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U ovom doktorskom radu istrazeno je dopiranje hematita (a-Fe203) kromom(IIl) pomocéu
metode elektroispredanja. Dopiranje uzoraka hematita ionima Cr3" znacajno se odrazilo na
strukturna, magnetska i druga svojstva. Osim toga, pokazano je kako se urotropin moze koristiti
kao aditiv u hidrotermalnoj sintezi za talozenje oksida iz otopina FeCls i CrClz jer se pri
uvjetima sinteze raspada na amonijak, ¢ime se podize pH reakcijske smjese. Sintetizirani su
uzorci hematita dopirani s 10 % kroma(IIl) te su zapazene Cestice hibridne morfologije koje se
sastoje od elipsoidnog i Stapicastog dijela. Urotropin je takoder iskoristen za talozenje
oksihidroksida iz CrCls otopine, pri ¢emu je dobiven grimaldit (a-CrOOH). Zarenjem
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svojoj strukturi. U ovom doktorskom radu ispitan je i utjecaj iona kroma(lll) na precipitaciju
zeljezovih oksida iz otopina priredenih otapanjem FeCls. ZapaZeno je da nastale Cestice
hematita zbog prisutnosti iona kroma(lll) poprimaju elipsoidni oblik.
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§ 1. Uvod 1

§ 1.UVvOD

Hidroksidi, oksihidroksidi i oksidi zeljeza Cesto se zajednickim imenom nazivaju Zeljezovim
oksidima. Rije¢ je o grupi od 16 spojeva u kojima se Zeljezo moze nalaziti u obliku Fe?* i Fe3*.
Neki spojevi iz ove grupe, poput hematita (o.-Fe203) i getita (a-FeOOH), vrlo su rasprostranjeni
u prirodi, za razliku od zelenih hrda (KFe3(SO4)2(OH)s), akaganeita (3-FeOOH) i bernalita
(Fe(OH)3 - n H20) koji su mnogo rjedi. Osim njih postoje i drugi rijetki oksidi, ali su
sintetizirani u laboratoriju. To su B-Fe,Os, e-Fe,03 te visokotlaéni FeOOH.! Zeljezovi oksidi
imaju razne primjene, a od pamtivijeka se koriste kao pigmenti. To se narocito odnosi na
hematit, getit i magnetit. Magnetit i hematit Cesto se koriste kao katalizatori u kemijskoj
industriji (Haber-Boschov postupak, Fischer-Tropschova sinteza, parno reformiranje
ugljikovog(ll) oksida (eng. water-gas shift reaction, WGS)). Danas se hematit ¢esto ispituje kao
fotokatalizator u heterogenoj foto-Fentonovoj reakciji koja se koristi za proc¢is¢avanje voda,
odnosno za uklanjanje nepozeljnih i $tetnih organskih tvari kao $to su bojila i farmaceutici.? Od
svih zeljezovih oksida hematit (a-Fe203) je najstabilniji, a takoder je i najdulje poznat i
koristen. Osim toga, hematit nije rijedak te je stoga i vrlo jeftin, a jedno od njegovih najbitnijih
svojstava je da nije otrovan.®* S obzirom na spomenute karakteristike, hematit je klju¢an
zeljezov oksid ¢ija se svojstva danas modificiraju ne bi i se poboljsala u kontekstu spomenutih
primjena. Postoje dva glavna nac¢ina modifikacije svojstava hematita. Prvi na¢in odnosi se na
dopiranje hematita razli¢itim kationima. Drugi nacin odnosi se na promjenu morfologije i
veli¢ine Cestica hematita, a to najcesce ovisi o koristenim sintetskim metodama.

Dopiranje ima znacajan utjecaj na promjenu strukturnih (parametri jedini¢ne Ccelije,
prosjecna veliCina kristalita, veli¢ina cestica), optiCkih (boja), elektricnih (provodnost),
poluvodi¢kih (energijski procijep), magnetskih (pomak temperature magnetskih faznih
prijelaza) te (foto)katalitickih svojstava keramike koja se dopira. Cvrste otopine hematita s
kationom kroma(lll) jednostavno se prireduju jer su ionski radijusi Fe** i Cr® bliskih
vrijednosti te iz razloga §to su a-Fe203 i a-Cr203 izostrukturni.

Buduc¢i da svojstva hematita ovise 0 metodi sinteze, u ovom doktorskom radu koristena je
metoda elektroispredanja u kombinaciji s termi¢kom obradom. Cilj ovog dijela istrazivanja bio

je naci optimalne uvjete pri kojima se elektroispredanjem mogu prirediti tanka uniformna
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2 § 1. Uvod

nanovlakna ¢istog hematita, ¢istog eskolaita te hematita dopiranog kromom(III). Hipoteza je da
bi trebalo do¢i do ugradnje kroma(I1I) u hematit te da ¢e do¢i do komprimiranja jedini¢ne éelije
hematita, Sto bi se trebalo potvrditi spektroskopskim metodama.

Hematit ima puno razli¢itih morfologija te se moze prirediti u obliku iglica, Stapica, vretena,
plocica, krizi¢a, zvjezdica, kockica, pseudokockica, kikirikija, sfera, dvostrukih sfera i
nanoprstenova, pri ¢emu treba naglasiti da svaka od navedenih morfologija ima drugacija
fizicka i kemijska svojstva.1> % Veéina spomenutih morfologija moZe se dobiti ubrzanom
hidrolizom ili u kombinaciji ubrzane hidrolize sa zarenjem. U hidrotermalnim se sintezama
koriste razni aditivi za dobivanje raznih morfologija hematita.

Jedan dio ove doktorske disertacije nadograduje se na istrazivanja Sarié¢ i suradnika u kojima
se Kkoristio urotropin (heksametilentetramin, (CH2)sN4) kao aditiv u hidrotermalnoj sintezi
(ubrzanoj hidrolizi).***> Primarni cilj ovog rada bio je ispitati utjecaj dodatka iona Cr** na
ubrzanu hidrolizu otopine FeCls u kojoj je prisutan urotropin. Urotropin ima vrlo bitnu ulogu u
tim sustavima jer omogucéava hidrolizu iona Cr®, $to u konacnici rezultira taloZzenjem
kromovih(I11) oksihidroksida i/ili oksida. Hipoteza istrazivanja je da ¢e zbog utjecaja urotropina
do¢i do dopiranja zeljezovih oksida kromom(lll), odnosno da ¢e do¢i do nastanka
odgovarajuéih oksida u kojima je jedan dio iona Fe®*" zamijenjen ionima Cr3*. Kako bi se
istrazio utjecaj iona kroma(lll) napravljeno je opsezno sistematsko istrazivanje ¢iji je cilj
odrediti fazni sastav pripravljenih uzorka te ispitati kinetiku nastanka tih produkata. Kao
referentni sustav istrazena je Kinetika ubrzanih hidroliza kationa Fe*" u otopinama koje sadrze
samo FeClz i urotropin. Potom je istrazen utjecaj iona kroma(lll) na nastanak dopiranih oksida
zeljeza iz otopina koje sadrze FeCls, CrClz i urotropin. Hipoteza je da ¢e u tim sintezama nastati
hematit dopiran kromom(III) te se ofekuje da ¢e se dobivene ¢estice morfologijom znacajno
razlikovati od onih nedopiranih. Naposljetku je istrazena hidroliza kationa Cr®* u otopinama
koje sadrze CrCls i urotropin. Kako bi se ispitao utjecaj iona kroma(lll) na Cestice zeljezovih
oksida nastale u kiselim uvjetima priredene su sinteze koje su vrlo sli¢ne prethodnima, ali bez
urotropina. Hipoteza tog dijela istrazivanja je da se krom(III) ne¢e ugraditi u strukturu hematita
zbog niskog pH, ali se oc¢ekuje utjecaj na morfologiju i druga svojstva. Kako bi se ispitali
utjecaji iona kroma(IIl) na svojstva pripravljenih zeljezovih oksida u ovom doktorskom radu
koriStena je pretrazna elektronska mikroskopija, rendgenska difrakcija na prahu, Mdssbauerova
spektroskopija, infracrvena spektroskopija i spektrofotometrija. Kako bi se istrazile

potencijalne primjene sintetiziranih uzoraka provedeno je i fotokataliticko ispitivanje.
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§ 2.LITERATURNI PREGLED

2.1. Zeljezovi oksidi, oksihidroksidi i hidroksidi
Zeljezo je Cetvrti element po zastupljenosti u Zemljinoj kori te ga ima 4,32 %.%¢ Zeljezovi su
oksidi u prirodi priliéno raSireni i uobiCajeni te nastaju kao rezultat djelovanja prirode ili
dovjeka.! U prirodi se veéina Zeljeza nalazi u obliku getita i hematita koji su najstabilniji, dok
su ostali zeljezovi oksidi ipak rjedi. Mnoge faze Zeljezovih oksida je pripravio Covjek pri
uvjetima visokog tlaka i1 temperature, odnosno pri uvjetima koji su vrlo razli¢iti od
ambijentalnih. Vrste i osnovne karakteristike zeljezovih oksida navedene su u tablici 1.

Hematit je najstariji poznati Zeljezov oksid koji je vrlo €est u tlu 1 stijenama. Ime mu dolazi
od grcke rijeci haima $to znaci krv. Najstabilniji je od svih Zeljezovih oksida i oksihidroksida
te obicno nastaje kao konacni produkt transformacija drugih zeljezovih oksida. Vazan je kao
pigment i kao ruda Zeljeza.

Zeljezovi oksidi mogu nastati na razne na¢ine. Neke metode priprave Zeljezovih oksida
navedene su u tablici 2. Zeljezovi oksidi mogu biti Zeljeni produkt, no ponekad se pojavljuju u
nezeljenim procesima kao Sto su korozija ¢elika, Zeljeza i raznih legura koje sadrze Zeljezo.
Korozija Zeljeza dogada se na raznim objektima i predmetima kao $to su brodovi, automobili,
ograde, bicikli, dijelovi hladnjaka, cijevi, bojleri, reaktori, propeleri, ¢avli i razni alati. Zeljezo
se takoder nalazi u crvenom mulju koji nastaje kao nusproizvod pri proizvodnji aluminija. Od
razli¢itih metoda priprave zeljezovih oksida nabrojenih u tablici 2, u ovom doktorskom radu
primijenjene su dvije metode, a to su ubrzana hidroliza i elektroispredanje uz naknadno Zarenje.

Ove ¢e metode sinteze biti detaljnije opisane u narednim poglavljima ove disertacije.

Marko Robi¢ Doktorska disertacija
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Tablica 1. Zeljezovi oksidi, oksihidroksidi i hidroksidi

Naziv Formula Neke karakterisitke

OKSIDI

hematit o-Fe,03 Najpoznatiji zeljezov oksid, joS od prapovijesti.

B-Fe 03 B-Fe203 Rijedak, pripravljen samo u laboratoriju.

maghemit v-Fe203 Magnetski Fe oksid, nastaje oksidacijom magnetita.
e-Fe203 e-Fe203 Rijedak, pripravljen samo u laboratoriju.

magnetit Fe30s Magnetski Fe oksid i vazna ruda za dobivanje Zeljeza.
vistit FeO Sadrzi dvovalentno Zeljezo, Cesto je

OKSIHIDROKSIDI I HIDROKSIDI

getit
akaganeit
lepidokrokit
feroksihit
ferihidrit

bernalit

visokotlacni FeOOH

zelene hrde

jarozit

Svertmanit

Fe(OH)2

o-FeOOH

B-FEOOH

v-FeOOH

3-FeOOH

5 Fe203 - 9 H20
Fe(OH)z - n H20
FeOOH

KFe3(SO4)2(OH)s

FesOs(OH)s(SO4)2 -

n H20

Fe16016(OH)y(SO4), -

n H.O
Fe(OH):

nestehiometrijski, strukture sli¢éne kao NaCl.

Najstabilniji Fe oksihidroksid, ime dobio po
njemackom knjizevniku Johanu Wolfgangu Goetheu.

Jedini Zeljezov oksihidroksid koji sadrzi malu

koli¢inu klora ili fluora u strukturi.

Dobio ime po narancastoj boji (gr¢. krokos = boja
Safran), &esto nastaje zbog oksidacije Fe?*.

Prvi put opisan tek 1976. g., izostrukturan s Fe(OH)..
Uvijek slabo kristalan (u obliku nanokristala).
Jedan od rjedih minerala zeljeza, zelene boje.

Dobiven u laboratoriju pri tlakovima od 8 GPa.

Korozijski produkti zelene boje, sadrze slojeve
oktaedarskih jedinica u ¢ijem je sredistu Fe?".
Obicno se ne svrstava u zeljezove okside, nastaje
oksidacijom zeljezovih sulfida.

Ima strukturu akaganeita, no sadrzi sulfatni ion
umjesto kloridnog.

Ne postoji kao mineral, lako oksidira u zelene hrde i
magnetit.

Doktorska disertacija
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Tablica 2. Popis sintetskih metoda za dobivanje raznih zeljezovih oksida

Naziv

Kratki opis metode

A)
1)
2)
3)
4)

5)

6)

7)

1)

2)

3)
4)

5)
6)

B)

C)

Laboratorijsko dobivanje
Klasi¢ne metode

Spora hidroliza (Fe?* i Fe3*)!
Ubrzana hidroliza (Fe?* i Fe")!
Emulzijska hidroliza’
Elektroispredanje uz termicku
obradu'®

Sol-gel metoda®®

Aerosolna piroliza®
Termicka razgradnja’

Tanki filmovi

Dobivanje rotacijskim
oblaganjem (eng. spin coating) i
naknadnim Zarenjem?!
Dobivanje namakanjem (eng.
dip-coating) te naknadnim
7arenjem?

Depozicija iz parne faze (CVD)?
Magnetronsko rasprasivanje?*

Elektrosprej?®
Elektrodepozicija na elektrodu?®

Industrijsko dobivanje

Termicka obrada oksihidroksida
I zeljezovih soli (1), nusprodukt
u proizvodnji anilina (2),
precipitacija iz Fe?* soli (3).
Dobivanje pomocu
mikroorganizama (biosinteza)'?

Ovim metodama dobiva se manja koli¢ina uzoraka.

Sinteza pri standardnim uvjetima.
Sinteza pri poviSenom tlaku i temperaturi.

Zasniva se na pripravi emulzije, pri ¢emu se obi¢no koriste i tenzidi.
Elektroispredanje guste otopine koja sadrzi Fe?* i/ili Fe®* katione.
Za dobivanje oksida vlakna se naknadno zare.

Obicno se zasniva na metalnim alkoksidima kao prekursorima.
Dobra metoda za pripravu nanocestica.

Ultrazvukom se dobiva aerosol iz otopina koje sadrze Fe?* ifili Fe®".
Aerosol se zari se u kvarcnoj peci pri temperaturama oko 1000 °C.
Zarenje anorganskih soli, kompleksa i organskih spojeva.

Viskozna otopina koja sadrzi Fe?" i/ili Fe** pomoéu vrtnje se
tanko rasporedi na povrs$ini supstrata. Koristi se u kombinaciji sa
sol-gel metodom.

U prvoj fazi je namakanje supstrata u otopini koja ima prekursore
zeljezovih oksida (Fe?* i/ili Fe** ioni). U drugoj fazi se Zarenjem
dobiva hematit.

Kemijsko taloZenje iz pare.

Atomi argona udaraju u ¢vrstu metu iz koje izbijaju atome Zeljeza
koji potom reagiraju s kisikom. Pod utjecajem magnetskog polja
magnetrona na supstratu se stvara tanki film Zeljezovog oksida.
Koristi se ista aparatura kao i za elektroispredanje, koriste se
visoki naponi, Sprice 1 pumpe. Otopina mora biti dovoljno rijetka.
Moze biti katodna 1 anodna, moze se koristiti Zeljezna elektroda ili
elektroda kao vodljivo FTO staklo (eng. fluorine-doped tin oxide).
Koriste se za dobivanje vece koli¢ine Zeljezovih oksida.

Za proizvodnju boja, magnetskih pigmenata i oksida kao
kemikalija. Prekursori su obi¢no Fe?* soli jer su jeftinije. Cisto¢a
je obi¢no 97,00-99,99 %.

Rijec je o transformacijama koje se dogadaju unutar zivih stanica.
Biogeni magnetit pronaden je u bakterijama, u organelima koji se
Z0vUu magnetosomi.

Marko Robi¢
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2.1.1. Kristalna struktura vaznijih zeljezovih oksida

Kristalna struktura Zeljezovih oksida moze se opisati oktaedarskim i tetraedarskim jedinicama
u ¢ijim srediStima se nalaze kationi Zeljeza, a u vrhovima Kisikovi ili hidroksilni anioni. Ovakvi
poliedri se mogu povezivati na 3 nacina: preko vrhova, bridova i ploha. Ako su dvije FeOe
oktaedarske jedinice povezane preko vrhova, udaljenost Zeljezovih kationa bit ¢e najveca
(0,337 nm kod hematita). Ako su FeOs oktaedarske jedinice povezane preko brida, udaljenost
je manja (0,297 nm), no ako oktaedarske jedinice dijele plohu, udaljenost Fe-Fe je najmanja
(0,289 nm). U tablici 3 navedeni su tipovi kristalne resetke i parametri jedini¢ne celije za

zeljezove okside koji se javljaju u sklopu ove doktorske disertacije.

Tablica 3. Tipovi kristalne resetke i parametri jedini¢ne ¢elije odabranih Zeljezovih oksida®

Zeljezov oksid Knvs talna Parametri jedini¢ne ¢elije / nm
reSetka
heksagonska a f g:gg;’
hematit ¢ —
boedarsk a=0,5427
romboedarska
a=55,3°
magnetit kubic¢na a=0,839%6
a =0,9956
getit rompska b =0,30215
¢ =0,4608
a=1,000
tetragonska
¢ =0,3023
akaganeit a=1,060
) b =0,3039
monoklinska
c=1,0513
£=90,24°
o a=0,2955
ferihidrit heksagonska
¢ =0,9370

Kristalna struktura hematita izostrukturna je kristalnoj strukturi korunda (o-Al20s). Zeljezo
se u kristalnoj strukturi hematita (a-Fe2O3) nalazi iskljuc¢ivo u oktaedarskim Supljinama. Za
ovaj mineral je karakteristicno da 1/3 oktaedarskih Supljina ostaje prazna. Hematit je jedinstven
po tome S§to je kod njega prisutno povezivanje oktaedarskih jedinica na sva tri spomenuta
nacina, $to nije slu¢aj kod ostalih Zeljezovih oksida. Kad se struktura hematita promatra uzduz

0si ¢, izgleda kao da sadrzi SesteroClane prstenove koje se sastoje od oktaedarskih jedinica

Doktorska disertacija Marko Robié
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povezanih preko brida (slika 1A). Na slici su prikazana samo tri sloja oktaedarskih jedinica koja
se nalaze jedan ispod drugog (rozi prsten je prvi sloj). Sve roze oktaedarske jedinice koje ¢ine
SesteroClani prsten medusobno su povezane isklju¢ivo dijeljenjem bridova. Plava oktaedarska
jedinica nalazi se u sloju ispod ‘rozog prstena’ i povezana je s oktaedarskim jedinicama 'rozog
prstena’ iskljucivo preko vrhova.Postoji strukturno slaganje kristalnih [003] ravnina hematita i
[100] ravnina getita, Sto je vazno za sinteze, nukleaciju te transformaciju ovih zeljezovih oksida.

Kako kod metalnih oksida mogu postojati devijacije od stehiometrijskih omjera elemenata,
tako mogu postojati i kod hematita. Ponekad jedan dio O? aniona moze biti zamjenjen OH"
hidroksilnim skupinama, §to moze biti popraceno i prazninama u strukturi. Takav hematit moze
U svojoj strukturi sadrzavati i vodu.*

Getit (a-FeOOH) je mineral koji je vrlo raSiren u stijenama i tlu, a naziv je dobio po
njemackom knjizevniku i1 znanstveniku Johanu Wolfgangu von Goetheu. Izostrukturan je s
aluminijevim oksihidroksidom dijasporom (a-AIOOH). Jedan je od termodinamicki
najstabilnijih Zeljezovih oksida pri standardnim uvjetima. U masivnim kristalnim agregatima
ima crnu ili tamnosmedu boju, dok je prah getita obi¢no Zute i Zuto-smede boje i koristi se kao
vrlo vazan pigment.! Slika 1B prikazuje strukturu getita. Oktaedarske jedinice unutar
dvostrukog lanca dijele bridove, a izmedu lanaca dijele vrhove. Prema tome, roza oktaedarska
jedinica (slika 1B) dijeli bridove s dvije plave susjedne oktaedarske jedinice unutar istog lanca,
ali dijeli i vrhove s dvije zelene oktaedarske jedinice iz susjednih lanaca.

Kristalna struktura getita ima rompsku jedini¢nu ¢eliju (prostorna grupa Pnma), a temelji se
na heksagonskoj gustoj slagalini O*  aniona s Fe®*" kationima smje§tenim u ' prisutnih
oktaedarskih mjesta. Svaki Fe*" kation okruzen je s tri O* i tri OH™ iona, formirajuéi
oktaedarsku jedinicu FeO3(OH)s. Ove oktaedarske jedinice povezane su zajedni¢kim vrhovima
i bridovima (slika 1B). Oktaedarske jedinice medusobno se povezuju u dvostruke lance unutar
kojih su oktaedarske jedinice povezane bridovima, dok su dvostruki lanci medusobno povezani
vrhovima oktaedarskih jedinica. Za stabilizaciju ove strukture bitne su vodikove veze koje se
dijagonalno protezu kroz dvostruke lance praznih oktaedarskih jedinica.

Akaganeit (B-FeOOH) je dobio ime po japanskom rudniku Akagane?® u kojem je otkriven
1962. g. U prirodi je jedan od rjedih Zeljezovih oksida, zbog Cega je otkriven puno kasnije u
odnosu na hematit, getit i magnetit. 1z strukture akaganeita prikazane na slici 1C vidljivo je da
jedini¢na celija ima tunel koji prolazi srediStem jedini¢ne celije u smjeru osi c. Plava

oktaedarska jedinica na slici 1C omedena je s 4 druge oktaedarske jedinice: sa zelenim

Marko Robi¢ Doktorska disertacija
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oktaedarskim jedinicama iz susjednog dvostrukog lanca dijeli vrhove, dok s rozim
oktaedarskim jedinicama iz istog lanca dijeli bridove. Na slici 1D prikazana je kristalna
struktura akaganeita s vise strukturnih podjedinica i vise tunela. Svaki dvostruki lanac omeden
je s dva tunela. Crvene sfere u vrhovima oktaedarskih jedinica su ioni kisika, a zelene sfere su
ioni klora. Akaganeit ima monoklinsku jedini¢nu ¢éeliju, ali zbog male razlike kuta monoklinske
jedini¢ne celije u odnosu na kut od 90°, kristalna resetka se moze dobro aproksimirati i
tetragonskom jedini¢nom c¢elijom (slika 1C). Struktura akaganeita se, kao i kod getita, sastoji
od dvostrukih lanaca. Kod akaganeita su dvostruki lanci poslagani u obliku stranica kvadrata,
Cetverostruko, te se protezu duz osi b (slika 1D).

Ferihidrit je Zeljezov oksihidroksid crvenkastosmede boje koji je prvi put opisan tek 1973.
g. Slabo je kristalan jer postoji samo u obliku nanokristala. Pomo¢u metode XRD obi¢no
razlikujemo dvo-linijski te Sest-linijski ferihidrit, ovisno o tome koliko linija je prisutno u
difraktogramu. U svojoj strukturi obi¢no sadrzi vodu. Poznato je da s vremenom transformira

u stabilnije okside. U ferihidritu se Fe®* nalazi samo u oktaedarskim Supljinama, ali oko

polovine oktaedarskih jedinica u njegovoj strukturi je prazno.t

Slika 1. A - Kristalna struktura hematita gledana uzduz osi c. B - Kristalna struktura getita gledana iz

smjera osi b. C i D - prikazi strukture akaganeita (prikazi su dobiveni programom '‘Diamond')?°
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2.1.2. Elektricna svojstva vaznijih zZeljezovih oksida
Materijali provode struju ako u njima postoje slobodni nosioci naboja poput elektrona i/ili
Supljina koji se kre¢u kroz materijal. Materijali se prema teoriji valentnih vrpci dijele na vodice,
poluvodice i izolatore. Svrstavanje materijala u jednu od ove tri grupe ovisi 0 vrijednosti
energijskog procijepa (eng. band gap, Eg) koji se nalazi izmedu valentne i vodljive vrpce.
Zeljezovi oksidi su poluvodiéi jer im se energijski procijep manji od 5 eV. Postoje dva tipa
poluvodica: n-tip, u kojem su nosioci naboja elektroni te p-tip u kojem su nosioci naboja
Supljine.

Osim podjele prema prevladavaju¢em nosiocu naboja na n-tip i p-tip, poluvodici se jos dijele
I na intrinsi¢ne i ekstrinsi¢ne. Poluvodiéi kod kojih se pobuda elektrona iz valentne u vodljivu
vrpcu ostvaruje povisenjem temperature ili svjetloséu, nazivaju se intrinsi¢énim poluvodi¢ima.
S druge strane, kod ekstrinsi¢nih se poluvodica energijski procijep smanjuje dopiranjem, ¢ime
se olakSava prelazak elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu. U znanosti o materijalima dopiranje
se Cesto koristi kako bi se poboljsala ciljana svojstva nekog materijala.

Kada je rije¢ o dopiranju nekog materijala bitna je vrsta dopanda te udio dopanda jer oboje
utjeu na svojstva materijala koji se dopira.t

Kada poluvodi¢ koji se nalazi u otopini elektrolita apsorbira svjetlost dolazi do stvaranja
parova elektron-supljina. Tako nastali elektroni putuju u dubinu materijala, dok nastale Supljine
putuju u suprotnom smijeru, prema povrsinil, gdje dolazi do reakcije s povriinskim OH

skupinama:
Fe-OH(s) + hig = Fe(OH)*(s) Q)

'his je oznaka za Supljinu. Tako u poluvodi¢u pod utjecajem svjetlosti dolazi do tzv. separacije
naboja (eng. charge separation).

