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Zpusoby pripravy oxidu kovu

* Postupy ,suchou < Postupy ,mokrou
cestou” cestou”

= Typicky srazeni vhodného nerozpustného - Typicky srazeni hydroxidu kovu a jeho

prekurzoru (uhli¢itanu, $tavelanu) a jeho »spontanni” transformace na oxid
tepelny rozklad za vzniku oxidu

Zvlastni postupy: primé spalovani, elektrochemicka depozice,
naprasovani aj.




Postupy pripravy CeO,
zavedené na FZP UJEP

* Postupy ,suchou
cestou”

UhliCitanovy postup:

- srazeni roztokem uhliCitanu
(pfimé/reverzni)

- homogenni hydrolyza (mocovina)

- srazeni smési plynu (CO,, NH,)
Stavelanovy postup:

- srazeni roztokem kyseliny Stavelové
nebo Stavelanu (pfimé/reverzni)

- homogenni hydrolyza
Vzdy nasleduje kalcinace

Postupy ,mokrou
cestou”

Srazeni roztoku cerité soli roztokem NH,OH

Homogenni hydrolyza (urotropin)



Low-temperature aqueous phase synthesis of cerium oxide

air
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Magneticky separovatelny sorbent

Kompozitni material obsahuijici (ferro)magnetickou slozku a aktivni oxid
cericity.

Zpusoby pripravy oxidu ceriCitého byly zminény vySe

Magneticka slozka (,magnetit):

- komercne dostupny jako laboratorni chemikalie

- komeréné dostupny jako prumyslova chemikalie (pigment?)
- Pfipraveny z dostupnych zdroju Fe (lI) a Fe (lII)

Na FZP UJEP je zvladnuty postup pfipravy ,magnetitu” s primyslové
dostupnych surovin

Je tfeba optimalizovat slozeni a zpusob pfipravy (napf. teplotu kalcinace) v
pomerné slozitém systému — viz fazové prechody, oxidacné redukCni procesy.



Optimalizace slozeni sorbentu

3 serie experimentu

® ,,Mechanochemicky postup® slouzil k rychlému odhadu chovani smési

Fe;0,/CeO,: komercni magnetit byl smichan se srazenym uhliCitanem Ce a
smeés byla kalcinovana pfi ruznych teplotach

« Magnetit byl pfipraven srazenim z prumyslové dostupnych surovin,
redispergovan v roztoku dusiCnanu ceritého, srazenim roztokem
hydrogenuhli€itanu amonného byl pfipraven uhliCitan cerity, kalcinaci pfi
ruznych teplotach byl pfipraven oxid cericity

« Magnetit pfipraveny srazenim z primyslové dostupnych surovin byl
dispergovan v roztoku dusiCnanu ceritého, srazenim roztokem NH,OH byl
pripraven hydroxid cerity a nasledné oxid ceriCity (postup je ve stadiu
vyzkumu)



Testovani ucinnosti sorbentu

« Pomoci pesticidu parathion methyl v p?
nevodném (aprotickém) prostredi 7 s
(acetonitril, heptan) — postup vychazi
Z vojenskych norem
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« Pomoci pesticidu paraoxon methyl " %5

ve vodnem prostredi



Vliv obsahu CeO, na aktivitu sorbentu

mechanochemicky zpUsob pfipravy, teplota kalcinace 500°C
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Testovani vlivu obsahu CeQO, a

teploty kalcinace
Postup:

Magnetit pripraveny z komercne dostupnych surovin + roztok
dusiCnanu ceritého, srazeni roztokem hydrogenuhliCinanu amonného.
Separace, suseni a kalcinace.

Obsah CeQO,: 0 — 50%
Teplota kalcinace: 200 - 800 C
(celkem ca. 50 vzorku)



Degradation efficiency
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Nizkoteplotni syntéza
kompozitniho sorbentu
Postup:

Magnetit pripraveny z komercne dostupnych surovin + roztok
dusiCnanu ceritého, srazeni roztokem hydroxidu amonného,
probublavani vzduchem. Separace, suseni pfi 60 — 110 C, pfipadné
lyofilizace. Zadna kalcinace.

Uvodni experimenty — fazové pfemény a oxidacné redukéni
prechody v tomto slozitem systému nejsou dostatecnée
prostudovany, prubéh reakce nelze sledovat vizualné



Rozklad paraoxonu pomoci sorbentu
pripraveneho nizkoteplotni syntezou
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Fe304/CeO2 - dry vs. wet route




Oxid ceriCity a vzacné zeminy

La, Ce, Pr, Nd, ... Yb, Lu (lanthanides) + Y, Sc

f —group elements

more abundant than Au, Ag, Hg, Bi, Cd, ...
equally abundant as Cu, Cr, Ni, Zn, Pb, ...
oxidation state Ln(lll), exceptions Ce(lV), Eu(ll)
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Cerium

discovered 1803
electronic structure
[Xe] 4ft 5d* 6s°

Inner f orbital shielded by outer valence orbitals, not participate in
chemical bonding. Energy differences are very small.

Easy switching between Ce(lll) and Ce(lV) oxidation states.

Traditional applications: alloys, mischmetal, ferrocerium (flint spark lighter)
1853 — first application as pharmaceutical
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Cerium oxide

Main characteristics:
morphology, particle size
surface area
crystallinity
acidity/basicity
functional groups
(non)stoichiometry

Specific surface (m?g™)
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Temperature of calcination (°C)

XPS analysis

Crystallite size (nm)

16



CeO, applications

Conventional: Emerging:
catalysis (3-way cat.) reactive sorbent
solar cells cancer therapy
oxygen storage neurodegenerative

glass clarifying dieses therapy

glass polishing (CMP) dephosphorylation
(nanozyme)

Emerging applications of cerium oxide are related usually to its
nanocrystalline forms - nanoceria
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Cer jako konvencni sorbent/koagulant
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Porovnani degradacni ucinnosti nekterych \
komercénich vzorku oxidu cericitého

I parathion methyl removal [l 4-nitrophenol creation

lestici ostatni — komeréni
prasky nanokrystalické oxidy

SIGMA-25
SIGMA-50

NOVACER-500

Rate constant (10° mol hr?) /




Degradation of other pesticides

P. Janos et al.: J. Rare Earths 32 (2014) 360-370
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4 R

Degradation of triphenyl phosphate

solvent: actonitrile
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P. Janos et al.: Nova Biotech. Chim..14 (2014) 148-161 21




Mechanismus pusobeni reaktivnich
sorbentu

106 years

non-catalysed hydrolysis

- Redox switching
- Oxygen vacancy migration
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