNR1 181.7°0.5 3.3 

CNR2 108.6°1.0 6.2 

CNR3 175.0°1.9 3.2, 6.3 

CNR4 178.9°1.5 3.2 

CNR5   65.1°0.8 6.3 

CNR6 226.7°1.1 3.3 

CNR7 114.6°1.5 3.7 

CNR8 106.7°1.1 3.6 
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Vrijednosti SN omjera za sve uzorke izraļunate uporabom Jednadģbe 3 prikazane su u Tablici 

6.  

Tablica 6. Omjer signala i ġuma dobiven prema Jednadģbi 3 za svaki eksperiment.  

Eksperiment 1 2 3 4 5 6 7 8 

SN omjer 45.19 40.72 44.86 45.05 36.27 47.11 41.18 40.56 

 

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

Tablici 7. 

Tablica 7 SN omjeri za svaki faktor i razinu te utjecaji svakog faktora na specifiļnu povrġinu. 

Faktor  SN1 SN2 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 

 

Na Slici 13 dan je grafiļki prikaz utjecaja pojedinih faktora na specifiļnu povrġinu za svaku 

individualnu faktorsku razinu.  

8 10 12

40

42

44

46

0.8 1.0 1.2 120 150 180 16 20 24

S
N

c(NaOH) (molL
-1
) n(Ce2(SO4)3×4H2O) (mmol) Temperature (°C) Time (h)

 

Slika 13 Grafiļki prikaz utjecaja faktora na specifiļnu povrġinu. 
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Rezultati analize varijance za SN omjer postizanja najveĺe specifiļne povrġine dani su u Tablici 

8. Dane su vrijednosti SSi, SSe i SSt, srednji kvadrat svakog faktora i pogreġke dobivene 

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

 

Tablica 8 Saģetak Analize varijance za SN omjer. 

Faktor  DoF SSi Srednja vrijednost SSi F-omjer P-vrijednost 

A, c(NaOH) 1 6.38 6.38 3.38 0.16 

B, c(Ce2(SO4)3Ĭ4H2O) 1 6.44 6.44 3.42 0.16 

C, temperatura 1 68.89 68.89 36.54 0.01 

D, trajanje 1 0,55 0,55 0.29 0.63 

SSe 3 5,66 1,89   

SSt 7 87,92    
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4.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala 

(FTIR)  

 

Slika 14 FTIR spektri pripravljenih uzoraka.  
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4.4. Pretraģna elektronska mikroskopija (SEM) 

 

Slika 15 SEM mikrografije uzorka CNR1. 

 

 

Slika 16 SEM mikrografije uzorka CNR2. 

 

 

 

a) b) 

a) b) 
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Slika 17 SEM mikrografije uzorka CNR3. 

 

 

Slika 18 SEM mikrografije uzorka CNR4. 

 

 

 

b) 

a) 

a) 

a) 

b) 
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Slika 19 SEM mikrografije CNR5. 

 

Slika 20 SEM mikrografija CNR5. 

a) b) 
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Slika 21 SEM mikrografije uzorka CNR6. 

 

 

Slika 22 SEM mikrografija uzorka CNR6. 

a) b) 
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Slika 23 SEM mikrografije uzorka CNR7. 

 

 

 

Slika 24 SEM mikrografije uzorka CNR8. 

 

 

 

a) b) 

a) b) 
