Poluvodi¢i se koriste za razne tehnoloSke primjene, primjerice kao elektronicke
komponente, solarne ¢elije, svjetle¢e diode (LED), fotokatalizatori i dr. Svim poluvodi¢ima
zajednicko je da u svojoj strukturi imaju defekte, no mnogi defekti u materijalu su zapravo
centri rekombinacije elektrona i Supljina. Defekti, koji se obi¢no ponasaju kao rekombinacijski
centri, nepozeljni su ako je rije¢ o poluvodi¢ima kod kojih se Zeli posti¢i fotokataliticka
efikasnost!. Rekombinacija je jedan od glavnih problema u fotokatalizi te znanstvenici traze
nacine kojima je Zele Sto viSe smanjiti.

Hematit je poluvodic¢ n-tipa, §to znaci da su mu elektroni glavni nosioci naboja. U literaturi

se obi¢no navodi energijski procijep hematita od oko 2,2 eV. Hematit ima vrlo malu
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pokretljivost Supljina koja iznosi oko 1072 cm? V1 s7! pri sobnoj temperaturil. Buduéi da je
energijski procijep samo 2,2 eV, ¢ak oko 29 % vidljive svjetlosti ima energiju dovoljnu za
pobudu elektrona u vodljivu vrpcu. 1z tog razloga proizlazi primjena hematita u
fotokatalitickom cijepanju vode (eng. photocatalytic water splitting) na vodik i Kisik, odnosno
u fotoasistiranoj elektrolizi vode (eng. photoasisted electrolysis of water), ¢iji je glavni cilj
proizvodnja vodika koji je cist i obnovljiv izvor energije. Unato¢ nekim dobrim svojstvima
hematita, kvantno iskoriStenje je slabo zbog lose vodljivosti elektrona i male duljine difuzije
Supljina.®® 1z tog razloga, fotoelektronska svojstva hematita poboljsavala su se dopiranjem,
primjerice niobijem ili germanijem. Prema literaturi hematit se navodi jo§ i kao Mottov
izolator.3! Mottovi izolatori su skupina materijala koji bi, trebali prema teoriji valentnih vrpci,
biti vodljivi, no zapravo se ponasaju kao izolatori.

Magnetit je poluvodi¢ i p- i n-tipa. Od svih Zeljezovih oksida magnetit ima najmanji
energijski procijep (0,1 eV) i najmanju elektri¢énu otpornost. Vodljivost mu je sli¢na kao i kod
metala, 100-1000 Q! cm™. Dobra vodljivost magnetita proizlazi iz njegove kristalne strukture.
Dvije oktaedarske jedinice u ¢&ijim se sredistima nalaze Fe** i Fe?* dijele stranicu, odnosno
nalaze se toliko blizu jedan drugoga da elektroni mogu lako migrirati sa Fe?* na Fe®*.!

Maghemit je poluvodi¢ n-tipa (Eq = 2,03 eV), a vistit je poluvodi¢ p-tipa (Eq= 2,3 eV).
Najucestaliji oksihidroksidi zeljeza akaganeit (Eq= 2,12 eV) i getit (Eq= 2,10 eV) takoder su
poluvodi¢i. Elektri¢na vodljivost ovih oksihidroksida jako je mala pri sobnoj temperaturi, a

iznosi oko 10°Q 1 cm™.!
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2.2.  Kromovi oksidi
Osim zeljeza(III), krom(III) takoder pravi razne oksihidrokside i hidrokside koji mogu posluziti
kao prekursori za dobivanje eskolaita (o-Cr203). Postoje 3 polimorfa CrO(OH), to su: brejsvelit
(eng. bracewellite), gvajanait (eng. guyanaite) te grimaldit (eng. grimaldiite).3? Osim
nabrojenih vrsta postoji i kromov(l11) hidroksid hidrat, formule Cr(OH)3-3H20.

Brejsvelit je dobio ime prema Smithu Bracewellu, biv§em direktoru Geoloskog Instituta u
Gvajani.** Smith Bracewell je poznat po tome $to je prvi opisao mineral merumit 1946.g., a
rijec je o rudaci kroma koja u svom sastavu ima 7 raznih oksihidroksida i oksida kroma(III), no
eskolait kao komponenta prevladava u tom sastavu. U sastavu merumita takoder se nalazi i
grimaldit. Gvajanait (B-CrOOH) je dobio ime prema zemlji u kojoj je prvi put pronaden, a to je
Gvajana.®?3® Gvajanait je izostrukturan s e-FeOOH®4, dok je brejsvelit izostrukturan s
getitom.®® Gvajanait i brejsvelit kristaliziraju u ortorompskom sustavu, dok kromov(lll)
hidroksid hidrat ima heksagonsku jedini¢nu ¢eliju.

Grimaldit (a-CrOOH) je dobio ime u ast dr. F. S. Grimaldiju, koji je bio nekadasnji glavni
kemicar na Geoloskom zavodu Sjedinjenih Americ¢kih Drzava (eng. United States Geological
Survey).3?% Geoloska ispitivanja pokazuju da grimaldit postoji u prirodi te je naden u sklopu
minerala i ruda u Gvajani®, Boliviji®* te Uralu®. Struktura grimaldita pripada trigonskom
kristalnom sustavu te istoj prostornoj grupi kao CuFeO». Grimaldit je relativno slabo istrazen s
obzirom da se spominje u malom broju radova.®23335-42 Matern i suradnici®’ su ispitali uzorke
iz odlagaliSta ostataka nastalih preradom kromitnih ruda te su u njima nasli slabo kristalni
grimaldit 1D morfologije u malom udjelu. Burlet i suradnici®® su Ramanovom spektroskopijom
istrazili CoO(OH). U sklopu svog rada koristili su grimaldit kao referentni uzorak jer ima istu
strukturu kao CoO(OH). Snejana i suradnici®® su dobili grimaldit homogenom precipitacijom
iz vodene otopine koja sadrzi ureu i metalne sulfate. Romanchuk i suradnici*® su detektirali
grimaldit u sastavu precipitata kojeg su dobili u sklopu istraZzivanja simuliranog tekuceg
radioaktivnog otpada. Cestice grimaldita bile su manje od 10 nm. Zaklju¢ili su da acetat
vjerojatno inhibira nastanak grimaldita jer radi stabilne komplekse s ionima Cr3*. Cheng i
suradnici*! su pokazali kako se organski oblici Cr(I11) mogu hidrotermalnom sintezom prevesti
u grimaldit 1 gvajanait, §to moZe biti korisno u bioremedijaciji teSkih metala. Prange i
suradnici®? su DFT metodom (teorija funkcionala gustoée, eng. density functional theory)
istrazili oksihidrokside koji sadrze ione Cr*, Fe3* i AIP* te su opisali stabilnost grimaldita,

gvajanita te oksihidroksida Fe3* i AI**. Zakljugili su kako od navedenih kationa Cr®" pravi
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najsnaznije vodikove veze, da uzrokuje nize frekvencije O-H istezanja te da je zasluzan za lako
kretanje H* iona unutar strukture u odnosu na spojeve koji sadrze Al te Fe3*.

Sintetski eskolait (a-Cr203) ima istu strukturu kao hematit i korund. Zbog toga je pogodan
za istrazivanja u kojima stvara ¢vrste otopine s aluminijem(Ill) i zeljezom(IIl). Eskolait se
istrazuje zbog mnogih primjena. Upotrebljava se u heterogenoj katalizi**, kao senzor** i u
baterijama®®, a najvaznija primjena mu je kao zeleni pigment.“64’ Eskolait je vazna komponenta
u mnogim kompozitima. Specificna kiselo-bazna svojstva ¢ine ga zanimljivim za ispitivanja
adsorpcije.*® Visoka temperatura talista (~ 2435 °C) ¢ini ga vatrostalnim materijalom. Osim
toga ima visoku otpornost na trodenje.*® U literaturi postoje razne fizicke i kemijske metode
pripreme eskolaita. Jedan od jednostavnijih i naj¢es¢ih nacina obuhvaca hidrotermalnu sintezu
iz suspenzija nastalih dodatkom luzine vodenoj otopini Cr(III) soli.**>® Termi¢ka razgradnja
kromovih oksihidroksida takoder se koristi u sintezi eskolaita.>*>® Tsuzuki i McCormick®’
pripravili su eskolait Zarenjem produkta, koji je dobiven mehanokemijskim putem, na 520 °C.
Bai i suradnici®® pripravili su &estice eskolaita veli¢ine ~ 0.3 pm redukcijom K,CrOs pomoéu
H2 pri 500 °C. Eskolait je moguce pripraviti i redukcijom CrOz pomoéu HCHO ili CoHsOH.>*%°
Eskolait se moze pripremiti i redukcijom Cr(VI) pomocu aktivnog ugljena.®%? Vlaknast oblik
eskolaita moZe se pripraviti pomodu elektroispredanja.** Eskolait dobiven elektroispredanjem
Koristio se kao senzor za etanol. Eskolait se moZe pripremiti i u obliku tankih filmova.®® Ovaj
kratki popis literature pokazuje kako se eskolait moze pripraviti razli€itim metodama te se iz
prilozenog vidi da svojstva materijala ovise o metodi sinteze. Eskolait ima energijski procijep
od 3,4 eV. 4664
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2.3. Hidrotermalna sinteza

Voda je dobro otapalo za soli zeljeza i drugih metala zbog toga $to je jako polarna (1,87 Debye)
te ima veliku vrijednost dielektri¢ne konstante (78,5 pri 25 °C). Osim toga, valja naglasiti da je
voda amfoternog karaktera te da je protonsko otapalo, $to je jako vazno za kiselo-bazne
reakcije.®® Kao otapalo moze se koristiti i etanol, no on ima manju polarnost i manju
dielektri¢nu konstantu. Iz tog je razloga etanol slabo otapalo koje potice stvaranje ionskih
parova.

Svojstva vode jako ovise o tlaku i temperaturi. U hidrotermalnoj sintezi reakcije se odvijaju
u autoklavima. Maksimalni dopusteni tlak u autoklavima kori$tenima za sinteze u sklopu ove
doktorske disertacije je 125 bara. Osim §to su tlakovi visoki, u ubrzanim hidrolizama
temperature mogu doseci i nekoliko stotina stupnjeva. No, u sklopu ove doktorske disertacije
temperatura nije prelazila 200 °C. S porastom temperature dolazi do smanjenja viskoznosti i
dielektri¢éne konstante vode, a raste i ionski produkt vode, §to jako utje¢e na kiselo-bazna
svojstva vode. Takoder je poznato da S porastom tlaka raste i dielektri¢éna konstanta vode.®®

Pri hidrotermalnim uvjetima prisutna je veéa pokretljivost otopljenih tvari u vodi jer je
viskoznost manja, ali zbog smanjene dielektri¢ne konstante dolazi do stvaranja ionskih parova
i kompleksa koji inace ne bi nastali pri atmosferskim uvjetima. Stoga uvjeti visokog tlaka i
temperature ubrzavaju sinteze koje vode nastanku metalnih oksida. 1z tog razloga se
hidrotermalna metoda jo§ naziva i ubrzanom hidrolizom. Valja naznaciti kako u literaturi
obicno stoji kako trenutne spoznaje o reakcijama koje se dogadaju tijekom ubrzane hidrolize
treba jako oprezno interpretirati jer je to vrlo kompleksna problematika.5

Otopine kationa prijelaznih metala dobivaju se otapanjem odgovarajucih soli doti¢nih metala
u vodi. To su obi¢no soli nitrata, sulfata i klorida. U tako priredenoj otopini kationi prave
akvakomplekse, a oni su podlozni hidrolizi. Hidrolizom nastaju hidroksoakva kompleksi koji
su klju¢an prekursor za daljnje reakcije putem kojih naposljetku nastaju oksihidroksidi i oksidi.
Da bi se spomenuta reakcija hidrolize akvakompleksa dogodila, slobodna Gibbsova energija
(AG®) trebala bi biti manja od nule, $to znaci da je reakcija spontana, no to zapravo ovisi o
naboju kationa. Kod kationa koji imaju naboj 4 ili vise, reakcije hidrolize su spontane pri sobnoj
temperaturi jer je slobodna Gibbsova energija manja od nule. Stoga kationi ve¢eg naboja ne
postoje kao Cisti akvakompleksi, ¢ak i u jako kiselim uvjetima. S druge strane, trovalentni
kationi poput Fe3*, AIF*, Cr®* ne hidroliziraju spontano pri sobnoj temperaturi. Kod njih

Gibbsova energija postaje manja od nule samo ako se otopina ovih Kkationa zagrije na
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temperaturu visu od sobne temperature. Bez zagrijavanja hidroliza takvih otopina moze biti
jako spora te trajati viSe mjeseci ili pak godinama. Ovom metodom moze se posti¢i uska
raspodjela veli¢ine Cestica zato §to je tu rije¢ o homogenoj hidrolizi. No, hidrolize mogu biti i
heterogene.

Heterogena hidroliza kiselih otopina metalnih kationa postize se dodatkom luzine, no pritom
dolazi do lokalnih gradijenata pH, §to dovodi do nehomogenog stvaranja hidrolitickih
produkata. Treba naglasiti kako su mijesanje 1 homogenizacija dodane luzine relativno spori
procesi u usporedbi s brzinom izmjene protona u reakcijama. Prije postizanja ravnoteznih uvjeta
nastaju brojni kompleksi razli¢itog stupnja hidroliziranja, od kojih svaki ima drugaciju
reaktivnost. Kondenzacijom spomenutih kompleksa u takvim sintezama obi¢no nastaju amorfni
produkti. Osim toga, u takvim sintezama ¢esto dolazi do preklapanja faze nukleacije i faze rasta
pa kao produkt nastaju Cestice Siroke raspodjele veli¢ine. Za razliku od heterogene, u
homogenoj hidrolizi nema naglih promjena uvjeta u reakcijskoj smjesi uzrokovanih dodatkom
luzine. U homogenoj se hidrolizi kisela otopina metalnih kationa zagrijava, ¢ime se potice
jednoliko stvaranje luzine unutar volumena reakcijske smjese. U tom slucaju dovoljno je takve
otopine zagrijavati pri temperaturi izmedu 50 i 100 °C. U takvim sintezama ulogu reaktanta
moze imati voda ili termicki nestabilne organske molekule poput uree, ¢ijim raspadom nastaju
amonijev kation te karbonatni anion. Rije¢ je o sintezama ¢iji su uvjeti bliski termodinamicki
ravnoteznim uvjetima. U tom slu¢aju hidrolizirani prekursori nastaju dovoljno sporo da se faza
nukleacije 1 faza rasta kristala razdvoje i to je kljucan razlog zasto homogenom hidrolizom
nastaju uniformnije estice nego kod heterogene hidrolize.®

Da bi iz otopine metalnih kationa nastala ¢vrsta faza potrebno je da prvo nastanu prekursori,
a to su zapravo neutralni kompleksi. Obi¢no se prikazuju formulom [M(OH)z(OH2)n-—]. Cvrsta
faza nastaje kondenzacijom ovih prekursora. Proces u kojem metalni kationi, koji se nalaze u
otopini, prelaze u ¢vrstu fazu u literaturi se Cesto naziva anorganska polimerizacija. Ove
reakcije kondenzacije zapravo su analogne polimerizaciji organskih molekula. Stoga se,
sukladno tomu, polimerizacija u anorganskoj kemiji takoder sastoji od 3 osnhovne faze:

inicijacije, propagacije i terminacije.
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2.3.1. Sinteza zZeljezovih oksida hidrotermalnim putem

Istrazivanja Zeljezovih oksida vazna su za bolje razumijevanje mnogih prirodnih procesa, a osim
toga imaju i znacajnu ulogu u tehnologiji i katalizi. Osim toga, zeljezovi oksidi vazni su i kao
modelni sustav u povrsinskoj i koloidnoj kemiji. Najjednostavniji nacin priprave Zeljezovih oksida
su spora i ubrzana hidroliza (hidrotermalna sinteza). Spora hidroliza odvija se na sobnoj temperaturi
i nije potrebno u reakcijsku smjesu dodavati bilo kakve aditive. Hidroliza se dogada spontano kada
otopine Fe(l1) soli stoje dovoljno dugo. Takve hidrolize traju mjesecima i godinama, a proces je
brzi ako su koncentracije soli manje. Za razliku od spore hidrolize, ubrzane hidrolize odvijaju se pri
poviSenim temperaturama i tlakovima, a to najceS¢e ubrzava procese koji traju mjesecima na
trajanje od nekoliko minuta do nekoliko sati. Buduéi da je selektivna samo na Zeljezo, *'Fe
Mossbauerova spektroskopija bitna je tehnika u istrazivanju taloZenja Zeljezovih oksida.%® Musi¢ i
suradnici®” su koristenjem >’Fe Mdssbauerove spektroskopije istrazili hidrolize 0,1 mol dm™
otopina Fe(NOz)s, FeCls, Fe2(SO4)3 te NH4Fe(SO4)2 pri 90 °C te su predlozili mehanizam nastanka
zeljezovih oksida 1 oksihidroksida u prisutnosti razlicitih aniona. U otopinama klorida i nitrata
hidroliza se u pocetku odvija preko stvaranja dimera iona Fe®', nakon &ega slijedi njihova
polimerizacija u anorganske lance. Pretpostavlja se da Fe(lll)-hidroksilni polimeri nastali u
prisutnosti nitrata ne sadrze nitratne anione u polimernom lancu, dok polimeri nastali u prisutnosti
klorida ipak sadrzavaju dio kloridnih iona umjesto hidroksilnih. Reakcijama oksolacije nastaju okso
mostovi koji povezuju katione Zeljeza da bi na kraju nastali oksihidroksidi poput getita i akaganeita.
S druge strane, otopine koje sadrze sulfate su drugacije jer u njima nastaje FeSO4" kompleks koji
usporava polimerizaciju. Nadalje, ubrzanom hidrolizom NHsFe(SOs). nastaju superparamagnetske
Sestice getita ili amonijevog jarozita (NHaFes(OH)s(SO4)2).% Osim amonijevog jarozita postoji i
hidronijev jarozit, a on nastaje uz getit prilikom ubrzane hidrolize otopine Fe2(SO4)3 pri 90 °C. Ako
se ista reakcija provodi pri 120 °C, umjesto spomenutih produkata nastaju HzOFe3(OH)s(SO4)2 te
Fes(OH)10S04%° Ubrzana hidroliza otopine FeCls u prisutnosti HCI i kininovog hidrogen sulfata
utje¢e na fazni sastav, veli¢inu te oblik nastalih estica Zeljezovih oksida.”® Dodatak amonijevog
amidosulfonata u djelomi¢no neutraliziranu koncentriranu otopinu FeCls takoder je pokazalo
snazan utjecaj na proces talozenja.”" Akaganeit je tipi¢ni produkt spore hidrolize otopina FeCls.
Ubrzanim hidrolizama otopina FeCls obi¢no prvo nastaje akaganeit nakon Cega slijedi njegova

reprecipitacija u hematit, no moZe se pojaviti i getit. Voigt i Gobler’

su istrazili produkte
hidrotermalnih sinteza 0,1 mol dm™2 otopina FeCls pri temperaturama izmedu 100 i 300 °C te su

XRD mijerenjima pratili transformaciju akaganeita u hematit. Yuan i Su™ pripremili su klastere
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udruzenih nanocestica mezoporoznog akaganeita koriStenjem neionskog surfaktanta 'Brij 56'.
Utjecaj aminokiselina na nastajanje hematita u ubrzanim hidrolizama otopina FeCls takoder je
istrazen.” Iz otopina FeCls takoder je moguée dobiti nanoprstene hematita, a za to je zasluzna
kombinacija utjecaja pH, NazSO4 i NH4VOs.” Peretyazhko i suradnici’® napravili su uvjete sinteze
koji bi potencijalno simulirali one na planetu Marsu, a koji bi rezultirali nastankom akaganeita.
Kako bi to postigli, autori su mijenjali parametre sinteze kao sto su koncentracija klorida i pH. U
drugom radu’’ istraZili su otpustanje klorida prisutnog u strukturnim tunelima tako da se akaganeit
drzi u otopinama koje sadrze anione F~, OH~, SO4?". Zaklju¢eno je kako se izmedu 17 i 71 %
kloridnih iona moze osloboditi iz akaganeita tijekom 96 h starenja u spomenutim otopinama aniona.
Objavljeno je i vise publikacija na temu utjecaja metalnih kationa na ubrzanu hidrolizu otopina
FeCls.®84 Unato¢ tomu i dalje postoje nejasnoée oko uloge i utjecaja kationa tijekom precipitacije
zeljezovih oksida. To se posebice odnosi na katione koji ne podlijezu hidrolizi pri pH < 2. Inouye 1
suradnici’® pratili su ubrzanu hidrolizu otopina FeCls uz prisutnost Cu?* s i bez dodatka uree.
Zakljucili su da ioni Cu?* imaju manje ili vise destruktivnu ulogu u stvaranju oksihidroksida i
oksida. Kandori i suradnici’ istrazili su utjecaj iona Cu®* i Cr®* na morfologiju i mikrostrukturu
Cestica hematita nastalih ubrzanom hidrolizom otopina FeCls 1 HCI pri razli¢itim koncentracijama
ovih kationa. PrimijeCena je promjena u kristalnom rastu Cestica akaganeita, a snazan utjecaj na
transformaciju akaganeita u hematit pripisan je utjecajima metalnih iona ugradenih u strukturu
akaganeita. Ishikawa i suradnici®®® istrazivali su stvaranje akaganeita u prisutnosti iona Ti**, Cr¥*
i Cu?* te u prisutnosti iona Ti**, Cr¥* i AI**. Otkriveno je kako samo Ti** ioni prave razliku u
svojstvima dobivenih Zeljezovih oksida. Razli€iti utjecaji navedenih metalnih kationa objasnjeni su
njihovim karakteristikama hidrolize. Takoder je zabiljezeno da utjecaj iona Cr** ovisi o tome da li
je prisutan u obliku Cr2(SOa4)s ili Cr(NO3)3.82 Zakljugeno je kako utjecaj postoji u sluéaju Crz2(SO4)s,
no on izostaje u sluaju Cr(NOs)s. Barrero i suradnici® su primijenili Mossbauerovu spektroskopiju
prilikom proucavanja uzoraka akaganeita nastalih u prisutnosti Al(III) te Ti(IV) iona. Garcia i
suradnici® karakterizirali su akaganeit pripravljen ubrzanom hidrolizom otopine FeCls u prisutnosti
iona AIP*, Cr¥" i Cu?" te uree. Navedeni autori su zaklju¢ili kako je moguée da su ioni Cu?* i Cr** u
malim koli¢inama ugradeni u strukturu akaganeita. Razumijevanje uloge metalnih kationa u
reakcijama hidrolize iona Fe** vazno je ne samo s akademskog stajalista. Na primjer, mala koli¢ina
bakra i kroma u &eliku moZe povedati otpornost na atmosfersku koroziju.®> Ovaj kratki pregled
odabranih radova pokazuje veliku kompleksnost spore i ubrzane hidrolize iona Fe* usprkos

¢injenici $to ti sustavi izgledaju vrlo jednostavno.
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2.3.2. Nukleacija i rast kristala

Kristalizacija je taloZenje iz otopina i talina pri ¢emu nastaje Cvrsta faza s kristalnom
strukturom. Proces talozenja je proces nastanka krute faze, najceS¢e iz vodenih otopina
elektrolita. TaloZzenje mozZe biti Zeljeni i nezeljeni proces. Talozenje kao Zeljeni proces prisutno
je u kemiji, oceanologiji, geologiji, biologiji i metalurgiji, a vazno je u proizvodnji pigmenata,
punila, katalizatora, keramika 1 polimera. Talozenje je nezeljen proces u patogenoj
mineralizaciji tkiva kod ljudi 1 zivotinja. Osim toga, takoder je prisutno kod stvaranja naslaga
kamenca u kotlovima. Do taloZenja najée$¢e dolazi mijeSanjem reaktanata (primjerice Ag" i
Cl™ iona), promjenom pH te promjenom temperature.

Kroz povijest je bilo vise teorija o procesu taloZenja, a jedna od onih koje taj proces detaljnije
objasnjavaju je Nielsenova teorija.®® Cijeli proces po¢inje stvaranjem nukleusa heterogenom ili
homogenom nukleacijom u prezasi¢enoj otopini. Nukleusi rastu te nastaju kristali¢i koji raznim
procesima starenja (eng. ageing) na kraju, u teoriji, formiraju monokristal u ravnotezi s
otopinom koja tada postaje zasi¢ena. Ti razni procesi Starenja ukljucuju Ostwaldovo zrenje,
procese koagulacije i sedimentacije ili pak sedimentacije i sinteriranja. U cijelom tom procesu
nukleusi se mogu stvarati i naknadno, sekundarnom nukleacijom. Otopina elektrolita je stabilna
ako je nezasi¢ena (podzasicena) ili zasi¢ena te nestabilna ako je prezasi¢ena. Talozenje nastaje
isklju¢ivo ako je otopina prezasi¢ena, odnosno samo ako je umnozak aktiviteta kationa A* i
aniona B~ vec¢i od konstante produkta topljivosti A*B~. Ako je taj uvjet zadovoljen, otopina
moze biti metastabilna ili, ako se sustavu doda energija, moze do¢i do nukleacije.
homogena ili heterogena. Homogenom nukleacijom nova faza nastaje medusobnim sudaranjem
iona ili molekula, ¢ime se stvaraju nukleusi. Nukleusi se ponekad se nazivaju i embrijima. Da
bi homogena nukleacija uspjela, nastali nukleusi moraju imati radijus veci od radijusa kriticnog
nukleusa, jer ¢e se u suprotnom nastali nukleusi otopiti. Homogenom nukleacijom nastaje
velika promjena broja kristala s promjenom prezasi¢enosti te se maksimalan broj nastalih
Sestica kre¢e u podru¢ju od 107 do 10* cm™3. Heterogena nukleacija je nesto drugacija jer do
nje dolazi pri nizim vrijednostima prezasi¢enja zato Sto Cestice necistoca (heteronukleusi) u
reakcijskoj smjesi smanjuju energiju aktivacije procesa nukleacije, a maksimalan broj Cestica
stvorenih heterogenom nukleacijom je manji, odnosno 107-10% cm™3. Negistoée u reakcijskoj
smjesi zapravo su Cestice supstrata te je energija aktivacije manja ako je stupanj slaganja

kristalne reSetke talozne faze i supstrata bolji. Stupanj slaganja je bolji ako je isti tip kristalne
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reSetke supstrata i talozne faze te ako su parametri jedini¢nih Celija ovih struktura slicnih
dimenzija.®

Budu¢i da prisutnost necisto¢a utjece na nukleaciju te ponovljivost taloZenja, bitno je da u
reakcijskoj posudi, odnosno autoklavu, ima $to manje necistoca. Bez obzira na to, heterogena
nukleacija uvijek moze biti prisutna uz homogenu nukleaciju, samo $to je razlika u broju Cestica
toliko velika da je heterogena nukleacija prakticki zanemariva.®

Nakon nukleacije slijedi rast kristala. Tijekom nukleacije dolazi do nezamjetne promjene u
koncentraciji otopine, no tijekom rasta kristala dolazi do znaCajne promjene koncentracije
otopine. Rast kristala moze biti kontroliran transportom materijala i u tom slucaju je rije¢ obi¢no
o difuziji ili konvekciji. Lako je ispitati je li proces rasta kontroliran transportom materijala;
samo je potrebno mijenjati brzinu mijeSanja i pratiti ima li razlike u rastu kristala. Ako je rast
kristala neovisan o brzini mijeSanja, proces nije kontroliran difuzijom. U drugom slucaju,
proces rasta kristala moze biti kontroliran procesima na povrsini kristala. Postoje razni procesi
na povrsini kristala. To mogu biti adsorpcija molekula ili iona na povrSinu kristala, migracija
iona ili molekula po povrsini kristala, dehidratacija, stvaranje povrSinskih nukleusa, ugradnja u
kristalnu strukturu i dr.

Iduc¢a faza nakon rasta kristala je starenje taloga. Talog takoder podlijeze promjenama koje
dovode do smanjenja slobodne energije sustava, a to su Ostwaldovo zrenje, rekristalizacija
primarno stvorenih Cestica, sinteriranje primarnih struktura te transformacija metastabilnih faza
u stabilne. Od nabrojenih promjena, u sustavima taloZenja Zeljezovih oksida Ostwaldovo zrenje
ima posebnu vaznost. Sustav ovim fenomenom nastoji smanjiti medufaznu povrSinu te
slobodnu Gibbsovu energiju. Ostwaldovim zrenjem vece Cestice rastu na ratun manjih koje se
otapaju. U polidisperznom slu¢aju postoje vece Cestice koje su u ravnotezi s otopinom, no
postoje i Cestice manjih dimenzija. Posto je otopina podzasi¢ena s obzirom na manje Cestice,
one ¢e se otapati.

Jedan od vaznijih procesa starenja je i transformacija metastabilne faze u stabilnu. Vrijedi
pravilo Stranskog (eng. Stranski rule®) da iz prezasi¢enih otopina prvo nastaje najnestabilnija
faza koja tek onda transformira u stabilniju fazu. Tako u sklopu ove doktorske disertacije ¢esto
nastaju primarni produkti hidrolize, obi¢no ferihidrit te oksihidroksidi (akaganeit te getit) koji
potom transformiraju u hematit, koji je stabilnija faza. No, zasto je to tako i $to odreduje koja
¢e faza prva nastati? Za odgovor na to pitanje bitno je poznavati brzine nukleacije pojedinih

faza te brzine rasta kristala. Oc¢igledno je da prvo taloZi ona faza koja i prva nukleira, a takav je
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nukleus obi¢no manji i termodinamicki stabilniji jer ima manju medupovrsinsku energiju.
Drugi nacin da se to izrazi je da pri odredenoj prezasi¢enosti topljivija i manje stabilna faza
formira manji i termodinamicki stabilniji kriti¢ni nukleus jer je tako energijski povoljnije s
obzirom da ima manju medupovriinsku energiju.®’ Takoder je moguée da, pri niskim
prezasi¢enostima, faze s nukleusom manjim od jedini¢ne Celije kristala rastu agregacijom
umjesto kristalnim rastom te stoga takva faza sadrzi puno koordinirane i adsorbirane vode. Tu
je rije¢ o amorfnim fazama koje imaju puno vode u strukturi.

Jedna faza moze prije¢i u drugu fazu na dva nacina, transformacijom u ¢vrstoj fazi te
transformacijom putem otopine. AKo je rije¢ o transformaciji u ¢vrstoj fazi, radi se o internom
premjestanju atoma, iona ili molekula. No, kod transformacije putem otopine dolazi do otapanja
nestabilne faze te nukleacije i rasta stabilne faze. U pocetku je unutar otopine prisutna
metastabilna faza koja je u ravnotezi s otopinom, ali su u otopini prisutni i nukleusi stabilne
faze. Ti nukleusi stabilne faze rastu i koncentracija otopljene tvari se sukladno tome smanjuje.
Stoga otopina postaje podzasi¢ena u odnosu na metastabilnu fazu koja se zato otapa.

Preostaje odgovoriti na pitanje dokle zapravo raste stabilna faza? Stabilna faza raste dok ne
nestane metastabilne faze, odnosno dok se ne uspostavi ravnoteza izmedu stabilne faze i
otopine. Dakle, cijeli se proces sastoji od nekoliko faza; rasta metastabilne faze, otapanja
metastabilne faze te rasta stabilne faze. Ukupnu brzinu transformacije jedne faze u drugu

definira najsporiji proces.888

2.3.3. Morfologija zeljezovih oksida
Prema Peter Dierovom pravilu, Cestica je veca od zrna, a zrno je vece od kristalita (kristalic¢a).
Kada je rijec o karakterizaciji materijala, odnosno Cestica metalnih oksida, metodom difrakcije
rendgenskih zraka dobiva se uvid 0 prosjecnoj veli¢ini kristalita, dok se transmisijskom
elektronskom mikroskopijom vide ¢estice i kristaliti. Pretraznom elektronskom mikroskopijom
mogu se vidjeti i zrna i Gestice, no kristaliti su obi¢no premalih dimenzija da bi se vidjeli.}®
Morfologija Cestica jako ovisi o uvjetima sinteze. U reakcijskoj otopini nerijetko dolazi do
rekristalizacije, pri ¢emu dolazi do promjena oblika Cestica te nastaju termodinamicki stabilnije
Cestice. Mnoga istrazivanja se rade u ovom podrucju upravo zato Sto je tesko predvidjeti koji
¢e oblik Cestice nastati pri kojim reakcijskim uvjetima. To je zato $to ista kristalna struktura
moze praviti viSe razliitih morfologija. Sferni oblik Cestice je u principu najocekivaniji sa
stajaliSta termodinamike zato $to ima najmanji omjer povrSine 1 volumena. Ta minimalna

povrsinska energija ide u prilog samom procesu nukleacije. Unato¢ tomu, zbog strukturnih i
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kemijskih razloga tijekom rasta kristala javlja se anizotropija, $to rezultira nesferi¢nim
(anizotropnim) Cesticama. Ponekad se, tijekom rasta kristala, prekursori vezu za odredene
kristalne plohe ili je prisutan rast duz odredene osi. To se javlja zbog razlicite kemijske
reaktivnosti povrsinskih grupa koja nije ista u svim smjerovima ili na svim plohama kristala.
To pak ovisi o povrsinskim nabojima, lokalnoj strukturi, defektima. Jako je bitna agregacija
primarnih Cestica. Agregacija jako ovisi o prisutnim kationima i anionima (fosfati, sulfati,
Kloridi, nitrati) u otopini, prisutnosti surfaktanata ili kompleksiraju¢im tvarima, o pH otopine,
temperaturi sinteze i dr. Poznato je da se rekristalizacijom akaganeita mogu dobiti razne
morfologije Cestica hematita ovisno o uvjetima sinteze. Zadatak kemicara je da ustanovi
ponovljive sinteze kojima se mogu pripraviti uniformne ¢estice, odnosno Cestice istih ili bliskih
morfologija koje ¢e imati §to uzu raspodjelu veli¢ine Cestica. Hidrotermalna metoda je odli¢na
za pripravu cCestica metalnih oksida raznih morfologija. Najbitniji parametri u sintezi su
temperatura, pocetna koncentracija reaktanata i pH pocetne reakcijske smjese.

Koncentracija metalnih kationa kao prekursora trebala bi biti §to manja jer se tako razdvajaju
faze nukleacije i rasta Cestice, $to dovodi do nastanka uniformnih ¢estica. Ako se Koristi niska
pocetna koncentracija metalnih kationa obi¢no se dobije i manja masa produkata na kraju

sinteze, §to je negativna strana ovog pristupa.

2.3.4. Sinteza hematita morfologije dendritnih struktura

Vecina tipi¢nih morfologija hematita kao $to su kockice, plocice, Stapici, iglice dobro je
istraZzena, no s obzirom da su razgranate dendritne strukture zanimljive zbog veée specifi¢ne
povrsine, znanstvenici su se potrudili sintetizirati takve materijale.>% U literaturi®®®! stoji da
su dendriti razgranate strukture nalik fraktalima koje nastaju hijerarhijskim samoslaganjem u
uvjetima koji su daleko od termodinamicke ravnoteze. Znanstvenici su do sada uspjesno
priredili dendritne strukture raznih metala poput Zn,%? Ag,*® Au,%* Co0,% Cu,% Pd * i legura.%®"
101 Dendritne strukture mogu se naéi i kod poluvodic¢a poput PbS 19219 te CdS %4, Osim toga,
mogu se naéi i kod Kkalcijevih'® i magnezijevih® karbonata. Nije jednostavno naéi sintetske
uvjete u kojima oni nastaju. Dendriti se mogu prirediti elektrokemijskom depozicijom,®”1%7 a
mogu se dobiti i iz metalnih talina® te otopina soli® ako se zadovolje pocetni uvijeti sinteze.
Dendriti se mogu dobiti i kombinacijom elektroispredanja i galvanizacije.’®® Morfologije
zeljezovih oksida istrazivane su desetlje¢ima te su se u nekim istrazivanjima pojavili dendriti
hematita. U radu®® iz 2022. g. hidrotermalnom sintezom (180 °C, 20 h) priredene su dendritne

strukture hematita nalik listu i zvjezdici koje se sastoje od glavnog 'debla’ te bo¢nih grana i
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grancica. Klju¢nu ulogu u sintezi imaju prekursor Zeljeza te izbor otapala. Kao prekursor zeljeza
odabrani su [Fe(CN)s]® ioni jer imaju vrlo veliku stabilnost (Keq = 1.0 x 10%?) koja osigurava
da tijekom sinteze u otopini uvijek bude prisutan jako mali broj slobodnih iona Fe* u otopini.
Tako su ostvareni uvjeti koji su daleko od ravnoteznih, §to je glavni preduvjet za formiranje
dendrita. U sintezi se nije koristilo jedno otapalo, ve¢ su se koristile mjeSavine otapala
(voda/etanol, voda/l-propanol, voda/ N,N-dimetilformamid (DMF). Dendritne strukture su
uglavnom veli¢ine 1-5 um, a sastoje se od kristalita veli¢ine 60-75 nm. Prema literaturi dendriti
nastaju agregacijom koja je limitirana difuzijom (eng. diffusion-limited aggregation).%%%
Dendriti nastaju samoudruzivanjem, koje je zapravo usmjereno agregiranje sitnih klastera.
Kinetic¢ka ispitivanja su pokazala da dendriti otpocetka nastaju kao hematit, bez ferihidrita i
drugih intermedijera.®! Najveéu fotokataliticku aktivnost od svih dendritnih struktura hematita
pokazale su najmanje razgranate trodimenzionalne strukture morfologije lista. Infracrvena
spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR) pokazala je da kod sintetiziranih
dendrita koji su isprani nisu prisutne vibracije N-H savijanja (1580-1650 cm™?). Zaklju¢eno je
da manji udio vode u dvokomponentnom otapalu uzrokuje favorizirano kristaliziranje 2D
dendrita, dok sustavi s vie vode pogoduju kristalizaciji 3D dendrita.%

Uvjeti sinteze jako utje€u na morfologiju dendrita. Osim vrste prekursora i izbora otapala
takoder je bitna i1 koncentracija prekursora, temperatura i1 vrijeme autoklaviranja. U jednom
starijem istrazivanju® objavljenom 2005. g. prikazano je dobivanje dendrita hematita iz istog
prekursora ([Fe(CN)s]*") kao i u radu Lai i suradnika®, ali je kao otapalo koristena samo voda.
Spomenutom sintezom dobiveni su dendriti hematita strukture lista i pahuljice. Glavno deblo
ovih dendrita dugo je od 3 do 5 pm, a bo¢ne grane koje rastu iz debla duge su od 50 nm do 1,5
um. Transmisijskom elektronskom mikroskopijom (TEM) je pokazano kako su pojedini
dendriti unutar velike dendritne strukture monokristalni. Istrazen je utjecaj temperature i
koncentracije prekursora na morfologiju dendrita. Porast temperature uzrokuje smanjenje
razgranatosti dendrita. Sintezom pri 140 °C nastaju jako gusti dendriti ¢ije grane imaju sitne
pahuljaste grancice, dok pri 200 °C nastaju dendriti koji imaju grane, ali na njima nema sitnijih
grancica. Navedeni autori su zakljucili da je bitno da temperatura sustava bude iznad 140 °C
jer je u suprotnom reakcija prespora. Koncentracije koje pogoduju nastanku dendrita kre¢u se
u podruéju 1073-10"* mol dm=, no ako su koncentracije veée onda su dendriti deblji, a
razgranatost je slabija. Takvi dendriti nemaju pahuljaste grancice na svojim granama. Ako se

pri identi¢nim uvjetima sinteze umjesto prekursora [Fe(CN)s]®~ koristi kloridni (FeCls), sulfatni
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(Fe2(S0a4)3) ili nitratni (Fe(NO3)3) prekursor, dendriti nece nastati. Za nastanak dendrita bitno
je imati prekursor koji jako sporo disocira, odnosno bitno je posluziti se jako stabilnim
prekursorom. Nakon disociranja prekursora dolazi do oslobadanja iona Fe*" koji izgraduju
dendrite. Dendriti nastaju zato Sto brzina rasta hematita nije ista u svim kristalografskim

smjerovima. Karakterizacija je pokazala kako su grane dendrita orijentirane duz smjerova

<100>, <110> i <010>. Pokazano je kako su magnetska svojstva dendrita drugagija jer je
temperatura Morinovog prijelaza niza (216 K) od uobi¢ajene vrijednosti (260 K). Morinov
prijelaz je temperaturna vrijednost pri kojoj dolazi do promjene magnetskog uredenja
materijala. U sluc¢aju hematita Morinov prijelaz odgovara temperaturi pri kojoj dolazi do
prijelaza iz slabo feromagnetskog u antiferomagnetsko stanje. Zbog ove pojave hematit je pri
sobnoj temperaturi slabi feromagnet, no ako mu se temperatura spusti za oko 30 °C, on postaje
antiferomagnetik. Smanjenje temperature Morinovog prijelaza pripisano je defektima i
naprezanjima u Kristalnoj resetci. U Mossbauerovom spektru su intenziteti druge i pete linije
jednake, $to zna¢i da uzorak sacinjen od dendritnih struktura nije pokazao preferiranu
orijentaciju. Osim toga, u Mdssbauerovom spektru nije bilo naznaka prisutnosti drugih faza
osim hematita niti superparamagnetske faze.

U raznim su istrazivanjima pripravljeni dendritni kompoziti koji u svom sastavu imaju

hematit!® ili magnetit''® i srebro.

2.3.5. Utjecaj aditiva na morfologiju Zeljezovih oksida

Aditivi imaju velik utjecaj na kinetiku nastajanja Zeljezovih oksida, nastale produkte te
morfologiju dobivenih Cestica (tablica 4). Aditivi se vezu na odredene plohe 1 blokiraju njihov
rast. Stoga za kristal ¢esto nema drugog izbora osim da raste u duzinu ili $irinu, a ne u visinu.
Tako nastaju 1D cestice izduZene morfologije, Sto je slucaj kod nanoStapica 1 elipsoida. Na
slican nac¢in mogu nastati i 2D morfologije kao §to su plocice i diskovi. U svrhu dobivanja
izduzenih Cestica najcesce se koriste fosfati 1 sulfati, ali se mogu koristiti 1 povrSinski aktivne
tvari kao $to su SDS ili SPAS koji su navedeni u tablici 4.5131>7L1-118 | taplici 4 se nalaze
mnogi aditivi sa sulfatnom grupom: ASA, AAS, SPAS, SDS. S druge strane, neki aditivi
koriSteni su da bi se podigao pH otopine, a pH je vazan ¢imbenik koji utjece na kinetiku

hidrolize 1 na dobivene produkte. Podizanje pH vrijednosti otopine moZze biti naglo ili postupno.
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Tablica 4. Aditivi koriSteni u ubrzanim hidrolizama kao usmjerivaci rasta ¢estica zeljezovih oksida

Koristeni aditiv Kratica | KoriSteni aditiv Kratica
Natrijev hidrogenfosfat NaHPO, | Natrijev hidroksid*! NaOH
Amidosulfonska kiselinal’? | ASA Tetrametilamonijev hidroksid**® TMAH
Amonijev amidosulfonat’t | AAS Kininov sulfat!!* QHS
sl\lljﬁgjrlz\é?f lianetol SPAS Urotropin i zeljezov amonij sulfat®® :’A\\ASTA’

Heksametilentetramin (urotropin)'® | HMTA

Natrijev dodecil sulfat!'®l” | SDS
Zeljezov kolin citrat!® ICC

Dodatkom NaOH, pH otopine naglo raste, ali to uzrokuje heterogenu nukleaciju te
preklapanje faze nukleacije i rasta. Zbog tog se razloga ¢esto dobiva $iroka raspodjela veli¢ine
Cestica. U tablici 4 su navedeni aditivi koji postupno dizu pH $to omogucava homogenu
hidrolizu i nastanak sitnih uniformnih Cestica. U tu su svrhu koriSteni aditivi poput Spoja
TMAH, koji je nazalost bojni otrov, ali i lijekovi kao $to su kinin i urotropin. Kinin se koristi
kao lijek protiv malarije, dok se urotropin koristi kod upala mokraénog mjehura, kao diuretik
za zivotinje te za smanjenje znojenja. Od spomenutih aditiva, kolin citrat se koristi kao sto¢na
hrana, a u hidrolizama moze koristiti kao usmjerivac rasta. Kakav ¢e utjecaj imati citrat na
transformaciju zeljezovih oksida ovisi o njegovoj koncentraciji u reakcijskoj smjesi. Pri nekim
reakcijskim uvjetima akaganeitu treba 8 dana da se transformira u hematit, no ako je u
reakcijskoj smjesi prisutan citrat u koncentraciji 0,050 mol %, onda transformacija traje samo
4 dana. Zanimljivo je da dolazi do inhibicije transformacije akaganeita u hematit ako je

koncentracija citrata veéa od 0,050 mol %.°

2.3.6. Urotropin kao aditiv u hidrotermalnoj sintezi

Bez obzira $to je urotropin lijek koji se koristi kao diuretik,?® antiseptik!® te za smanjenje
znojenja, on je takoder 1 kemikalija koja se moze iskoristiti kao dodatak u precipitacijskim
sustavima.!t12131415 Ubrzane hidrolize vodenih otopina Zeljezovih soli s dodatkom urotropina

12121 gy istrazili fazni sastav

pri vi§im temperaturama su takoder dobro istrazene. Musi¢*! i Sari¢
i mikrostrukturna svojstva zeljezovih oksida u prisutnosti urotropina koji se tijekom sinteze na
poviSenim temperaturama razgraduje oslobadaju¢i amonijak. Osim za zeljezov kation, istrazena

je precipitacija i drugih kationa u prisutnosti urotropina. Dolgopolova i suradnici?? koristili su
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urotropin kao dodatak u sintezi CeO; dopiranog gadolinijem, a Wang i suradnici'® te Anas i
suradnici?* istrazili su promjene raznih svojstava &estica ZnO sintetiziranih u prisutnosti
urotropina. Nanocestice MgO priredene iz magnezijeva acetata pomocu urotropina pokazale su
se dobrima prilikom uklanjanja arsenata i fosfata iz otpadnih voda.'?® Osim toga, urotropin se

koristio i za pripremu mikrosfera UO,.1?

2.4. Transformacije Zeljezovih oksida
Na slici 2 prikazane su najudestalije transformacije Zeljezovih oksida. Ako postoji Fe?* u otopini
ili u ¢vrstom stanju, imat ée tendenciju da pri atmosferskim uvjetima oksidira u Fe** koji je
stabilniji. Getit i akaganeit su naj¢esc¢i oksihidroksidi te se s vremenom transformiraju u
stabilniju formu, tj. hematit. Ako se hematit reducira nuzno je nastajanje magnetita koji moze
biti stehiometrijski ili nestehiometrijski. Pri tome dolazi do promjene kristalne resetke iz
romboedarske (hematit) u kubi¢nu (magnetit) te nastaje struktura koja ima i Fe?* i Fe®*. Ako s
vremenom magnetit oksidira on ¢e najéesée zadrzati kubiénu strukturu, ali vise neée imati Fe?*
u strukturi te time nastaje maghemit. Zaklju¢no, hematit je najstabilniji i sve transformacije
vode prema njemu. Ferihidrit je &est produkt hidrolize otopina Fe**, no on se brzo transformira
u druge oksihidrokside i okside. Ferihidrit ¢e sigurno brzo nastati ako se u otopinu iona Fe**
doda luZina, ¢ime nastaje gusta suspenzija. Nastanak odredenih Zeljezovih oksida i kristalnost
ovise 0 rastu nukleusa koji se nalaze u otopini. Nukleus raste tako $to se opskrbljuje
monomerima i dimerima zeljezovih kompleksa. Ako se monomeri i dimeri u otopini sporije
dovode do nukleusa, nastaje bolje uredenje kristalne resetke te nastaju dobro kristalni zeljezovi
oksidi getita i hematita. Ako nukleus brzo raste, odnosno ako je velik dotok monomera i dimera
do nukleusa, nastaje slabo kristalna faza odnosno ferihidrit. S gledista strukture, postoje
transformacije u kojima izmedu polaznog i1 konacnog oksida postoji strukturna sli¢nost.
Topotakti¢na transformacija je transformacija u ¢vrstom stanju, ukljucuje premjestanje atoma
unutar samog materijala prekursora, pri ¢emu nastaje nova faza koja se u tri dimenzije slaze s
prekursorom. Osim topotakti¢ne, postoji jos 1 rekonstruktivni tip transformacije. U tom slucaju
se faza prekursora potpuno otapa te iz otopine nastaje nova faza potpuno drugacije strukture.
Kemijske promjene koje se dogadaju transformacijom obuhvacaju reakcije dehidratacije,

dehidroksilacije te reakcije oksidacije i redukcije.
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Slika 2. Pojednostavljena shema najc¢es¢ih transformacija zeljezovih oksida®

Nadalje, hidrolizom Fe®" soli mogu izravno nastati getit, lepidokrokit, akaganeit i hematit ili

njihove smjese. To se dogada pri jako niskom pH kada je omjer OH/Fe<lI ili pri ve¢im omjerima
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ako je doprema monomera i dimera do nukleusa vrlo spora, sto omogucava i dobru kristalnost.
Visoke koncentracija citrata i fosfata usporavaju hidrolizu Fe(lll) soli zbog stvaranja
kompleksa. Kristalni Zeljezovi oksidi mogu nastati transformacijom ferihidrita u Sirokom pH
podrucju. Vrijeme potrebno za kristalizaciju jako ovisi o uvjetima sinteze, naroCito o anionima
prisutnim u otopini, temperaturi te prisutnosti kristalizacijskih klica. Kristalizacija moze trajati
nekoliko minuta ili pak viSe godina.

Hematit nastaje u kiselom mediju pri temperaturama visim od 70 °C. Ako je u reakcijskoj
otopini prisutan klorid, hematit ¢e nastati transformacijom iz akaganeita. Dodavanje hematita
u pocetnu reakcijsku smjesu dodatno ubrzava nastanak hematita.

Getit nastaje kao jedini produkt iz vodene otopine Fe(NOz3)s ako se sustavu ne dodaje luzina.
Getit obi¢no nastaje u obliku iglica i Stapica.

Akaganeit nastaje samo ako je u reakcijskoj smjesi prisutan kloridni ili fluoridni anion. Za
dobivanje akaganeita obi¢no se koristi hidroliza vodene otopine FeCls, no moze posluziti i
FeCl, ako u sintezi postoji nesto $to ¢e oksidirati Fe?* u Fe3*.! Sinteza akaganeita se moze
provesti i pomocu Fe(IIl) perklorata, no u tom slucaju se mora dodati neki izvor klorida, kao
$to je NaClL."® Perklorat vrlo vjerojatno ne ulazi u strukturu akaganeita, no moze se naéi
adsorbiran na njegovoj povrsini.’® Ako se podetnoj smjesi doda getit, preferirano ée nastajati
getit.!?” Akaganeit nastaje tako da se prvo formira dimer kojeg ¢ine dvije jedinice oktaedarske
grade sa Zeljezom u centru koje su povezane preko brida. Potom se u otopini pocinju formirati
trimeri tako $to se oktaedarske jedinice povezu s dimerima preko vrhova. Nastali trimer zapravo
se ponasa kao embrio koji potom izraste u kristal. Ako se radi ubrzana hidroliza iz mjeSavina
voda-etanol te voda-etilen glikol potice se nastanak akaganeita kao produkta jer u takvim
otopinama dolazi do lakSeg stvaranja kompleksa zeljeza s kloridom. Ako je u reakcijskoj
otopini prisutan silicij, on obi¢no potiskuje nastanak akaganeita. Urotropin ometa nastanak
akaganeita pri 90 °C.!

Hematit nastaje kompetitivno s akaganeitom ako se hidroliza provodi pri temperaturama
visim od 90 °C. Ipak, ako se hidroliza provodi pri 60 °C uz dodatak hematita pocetnoj
reakcijskoj smjesi, nastanak hematita imat ¢e prednost pred akaganeitom.

U prisutnosti sulfata u kiselom pH podrucju nastaju jaroziti, a pri visem pH nastaje

Svertmanit. U oba sluc¢aja rijec je o zeljezovim hidroksisulfatima.
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2.4.1. Termicke transformacije
Transformacije akaganeita, getita ili ferihidrita u hematit mogu se odviti i u otopini i u ¢vrstom
stanju. AKo se uzorci Zare pri viSim temperaturama dolazi do dehidroksilacije.

Zbog gubitka vode prilikom dehidroksilacije dolazi do stvaranja mikropora. Mikropore
mogu koalescirati te stvoriti mezopore. Zbog stvaranja pora dolazi do povecanja specifiéne
povrsine materijala. No, pri temperaturama vis$im od 600 °C dolazi do sinteriranja, $to uzrokuje
znacajno smanjenje specificne povrsine.

Tijekom dehidroksilacije, hidrokso-veze zamjenjuju se okso-vezama te dolazi do
komprimiranja strukture materijala. Pocinje formiranje oktaedarskih jedinica koji dijele plohe
te se postepeno formira struktura hematita koja ima popunjene dvije trec¢ine oktaedarskih mjesta
u heksagonskoj gustoj slagalini kisikovih aniona. Zavrs$ni produkt dehidroksilacije svih ¢istih
faza na kraju daje hematit, dok se neki oksidi poput lepidokrokita i maghemita mogu pojaviti
kao intermedijeri. Difraktogrami materijala zarenih pri temperaturama ispod 600 °C pokazuju
nejednako prosirenje linija kao rezultat defekata i distorzija koje se mogu pojaviti preferirano
uzduZz neke osi kristalne reSetke. Takoder je moguce da se kristalna reSetka hematita u pocetku
ne formira jednako u svim smjerovima ve¢ se formira preferirano uzduz jedne osi. No,
difraktogrami materijala zarenih iznad 600 °C pokazuju uske linije jednakih Sirina, $to je dobra
naznaka stvaranja pravilne kristalne resetke.

Transformacije Zeljezovih oksida u krutom stanju prisutne su i u prirodi zbog poZara, bilo
da su pozari izazvani ljudskim faktorom ili prirodnim putem. U tlu mogu biti prisutni FeOOH
polimorfi zute boje. U tropskom tlu, koje ima puno organske tvari, pronaden je maghemit na
mjestima poZara. Pretpostavlja se da su se zbog pozara FeOOH polimorfi prvo transformirali u
magnetit te je potom njegovom oksidacijom nastao maghemit, koji bi zemlji dao smedu boju.
Ipak, u slucaju reduktivnih uvjeta te nedostatka kisika, nastaje magnetit. U sluc¢aju da nema
organske tvari koja moze djelovati kao reducens, nastao bi hematit.

Opisane transformacije vrijede i za sinteze u laboratoriju. Isto se dogada i kod Zarenja
kompozitnih vlakana dobivenih elektroispredanjem, koja sadrze metalne katione i polimer kao
Sto je polivinilpirolidon (PVP). Vlakna dobivena elektroispredanjem imaju visok udio polimera

i ugljika koji mogu tijekom zarenja dati reduktivne uvjete.!
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Transformacija getita u hematit

Transformacija getita u hematit je direktna, bez intermedijera. Tri jedini¢ne celije getita nakon
transformacije tvore jednu jedini¢nu cCeliju hematita. Temperatura prijelaza moze ovisiti o
kristalnosti te 0 dopandu i njegovom udjelu. Ako je rije¢ o dobro kristalnom getitu temperaturni
prijelaz u hematit moze se pomaknuti s 260 na 320 °C.! Temperatura prijelaza takoder raste s
udjelom dopanda kao §to je aluminij. Getit je obi¢no igli¢aste morfologije. Nakon Zarenja pri
temperaturama nizim od 600 °C ne dolazi do promjene morfologije te je nastali hematit iglicast.
Medutim, pri visim temperaturama dolazi do sinteriranja, odnosno do promjene morfologije
hematita. Prilikom Zzarenja, nukleacija hematita ograni¢ena je na male volumene unutar
strukture getita. Nukleacija je inducirana strukturnim naprezanjem koje se javlja zbog
dehidroksilacije. Stoga dolazi do premjestanja atoma, a samim time i do promjene strukture.
Nukleacija pocinje na kristalnim plohama paralelnim ravnini indeksa [001]. Kristali hematita
rastu povrSinskom difuzijom te koalesciranjem, pri ¢emu mikropore postaju mezopore. Zato pri
temperaturama nizim od 600 °C nastaju izduljene mezoporozne cestice hematita, strukture koja
jos nije potpuno uredena. Tek pri zarenjima iznad 600 °C nastaje dobro definirana struktura
hematita. Osim termi¢kim putem, getit Se transformira u hematit i mehanokemijskim putem u

kugli¢nom mlinu.

Transformacija akaganeita u hematit

Kad se akaganeit zari, pri 100 °C pocinje gubiti adsorbiranu vodu, pri 250 °C dogada se
dehidroksilacija, a iznad 400 °C Klor pocinje izlaziti iz strukture akaganeita. Konacan prelazak
akaganeita u hematit nastupa pri oko 500 °C. Ova transformacija nije topotakti¢na jer ukljucuje
veliku promjenu u strukturi, odnosno bcc pakiranje aniona u strukturi akaganeita prelazi u hcp
pakiranje hematita. Na pocetku reakcije Stapi¢i akaganeita postaju porozni, da bi nakon 600 °C
doslo do sinteriranja, ¢ime nastaje dobro kristalni hematit. Klorid u strukturi akaganeita pomice
prijelaz transformacije na nesto vise temperature, iako ne usporava sam proces dehidroksilacije.
Na transformaciju utjecu i dopandi. Na primjer, Cu(ll) stabilizira akaganeit jer uzrokuje pomak
termicke razgradnje prema Vvisim temperaturama.’® Postoje studije prema kojima transformacija
akaganeita u hematit nije direktna kao Sto bi se oCekivalo. Prema nekim istrazivanjima hematit
je jedini produkt transformacije,'?® no neki autori tvrde da su detektirali intermedijernu fazu, a
izgleda da to ovisi o uvjetima Zarenja. Prilikom Zarenja u struji duSika nastaje izravno hematit,
koji je slabo kristalan.’?® Drugi autori su zabiljezili jo§ maghemit™ te slabo kristalni

akaganeit'®! kao intermedijere u transformaciji prilikom Zarenja.
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Transformacija ferihidrita u hematit

Transformacija ferihidrita u hematit ostvaruje se preko reakcija dehidratacije i dehidroksilacije.
Prije preuredenja strukture ferihidrita, u strukturi se javljaju sve ja¢a naprezanja, nastaju brojni
defekti te je prisutna neravnoteza naboja. Neke studije pokazale su kako su u 6-linijskom
ferihidritu prisutne oktaedarske jedinice koje dijele plohe, §to je zapravo karakteristika
specificna za hematit. Za ferihidrit je karakteristicno da se iz njega moze ukloniti ve¢i udio
vode, a da pri tome struktura ferihidrita ostaje nepromijenjena. Zanimljivo je kako je udio vode
u ferihidritu bitan za njegovu stabilnost. Weidler i suradnici napravili su istraZivanje prelaska
dvolinijskog ferihidrita u hematit pri tlaku od 7 Pa.'®2 Ferihidrit iz kojeg je uklonjena voda bio
je stabilan i pri 170 °C, dok se ferihidrit koji je adsorbirao vlagu iz zraka transformirao u hematit
veé pri 130 °C.1*2 Hematit nastaje kombinacijom agregacije i dehidratacije, nakon &ega slijedi
preuredenje za koje je potrebna voda. Stoga se vlazniji ferihidrit lakse transformira u hematit.
Ferihidrit se pri atmosferskom tlaku sporo transformira u hematit pri temperaturama od 230 do
330 °C te je proces mnogo brzi pri visSim temperaturama. Tako Sestlinijski ferihidrit prelazi u
hematit nakon 1 h Zarenja na 400 °C. Pieczara i suradnici*®® su proveli DTA i TG analizu
dvolinijskog ferihidrita koriste¢i sintetski zrak. Endotermni maksimum na 137 °C pripisali su
uklanjanju povrsinske vode, a na 460 °C su opazili egzotermni pik jer dolazi do dehidratacije i
dehidroksilacije te nastaje hematit. No, ako ferihidrit sadrzi strane katione do transformacije u
hematit dolazi pri vi§im temperaturama. Razni elementi imaju izrazen utjecaj na transformaciju
ferihidrita u hematit, a to se moze objasniti na primjeru silicija. Analiza rendgenskom
fotoelektronskom spektroskopijom pokazala je kako se silicij veze na povrSini ferihidrita te zato

ometa proces preuredenja Fe3* oktaedarskih jedinica u hematit.***
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2.4.2. Transformacije putem otopine

Transformacija akaganeita u getit i hematit

Akaganeit je lako dobiti hidrolizom otopine FeCls pri 70 °C te je stabilan u kiseloj mati¢nici dugo
vremena. Ako se u sustav doda hematit ili getit, akaganeit ¢e se ponasati kao prekursor koji ¢e dalje
transformirati ovisno o tome §to je dodano u reakcijsku smjesu. Pri vi§im temperaturama ubrzana
hidroliza napreduje mnogo brze te je obicno prisutna transformacija akaganeita u hematit.
Pretpostavlja se da istovremeno s nastankom akaganeita ubrzanom hidrolizom nastaje i mali udio
hematita. U tom se sluCaju odvija otapanje akaganeita te precipitacija hematita pri duljim
vremenima autoklaviranja. Ako u reakcijskoj smjesi nema nukleusa hematita, akaganeit se nece
transformirati u hematit. Moguce je da ¢e se u luznatom podrucju akaganeit otopiti te moze do¢i do
stvaranja getita. Na transformacije utjee prisutnost stranih vrsta u otopini. Silikati prisutni u
reakcijskoj smjesi usporavaju transformaciju akaganeita zato §to se on teze otapa, ali silikati takoder
ometaju nukleaciju drugih vrsta oksida, primjerice getita.*® Razli¢iti kationi imaju razli¢it utjecaj
na kristalizaciju akaganeita. Ako se reakcijskoj smjesi doda Mn?*, on se adsorbira na povrsinu
akaganeita i ometa njegovo otapanje te time usporava transformaciju akaganeita u druge faze.'*
lon Ti*" jako utjede na kristalizaciju akaganeita i lako se ugraduje u njegovu strukturu.**8 S druge
strane, dvovalentni Cu?* i Ni?* te trovalentni Cr3* slabo se ugraduju u strukturu akaganeita te stoga
imaju vrlo slab utjecaj na kinetiku nastanka akaganeita te na njegova svojstva. Zapazeno je da ioni
Cr* u manjoj mijeri uzrokuju rast estica akaganeita, dok ioni Cu?* imaju suprotan u¢inak.3"# U
istrazivanju Ishikawe i suradnika® je pretpostavljeno da se ioni Cu?* i Cr®* adsorbiraju na povrsini
akaganeita. Tu je rije¢ o kationskoj zamjeni navedenih kationa za protone koji se nalaze na povrsini

Cestica akaganeita.

Transformacija ferihidrita u druge zeljezove okside

Ferihidrit je sasvim uobicajeni prekursor za dobivanje hematita i getita, a oni nastaju jer su
termodinamicki mnogo stabilniji od ferihidrita. U reakcijskim smjesama cesto nastaju i getit i
hematit, a to kojeg ¢e nastati viSe ovisi o reakcijskim uvjetima te kinetici. Vrijedi pravilo da su
uvjeti koji pogoduju nastanku getita ujedno nepogodni za nastanak hematita i obratno. Temperatura
1 pH odlucujuéi su faktori hoce li se taloziti hematit ili getit. Treba uzeti u obzir 1 pravilo da §to je
visa temperatura to je potreban visi pH kako bi se izbjegao nastanak hematita. Hematit nastaje
pretezito pri pH 7-8, dok getit nastaje pri pH 12-14. Transformacija maghemita i getita u hematit
nastaje po sliénom principu kako je opisano ranije u tekstu. U prvoj fazi dolazi do otapanja

prekursora ¢ime se kationi Zeljeza otpustaju u otopinu, a potom dolazi do rekristalizacije u hematit.
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2.5. Utjecaj stranih tvari na transformacije Zeljezovih oksida

Utjecaj stranih tvari na transformacije ferihidrita u otopini

Strane tvari u reakcijskoj smjesi mogu biti neutralne molekule, organske molekule koje svojim
raspadom stvaraju NHs i COg, kiseline, baze, kationi, anioni, surfaktanti i dr. Mnoge tvari imaju
afinitet da se vezu na povrSinske grupe ferihidrita, a to pak utjeCe na moguce transformacije.
Postoje dva osnovna tipa medudjelovanja stranih tvari s ferihidritom u otopini koje utje¢u na
njegovu transformaciju:

1) Strane tvari mogu se ugraditi u strukturu ili se adsorbirati na povr$ini zbog ¢ega moze doci

do ubrzavanja ili usporavanja otapanja ili transformacije ferihidrita.

2) Strane tvari djeluju u otopini te ometaju nukleaciju i rast kristala.

Zbog navedenih medudjelovanja najcesée dolazi do usporavanja transformacije te je moguca
promjena sastava produkta. Njihovi utjecaji su izrazeniji kod transformacija pri sobnoj

temperaturi, ali su slabije izrazeni s poviSenjem temperature.

2.5.1. Utjecaj aniona

Ligandi koji se adsorbiraju na ferihidrit imaju puno ve¢i utjecaj od liganada koji na transformaciju
djeluju samo putem otopine. Ligandi se adsorbiraju upravo zato $to su jako kompleksirajuéi, dok
slabo kompleksirajuéi ligandi djeluju na transformaciju samo putem otopine.

Slabo kompleksirajuci ligandi koji djeluju u otopini, kao $to su jednostavne aminokiseline,
saharoza i mlije¢na kiselina, imaju slabi utjecaj na transformaciju ferihidrita te dodatak manjih
koli¢ina kristala getita moze ¢ak i nadjacati taj utjecaj. Zbog toga S§to djeluju u otopini, slabo
kompleksirajuci ligandi nemaju direktan utjecaj na nastanak hematita. Hematit nastaje samo zato
Sto ti ligandi zapravo ometaju stvaranje getita.

Ako je rijec o ligandima koji ja¢e kompleksiraju, to nije slucaj. Tartarat je primjer liganda koji
jako kompleksira te se adsorbira na povrsinu ferihidrita.*®® Ligandi koji jako kompleksiraju
adsorbirajuci se na ferihidrit jako usporavaju sveukupnu transformaciju ferihidrita zato $to tako
ometaju njegovo otapanje. Cistein djeluje upravo suprotno, on je organski ligand koji se ponasa
kao reducens te ubrzava transformaciju ferihidrita u getit i lepidokrokit.** Cistein se veze na
povrsinu i reducira Fe(Ill), a pri tome se oksidira tvore¢i cistin. Pri tome nastaje specifi¢ni spoj
cistina i ferihidrita koji se puno brze otapa od ¢istog ferihidrita. To se dogada ako je omjer
cistein/Fe > 0,1. Pri manjim omjerima preferiran je nastanak hematita. Zeljezo(IIT) u pocetnu
reakcijsku smjesu dolazi prvenstveno otapanjem soli poput klorida, sulfata ili nitrata. Ovi anioni

takoder imaju utjecaj na transformaciju ferihidrita i to slijedom SO;~ > ClI” > NO3.
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Ranije je spomenuto kako je za nastanak hematita bitna agregacija ferihidrita. Stoga ¢e tvari
koje blokiraju agregiranje zapravo samim time inhibirati nastanak hematita. Isto tako, tvari koje
poti¢u agregaciju ferihidrita samim time poticu i stvaranje hematita. Sukladno tomu, organski

ligandi poput tartarata'® i oksalata!**

adsorbiraju se na ferihidrit i pospjesuju uredenje strukture
ferihidrita jer dolazi do priblizavanja kationa Zeljeza, pri ¢emu se poti¢e nastanak hematita.!
Osim organskog, jako kompleksirajuce tvari mogu biti i anorganskog podrijetla. To su
silikatni, fosfatni te arsenatni anioni. Oni se adsorbiraju na povrsinu te takoder poticu stvaranje
hematita'®, Silikat takoder djeluje i u otopini te ometa nukleaciju getita’. Ferihidrit u prirodi ¢esto
sadrzi i do nekoliko postotaka silicija, a on je ujedno i uzrok zasto je ferihidrit stabiliziran te se
ne transformira. Silikati su vazni jer su Cesti u glinama. Mali postotak fosfata u otopini takoder

poti¢e nastanak hematita u odnosu na getit.*

2.5.2. Utjecaj kationa

Utjecaj kationa znatno je druk¢iji od utjecaja liganada. Kationi utje¢u na transformaciju ferihidrita
u puno Sirem pH podrudju te ih treba biti puno vise u reakcijskoj smjesi (primjerice 5-10 %) nego
anionskih liganada. Kationi se razlikuju i po tome $to se ¢esto ugraduju u strukturu zeljezovih
oksida koji nastaju kao produkti. Kationi ¢esto mogu promovirati nastanak getita ili hematita
ovisno o svom udjelu u otopini te o pH. Svi elementi Cetvrte periode periodnog sustava elemenata
(PSE), osim Mn?* i Fe?*, usporavaju transformaciju ferihidrita.! Giovanoll i Cornell**2 su istrazili
utjecaj divalentnih kationa Mn?*, Co?*, Ni?*, Zn?*, Cu?* na kristalizaciju ferihidrita. Ustanovili su
da Mn?* promovira nastanak getita, dok veé¢ina drugih kationa poput Co?*, Ni?*, Zn?*, Cu®" poticu
nastanak hematita. Navedeni autori smatraju kako je za razli¢ito ponasanje Mn?* od ostalih
kationa zasluzan kovalentni karakter koji raste duz prvog reda prijelaznih metala. Prijelazni
elementi stabiliziraju ferihidrit prema slijedu Zn > Cu > Co > Ni > Mn.'*3 Zbog toga kationi Co?*,
Ni%* i Zn?* poti¢u nastanak hematita, ali oni to &ine posredno zbog toga §to inhibiraju otapanje
ferihidrita te getit zbog toga ne moze nastati. Kationi Mn?* i Co?* su se prije ugradnje u strukturu
getita i hematita ipak oksidirali, dok su ostali divalentni kationi ostali divalentni. Od navedenih
kationa jedino Cu?* potice nastanak hematita, ali on to ¢ini direktno zbog toga $to je njegova
koordinacijska sfera izobli¢ena uslijed Jahn-Tellerove deformacije. Titanij usporava
transformiranje ferihidrita u pH podrugju 6-11, ali promovira nastanak getita.’** Krom(111)*° i
vanadij(111)**® u veéim koncentracijama usporavaju transformacije te promoviraju nastanak

hematita.!
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2.6. Dopiranje zeljezovih oksida i nastanak ¢vrstih otopina

Dopiranje Zeljezovih oksida vazno je iz vise razloga. Zeljezovi oksidi imaju bitno svojstvo, a
to je sposobnost da mogu ugraditi ione teSkih metala i tako ih fiksirati u okoliSu. Za drugi
primjer moze posluziti elektronska industrija, gdje se hematit dopira germanijem i niobijem
kako bi mu se poboljsala poluvodicka svojstva. Dopiranje omogucéava da se promjene Zeljena
svojstva materijala, ovisno o njegovoj primjeni. Dopiranjem se moze promijeniti boja
materijala, kristalnost, poluvodicka svojstva, magnetska svojstva i dr.147:148149.150151,152

Mnogi minerali imaju istu strukturu, ali se razlikuju samo po kationu. Getit (a-FeOOH) je
izostrukturan s dijasporom (a-AIOOH), groutitom (a-MnOOH), brejsvelitom (CrOOH),
montrouseitom (VOOH), ScCOOH te GaOOH. Hematit (a-Fe203) je izostrukturan s korundom
(a-Al203), eskolaitom (a-Cr203) i karnelijanitom (a-V203). Zbog toga Sto su izostrukturni,
navedeni se spojevi mogu medusobno mijesati praveci ¢vrste otopine. Iz toga slijedi kako se
getit i hematit mogu dopirati raznim elementima. Drugi vazni ¢imbenik pored strukture, koji
definira vjerojatnost izomorfne zamjene kationa Zeljeza s nekim drugim kationom, su ionski
radijus kationa te njegovo valentno stanje. Za formiranje ¢vrstih otopina Zeljezovih oksida te
pm). Kada se Fe** zamjenjuje drugim M3* kationima kao $to su AIP*, Ga®*, Cr®* dolazi do
promjene parametara jedini¢ne Celije u linearnom odnosu koje se moze opisati Vegardovim
pravilom.'® To pravilo vrijedi ako je rije¢ o kationima ¢&iji oksidi imaju isti tip jedini¢ne Celije
te ako su im kationi sli¢nih radijusa. Vegardovo pravilo moze se predociti jednadzbom:

asg = xay + (1 —x)ag (2)

A, B = komponente (kationi) ¢iji oksidi imaju istu kristalnu strukturu
asp=parametar jedini¢ne celije Cvrste otopine AB
aa, ag = parametri jedini¢ne Celije komponenata A i B
x = mnozinski udio tvari A u ¢vrstoj otopini AB

Unato¢ Vegardovom pravilu u praksi se pokazalo da promjena parametara jedini¢ne Celije
nije posve linearna onda kad je to ogekivano te postoje odstupanja.’® To se moze dogoditi iz
vise razloga, a najcesce se pripisuje defektima. Osim kationa istog naboja, u strukturi moze do¢i
I do supstitucije dvovalentnim ili ¢etverovalentnim kationom, ali je onda udio tih kationa u
strukturi ipak relativno manji, najéesce ispod 10 %. U tom slucaju u strukturi postoji problem
oko izjednacavanja naboja, a taj problem se rjeSava na razne nacéine. U strukturi mogu nastati

dodatne Supljine (prazne oktaedarske jedinice, odnosno oktaedarske intersticije), moze doc¢i do
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adsorpcije iona te primanja ili otpustanja protona. Ako dolazi do supstitucije, strani kation
najéescée popunjava oktaedarske Supljine. Izuzetak su mali kationi visokog naboja poput Si** 1%
i P>* 1% koji mogu uéi u tetraedarske Supljine u strukturi hematita. Zanimljivo je da mnogi
dvovalentni kationi ulaze u strukturu zeljezovih oksida nepromijenjenog oksidacijskog stanja,
no kod Mn?*i Co?" je zabiljezeno da se oksidiraju u trovalentno stanje.’*? To se moze dokazati
npr. pomoc¢u tehnike XANES (eng. X-ray Absorption Near Edge Structure).

Ako u strukturi zaista dode do supstitucije iona Fe** stranim kationom, to se moze detektirati
na razne nacine (pomaci linija u difraktogramu, pomaci spektralnih vrpci u FT-IR spektru,
promjena Brs u M0Ossbauerovom spektru), ali najéesée se o€ituje kroz promjene parametara
jedini¢ne Celije.

Interesantan detalj kod dopiranja pokazuje se ako se materijal otapa. Ponekad se dogada
kongruentno otapanje, odnosno otopi se sukladna koli¢ina dopanda s obzirom na otopljeni dio
zeljeza. To se dogada ako je dopand ravnomjerno rasporeden u materijalu. Medutim, ako
dopand nije ravnomjerno rasporeden dogada se nekongruentno otapanje. U tom slucaju je u
nastaloj otopini veca ili manja koli¢ina dopanda u odnosu na ocekivanu vrijednost. To se
dogada ako je dopand prekoncentriran na povrsini ili u sredistu Kristala.

Veci udio dopanda u sustavu moze uzrokovati i nastanak nove faze. U tom je slucaju rije¢ o
kompozitnom materijalu, a ne o ¢vrstoj otopini ili dopiranom materijalu.

Jos§ je vazno napomenuti da je topljivost stranih kationa drugacija od Zeljeza te je moguce da
¢e se prilikom reprecipitacije, primjerice ferihidrita, neki kationi oslobadati brze, a neki sporije.
Stoga nastaje ferihidrit koji je obogacen nekim kationom. Budu¢i da nukleacija getita nastaje u
ranoj fazi dok se ferihidrit jo$ otapa, sredis$nji dio getita moze biti bez stranih kationa, dok
periferni dio kristala getita moze imati veé¢i udio ugradenih stranih kationa. 1z tog razloga su
kationi Co?*, Ni?" i Zn?* nadeni uglavnom na periferiji getita, dok je raspodjela Mn?* uniformna
duz cijelog kristala getita. Iz opisanih razloga ugradnja ne mora uvijek biti homogena.

Udio dopanda moze se pratiti i Mdssbauerovom spektroskopijom promjenom Bht vrijednosti.
Medutim, treba naglasiti kako promjena ove vrijednosti nije rezultat samo dopiranja, ve¢ ta
promjena nastaje kao zbroj dva efekta, a to su promjena kristalnosti te udio dopanda. Ako se
materijal dopira te dolazi do supstitucije, u kristalnoj reSetci obi¢no nastanu naprezanja i defekti
koji mijenjaju kristalnost materijala.’

Iako je dopiranje samo jednim kationom ¢€e$¢i slucaj u znanstvenim clancima, takoder je

mogucée neki odabrani Zeljezov oksid istovremeno dopirati s vise kationa.>’
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2.6.1. Dopiranje getita

Utjecaj dopiranja na svojstva materijala najlakSe je objasniti na konkretnom primjeru.
Dopiranje getita i hematita aluminijem Skolski je primjer zbog sli¢nih radijusa kationa zeljeza
i aluminija. Supstituirani kationi se nalaze u oktaedarskim pozicijama u strukturi getita te su svi
u visokospinskom stanju, osim u slu¢aju Co®". Buduéi da je kation AI** samo 17 % manji od
kationa Fe* ¢ak se do 33 % zeljezovih kationa u strukturi getita moZe zamijeniti aluminijem,
Sto je prisutno kod getita iz prirode. Zbog dopiranja aluminijem nastaju brojne promjene
svojstava getita. S ve¢im udjelom aluminija iglicasti kristali getita postaju kraci 1 mijenja im se
morfologija, temperatura potrebna za dehidroksilaciju raste, dolazi i do pada Bnf stoga §to je
aluminij dijamagneti¢an pa ne daje svoj doprinos ukupnom magnetskom polju.’® Zbog veéeg
sadrzaja aluminija takoder dolazi do usporavanja otapanja getita u jakim Kiselinama i
reducensima.'®® Za ugradnju aluminija bitan faktor imaju valentno stanje Zeljeza i pH.
Oksidativna hidroliza kationa Fe?* puno ¢e lakse posti¢i ugradnju 33 % aluminija u strukturi
getita.? Vrijednost pH je bitna stoga $to diktira u kojem ée se obliku kation aluminija nalaziti u
otopini. Pri niskom pH u otopini je prisutan nehidrolizirani AI** te je ugradnja blokirana zbog
velikog naboja aluminija. Umjesto toga, bolja je ugradnja aluminija pri viSem pH, kada se
aluminij nalazi u obliku AI(OH);.

Promjene parametara a i b jedini¢ne ¢elije prate Vegardovo pravilo kada je rije¢ o dopiranju
getita aluminijem, no parametar ¢ odstupa od tog pravila.*®* Zanimljivo je kako se tek nakon
7arenja parametar ¢ ponasa prema Vegardovom pravilu.®> To je stoga $to su uslijed dopiranja
nastali defekti, u ovom sluéaju u obliku dodatnih strukturnih OH grupa. Navodno do toga dolazi
kako bi se tako u strukturi kompenzirala mjesta s nedostatkom kationa. Nije neobi¢no §to se
odstupanje od Vegardovog pravila javlja kod parametra c stoga $to su vodikove veze u getitu
najjace upravo uzduz osi ¢, a aluminij utjeCe upravo na njih. Iz ovog primjera moze se izvesti
zakljucak da je odstupanje od Vegardovog pravila zapravo mjera koli¢ine defekata prisutnih u

strukturi.t
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2.6.2. Dopiranje hematita

Korund (a-Fe203) je strukturni analog hematitu. Jedan od jednostavnijih na¢ina dobivanja hematita
u kojem su prisutne zamjene s kationima aluminija je zarenje prekursora koji u svojoj strukturi
sadrze aluminij, a to su obi¢no ferihidrit i getit. Maksimalni udio aluminija koji se moze ugraditi u
strukturu hematita ovisi 0 metodi i uvjetima sinteze. Zarenjem getita na 500 do 600 °C moZe se
posti¢i udio aluminija od 28 %, no ako je temperatura zarenja 900 do 1000 °C dio aluminija izlazi
iz strukture hematita te formira fazu korunda, dok u hematitu ostaje 15 % aluminija.®%6! Sli¢no
kao kod getita, ugradnja aluminija u hematit moze uzrokovati defekte duz osi c. Ugradnja aluminija
ima velik utjecaj na magnetska svojstva hematita. Vrijednost By te temperature Morinovog i
Néelovog prijelaza bit ¢e snizene.! Ugradnja aluminija utjeCe i na morfologiju Cestica hematita. S
veéim udjelom Al plodasti kristali hematita postaju tanji.!®? Dopiranje manganom takoder ima
snazan utjecaj na vodljivost te magnetska svojstva hematita.® Osim aluminija i mangana, u
strukturu hematita mogu se ugraditi i drugi kationi. U radu VVon Steinwehra®® pripravljene su &vrste
otopine hematita s kromom. Zakljuceno je kako parametri jedini¢ne Eelije pokazuju pozitivnu
(parametar a) te negativnu (parametar c) devijaciju od Vegardovog pravila. Zakljuceno je kako te
devijacije nastaju kombinacijom dva razloga — geometrijskog i kemijskog. Geometrijski razlog je
doprinos zbog razlike radijusa zeljeza i kroma, dok je za kemijski razlog zasluzna razlika u
elektronegativnosti. Ubrzanim hidrolizama Fe** soli u prisutnosti kationa Cu* i Cr** pri temperaturi
od 100 °C nastali su uzorci hematita sa zanimljivom karakteristikom —imali su OH skupne u svojoj
strukturi.®* U prirodi su pronadeni uzorci hematita s ugradenim Ge** ionima.1®® Zanimljivo je kako
je u tim hematitima kompenzacija naboja ostvarena kroz ofuvanje naboja ionskih parova. U
hematitu se 2 Fe®* zamjenjuju za Ge*" i Fe?*, ¢ime je ouvan naboj para koji iznosi 6+. Sli¢na se
zamjena dogada i kod ugradnje iona Ti** te kod ilmenita (FeTiOs), gdje se 2 Fe** zamjenjuju za Ti**
i Fe**. U ekstremnijim sluGajevima, kao §to je ugradnja fosfora, predlozeno je da dolazi do

popunjavanja tetraedarskih mjesta u strukturi hematita, 161

2.6.3. Dopiranje akaganeita
Akaganeit je posebno vazan u sklopu ove doktorske disertacije stoga $to U hidrotemalnim sintezama

njegovim otapanjem i reprecipitacijom nastaje hematit. Akaganeit se takoder moze dopirati raznim
Kationima poput Cu2*, 738084 Cy3* 8084 \n2+ 157 o2+ 157 Nj2+ 157 702+ 157 A3+ 84 Ti+ 80 Cornel 196 je
istrazivao Sintezu akaganeita u prisutnosti silicija te je zakljucio kako se u strukturu akaganeita moze
ugraditi do 4 % silicija te da se najvjerojatnije nalazi u tunelima unutar strukture akaganeita. |1z toga

se moze zakljuciti kako se 1 drugi manji kationi mogu na¢i u tunelima ovog minerala.
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2.6.4. Dobivanje ¢vrstih otopina metalnih oksida

Jedna od starijih uobicajenih metoda za pripravu ¢vrstih otopina je mijeSanje prahova odabranih
vrsta metalnih oksida u zeljenom omjeru. Nakon toga se priredi pastila koja se zari. Pastila se moze
ponovno usitniti te se proces mijesanja 1 zarenja moze ponoviti vise puta. Temperatura zarenja je
obi¢no vrlo visoka, zbog ega dolazi do sinteriranja. U radu McCartija i Boehmea'®’” &vrste otopine
o-Fe203/a-Cr203 su pripremili upravo na takav nacin, pri ¢emu su mjeSavine eskolaita i hematita
zarili prvo na 800 °C, a potom na 1200 °C.

Sol-gel metoda odli¢na je za pripravu metalnih oksida i njihovih ¢vrstih otopina. Soli odabranih
metalnih kationa pomijeSaju se u odredenom omjeru te se nakon dodatka luzine formira gel koji se
susi i zari da bi se u konaénici dobili oksidi. U radu Bhattacharije i suradnika'®® &vrste su otopine o-
Fe,0s/a-Cr.0s priredene iz nitrata te je prvo pripravljena otopina kationa koncentracije 2 mol dm™
kojoj je dodana baza. Nakon susenja na 105 °C, kako bi dobili uzorke bolje kristalnosti, uzorke su
zarili na 600 °C.

Cvrste otopine Zeljezovih oksihidroksida s kromom(III) mogu se dobiti i ubrzanim hidrolizama.
Mora se dodati luzina ili aditiv koji uzrokuje porast pH kako bi se potaknulo taloZenje oksihidroksida
i/ili oksida Cr¥. U svrhu dobivanja getita dopiranog kromom(Ill) moZe se dodati TMAH
(tetrametilamonijev hidroksid)!® te Zeljezov(III) kolin citrat'*®. U radu Popov i suradnika'*® uzorci
su zareni na 500 °C kako bi getit preSao u hematit. Tako su priredene ¢vrste otopine a-Fe20s/o-
Cr203. Osim s kromom, getit se moZe dopirati 1 skandijem 1 to jednostavnom sintezom uz dodatak
KOH.1 Cvrste otopine metalnih oksida koji imaju krom(III) i Zeljezo(IIT) u svom sastavu mogu
nastati i nezeljenim putem. Prvi primjer je korozija ¢elika.!’* U slucaju korozije nastaju &esto
oksihidroksidi poput akaganeita i getita, no krom(III) se ugraduje u njihovu strukturu.

Drugi primjer nastanka ¢vrstih otopina je prilikom dekontaminacije otopine kroma(VI). U tom
slu¢aju se otopini Cr(VI) dodaje otopina Fe(Il).1"

Elektroispredanje je koristeno kako bi se dobila &vrsta otopina GaN:ZnO.1”® Rije¢ je o
fotokatalizatoru koji se moze iskoristiti za fotokataliticko razdvajanje vode. Na sli¢an nacin moze se
elektroispredanjem pripraviti ¢vrsta otopina o-Fe2O3/a-Cr20O3. Posto u literaturi nema podataka o
istrazivanjima C¢vrstih otopina o-Fe2Os/a-Cr.03 dobivenih metodom elektroispredanja, svrha
istrazivanja ove disertacije je pripraviti i okarakterizirati tako dobivene ¢vrste otopine. Ovaj kratki
pregled pokazuje da bez obzira $to postoji vise nacina da se prirede ¢vrste otopine samo neke metode
mogu dati nanostrukturirane morfologije. U tu svrhu su se dvije metode pokazale jako dobrima, a

rije je o hidrotermalnoj sintezi (ubrzanoj hidrolizi) te elektroispredanju u kombinaciji sa Zarenjem.
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2.7. Elektroispredanje

Elektroispredanje ili elektrostatsko ispredanje (eng. electrospinning) jednostavna je metoda sinteze
nanovlakana razli¢itih materijala, a zasniva se na izvlacenju vlakana u jakom elektrostatskom polju.
Sam izraz 'elektroispredanje' popularizirala je istrazivacka grupa D. H. Renekeral™'" koja je dala
veliki doprinos razumijevanju samog procesa te razvoju tehnologije za elektroispredanje.
Elektroispredanje nudi moguénost izvlacenja vlakana vrlo malih promjera, reda velicine
mikrometara i nanometara. Takva vlakna imaju razna dobra svojstva, primjerice velik omjer
povrsine i volumena te veliku vla¢nu ¢vrstocu. Elektroispredanjem se mogu sintetizirati nanovlakna
raznih polimera, kompozita, metalnih oksida, keramika, metala i dr. Elektroispredena vlakna
pokazala su se korisnim u mnogim podruc¢jima — u biomedicini, filtraciji i separaciji, izradi zastitne
odjece, u senzorima, baterijama, za dostavu lijekova, u fotokatalizi i dr.

Da bi se elektroispredanjem dobila kvalitetna vlakna potrebno je rijesiti neke probleme
vezane za samu sintezu. Jedan od osnovnih problema u elektroispredanju je podesiti
viskoznost polimerne otopine koja se ispreda te pronadi najpogodnije uvjete za
elektroispredanje kako bi se dobila tanka kontinuirana vlakna. Drugi izazov predstavlja
elektroispredanje vlakana specifi¢cne morfologije te velike povrsine koja bi bila pogodna za
neku specifiénu primjenu kao $to je na primjer: filtriranje, otpustanje lijekova i fotokataliza.
Elektroispredena vlakna takoder je mogucée i funkcionalizirati, ¢ime im se znacajno
poboljSavaju svojstva za ciljanu primjenu. Metoda elektroispredanja primjenjiva je u
laboratoriju i na industrijskoj razini. U tu su svrhu razvijeni uredaji za elektroispredanje s

razli¢itim prilagodbama za specificne namj ene. 18176
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2.7.1. Aparatura za elektroispredanje

Tipi¢na aparatura za elektroispredanje, kakva je koristena i u sklopu ove doktorske disertacije,

prikazana je naslici 3.

polimerna otopina

Sprical
i igla kolektor

00030

L :
elektroispredena
l vlakna

visokonaponski
generator

Slika 3. Aparatura za elektroispredanje u horizontalnom nac¢inu rada®’’

Na slici 3 prikazani su osnovni dijelovi aparature za elektroispredanje:

1) Sustav napajanja istosmjernim naponom

2) Kolektor (uzemljena ploca za prikupljanje vlakana)

3) Spremnik u kojem se nalazi otopina za ispredanje (obi¢na Sprica)

4) Pumpa koja tjera otopinu za ispredanje iz spremnika (Sprice) preko igle

5) Injektor (igla)

Aparatura za elektroispredanje u principu podsjec¢a na elektri¢ni kondenzator. Elektricni
kondenzator sastoji se od dvije vodljive plohe (elektrode) koje se nalaze na odredenoj
udaljenosti i izmedu kojih postoji razlika potencijala. Aparatura za elektroispredanje takoder
ima dvije elektrode, samo Sto je jedna elektroda igla prikljuena na visokonaponski uredaj, dok
je druga elektroda ploc¢a priklju¢ena na uzemljenje. Te dvije elektrode nalaze se na odredenoj

udaljenosti, a izmedu njih je zrak.
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2.7.2. Taylorov konus i tijek elektroispredanja

Elektroispredanje pocinje u trenutku nastanka Taylorovog konusa, a rijec je o trenutku u kojem
elektricno polje nadvlada povrSinsku napetost te viskoznost otopine. Nakon toga nastali mlaz
vlakana putuje prema kolektoru pri ¢emu se vlakna suse i postaju sve tanja i tanja.

U elektroispredanju pumpa gura otopinu do vrha igle te se ondje formira kapljica u kojoj se
otopina kratko zadrzava da bi se naposljetku pretvorila u vlakna koja putuju prema kolektoru.
Taylorov konus je zapravo izduzena kapljica viskozne otopine, a izduljivanje se dogada zbog
utjecaja elektri¢nog polja. Na vrhu samog konusa nalazi se mlaznica iz koje izlaze vlakna (slika
4-A). U realnosti se ¢esto javljaju i slozenije pojave, kao Sto je npr. da iz kapljice na vrhu igle
moze izlaziti i nekoliko mlaznica (Taylorovih konusa) iz kojih se istovremeno vrsi
elektroispredanje. Zbog toga se takvo ispredanje zove visemlazno ispredanje.

Osim elektri¢nog polja, na Taylorov konus djeluje vise razlicitih sila istovremeno, kako je
shematski prikazano na slici 4-B. Za proces elektroispredanja najvaznije je da sile koje djeluju
na konus budu prakti¢ki Sto vise ujednacene, tako da proces izgleda zapravo staticki tijekom
elektroispredanja vlakana. Medutim, iako Taylorov konus idealno izgleda staticki, on je
zapravo vrlo dinamic¢an jer otopina cijelo vrijeme prolazi kroz konus i u svakom trenu postoji

protok neprekidno ispredanje.

POVRSINSKA
NAPETOST

ELEKTRICNA C

SILA @ VISKOZNOSTy
(OKOMITO

DJELOVANJE) ﬂ I l

TANGENCIJALNA GRAVITACIA
ELEKTRICNA SILA
ELEKTRICNA

POLARIZACIJA

Slika 4. (A) Snimka Taylorovog konusa. (B) Shematski prikaz raznih sila koje utjecu na oblik i

nastanak samog konusa
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Vlakna putuju prema kolektoru zbog razlike potencijala izmedu igle i kolektora. Uzorak se
stoga nalazi na kolektoru u obliku vlaknastog saga (membrane) te ga je potrebno odvojiti od
samog kolektora. Iz prakti¢nih se razloga na kolektor stavlja deblja aluminijska folija na kojoj
se skupljaju vlakna, a poslije se, prije faze Zarenja, dobivena vlakna moraju odvojiti od

aluminijske folije.

2.7.3. Parametri elektroispredanja
Na elektroispredanje utjeCu brojni parametri koji se u literaturi dijele u 3 grupe: parametri

otopine, procesni parametri te ambijentalni uvjeti.'®1’” Spomenuti parametri te njihov utjecaj

na morfologiju vlakana prikazan je u tablici 5.

Tablica 5. Utjecaj razlicitih parametara na morfologiju elektroispredenih nanovlakana

Parametri

Utjecaj na morfologiju

Parametri otopine

Viskoznost

Koncentracija polimera
Molekulska masa polimera
Vodljivost

Povrsinska napetost

Procesni parametri

Napon
Udaljenost igle od kolektora

Protok otopine

Ambijentalni uvjeti

Vlaznost zraka

Temperatura

Premala viskoznost uzrokuje nastanak grudica (eng. beads).
Veci promjer vlakana i bolja uniformnost pri optimalnoj (vecoj)
viskoznosti.

Veca koncentracija polimera daje deblja vlakna.

Sto je molekulska masa polimera veéa to je manje grudica.
Povecanjem vodljivosti promjer vlakana se smanjuje.

Velika povrSinska napetost rezultira nestabilnim mlazom.

Povecanjem napona smanjuje se promjer vlakana.

Postoji minimalna udaljenost pri kojoj su vlakna uniformna.
Stvaranje grudica pri prevelikoj i premaloj udaljenosti.

Sto je protok manji to su vlakna tanja.

Nastanak grudica pri prevelikom protoku.

Veéa vlaznost uzrokuje pore na vlaknima.

Visa temperatura smanjuje promjer vlakana.

Parametri otopine imaju najveci utjecaj na ispredanje. Kako bi se priredila otopina za

elektroispredanje ona mora biti dovoljno gusta, §to se najceSCe postiZze otapanjem polimera

visoke molekulske mase poput polivinilpirolidona (PVP) ili polivinil alkohola (PVA) u
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otapalima kao §to su etanol i voda. Parametri otopine zajedno s procesnim parametrima imaju
velik utjecaj na morfologiju elektroispredenih vlakana te se pazljivim izborom ovih uvjeta
mogu dobiti vlakna ciljane debljine, duljine i morfologije. Kod elektroispredanja takoder treba
paziti i na ambijentalne parametre bez obzira Sto se u nekoj literaturi navodi da imaju najmanji

utjecaj na svojstva elektroispredenih vlakana.

2.7.4. Sinteza metalnih oksida metodom elektroispredanja

U sklopu sinteze keramickih vlakana u literaturi je obi¢no navedeno kako se ova sinteza
sastoji od tri klju¢na koraka: priprave viskozne otopine za elektroispredanje, procesa
elektroispredanja kompozitnih vlakana te faze zarenja.'® U nekim radovima navedeno je da
postoji i faza suSenja vlakana u vakuumu ili obi¢nom susSioniku. Keramicka vlakna, odnosno
vlakna metalnih oksida, nastaju tek nakon faze zarenja, gdje se eliminiraju sve organske
komponente. Tako zaostaju metalni kationi, koji u procesu oksidacije stvaraju metalne okside.
Ako je temperatura Zarenja niza od 900 °C, morfologija vlakana ostaje oCuvana te nastaju
duga kontinuirana vlakna metalnih oksida. lako su nastala vlakna djelomi¢no savitljiva, ipak
su poprili¢no krhka. Na ovaj prakti¢an nac¢in mogu se lako pripraviti 1D metalni oksidi. Ako
se konac¢ni produkt Zzarenja usitni u ahatnom tarioniku, vlakna se skracuju te se tako najcesce

kao zavrini produkt dobivaju nano iglice ili nano tubule duljine 2-3 um.18178

2.7.5. Primjene elektroispredanja

Elektroispredanje ima Siroke primjene koje su opisane u znanstvenim radovima (tablica 6).
Elektroispredanjem se mogu napraviti maske za licel”® koristenjem polimera poput
polikaprolaktona uz dodatak CuO i MgO te zavoji za previjanje rana*®® pomocu celuloze
acetata i gelatina. U otopine za elektroispredanje se mogu dodavati razne tvari koje imaju
antimikrobnu aktivnost, zbog ¢ega ¢e konac¢ni produkt elektroispredanja imati antibakterijsko
djelovanje i potpomagati zacjeljivanje rana i infekcija. Nadalje, elektroispredanje se moze
iskoristiti i kod Li-ion baterija.*®! U tu svrhu mogu se Kkoristiti razni materijali, primjerice
GeO2/Sn0z. Elektroispredanjem se mogu pripraviti i nanovlakna titanijevog(IV) oksida koja
se mogu Koristiti u fotokatalizi.'®? Zarenjem kompozitnih elektroispredenih vlakana mogu se

prirediti i senzori na vlagu temeljeni na La;CuQ,.1%
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Tablica 6. Neki primjeri primjene elektorispredenih vlakana razli¢itog sastava

Primjena Materijal
maske za lice'’ PCL (polikaprolakton), CuO, MgO
zavoji za previjanje rana'® celulozni acetat/Zelatina
Li-ion baterije!8! Ge02/Sn0;
fotokatalizator'®? ZnO-Sn0;
senzor za vlagu®®® La,CuO4

2.8. Primjene Zeljezovih oksida

2.8.1. Primjene u industriji

U ovom poglavlju bit ¢e spomenute samo neke najvaznije industrijske primjene Zeljezovih
oksida.

Parno reformiranje ugljikovog(ll) oksida (eng. water-gas shift reaction, WGS)

Kemijska jednadzba ove reakcije glasi:

CO(g) + H,0(g) = COz(g) + Hz(9) @)
Za ovaj proces koristi se magnetit kao katalizator, ali se zbog sprec¢avanja sinteriranja dodaje

Cr203 pa se dobiva bolja uéinkovitost katalizatora. Vodik dobiven ovim procesom najcesce se

koristi u proizvodnji amonijaka Haber-Boschovim postupkom.

Haber-Boschov postupak

Reakcija za dobivanje amonijaka ovim postupkom glasi:

N;(g9) + 3H,(g) S 2NH3(g) 4)

Ova reakcija je egzotermna te se najbolje iskoriStenje postize uz niZu temperaturu te visi tlak.
U ovom procesu katalizator je magnetit, ali su uz njega prisutni i jo$ neki aditivi/promotori kako
bi proces bio ucinkovitiji. Fritz Haber dobio je Nobelovu nagradu za izum ovog procesa 1918.
g. Amonijak je vrlo vazan za proizvodnju gnojiva i1 duSicne kiseline (Ostwaldov postupak), ali

I eksploziva.

Fischer-Tropschova sinteza

Radi se o reakciji za sintezu brojnih spojeva, kiselina, alkohola, aldehida i raznih drugih
ugljikovodika:
C0(g) + H,(g) - ugljikovodici (g,1) + H,0(g) (5)
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Ovaj tip sinteze kao katalizator koristi smjesu magnetita i hematita uz dodatak Zeljezovog
karbida. Pocetna smjesa reaktanata, CO i1 Hz, naziva se sintetski plin ili vodeni plin (eng.
syngas). Sintetski plin proizvodi se prevodenjem vodene pare preko uzarenog koksa.*

U knjizi o zeljezovim oksidima Cornella i Schwertmanna nalazi se detaljan pregled mnogih
primjena Zeljezovih oksida, a poseban je naglasak na pigmentima.! Poznato je da ljudi koriste
zeljezove okside kao pigmente zadnjih 30 tisu¢a godina. Lascaux u Francuskoj jedna je od
najpoznatijih $pilja u kojoj su nadene mnoge slike koje su naslikali praljudi koriste¢i prirodne
pigmente zeljezovih oksida. Procjenjuje se da su slike iz te pecine stare oko 17 000 godina.
Danas se uglavnom pigmenti zeljezovih oksida proizvode sintetski.

Dva su klju¢na svojstva koja omogucuju zeljezovim oksidima da budu pigmenti, a to su mo¢
bojenja odnosno nijansirljivost (eng. tinting strength) te mo¢ pokrivanja, odnosno neprozirnost
(eng. hiding power). Svi Zeljezovi oksidi imaju veliku mo¢ bojenja. Mo¢ bojenja ovisi i o
veli¢ini Cestica te o raspodjeli veliine Cestica. Mo¢ bojenja je veéa Sto su Cestice manjih
dimenzija te §to je §ira raspodjela veli¢ine Gestica. Cak i tanke prevlake koje se tesko detektiraju
difrakcijom rendgenskih zraka, zapravo mogu jako obojiti tlo i sedimente. Mo¢ bojenja
hematita veca je od getitove, $to znaci da samo par postotaka hematita moze posve maskirati
zutu boju getita. Hematit (30-60 m?/kg) takoder ima i veéu moé pokrivanja od getita (15-20
m?/kg).

Postoji vise svojstava koji su bitni za opisivanje pigmenata, no vazno je spomenuti svojstvo
apsorpcije ulja u boji. Za hematit apsorpcija ulja iznosi 13-76. To znac¢i da na 100 g hematita

moze biti dodano 13-76 g ulja kako bi se dobila boja koja bi se koristila za bojenje.

2.8.2. Primjena zeljezovih oksida u fotokatalizama
Fotokataliza ima vrlo bitnu ulogu po pitanju smanjenja oneciS¢enja okoliSa. NepoZzeljne tvari
koje se fotokatalizom nastoje razgraditi mogu biti otpadna bojila iz industrije, lijekovi,
antibiotici i dr. Nakon industrijske revolucije uslijedilo je znacajno onecis¢enje okolisa,
posebice kada je rije¢ o kemijskoj 1 tekstilnoj industriji te industriji ulja i plina koje Cesto
zagaduju vodu, zemlju i zrak. Zbog toga su se poceli razvijati i razni kemijski, termicki te fizicki
procesi za prociS¢avanje 1 uklanjanje Stetnih organskih i anorganskih tvari iz vode. U pogledu
uklanjanja organskih tvari znacajnu je paznju pridobila biorazgradnja, no pokazalo se da to nije
ucinkovita metoda ako je rije o otrovnim 1 stabilnim spojevima.

Tridesetih godina 20. st. znanstvenici Renz! i Keidel®® zabiljezili su parcijalnu redukciju

titanijevog dioksida te ubrzanu razgradnju boje koja dolazi s njim u kontakt te su ga zato nazvali
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fotosenzibilizatorom, ali u to vrijeme se jo$ nije nazivao fotokatalizatorom.? To Su zapravo prvi
zabiljezeni poceci fotokatalize, a upravo je TiO jedan od poznatijih materijala u tom podrucju
zbog izrazenog djelovanja na fotorazgradnju organskih tvari. Nakon otkri¢a fotokatalitickog

cijepanja vode!®®

, Znanstvenici su se okrenuli prema fotokatalizi kao rjeSenju za razgradnju
organskih tvari, narocito onih koje nisu bili biorazgradive.

Fotokatalizom se mogu razgraditi u CO2 i H20 c¢ak i tesko razgradivi i stabilni spojevi.
Fotokataliza se provodi pri standardnim uvjetima tlaka i temperature, ¢ime se eliminira dodatno
ulaganje energije. Na kraju fotokatalize nema problema s odlaganjem suvi$nog otpada jer se
organske tvari, kroz oksidaciju, potpuno razgraduju te pretvaraju u CO2 i H2O. Idealni
fotokatalizatori imaju sljedeca obiljeZja: aktivnost pri suncevu te vidljivom svjetlu, stabilni su,
otporni su na promjene i koroziju, nisu otrovni, jeftini su i lako dostupni. Do danas su istrazeni
brojni poluvodicki fotokatalizatori, neki od njih su ZnO, TiO,, WOs3, a-Fe;0s, CdSe i SrTiOs.?

Poluvodi¢i imaju valentnu i vodljivu vrpcu izmedu kojih se nalazi energijska barijera,
odnosno energijski procijep. Prilikom fotokatalize elektroni u poluvodicu prelaze iz valentne u
vodljivu vrpcu, pri ¢emu dolazi do stvaranja praznine (Supljine) na mjestu tog elektrona u
valentnoj vrpci. Taj prelazak elektrona je moguc¢ samo ako je poluvodi¢u dana energija, a u
slucaju fotokatalize rije€ je o svjetlosti koja mora imati energiju jednaku ili ve¢u od energijskog
procijepa jer se u suprotnom prelazak elektrona nec¢e dogoditi. Dakle, u fotokatalizi pod
utjecajem svjetlosti nastaju nosioci naboja, elektroni i Supljine, odnosno dolazi do separacije
naboja. Fotokataliza se odvija brojnim redoks reakcijama.

Elektroni 1 Supljine ipak teZe rekombinaciji pri ¢emu se razvija toplina. Spomenuta
rekombinacija je nepozeljan efekt te uzrokuje slabu u¢inkovitost fotokatalizatora. Rekombinacija
se moze dogoditi na povrSini fotokatalizatora, ali naj¢eS¢e se dogada unutar samog materijala.
Stoga se inZenjeringom materijala nastoje iskrojiti materijali, odnosno poluvodicki
fotokatalizatori, u kojima ¢ée se efekt rekombinacije svesti na minimum. Adsorbiranjem raznih
tvari na povrsinu fotokatalizatora, dopiranjem te drugim na¢inima nastoji se produljiti vrijeme
potrebno za rekombinaciju elektrona 1 Supljina. Zbog toga oni preferirano dolaze na povrsinu
katalizatora te sudjeluju u redoks reakcijama s oneciS¢uju¢im tvarima. Dogada se ona reakcija
koja je brza. Za fotogenerirane elektrone i Supljine postoji kompeticija izmedu rekombinacije i
redoks reakcije s okolnim tvarima, pri ¢emu se razgraduju nepozeljne organske tvari u otopini.
Iako tijekom fotokatalize primarnu ulogu imaju Supljine, znamo da se u materijalu takoder nalaze

i fotogenerirani elektroni. Elektroni se ne smiju nakupljati u poluvodi¢u te se njihovim

Marko Robi¢ Doktorska disertacija



46 § 2. Literaturni pregled

uklanjanjem iz materijala postize bolja fotokataliticka uc¢inkovitost. Buduci da elektroni reagiraju
s kisikom, u fotokataliticki sustav se obi¢no uvodi kisik kao odstranjiva¢ elektrona. Na taj nacin
daljnjim reakcijama nastaju brojne reaktivne vrste, od kojih je narocito aktivan hidroksil radikal.
Na fotokatalizu utjeCu brojni parametri kao Sto su razliCita svojstva koja se tiCu samog
fotokatalizatora. To su kemijski sastav fotokatalizatora, njegova masa i specificna povrsing,
defekti u strukturi fotokatalizatora, dopandi, zatim pH otopine, koncentracija onecis¢ivaca, valna
klasi¢nih jer je potrebno manje ulaganje energije za oksidaciju te su stoga prevladali u obradi
voda. Jedan od najpoznatijih i najkoristenijih naprednih procesa oksidacije je Fentonova reakcija
1 obicno se koristi za razgradnju nepozeljnih organskih tvari u vodenom mediju. Reakcija je
dobila ime po Henry J. Fentonu'® koji je 1894. g. prvi zabiljezio da ova reakcija moze posluziti
za oksidaciju vinske kiseline. Ondje je rije¢ o homogenoj redoks reakciji gdje je Fe?* u otopljenom
obliku. Sustina glavne reakcije (6) je da vodikov peroksid reagira sa Fe?*, stvarajuéi pritom

hidroksil radikale ((OH) koji su zasluzni za oksidiranje organskih komponenti:

H.0(1) + Fe?*(aq) = Fe* (ag) + "OH(aq) + "OH(aq) (6)
Fe** (aq) + H20: (I)> Fe?*(aq) + HO.'(aq) + H*(aq) (7
Fe?*(aq) + "OH(aq) = Fe* (aq) + "OH(aq) (8)
Fe?*(aq) + HO'(aq) > Fe3*(aq) + HO2(aq) 9)
Fe®" (aq) + HOZ'(aq) > Fe**(aq) + Oz(g)+ H*(aq) (10)
"OH(aq) + H202(1)> HO2"~ (aq) + H20(1) (11)

Pored glavne reakcije (6) dogadaju se i mnoge druge reakcije. Reakcije (7) i (10) pokazuju kako
se Fe?" regenerira u sustavu, §to je bitno kako bi se novonastalim, odnosno regeneriranim ionima
Fe?* ponovno odvijale reakcije bitne za nastanak hidroksil radikala. Zbog regeneracije sustavu je
dovoljna i samo mala koli¢ina Fe?*. Nastali radikali *OH i HO;" reagiraju s Fe?* reakcijama (8) i
(9), pri ¢emu nastaje Fe®*. Ustanovljeno je kako u reakcijskom sustavu kontinuirano nastaju novi
hidroksil radikali koji neprekidno razgraduju organske tvari u vodenom mediju. Valja naglasiti
kako se Fe* u reakcijskoj smijesi trosi (oksidira) reakcijom (6) jako brzo (40-80 Mt s1) sto
uzrokuje usporavanje samog procesa. S druge strane, regeneracija Fe?* (7) mnogo je sporija (0,02
M1 s71). Stoga se, nakon S$to se Fe** u reakcijskom sustavu potrosi, Fentonova reakcija nastavlja
i dalje, ali sporije. Za razgradnju organskih molekula optimalan pH je izmedu 2 i 3, dok je

optimalan omjer mase Zeljeza naspram H>O; oko 1,5.
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Iako je Fentonova reakcija poprili¢no djelotvorna, postoje i neke mane ovog procesa. Za ovaj
process nuzan je vodikov peroksid, iako bi bilo idealno pronaci proces koji je djelotvoran bez
vodikovog peroksida. Da bi Fentonova reakcija bila ucinkovitija potrebno je osigurati kisele
uvjete te ostvariti uzak pH raspon, gdje je pH niZi od 3. Nadalje, stvara se velik gubitak Zeljeza
koji se ne regenerira jer nastaje mulj s Fe(OH)s, zbog cega se reakcija polako gasi. Na zalost, u
homogenoj Fentonovoj reakciji vecina Zeljeza se na kraju ne reciklira ve¢ nastaje velika koli¢ina
mulja kojeg je potrebno zbrinuti. Kasnije se ustanovilo da homogena Fentonova reakcija nije
idealna zbog brojnih mana kao §to su velika koli¢ina zeljeza, kiseli uvjeti reakcije, zakiseljavanje
pocetne smjese, velika koli¢ina mulja na kraju reakcije, zbrinjavanje mulja i neutralizacija prije
zbrinjavanja. Stoga se pocela proucavati heterogena Fentonova reakcija u kojoj se katalizator
moze bolje reciklirati te nema mulja kao u homogenoj fotokatalizi. Zato se danasnja istraZivanja
najéesée provode heterogenom foto-Fentonovom reakcijom.? Zbog tog razloga ona je ujedno i
glavna primjena na koju se odnose uzorci sintetizirani u sklopu ove doktorske disertacije.

Fotokataliza ovisi 0 Cetiri glavna parametra, to su otapalo, tvar oneci$c¢ivaca, fotokatalizator te
svjetlost. Obicno se u takav sustav jo§ dodaje 1 aditiv koji potpomaze i ubrzava proces, kao §to je
to vodikov peroksid. Raspadom vodikovog peroksida nastaje velik broj radikala koji su kljuéni
za fotokatalizu. Jedan od najpoznatijih fotokatalizatora u fotokatalizi jest titanijev dioksid. Rije¢
je o materijalu bijele boje koji jako dobro apsorbira UV podrucje spektra. Poznato je kako sunceva
svjetlost obuhvaca Sirok spektar valnih duljina, pa tako sadrzi i oko 2 % UV zraenja, a ve¢i dio
je vidljivo 1 infracrveno zracenje. Zadnjih dvadesetak godina intenzivno se pokuSava dopirati
titanijev dioksid kako bi se njegova apsorpcija pomaknula u vidljivo podrucje spektra. Na taj
nacin je cilj povecati fotokataliticku aktivnost ovog materijala.

Drugi pristup je okrenuti se prema Zeljezovim oksidima, prema materijalu kao Sto je hematit
zato $to jako dobro apsorbira vidljivi dio sunc¢evog spektra. lako hematit ima brojna svojstva
pogodna za ovu primjenu kao $to su niska cijena, dostupnost, netoksi¢nost i otpornost na koroziju,
on ima i brojne negativne strane koje se dopiranjem i promjenom morfologije pokuSavaju
kompenzirati. U usporedbi s drugim poluvodi¢ima n-tipa kao $to su TiOz, WOs3 te BiVOs, hematit
ima slabu elektricnu provodnost, malu koncentraciju nosioca naboja, slabu pokretljivost
elektrona, kratki difuzijski put Supljina, a nosioci naboja imaju vrlo kratki Zivotni vijek.% 1z ovih
razloga, fotogenerirani elektroni i Supljine se brzo rekombiniraju u materijalu, $to nije pogodno
za fotokatalizu. Dopiranjem se nastoji iskrojiti materijal puno bolje fotokataliti¢ke u¢inkovitosti,

a to znanstvenicima zadnjih 20ak godina predstavlja izazov. #8189
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Osim dopiranja, Cestice zeljezovih oksida mogu biti modificirane kako bi fotokataliza bila
bolja. Xu i suradnici® su u revijalnom radu naveli kako se Zeljezovi oksidi mogu presvuéi slojem
metala, primjerice zlata, kako bi se fotokataliticka ucinkovitost poboljsala. Drugi nacin je
kombinirati hematit s titanijevim oksidom, pri ¢emu se takoder postize bolja fotokemijska
razgradnja. Tre¢i nacin je funkcionalizacija povrsine Zeljezovih oksida s oksalatom, pri ¢emu se

u foto-Fentonovoj reakciji formira kompleks koji je mnogo bolji u fotokatalizi.!®

2.8.3. Ostale primjene Zeljezovih oksida

Osim u industriji, zeljezovi se oksidi koriste i za razne druge namjene. Hematit i magnetit se u
literaturi® navode kao abrazivi te sluZe za poliranje. Hematit se koristi kao komponenta termitne
smjese, zajedno s prahom aluminija. NanocCestice Zeljezovih oksida prisutne su u ferofluidima.
Hematit se koristi kao senzor za vlagu,'®! senzor za Ha i CH4'%? te CO'. Hematit se kao
katalizator koristi u zra¢nim jastucima za brzo stvaranje dusika. Hematit i magnetit se koriste i
kao nakit.® Getit se koristi za vatrostalnost i prigusivanje dima. Zeljezovi se oksidi dodaju portland
cementu kako bi cement bio otporan na sulfate. Nadalje, koriste se u obradi voda te za
dekontaminaciju radioaktivnog otpada.! Zeljezovi se oksidi koriste i u obradi otpadnih voda te za

uklanjanje E.coli.'®*

2.8.4. Primjene hematita dopiranog kromom

Tijekom posljednjeg desetljeca dopiranje hematita razlic¢itim kationima Se intenzivno istrazuje.
Ta su istrazivanja bila motivirana uglavnom zbog potencijala za razli¢ite primjene. Opcenito je
poznato da dopiranje metalnim kationima moZe poboljsati specificna svojstva hematita, ¢ime se
omogucuje odgovarajuca primjena tog materijala. U odnosu na razne katione prijelaznih metala
kation kroma (Cr®*) je posebno je pogodan dopand zbog toga §to mu je ionski radijus (61,5 pm)
vrlo sli¢an Fe®* (64,5 pm).1® Vazno je naglasiti da su hematit i eskolait (o-Cr203) izostrukturni s
korundom (a-Al203).! U mnogim su radovima istraZivani uzorci hematita dopiranog kromom
zbog njihove poboljsane fotoelektrokemijske (PEC) uéinkovitosti.’®®*1%® U tim je radovima
hematit koristen kao fotoanoda kod dobivanja vodika razdvajanjem vode. Liu i suradnici'®
priredili su hematit dopiran kromom kugli¢cnim mljevenjem te termickom obradom dobivene
smjese. Navedeni autori su pokazali da 4 % atomskog udjela kroma (elektroda) znacajno
poboljSava svojstva hematita u odnosu na nedopirani hematit u Li-ionskim baterijama. Takoder
se pokazalo da nanocCestice hematita dopiranog kromom mogu biti koriStene kao visoko
selektivan i osjetljiv senzor za H2S pri niskim temperaturama.?®® Ocwieja i suradnici® testirali

su nanocestice hematita dopiranog kromom kao katalizator u HT-WGS reakciji.
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2.9. Instrumentalne metode u istraZivanju svojstava Zeljezovih oksida
Spektrometrijske metode obuhvacaju veliku grupu analitickih metoda koje se temelje na
atomskoj i molekulskoj spektroskopiji. Spektroskopija je znanstvena disciplina koja se bavi
istrazivanjem interakcija elektromagnetskog zrac¢enja s materijom. Spektar elektromagnetskog
zracenja sastoji se, ovisno o valnoj duljini zracenja, od nekoliko podruéja. To su y podrucje,
podru¢je rendgenskog zracenja, ultraljubicasto podrucje, vidljivo podrucje, infracrveno
podrucje, mikrovalno podrucje te podrucje radiovalova. Stoga postoji i velik broj instrumenata
koji pokrivaju nabrojena podrucja spektra. U sklopu ove doktorske disertacije koriteno je
podru¢je y-zraCenja (Mdssbauerova spektroskopija), UV-Vis-NIR podru¢je (UV-Vis-NIR
spektroskopija) te srednje IR podruéje (FT-IR spektroskopija). U ovom poglavlju naglasak ¢e

biti na UV-Vis-NIR podrucju jer je ono vazno za boju Zeljezovih i drugih oksida.

2.9.1. Spektrofotometrija u UV-Vis-NIR podrucju

U sklopu ove doktorske disertacije UV-Vis-NIR spektroskopija bitna je iz dva razloga. Prvi
razlog odnosi se na snimanje apsorpcijskih spektara prasSkastih uzoraka zeljezovih oksida
pomocu kojih se moze odrediti okvirna vrijednost energijskog procijepa Taucovom metodom.
Za to je potreban poseban dodatak za UV-Vis-NIR spektrofotometar koji se zove integrirajuca
sfera. Drugi razlog za koristenje UV-Vis-NIR spektroskopije odnosi se na pracenje kinetike
fotokatalitickih ispitivanja, gdje se prati smanjenje koncentracije bojila RhB u ovisnosti 0
vremenu osvjetljavanja. Za oba ispitivanja potreban je spektrofotometar, odnosno uredaj za
mjerenje apsorbancije, reflektancije te transmitancije. Zeljezovi oksidi i hidroksidi su raznih
boja. Magnetit je crne boje, maghemit je smede boje, a tu su i zelene hrde. Ipak, veéina
zeljezovih oksida u prirodi uglavnom je Zivopisne Zute i crvene boje. To je zato §to dobro
apsorbiraju UV podrucje i dio vidljivog podru¢ja kra¢ih valnih duljina. Boja zeljezovih oksida
ovisi o brojnim svojstvima, kao $to su morfologija, veli¢ina Cestica, elektronska svojstva,
strukturna svojstva i dr. UV-Vis-NIR spektri zeljezovih oksida proizlaze iz elektronskih

svojstava, odnosno nastaju kao posljedica tri razli¢ite vrste elektronskih prijelaza:

1) prijelazi d-d (prijelazi izmedu d orbitala metalnog kationa)
2) istovremeno pobudivanje dvaju magnetski spregnutih iona Fe®*

3) prijenos naboja s liganda na metalni centar (eng. ligand-to-metal charge transfer, LMCT)

Prijelazi d-d ili prijelazi ligandnog polja Fe** obuhvaéaju prijelaze iz osnovnog stanja u

pobudena stanja ligandnog polja. Spomenuti prijelazi ligandnog polja zapravo su zabranjeni
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izbornim pravilima, ali u spektrima zeljezovih oksida oni imaju veée intenzitete zbog
magnetskih sprezanja bliskih Fe3* kationa koji se nalaze u strukturi. Ova sprezanja mogu
uzrokovati simultane pobude 2 kationa jednim fotonom. Prijelazi d-d zapravo daju veci
doprinos boji zeljezovih oksida nego Sto je oCekivano.

Prijenosi naboja glavni su uzrok apsorpcije UV i vidljive svjetlosti zeljezovih oksida. Postoje
dvije vrste ovih prijelaza, to su ligand-metal (0% - Fe*") te metal-metal (Fe?*- Fe**) prijelazi.
Ovi prijelazi uzrokuju apsorpciju u UV podruéju, no te apsorpcijske vrpce protezu se i u vidljivo
podrucije. U podrucju od 550 do 900 nm dolazi do preklapanja vrpci ovih prijelaza s vrpcama

uzrokovanim prijelazima d-d.

2.9.2. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena (IR) spektroskopija se kao i druge spektroskopske metode temelji na interakciji
elektromagnetskog zraCenja s materijom. Za infracrvenu spektroskopiju je karakteristi¢no
podrugje valnih duljina elektromagnetskog zra¢enja izmedu 2.5 i1 50 um (infracrveno zracenje).
Ako infracrveno zracenje koje pada na neku molekulu, odnosno uzorak, ima frekvenciju koja
tono odgovara frekvenciji vibracije neke veze u toj molekuli, molekula ¢e tu energiju
apsorbirati te ¢e energija elektromagnetskog zraCenja biti pretvorena u energiju vibracije
kemijskih veza. Nadalje, ako molekula apsorbira zracenje koje pada na nju, sukladno tomu ¢e
manje infracrvenog zracenja do¢i do detektora. To ¢e se u dobivenom spektru manifestirati kao
apsorpcijska vrpca, odnosno kao pad transmisije.

U sklopu nekog istrazivackog rada infracrvena spektroskopija se koristi kako bi se dobile
informacije o uzorku, bilo da je rije¢ o identifikaciji faza, analizi adsorbiranih tvari, pra¢enju
pomaka pojedinih vrpci i sl. Kao rezultat analize dobivaju se apsorpcijske vrpce, a one su
karakteristi¢ne za svaku pojedinu tvar. Osim toga, ova metoda Cesto se koristi kako bi se vidjele
karakteristiéne funkcionalne grupe kao $to su karbonilna, hidroksilna, tiolna, karboksilna,
amino skupna i dr.2%?

Osim transmisijske IR spektroskopije, IR spektri mogu se snimiti i tehnikom prigusene totalne
refleksije (eng. Attenuated Total Reflection, ATR). Apsorpcijska svojstva uzorka mogu se dobiti
tehnikom ATR pomocu infracrvenog zraCenja koje se reflektira od povrsine uzorka. Mjerenje
tehnikom ATR pripada metodi unutarnje refleksije jer koristi ATR kristal kroz koji prolazi IR
zraka. Taj kristal je u kontaktu s uzorkom te se zraka odbija unutar ATR kristala dok na kraju ne
izade van 1 dode do detektora. To je moguce samo ako je zadovoljen uvjet za totalnu refleksiju.

Kako se zraka IR zraCenja odbija unutar ATR kristala, ona ¢e do¢i u dodir s uzorkom koji se
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nalazi na ATR kristalu preko refleksijskih tocaka. Pri svakoj pojedinoj refleksiji IR zrac¢enja dio
zraCenja ¢e apsorbirati uzorak. Buduci da IR zragenje prodire u uzorak samo 2 do 15 um, uzorak
1 ATR kristal moraju biti §to vise priljubljeni jedan uz drugog da bi se dobio kvalitetan spektar.
Zato se uzorak mora dobro stisnuti i pricvrstiti na ATR kristal uz pomo¢ stezaljke.

Spektroskopija FT-IR pomo¢u ATR tehnike vrlo je korisna i moé¢na tehnika za analizu
zeljezovih oksida i oksihidroksida. Pokazano je kako zbog drugacijeg oblika Cestica dolazi do
promjena njihovih svojstava, a FT-IR je vrlo osjetljiva tehnika koja daje drugaciji spektar s
obzirom na morfologiju Cestica, kao npr. u slucaju letvicastih i sfernih Cestica hematita. Nadalje,
na temelju FT-IR spektara moguce je odrediti fazni sastav sintetiziranih uzoraka ili uzoraka iz
prirode. Tehnika ATR ima veliku prednost u odnosu na transmisijsku IR spektrometriju jer ne
zahtijeva prakticki nikakvu pripremu uzorka te omogucéuje snimanje cijele serije uzoraka u
relativno kratkom vremenu, a da pri tome ne treba paziti na masu uzorka koji se snima. Dodatna
je prednost §to je za takvu analizu potrebno vrlo malo uzorka.

U FT-IR apsorpcijskim vrpcama vidljive su karakteristicne vibracije u vezama poput Fe-O
te Fe-OH. Osim toga, moguce je razlikovati vibracije strukturnih od vibracija povrSinskih
hidroksilnih skupina. Metoda FT-IR vrlo je korisna i pozeljna kada se radi o istraZivanjima
zeljezovih oksida jer omogucuje faznu identifikaciju, pruza uvid u morfologiju Cestica, stupanj
kristalnosti, daje informacije o dopiranju, posebno ako je rije¢ o zamjeni iona Fe3* za ione AI%*.!
Osim toga, FT-IR spektroskopija daje i vaznu informaciju o molekulama adsorbiranim na
povrsini Cestica uzorka. Korisna je 1 kod odredivanja necistoca prisutnih u uzorku kao §to su
nitrati, karbonati, oksalati.?®

Hematit ima 6 aktivnih nacina vibracija u IR podruc¢ju (tablica 7). U 2 slucaja su dipolni
momenti paralelni (longitudinalne vibracije Azy), dok su preostala Cetiri nacina vibracije
okomiti na os ¢ (transverzalne vibracije E.).2** Za svaki nadin vibracije postoje po dvije
frekvencije koje odgovaraju longitudinalnim i transverzalnim fononima, wi i @x. Ove dvije
frekvencije i i o su karakteristicne za spojeve ionskog karaktera te se stoga moraju uzeti u
obzir za svaki nacin vibracije.?®® Drugi minerali poput anatasa®®, korunda te eskolaita®
takoder imaju w i o frekvencije. Nadalje, pozicije apsorpcijskih vrpci osjetljive su na oblik i
veli¢inu &estica.?’” Povrsina kristalita hematita prekrivena je hidroksilnim grupama &ije se
vibracijske vrpce vide u IR spektru te je uoceno je 11 vrpci koje nastaju kao rezultat istezanja
ovih OH skupina.?’® Od tih vrpci neke najznaéajnije su na 3720 (rame), 3700, 3635, 3490
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(rame), 3435 (rame) te 3380 cmL. Hematit u idealnom slu¢aju u svojoj strukturi ne bi trebao

imati OH grupe, ali su u realnim uzorcima &esto ipak prisutne.t

Tablica 7. Apsorpcijske vrpce hematita u infracrvenom podrucju

Valni broj vrpce (cm™)

Tip vibracije Simetrija 5 Zapazeno kod uzoraka
IzraCunato . . .
Letvicaste Cestice ~ Sferne Cestice

Az | 662 645 -
ot 526

Eu | 662 525 548
ot 524 525 548

Eu | 494 471
ot 437 440

Aoy | 414 400 397
ot 299

Eu Q) 368 337
ot 286 300

Eu | 230 230
ot 227

Apsorpcijske vrpce getita javljaju se, kao i kod drugih FeOOH polimorfa, zbog Fe-OH te
Fe-O vibracija. Postoji 36 mogucih vibracija Fe-O i 12 vibracija hidroksilne skupine. Od
navedenih vibracija aktivno je samo 12 Fe-O te 5 hidroksilnih vibracija (sve odgovaraju tipu
simetrije B), no nisu sve eksperimentalno zapazene.'?® Intenzivno istezanje strukturnih
hidroksilnih grupa prisutnih u unutrasnjosti materijala odrazava se u obliku FT-IR vrpci na 3140
cm L. Postoje jo§ dvije vrpce manjeg intenziteta na 3660 te 3484 cm ! koje se mogu pripisati
vibracijama hidroksilnih grupa na povrsini. Smanjenje kristalnosti uzorka dovodi do Sirenja
apsorpcijskih vrpci te dolazi do smanjenja frekvencije deformacija OH grupa, dok frekvencija
istezanja OH grupa raste. Ovi pomaci apsorpcijskih vrpci nastaju zbog slabljenja vodikove veze
u jedini¢noj ¢eliji. Neke vrpce, poput one na 397 cm ! nisu osjetljive na oblik &estice i
kristalnost, no neke vrpce, poput one na 360 cm™! (simetri¢no istezanje Fe-O), pokazuju
promjenu frekvencije ako getit ima drugaciju morfologiju i kristalnost. Vrpce na oko 900 (SoH)
te 800 cm ! (yon) kemidarima su jako vazne jer su karakteristi¢ne za getit. One se vide jako
dobro jer su vrlo intenzivne, ¢ak i ako je getita vrlo malo u uzorku. Vrpce getita navedene su u
tablici 8.
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Tablica 8. Apsorpcijske vrpce getita u infracrvenom podrucju

Vibracija Karakteristi¢na simetrija  Valni broj vrpce /cm™
Istezanje povrsinske OH skupine 3660, 3484

Istezanje strukturne OH skupine Bau 3140
doH Svijanje u ravnini Bau 892
YoH Svijanje izvan ravnine B 795
10 Bau 630*

Bay ~ 495"
Biu 449

TOH Bou 397**
Bau 263

*= Fe-O simetri¢no istezanje paralelno 0si a
**=Fe-O antisimetri¢no istezanje paralelno 0si ¢
sh=shoulder

2.9.3. Rendgenska difrakcija na prahu
Metodu difrakcije razvili su William Henry Bragg i njegov sin William Lawrence Bragg, koji
su shvatili kako interakcija rendgenskih zraka s kristalom neke tvari daje difrakcijsku sliku.
Henry je zasluZzan za konstruiranje difraktometra, a njegov sin Lawrence je shvatio kako
difrakcijski obrazac povezati sa strukturom kristala na kojem dolazi do rasprSenja. Lawrence je
definirao uvjet konstruktivne interferencije, odnosno da ¢e ona nastati samo ako je razlika u
putu dviju zraka jednaka cijelom broju valnih duljina (Braggova jednadzba):
nA = 2dsinf (12)

n =cijeli broj (n=1,2,3,...)
2 = valna duljina rendgenske zrake
d = meduplosni razmak ekvidistantnih ravnina
€ = upadni kut rendgenske zrake

Rendgenska difrakcija ima veliku ulogu u analizi Zeljezovih oksida.! Primarna svrha ove
analize jest identifikacija pojedinih faza u uzorku, no takoder omogucuje izracunavanje
parametara jedini¢ne Celije te prosjecne veliine kristalita. Odredenim racunskim metodama
mogu se dobiti i dodatne informacije o uzorku, primjerice 0 naprezanju. Rendgenskom
difrakcijom mogucde je uociti necistoce u pojedinim fazama koje mozda nisu vidljive drugim

tehnikama karakterizacije.
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Osim navedenog, rendgenska difrakcija je osjetljiva na oblik kristala, §to se moze uociti ako
su u difraktogramu jedne faze prisutne i uske i Siroke difrakcijske linije. Primjerice, plocasti
kristali hematita veli¢ine 100 nm pokazuju proSirene {hkl} difrakcijske linije te uske {hk0}
difrakcijske linije.

Osim o obliku kristala, difraktogram se razlikuje ovisno o obliku ¢estica. Ako su Cestice u
obliku Sstapi¢a ili plocCica, kristaliti nece biti nasumicno orijentirani tijekom difrakcije
rendgenskih zraka te ¢e se promijeniti odnosi intenziteta pojedinih difrakcijskih linija. Uzrok
tomu je preferirana orijentacija Cestica koja se dogada prilikom priprave uzorka za snimanje.
To je bitno naglasiti upravo zato Sto se akaganeit i getit Cesto javljaju u obliku Stapic¢a i iglica.

Rendgenska je difrakcija jako je korisna kod analize dopiranih oksida i ¢vrstih otopina jer se
njome moze dokazati ugradnja stranih kationa. Prilikom ugradnje, odnosno dopiranja, dolazi
do promjena parametara jedini¢ne celije. Buduci da je rendgenska difrakcija osjetljiva na
kristalnost uzorka, iz dobivenih difraktograma lako je ustanoviti da li je uzorak dobro kristalan,
slabo kristalan ili amorfan. U sklopu ove doktorske disertacije veéina uzoraka sadrzi kristalite
prosjeéne veli¢ine nekoliko desetaka ili stotina nanometara, zbog ¢ega u difrakciji pokazuju
slabu ili osrednju kristalnost.

Nadalje, vazno je istaknuti kako je Sirina difrakcijskih linija obrnuto proporcionalna veli¢ini
kristalita. Valja naglasiti kako veli¢ina kristalita nije isto Sto i veliina Cestica buduci da je
Cestica obi¢no nakupina manjih kristalita. Stoga se veli¢ina Cestica promatra na druge nacine,
primjerice pretraznim elektronskim mikroskopom.

Ali, zasto je Sirina difrakcijskih linija obrnuto proporcionalna veli¢ini kristalita? Teorijski bi
se difraktogram, dobiven pomocu idealnog difraktometra pri mjerenju difrakcije na idealno
velikom kristalu od nekoliko mikrometara, sastojao od uskih okomitih linija. Medutim, u
stvarnosti je to nemoguce. Intenziteti nisu toliko veliki, a linije imaju svoju $irinu. Sirina linije
primarno nastaje zbog doprinosa instrumenta te proizlazi iz nesavrSenosti kristalita, odnosno
uzorka. Struktura kristalita nije savrSena ve¢ sadrzi mikrodeformacije, a zbog njih u kristalu
nastaju mikronaprezanja. ProSirenje linije javlja se takoder zbog nehomogenosti Cvrstih
otopina, temperaturnog ¢imbenika te dopiranja. Kod kristalita veli¢ine oko 100 nm dolazi do
prosirenja difrakcijskih linija te prosirenje postaje znacajno ako su kristaliti dvostruko manji.
Amorfni materijali imaju kristale vrlo malih dimenzija, a to se u difraktogramu oc¢ituje kao
veliko prosirenje linija. U slucaju amorfnih uzoraka dobro je imati rezultate M@ssbauerove

spektroskopije jer se iz Mossbauerovih spektara moze dobiti vise informacija o samom uzorku.
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Svaki kristalit predstavlja odredeno podru¢je u materijalu unutar kojeg postoji vrlo jasno
definirana struktura. Ako se kristal promatra TEM metodom, na povecanoj slici ¢e se vidjeti niz
paralelnih uskih linija, $to je znak dobro definirane kristalne strukture. No, takvo uredenje,
odnosno kristal, ima svoje granice. Sasvim je uobicajeno da se pri velikim povecanjima na TEM
slici vidi viSe kristalita koji se nalaze jedan pored drugoga. Defekti se ponaSaju upravo kao granice
kristalita, odnosno rije¢ je o mjestu gdje dolazi do prekida uredene domene. ProSirenje
difrakcijskih linija stoga je uvjetovano ne samo veli¢inom kristalita, nego i defektima. U kristalnoj
se strukturi mogu javiti razni defekti poput bridne ili vij¢ane dislokacije, pukotina, Supljina i dr.

Defekti se dijele prema dosegu, odnosno prema dimenzijama (0D, 1D, 2D i 3D defekti).'>

2.9.4. Mossbauerova spektroskopija

Mdssbauerova spektroskopija je spektroskopska tehnika koja koristi y-zragenje dobiveno
radioaktivnim raspadom ili visokoenergijsko elektromagnetsko zraenje dobiveno U
sinkrotronima. Temelji se na efektu rezonantne apsorpcije y-zraCenja bez uzmaka jezgre ili
Maossbauerovom efektu koji je ime dobio u ¢ast nobelovcu Rudolfu Mdssbaueru, pioniru i
zacetniku Mossbauerove spektroskopije. Svoje otkrice Mdssbauer je objavio 1958. g. te je dobio
Nobelovu nagradu za fiziku 1961. g. Mdssbauerova spektroskopija zasniva se na rezonantnoj
apsorpciji y-zraka, odnosno fotona velike energije. Da bi rezonantna apsorpcija bila moguca bilo
je potrebno naci tehnicka rjeSenja koja bi omogucila da uzorak moze apsorbirati fotone visoke
energije koje emitira izvor. Mosshbauerov efekt pokazuje samo mali broj izotopa samo nekih
elemenata. U sklopu ove doktorske disertacije, izvor y-zracenja u Mossbauerovom spektrometru
je °’Co (a ne °'Fe) koji se nalazi u matrici rodija. Rodijeva matrica je jedan od klju¢nih ¢imbenika
jer bi zbog uzmaka nastali gubici energije te se y-zrake ne bi mogle rezonantno apsorbirati u
uzorku. Rodijeva matrica se koristi jer poniStava uzmak pojedinih jezgara, odnosno uzmak se
prenosi na cjelokupni materijal. Nadalje, >’Fe u izvoru, koje nastaje raspadom °’Co, nema isto
okruZenje kao i °’Fe u uzorku te to onemoguéava rezonantnu apsorpciju y-zraka. Iz tog se razloga
izvor nalazi u elektromehani¢kom uredaju koji vibracijama postize Dopplerov efekt. Dopplerov
efekt zasluzan je za male promjene u energiji y-fotona reda nanoelektronvolti, a upravo je ta
energija dovoljna da se postigne rezonantna apsorpcija fotona. To se postize samo pri odredenim
brzinama gibanja izvora prema uzorku, a koja se izrazava u mm/s. Dakle, bez tih tehnic¢kih
rjeSenja ne bi doslo do rezonantne apsorpcije te se ne bi mogao snimiti Méssbauerov spektar
nekog uzorka. Mossbauerova spektroskopija je vazna za karakterizaciju materijala stoga Sto daje

informacije o faznom sastavu uzorka, magnetskom uredenju materijala, valentnom stanju
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(primjerice dvovalentno te trovalentno Zeljezo), kristalnosti te vrsti okruzenja kationa (primjerice
tetraedarsko 1 oktaedarsko okruzenje). Mdssbauerova spektroskopija je vazna za istrazivanje
amorfnih materijala jer rendgenska difrakcija na prahu ne moze dati puno informacija o
amorfnom materijalu. Najvaznija prednost ove spektroskopske metode je Sto je selektivna samo
na jedan izotop, Sto naravno ovisi o koriStenom izotopu izvora.

M@dssbauerova spektroskopija vrlo je mo¢na i vazna tehnika za izu¢avanje zeljezovih oksida.
U tablici 9 navedeni su parametri koji opisuju Méssbauerove spektre odabranih Zeljezovih oksida.

Iznad Curijeve temperature (Tc) hematit je paramagnetican te mu se spektar na sobnoj
temperaturi sastoji samo od kvadrupolnog dubleta iznosa kvadrupolnog razdvajanja oko 0,43
mm/s. Hematit je slabo feromagneti¢an pri temperaturama ispod Tc, te ¢e sekstet u
Massbauerovom spektru imati vrijednosti kvadrupolnog razdvajanja oko — 0,20 mm/s, no ako je
rije¢ o antiferomagnetskom hematitu (pri temperaturama ispod Twm), ova vrijednost ¢e iznositi oko
0,41 mm/s. Nadalje, kvadrupolno razdvajanje raste sa smanjenjem Cestica hematita. Vrijednost
za superparamagnetski hematit moze rasti od 0,44 mm/s do 1 mm/s ako je rije¢ o Cesticama

manjim od 10 nm.

Tablica 9. Magnetska svojstva i M@ssbauerovi parametri odabranih Zeljezovih oksida pri sobnoj temperaturi

iel\j/eftfiog Tnizring%eetcitklj)rga Magnetsko simmst  A/mmst (B
oksida  prijelaza (Tn, To) /K Uredenje (295 K) T
hematit 955 slabo feromagnetsko 0,37 —-0,20 51,8
magnetit 850 ferimagnetsko 0,26 <0,02 49,2

0,67 <0,02 46,1

maghemit 950 ferimagnetsko 0,23 <0,02 50,0

0,35 <0,02 50,0
getit 400 antiferomagnetsko 0,37 —-0,26 38,0
akaganeit 299 antiferomagnetsko 0,38 0,55 -
0,37 0,95 -
6-linijski 115 speromagnetsko 0,35 0,62 -
ferihidrit
?e::ﬂ:ﬁrlﬂ 25 speromagnetsko 0,35 0,78 -

0 oznacava izomerni pomak (relativno u odnosu na a-Fe), 4 je kvadrupolno razdvajanje, (Bnur)
oznacava srednju vrijednost hiperfinog magnetskog polja
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Dobro kristalni hematit pri sobnoj temperaturi ima hiperfino magnetsko polje iznosa 51,8 T
koje moze malo varirati s temperaturom. Ako je ova vrijednost manja od 51 T, to ukazuje da
hematit moZe imati manju kristalnost, manje Cestice ili ta manja vrijednost Bns moze biti
posljedica dopiranja. Vrijednost zasi¢enja hiperfinog magnetskog polja takoder se razlikuje za
antiferomagnetski hematit (54,2 T) i za slabo feromagnetski hematit (53,5 T).

Ako je rije¢ o uzorku hematita sa Sirokim rasponom raspodjele veliina Cestica, postoji
mogucnost da je samo jedan dio Cestica manji od kriticne. To znaci da ¢e pri niskim
temperaturama koegzistirati viSe vrsta magnetskih uredenja. Sitnije Cestice pokazat ¢e slabo
feromagnetsko uredenje, dok ¢e vece Cestice pokazati antiferomagnetsko uredenje.

Ugradnja kationa u strukturu hematita ima znac¢ajan utjecaj na njegova magnetska svojstva.
Budu¢i da je hematit izostrukturan s korundom, aluminij moze zamijeniti Zeljezo u strukturi
hematita zbog istog ionskog naboja i slinog radijusa. Medutim, s obzirom da je AI®*
dijamagneti¢an, on znacajno utjecCe na magnetska svojstva hematita, snizavajuéi temperaturu
magnetskog uredenja te vrijednost zasicenja hiperfinog polja.

Ukupno smanjenje vrijednosti hiperfinog polja moze nastati kao rezultat dva ¢imbenika —
kristalnosti i dopiranja.?'® Valja istaknuti kako hematit moze biti i superparamagneti¢an pri
sobnoj temperaturi ako su mu ¢estice manje od 8 nm. U slu¢aju da su Cestice manje od 3 nm
superparamagnetizam ¢e biti prisutan 1 pri temperaturi tekuceg dusika.

Madssbauerov spektar getita obic¢no je sekstet sa Sirokim asimetri¢nim linijama te se stoga
utoénjava koristenjem raspodjele hiperfinog magnetskog polja. Cestice getita veli¢ine 15-20
nm pokazuju superparamagnetizam pri sobnoj temperaturi, dok je superparamagnetizam cestica
manjih od 8 nm zadrzan i pri 77 K.

Ferihidrit se obi¢no sastoji od sfernih Cestica veli¢ine 2 do 7 nm te je stoga tipi¢ni model
za superparamagnetsku relaksaciju. Spektar superparamagnetskog ferihidrita ¢ini Siroki
kvadrupolni dublet, a kvadrupolno razdvajanje tim je veée $to je manja kristalnost. Za Cestice
dvolinijskog ferihidrita od 6 nm temperatura blokiranja iznosi 54 K, za Cestice od 5 nm iznosi
45K, a za &estice od 3 nm iznosi oko 10 K. Sestlinijski ferihidrit pokazuje magnetsko uredenje

pri 78K (hiperfino polje od 45 T).
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2.9.5. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) i energijski razlucujuca rendgenska
spektrofotometrija (EDS)

Zeljezovi oksidi imaju razli¢ite morfologije $to znatno utjeée na njihova fizikalno-kemijska
svojstva (opticka, magnetska). Elektronska mikroskopija ima vaznu ulogu u istrazivanju
metalnih oksida i raznih drugih materijala (polimera i metala) jer daje mnogo informacija o
morfologiji. Osnovna podjela elektronskih mikroskopa, temeljena na nacinu njihovog rada, je
na pretrazne i transmisijske.

Pretrazni elektronski mikroskop (eng. Scanning electron microscope, SEM) je koristan za
prouc¢avanje morfologije Cestica veli¢ine od oko 10 nm pa do mikronskih veli¢ina. Prikladan je
za pretrazivanje veceg broja Cestica, ¢ime se moze ste¢i dobar uvid 0 samom uzorku. lako se
razli¢itost morfologija ocituje kroz mnoge spektroskopske metode, jedino elektronska
mikroskopija daje pravi vizualni prikaz toga kako je neki materijal nanostrukturiran te daje
‘opipljiv' rezultat.

Pretrazni elektronski mikroskop koristen za istraZivanje u sklopu ove disertacije (JEOL JSM-
7000F) dobiva zraku elektrona po principu Schottkyeve emisije pomoc¢u jakog elektricnog polja
(eng. field emission, FE) te kao izvor koristi volframov monokristal presvucen slojem ZrO> koji
se zagrijava na oko 1500 °C kako bi se olaksala emisija elektrona. Zbog toga se ovaj uredaj
naziva visokorezolucijskim pretraznim elektronskim mikroskopom (eng. Field Emission
Scanning Electron Microscope, FE-SEM). Instrument FE-SEM stvara vrlo usku zraku
elektrona velikog intenziteta ¢iji je presjek samo 5-10 nm, zbog ¢ega ima jako dobru rezoluciju.
Uredaj FE-SEM kori$ten u ovoj disertaciji ima maksimalnu rezoluciju 1,2 nm. Stvorena zraka
elektrona putuje duz kolone elektronskog mikroskopa te pada na uzorak na nosacu. Slika se na
pretraznom elektronskom mikroskopu najceS¢e dobiva detekcijom sekundarnih elektrona.
Sekundarni elektroni nastaju neelasticnim sudarom primarne zrake elektrona s uzorkom, pri
¢emu dolazi do izbijanja elektrona iz uzorka. Sekundarni elektroni imaju energiju oko 50 eV ili
manje. Dubina do koje prodire zraka elektrona u uzorak ovisi o nekoliko ¢imbenika, a to su
energija elektrona, atomski broj elemenata u uzorku, gustoca materijala te vrsta elemenata u
samom uzorku. Ovisno o navedenim parametrima, dubina prodiranja moze iznositi 100 nm do
5 um. Taj tzv. interakcijski volumen obi¢no se prikazuje oblikom kapljice. Sekundarni elektroni
nastaju pri manjim dubinama 5-50 nm, odnosno 5 nm za vodice, a 50 nm za izolatore.
Rendgenske zrake nastale neelasticnim sudarom elektrona mogu dolaziti iz jos veée, mikronske

dubine uzorka.?1!

Doktorska disertacija Marko Robié



§ 2. Literaturni pregled 59

Instrument FE-SEM moze imati razne dodatke i razne detektore i moguénosti. Jedan od
¢esc¢ih dodataka je energijski razlu¢ujuéi rendgenski spektrometar (eng. Energy-dispersive X-
ray spectrometer, EDS). Tehnikom EDS moze se saznati koji se elementi nalaze u uzorku te u
kojem su medusobnom omjeru, stoga je korisna tehnika za analizu raznih Cestica, kristala,
keramika i minerala, a posebice materijala nehomogenog sastava, ¢vrstih otopina te dopiranih
materijala.

Prilikom interakcije elektronske zrake i uzorka dolazi do izbijanja unutarnjih elektrona te na
tim mjestima ostaju praznine. Karakteristicne rendgenske zrake nastaju kad elektroni iz visih
orbitala popunjavaju te praznine. Svaki element ima karakteristi¢ne elektronske prijelaze pa
stoga svaki element daje jedinstven spektar, poput otiska prsta. Zato se nastale rendgenske zrake
koriste za elementnu analizu. Karakteristicno rendgensko zracenje se u elektronskom
mikroskopu moze detektirati ako instrument kao dodatak ima energijski razlucujuci rendgenski
spektrometar. Dok se u rendgenskoj difrakciji na prahu kao rezultat mjerenja dobiva
difraktogram, gdje je na apscisi prikazano kutno podrucje, u EDS analizi se kao rezultat dobiva
pravi spektar rendgenskog zracenja.

Za EDS je najbitnije da koristeni ubrzavaju¢i napon elektrona u mikroskopu bude veci nego
Sto je potrebno za pobudu karakteristicnog rendgenskog zrac¢enja elemenata od interesa. Osim
toga, mora se namjestiti radna udaljenost koja je optimalna za provodenje analize, poZeljno je
da struja bude veca, povrSina uzorka tijekom analize mora biti ravna, a snop elektrona mora
padati okomito na uzorak. U suprotnom moZe do¢i do pogreske i znacajnih odstupanja, pa i do

krive interpretacije dobivenih podataka iz spektra.?'1212
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§ 3.EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. KoriStene kemikalije

U sklopu doktorske disertacije provedena su dva tipa sinteza, a to su ubrzane hidrolize te

elektroispredanje. Kemikalije koristene u istrazivanju navedene su u tablici 10. Za

elektroispredanje koristene su nitratne soli jer se nitrat zarenjem potpuno razgradi. Za ubrzane

hidrolize koristene su kloridne soli jer se klorid moze lako isprati na kraju sinteze te ne zaostaje

u uzorcima.

Tablica 10. Popis kemikalija koristenih za sinteze u sklopu doktorske disertacije

Ime kemikalije

Kemijska formula

Proizvodac

barijev sulfat
etanol, apsolutni i tehnicki
ledena octena kiselina 99 %,

miliQ voda

zeljezov(III) klorid
heksahidrat

kromov(l11) klorid heksahidrat
zeljezov(IlI) nitrat nonahidrat
kromov(l11) nitrat nonahidrat

polivinilpirolidon

vodikov peroksid, 30 %
rodamin B

komercijalni hematit

urotropin

BaSO4
C2HsOH
CH3COOH
H20

FeCls - 6H20

CrCls- 6H.0
Fe(NO3)s - 9H20
Cr(NOgs)s - 9H.0

PVP

Mw = 1 300 000 g/mol
H202

RhB

o-Fe203

CeH12N4

NacalaiTesque, WAKO Chemicals
Gram-Mol

Alkaloid Skoplje

Merck

(instrument: Elix® Essential 5 UV
Water Purification System)
AlfaAesar

AlfaAesar
AlfaAesar
AlfaAesar
AlfaAesar

Kemika
Merck
Ventron Chemicals, Ltd.

Kemika
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Za kemijske sinteze koriSteni su Celicni autoklavi Parr (modeli 4748 i 4744) s teflonskim
reaktorima od 125 i 45 mL. Sinteze ubrzanih hidroliza obavljane su u pe¢i Yamato DX300 koja
ima maksimalno zagrijavanje do 300 °C.

Za Zarenje na visokim temperaturama koristeni su loni¢i za od aluminijevog oksida. Zarenje
je izvrSeno u peéi Estherm (Demiterm), koja moze postic¢i temperaturu zagrijavanja do 1150 °C.

Za elektroispredanje koriStena je aparatura kuéne izrade koja se sastoji od nekih komercijalnih
dijelova. Koristena je pumpa Harvard Apparatus (Pumpll Elite), uredaj za stvaranje visokog
napona CZE1000R kojeg je proizveo Spellman. Uzorci dobiveni elektroispredanjem skupljani su

na aluminijskoj foliji debljine 0,030 mm zalijepljenoj na kolektoru.

3.2. Instrumentacija
U sklopu istrazivanja koriSteni su brojni instrumenti kako bi se pripravljeni uzorci potpuno
okarakterizirali. U tablici 11 navedeni su instrumenti koriSteni za sintezu uzoraka, a u tablici 12

su navedeni instrumenti za karakterizaciju uzoraka.

Tablica 11. Uredaji koristeni za pripravu uzoraka

Uredaj Model Proizvodac

pH metar Corning-Pinnacle 555 Radiometer d.o.0.
ultracentrifuga za ispiranje Scanspeed 2236R High-Speed centrifuge  Labogene

uzoraka (maksimalan broj okretaja: 22 000 rpm)

pec s gravitacijskom DX300 Yamato Scientific
konvekcijom Co., Ltd.

pe¢ za zarenje Demiterm Estherm d.o.0.
autoklavi za pripremu uzoraka  Parr 4748 i Parr 4744 Parr instruments Co.
aparatura za elektroispredanje  pumpa 'Pumpl1 Elite' Harvard Apparatus
kuéne izrade visokonaponski generator CZE1000R Spellman
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Tablica 12. Popis uredaja koriStenih za karakterizaciju sintetiziranih uzoraka

Uredaj

Proizvodacd

Rendgenski difraktometri

Uredaj za RT Mossbauerovu

spektroskopiju

Uredaj za LT- Mdssbauerovu

spektroskopiju

FT-IR-ATR

Spektrofotometar

Pretrazni elektronski
mikroskop

Detektor za energijski
razlucujucu rendgensku
spektrometriju

Lampa koriStena za
fotokatalizu
Transmisijski elektronski
mikroskop (TEM)

Panalytical Aeris
Empyrean
APD2000

Maossbauerov spektrometar u
transmisijskoj konfiguraciji,
izvor: >’Co(Rh) od 25 mCi,
temperatura snimanja je 293 K
Mdossbauerov spektrometar u
transmisijskoj konfiguraciji,
izvor: °’Co(Rh),

temperatura snimanja je 80 K
(Sveuciliste E6tvos Lorand,
Budimpesta, Madarska)

Frontier spectrometer

UV-3600 s integriraju¢om sferom

JSM-7000F

EDS INCA Energy 350

MAX-303 Compact Xenon
Light source (300 W)

JEOL JEM-ARM-200F
(Nacionalni institut za fiziku
materijala, Bukurest,

Rumunjska)

Malvern Panalytical Ltd.
Malvern Panalytical Ltd.
Ital Structures

WissEl (Wissenschaftliche
Elektronik GmbH)

WissEl (Wissenschaftliche
Elektronik GmbH)

Perkin Elmer, Inc.

Shimadzu Corporation

JEOL Ltd.

Oxford Instruments plc

Asahi Spectra Co. Ltd.

JEOL Ltd.
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3.3. Priprava uzoraka

3.3.1. Nanovlakana hematita dopiranih kromom

Prvi korak u sintezi je priprema viskozne otopine koja se dobiva otapanjem 3 g spoja topljivog
polimera polivinilpirolidona (PVP) u 50 mL apsolutnog etanola. Otopina nastaje mijeSanjem
spomenutih komponenti na magnetskoj mijesalici (350 rpm) uz zagrijavanje (70 °C) tijekom 3
h. Potom se u 20 mL dobivene viskozne otopine dodaje 2 mL miliQ vode te 20 kapi ledene
octene kiseline kako bi se osigurala kiselost koja je nuzna prije dodavanja kationa. Tako je
pripremljena osnovna otopina ‘A’ te ju je potrebno homogenizirati na magnetskoj mijesalici 1 h
na 350 rpm pri sobnoj temperaturi. Nadalje, kako bi se pripremila konacna otopina za
elektroispredanje u otopinu 'A' potrebno je dodati jos 2 mL 1 mol dm~ otopine nitratnih soli
Cr?*, Fe*" ili njihove smjese. U tablici 13 je navedeno koji se kationi te u kojoj koncentraciji
dodaju u otopinu ‘A’ kako bi se dobila otopina spremna za elektroispredanje uzoraka sa zeljenim
atomskim udjelom kroma u kona¢nom produktu. Na slici 5 je shematski prikazan sastav otopine
za elektroispredanje. Ovu viskoznu otopinu je potrebno jo$ 3 h homogenizirati na magnetskoj
mijesalici (300-350 rpm) pri sobnoj temperaturi kako bi bila spremna za elektroispredanje.
Uzorci Cr0 1 Crl100 su referentni uzorci. Temeljne otopine kromovog i Zeljezovog nitrata su

unaprijed pomijeSane i homogenizirane, ovisno o udjelu kroma u uzorcima Cr5 i Cr10.

Tablica 13. Priprava uzoraka za elektroispredanje. Udio kroma izrazen je kao mnozinski udio, a
rac¢una se prema formuli x(Cr)= (n(Cr)/n(Cr)+n(Fe))-100

Volumen i koncentracija otpipetiranih
temeljnih otopina kationa u otopinu A

Cr0 0 2 mL 1 mol dm™ Fe(NO3)s

Cr5 5 1,9 mL 1 mol dm™3 Fe(NOs)s +
0,1 mL 1 mol dm™3 Cr(NOs)s

Ime uzorka  x(Cr) / mol %

Cr10 10 1,8 mL 1 mol dm~3 Fe(NOs)3 +
0,2 mL 1 mol dm™3 Cr(NO3)s

Cr100 100 2 mL 1 mol dm™2 Cr(NO3)3
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Otopina za elektroispredanje

1) Osnovna otopina A
PVP (1 300 000 g mol™")
EtoH (abs)
r~ H>0 (miliQ)
ledena octena kiselina
2) Kationi metala
Fe3*

crt

Slika 5. Otopina za elektroispredanje i njene sastavnice

Pripremljena otopina je prenesena u Spricu, a na njezin je vrh stavljena igla. Igla (21 G) je
spojena na pozitivan pol visokonaponskog uredaja unutar aparature za elektroispredanje (slike
61 7). Oznaka 21 G znaci da je unutarnji promjer igle 0,5 mm, dok je vanjski promjer 0,8 mm.
Pumpa, koja gura sadrzaj Sprice prema van, namjeStena je na protok od 1,5 mL/h koji se
pokazao najboljim prilikom optimizacije cjelokupnog elektroispredanja, a isto vrijedi i za
napon na visokonaponskom uredaju (20 kV) te udaljenost igle od kolektora (20 cm). Kolektor
je uzemljena aluminijska ploca povrsine 15 cm x 20 cm, a na njega se stavlja deblja aluminijska
folija (0,030 mm) prikladne veli¢ine na kojoj se prikupljaju kompozitna elektroispredena
vlakna. Spomenuta kompozitna vlakna ve¢inom se sastoje od polimera PVP te su veée debljine
nego zarena vlakna. Igla se nalazi na udaljenosti 20 cm od kolektora, §to znaci da se izmedu
igle i kolektora nalazi elektri¢no polje 1 kV/cm. Tijekom elektroispredanja je na vrhu igle
obi¢no nastalo vise mlaznica iz kojih se ispredalo istodobno (slika 8), a to se u literaturi naziva

visemlazno elektroispredanje.?!?
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HARVARD

(Gl
[ o] o [

Slika 6. Prikaz aparature za elektroispredanje kuéne izrade koja je koristena u eksperimentu

viskozna otopina kolektor

l Ll
generator =
visokog napona

Slika 7. Shematski prikaz aparature za elektroispredanje

Slika 8. Stvrdnute 'grancice' polimerne otopine s vrha igle nakon elektroispredanja razgranate su zbog

pojavljivanja viSe Taylorovih konusa, odnosno zbog visemlaznog elektroispredanja
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Preliminarni su rezultati dobiveni pomoc¢u otopine koja u svom sastavu nema vodu te je
rezultat elektroispredanja bilo stvaranje samostoje¢ih struktura prikazanih na slici 9. Zbog
stvaranja samostojecih struktura udaljenost igle i kolektora zapravo postaje udaljenost grancica
polimerne otopine na vrhu igle od vrha samostojece strukture koja stoji na kolektoru, a rije¢ je
0 udaljenosti koja je za 5-10 cm manja od udaljenosti koja je podesena na samom pocetku
elektroispredanja (20 cm). Zbog toga vlakna do kolektora putuju krace pa sadrzaj otapala ne
stigne ishlapiti dovoljno brzo, $to rezultira debljim vlaknima. Osim toga, $to elektroispredanje
dulje traje to je samostojeca struktura bliza igli, odnosno elektriéno polje izmedu vrha
samostoje¢e strukture (slika 9) i igle postaje sve jace. Iz nekontinuiranih uvjeta
elektroispredanja dobiva se Siroka raspodjela debljine vlakana, odnosno dobivaju se
neuniformna vlakna.

Slika dobivena uredajem FE-SEM (desni gornji kut slike 9) prikazuje uzorak koji se sastoji
od jako puno grudica, §to je nepozeljno u elektroispredenom materijalu. 1z tog razloga je u
otopinu za elektroispredanje dodavana voda ¢ime se rijeSio problem stvaranja grudica u

elektroispredenim vlaknima.

Slika 9. Samostojeca struktura sastavljena od kompozitnih elektroispredenih vlakana visine 6 cm
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Vlakna su elektroispredana u Sarzama po 5 mL ¢ije ispredanje traje 3 h i 20 min. Svaki je
uzorak ispredan u 4 Sarze. Uzorci prikupljeni na Al foliji suseni su u vakuumu (1-10 Pa) pri
sobnoj temperaturi tijekom 15 h. Nakon toga su elektroispredena kompozitna vlakna odvojena
od aluminijske folije te su stavljena u Al2O3 lonciée za Zarenje.

Uzorci su zagrijavani od sobne temperature brzinom od 10 °C/min dok se nije dosegnula
temperatura od 500 °C te su uzorci pri toj temperaturi ostavljeni 3 sata. Zarilo se 3 sata kako bi
se osigurala potpuna transformacija kompozitnih vlakana, odnosno kako bi se izbjeglo stvaranje
maghemita, magnetita i ugljika u uzorku. Drugi razlog je postizanje bolje kristalnosti uzorka te
izbjegavanje nastanka defekata u strukturi. Nakon zarenja uzorci su se polako, tijekom vise sati,
postepeno hladili u peéi za zarenje do sobne temperature. Svaki je uzorak zaren i u obliku
minijaturne tanke trakice izrezane iz vece Al folije. Ti su uzorci pripravljeni elektroispredanjem
250 pL otopine tijekom samo 10 minuta, zbog ¢ega je uzorak nanesen na aluminijsku foliju u
tankom sloju. Tako pripremljena vlakna mnogo su prikladnija za snimanje na pretraznom

elektronskom mikroskopu.

3.3.2. Ubrzana hidroliza otopine FeCls u prisutnosti iona Cr3* i urotropina

Cilj istrazivanja bio je pratiti utjecaj koncentracije kationa Zeljeza(IIl) 1 kroma(III) te vremena
sinteze na fazni sastav nastalih produkata (tablica 14). Sve su sinteze radene pri istoj temperaturi
(160 °C) i pri istoj koncentraciji heksametilentetramina (urotropina, HMTA), a rije¢ je o

ubrzanim hidrolizama provedenima u autoklavu (slika 10).

Slika 10. Celi¢ni plastevi (autoklavi) koristeni u disertaciji za sintezu uzoraka
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Urotropin je lako topljiv u vodi te je priredena osnovna otopina urotropina koncentracije 1 mol
dm=3. Potom su odredeni volumeni 1mol dm™ otopine urotropina otpipetirani u podetne
reakcijske smjese za svaki uzorak tako da konacna koncentracija urotropina bude 0,25 mol
dm3. Odabrana je temperatura sinteze od 160 °C jer se tako ona ubrzava te se kinetika
transformacija zeljezovih oksida ne treba pratiti kroz nekoliko tjedana sinteze, ve¢ se prati kroz
samo nekoliko sati ili nekoliko dana. Prije sinteze reakcijskim je otopinama izmjeren pocetni
pH (pHp). Sinteze su provedene u pec¢i Yamato DX300. Autoklavi su nakon odredenog vremena
stajanja u peéi izvadeni i ostavljeni u digestoru da se postupno hlade do sobne temperature.
Nakon hladenja celi¢ni plaStevi su otvoreni, a iz teflonskih tuljaca su uzorci zajedno s
mati¢nicom preneseni u kivete za centrifugiranje, pa se centrifugiranjem odvojio talog od
mati¢nice. Potom je provedeno ispiranje uzoraka redestiliranom vodom pomocu ultracentrifuge
najmanje Cetiri puta. Mati¢nicama je potom izmjeren pH, odnosno kona¢ni pHk. Nakon
ispiranja slijedi faza suSenja (90-110 °C, 24 h) u laboratorijskom susioniku. OsusSeni su uzorci
rucno usitnjeni u ahatnom tarioniku kako bi bili pogodni za analize.

U ovom istrazivanju ispitan je utjecaj koncentracije Fe* na nastanak produkata jer ona ima
snazan utjecaj na pH reakcijske smjese. Iz tog razloga oéekivano je da ¢e koncentracija Fe** imati
utjecaj na fazni sastav produkta i morfologiju nastalih estica. Stoga su napravljene dvije serije
uzoraka; kod prve je ukupna koncentracija kationa bila 0,1 mol dm~3, a kod druge 0,2 mol dm™3.

Drugi parametar koji je sustavno ispitan je utjecaj vremena autoklaviranja, odnosno pra¢ena
je promjena faznog sastava uzoraka u ovisnosti 0 vremenu sinteze.

Kako bi se ispitao utjecaj iona kroma(lll), dio uzoraka je pripravljen bez iona kroma(lll)
(referentni uzorci), a drugi dio uz prisutnost iona kroma(lll). l1zabran je mnozinski udio iona
Cr* od 10 % jer se ta koli¢ina lako moze pratiti tehnikom EDS ako dode do ugradnje u strukturu

zeljezovih oksida.
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Tablica 14. Eksperimentalni uvjeti za pripravu uzoraka. Sve su sinteze provedene pri 160 °C. U svim
reakcijskim smjesama prisutan je urotropin koncentracije 0,25 mol dm™3. Mnozinski udio x(Cr)
rauna se prema formuli: X(Cr)= (n(Cr)/n(Cr)+n(Fe))-100

[FeCls] / mol [CrCl5] /

Uzorak x(Cr) / mol % dm-3 mol dm-3 t/h pHp pHx
M1 0 0,1 0 2 3,65 7,19
M2 0 0,1 0 4 3,65 8,54
M3 0 0,1 0 6 3,65 8,95
M4 0 0,1 0 24 3,65 8,95
M5 0 0,2 0 2 2,10 5,23
M6 0 0,2 0 4 2,10 7,48
M7 0 0,2 0 6 2,10 8,08
M8 0 0,2 0 24 2,10 7,82
M9 10 0,09 0,01 2 2,95 6,67
M10 10 0,09 0,01 4 2,95 8,94
M11 10 0,09 0,01 6 2,95 8,91
M12 10 0,09 0,01 24 2,95 9,20
M13 10 0,18 0,02 2 1,99 5,33
M14 10 0,18 0,02 4 1,99 7,30
M15 10 0,18 0,02 6 1,99 7,20
M16 10 0,18 0,02 24 1,99 8,03

Opaska: pH je izmjeren u otopinama pri sobnoj temperaturi.
pHj, = poetni pH, pHx = pH na kraju sinteze
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3.3.3. Priprava kompozita Zeljezovih oksida dendritnih struktura

Kako bi se istrazio nastanak dendritnih struktura provedeno je kineticko istrazivanje u kojem je
pracen sastav dobivenih uzoraka u ovisnosti 0 vremenu sinteze, dok su ostali parametri sinteze
konstantni (tablica 15). Postupak sinteze je isti kao i u poglavlju 3.3.2.

Tablica 15. Reakcijski uvjeti za hidrotermalnu sintezu uzoraka U2-U168. Temperatura tijekom svih

sinteza bila je 160 °C. Udio kroma(III) dodan u pocetnu reakcijsku smjesu izrazen je u tablici pomocu
mnozinskog udjela koji se racuna prema formuli X(Cr)= (n(Cr)/n(Cr)+n(Fe))-100

Uzorak x(Cr)/ % mFoelc(:jIr;/% m(f)I;((::IIr?]/‘3 r:lg{lgrﬁ_é t/h pHp pHk
U2 50 0,01 0,01 0,25 2 5,44 6,52
U6 50 0,01 0,01 0,25 6 5,44 9,61
u24 50 0,01 0,01 0,25 24 5,44 9,77
u72 50 0,01 0,01 0,25 72 5,20 9,63
U168 50 0,01 0,01 0,25 168 5,20 9,78

Opaska: pH je izmjeren u otopinama pri sobnoj temperaturi.

pHjp = poetni pH, pHk = pH na kraju sinteze

3.3.4. Sinteza nanocestica eskolaita termickom obradom grimaldita

Grimaldit se moze pripraviti uz pomo¢ urotropina hidrotermalnim putem, a pripravljen je prema
istom postupku opisanom u poglavlju 3.3.2. U tablici 16 prikazani su sintetski uvjeti za pripravu
grimaldita. U originalnom istraZivanju je ispitan utjecaj koncentracije te su priredena dva
uzorka. U prvom je koncentracija otopine CrCls bila 0,1 mol dm™, a u drugom 0,2 mol dm~3,
Budu¢i da su svi rezultati prakticki identi¢ni za ova dva uzorka, u ovom ¢e poglavlju biti
prikazani rezultati sinteze samo pomocu 0,2 mol dm~ otopine CrCls posto je prakti¢nije raditi
sinteze koje daju veéu masu produkta. No, u sluéaju sinteze iz 0,1 mol dm~ otopine CrCls
pocetni pH bio je 5,11, dok je konaéni pH bio 9,23. Budu¢i da je u tom slucaju prisutan manji
broj metalnih kationa kationa, urotropin ipak prevladava i pomice pH obje vrijednosti u vise
pH podrucje.

Nakon sinteze uzorci su isprani redestiliranom vodom uz pomoc¢ ultracentrifuge. Nakon faze
Ispiranja uzorci su osuseni u laboratorijskom susioniku (90-110 °C). Uzorci su jo§ naknadno
zareni (2h) na 500 te 700 °C kako bi se transformirali u eskolait, prah zelene boje. Uzorak B
nije stavljen u pe¢ koja je bila unaprijed ugrijana na zadanu temperaturu zarenja. Suprotno
tomu, uzorci su stavljeni u hladnu pe¢, a temperatura je rasla brzinom 10 °C/min od sobne

temperature do temperature Zarenja te je od tog trena Zarenje trajalo puna 2 h.
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Tablica 16. Reakcijski uvjeti u hidrotermalnoj sintezi nanocestica grimaldita

Uzorak CrCls/moldm= HMTA/moldm= T/°C t/h pPHp pHk

B 0,2 0,25 160 24 4,83 7,82

Opaska: pH je izmjeren u otopinama pri sobnoj temperaturi.

pH, = pocetni pH, pHx = pH na kraju sinteze

3.3.5. Ubrzana hidroliza otopine FeCls u prisutnosti iona Cr®* u kiselom mediju

U tablici 17 navedeni su reakcijski uvjeti za sintezu uzoraka. Uzorci su dobiveni ubrzanom
hidrolizom iz kloridnih soli u teflonskim ulo$cima koji se nalaze unutar ¢elicnih autoklava.
Nakon ubrzane hidrolize uzorci su isprani redestiliranom vodom uz pomo¢ ultracentrifuge te
su se susili u vakuum susioniku pri sobnoj temperaturi tijekom tri dana ili dulje. Nakon suSenja
uzorci su karakterizirani. Kako bi se ispitao utjecaj iona kroma(lll) na nastale produkte,
priredene su tri serije uzoraka: uzorci bez iona kroma(lll), uzorci nastali uz prisutnost iona
kroma(lll) s mnozinskim omjerom Fe:Cr=20:1 te treca serija uzoraka s mnozinskim omjerom
Fe:Cr=10:1. Kako bi se ispitao utjecaj temperature na fazni sastav produkata te morfologiju
Cestica prisutnih u produktu napravljene su dvije serije uzoraka pri razli¢itim temperaturama,
jedna pripravljena pri 160 °C, a druga pri 200 °C. Istrazivane su Kinetike nastajanja produkata,
odnosno provedeno je ex situ pracenje nastajanja produkata nakon 2 h, 6 h, 24 h te 72 h

hidrotermalne obrade.
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Tablica 17. Eksperimentalni uvjeti sinteze uzoraka S1-S24

Uzorak t/h r;(((;g:)) r[nlzoelcélﬁr]]_é rL(:Ic;i{ s T/°C pHy, pH Sastav

S1 2 0,1 160 181 091 pB-FeOOH
S2 6 0,1 160 181 0,77  a-Fex0s3
S3 24 0,1 160 181 0,82 a-Fex03
S4 72 0,1 160 181 0,71  «a-Fe:0s
S5 2 1:20 0,1 0,005 160 1,96 1,14 B-FeOOH
S6 6 1:20 0,1 0,005 160 196 082 a-Fe:0s
S7 24 1:20 0,1 0,005 160 1,96 0,78  a-Fex03
S8 72 1:20 0,1 0,005 160 1,96 0,71  o-Fex03
S9 2 1:10 0,1 0,01 160 1,84 1,14 B-FeOOH
S10 6 1:10 0,1 0,01 160 1,84 083 a-Fe:03
S11 24 1:10 0,1 0,01 160 1,84 083 a-Fex03
S12 72 1:10 0,1 0,01 160 1,84 0,70 o-Fex03
S13 2 0,1 200 181 0,70 o-Fex03
S14 6 0,1 200 181 0,76  o-Fe:03
S15 24 0,1 200 181 0,78 o-Fex03
S16 72 0,1 200 181 081 o-Fe:03
S17 2 1:20 0,1 0,005 200 196 082 a-Fe03
S18 6 1:20 0,1 0,005 200 19 0,70 o-Fex03
S19 24 1:20 0,1 0,005 200 1,96 0,67 o-Fe03
S20 72 1:20 0,1 0,005 200 19 069 o-Fe:03
s 2 110 01 001 200 184 082 E‘:Esgg;
S22 6 1:10 0,1 0,01 200 184 0,72 o-Fex03
S23 24 1:10 0,1 0,01 200 184 066 a-Fe03
S24 72 1:10 0,1 0,01 200 184 0,70 o-Fex03

Opaska: pH je izmjeren pri uvjetima sobne temperature.

pH, = pocetni pH, pHx = pH na kraju sinteze
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3.4. Mijerni postupci
3.4.1. Snimanje UV-Vis-NIR spektara praskastih uzoraka

Difuzno refleksijski UV-Vis-NIR spektri sintetiziranih praskastih uzoraka snimljeni su pomocu
UV-Vis-NIR spektrofotometra Shimadzu UV-3600 kako bi se procijenila vrijednost energijskog
procijepa Taucovom metodom.?4?1 Za to svrhu koristena je integriraju¢a sfera LISR-3100
ugradena u spektrofotometar. Osim za snimanje krutih neprozirnih uzoraka, integriraju¢a sfera
sluzi za snimanje zamucenih uzoraka u otopini. Integriraju¢a sfera je dodatak koji se moze
nadovezati na glavno tijelo spektrofotometra.

Integrirajuca sfera je Suplja te je iznutra bijela zbog premaza od barijevog sulfata. Bijela
povrsina unutrasnjosti sfere omogucava da se sva svjetlost s uzorka difuzno rasprsi, nakon cega
dolazi na detektor. Navedeni model integriraju¢e sfere koriSten u samom mjerenju sluzi za
snimanje reflektancijskih spektara krutih uzoraka u podrucju valnih duljina od 240 do 2400 nm.
Uzorak se priprema tako da se u specifiéni nosa¢ stavi dovoljna koli¢ina BaSOs koja se
pritiskom ravne povrSine poravna. Potom se na tako postavljeni BaSOj4 stavlja uzorak koji se
pritisne ravnom povrs§inom (petrijevka je prakti¢na). Masa uzorka koja se stavlja na BaSO4
obi¢no iznosi vise desetaka miligrama. Nosa¢ s uzorkom stavlja se na predvideno mjesto u
integrirajucu sferu. Unutar sfere prolaze dvije zrake iz instrumenta, jedna koja pada na sam
uzorak, te druga koja pada na referentni BaSO4 koji se nalazi fiksiran s unutarnje strane
integrirajuce sfere. Na taj nacin snima se spektar uzorka koji se moze snimati pracenjem
promjene reflektancije ili apsorbancije. U sklopu ove doktorske disertacije snimljeni su spektri
apsorbancije neprozirnih praskastih uzoraka. Dobiveni podaci preracunati su koritenjem
Kubelka-Munkove funkcije te su iskoriSteni za prikaz Taucovog grafa.

U reflektancijskoj spektroskopiji Bouguer-Lambert-Beerov zakon se zamjenjuje Kubelka-
Munkovom funkcijom, ali ona se odnosi samo na difuznu refleksiju. Kubelka-Munkova
funkcija glasi:

KA _ (1 - Roo)2

Ka = koeficijent apsorpcije
S = koeficijent rasprSenja

R o= Ruzorka/Rstandarda, reflektancija beskonaéno debelog uzorka
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Da bi uvjet za Kubelka-Munkovu funkciju bio ispunjen, debljina uzorka mora biti barem 1
mm kako bi se osigurala neprozirnost. PovrSina uzorka morala bi biti glatka i makroskopski
ravna, $to je uvjet za difuznu refleksiju. Nepozeljno je da uzorak bude mikroskopski ravan jer

¢e postojati zrcalna refleksija koja nije pozeljna.

3.4.2. Odredivanje energijskog procijepa Taucovom metodom
Cehoslovagki fizi¢ar Tauc objavio je rad 1966.g. u kojem je objasnio kako se moZe procijeniti
vrijednost energijskog procijepa kod poluvodi¢a.?** Tako je svim poluvodi¢ima zajednicko da
imaju energijski procijep izmedu valentne i vodljive vrpce, pobudivanje elektrona iz valentne
u vodljivu vrpcu ima vise mehanizama, od kojih neki zahtijevaju vise, a neki manje energije.
Kod direktnog prijelaza elektron prelazi iz najviSeg energijskog stanja valentne vrpce u najnize
stanje vodljive vrpce bez promjene impulsa, $to nije slucaj kod indirektnog prijelaza. Kod
indirektnog prijelaza vazno je istaknuti tri ¢injenice:
1) dolazi do promjene impulsa elektrona
2) energija za prijelaz elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu veéa je od energije energijskog
procijepa
3) apsorpcija fotona pracena je i emisijom ili apsorpcijom fonona
To sve proizlazi iz toga §to elektron u indirektnom prijelazu prevaljuje veéi put (Slika 11)
nego $to je to sluéaj kod direktnog prijelaza.?’® Kod direktnog prijelaza radi se o jednostavnoj
apsorpciji fotona. k je valni ili k-vektor koji opisuje smjer napredovanja elektrona kao vala kroz

poluvodi¢, dok E(K) oznacava energijsku strukturu vrpci u kristalu poluvodica.

Direktni Indirektni
W vodljiva vrpca
E(k) E(K)
valentna vrpca m
k K

Slika 11. Shematski prikaz ovisnosti E(K) o k za direktni i indirektni poluvodi¢ s odgovaraju¢im

tipovima prijelaza
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Sljedec¢i izrazi vrijede za direktni prijelaz:

1
ahv = Cy(hv — Eg)2 (14)
[F(Rw)hv]? = Cy(hv — E,) (15)
Za poluvodice s indirektnim prijelazom vrijede izrazi:
ahv = Cy(hv — E,)? (16)
1
[F(Ro)hv]Z = Cy(hv — E,) (17)

a = apsorpcijski koeficijent

h = Planckova konstanta

C1, C2 = konstanta proporcionalnosti

v = frekvencija svjetlosti

Eg = energijski procijep

R 5= Ruzorka/Rstandarda, reflektancija beskonaéno debelog uzorka

F (R, )=Kubelka-Munkova reemisijska funkcija

alcm™t

»

E/eV
Slika 12. Graf ovisnosti apsorpcijskog koeficijenta « o energiji fotona s prikazanim ekstrapoliranim

linearnim dijelom kojim se procjenjuje energijski procijep nekog materijala'®
Na slici 12 prikazano je kako graf ovisnosti apsorpcijskog koeficijenta « o energiji fotona
ima tri razli¢ite zone. Prva zona a je podru¢je u kojem foton ima nizu energiju od Eq. Taj dio

krivulje obi¢no se u literaturi naziva Urbahov rep (eng. Urbach tail). Drugi dio b oznacava

podrucje u kojem foton ima energiju koja to¢no odgovara Eg, dok tre¢i dio ¢ oznacava dio u
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kojem fotoni imaju energiju vecu od iznosa Eg. Taucovom metodom se iznos energijskog
procijepa procjenjuje ekstrapolacijom linearnog dijela krivulje (b) na sjecistu s apscisom. U
tom sjecistu je iznos energije Eg, energije potrebne za prijelaz elektrona iz valentne u vodljivu
vrpcu. AKo se sjeciste pravca radi u zoni a ili ¢ rezultat ¢e, naravno, biti pogresan. Ova metoda
odredivanja Eg ima svoje prednosti i mane. Metoda je pogodna jer je raun jednostavan te je
zato metoda brza i prakti¢na. Metoda je pogodna za istrazivanja gdje se prati promjena Sirine
zabranjene zone, Sto se ¢esto radi dopiranjem poluvodica. U takvim je radovima cilj obi¢no
smanjiti energiju procijepa kako bi materijal apsorbirao vec¢i dio sun¢evog spektra, a time se
povecava ucinkovitost fotokatalizatora. Pravac koji se ekstrapolira ipak je napravljen s
odredenom dozom subjektivnosti jer osoba koja to radi bira prvu i zavr$nu to¢ku kroz koju
pravac prolazi. Iz tog razloga metoda nije jako precizna. Takoder, ova metoda nije prakti¢na u

pogledu razlikovanja indirektnih i direktnih poluvodiéa.?t®

3.4.3. Fotokataliticka ispitivanja
Spektrofotometrijske metode su jako dobre za istrazivanje kinetike kemijskih reakcija. U
istrazivanjima kinetike prati se promjena koncentracije, odnosno apsorbancije u ovisnosti o
vremenu. U fotokataliti¢kim ispitivanjima koja su provedena u sklopu ove doktorske disertacije
pracena je razgradnja bojila rodamina B (RhB) u ovisnosti o vremenu. Buduéi da se RhB
razgraduje u fotokatalitickoj reakciji, dolazi do postupnog obezbojenja otopine koje se prati
spektrofotometrijski. U literaturi se spektrofotometrija navodi kao jedna od idealnih metoda za
istrazivanje kinetike kemijskih reakcija.?16-292

Eksperiment fotokataliticke razgradnje RhB opisan u ovom poglavlju primijenjen je na isti
nacin za sve uzorke iz doktorske disertacije. Volumen od 5 mL otopine RhB koncentracije 0,2
mmol dm~ dodano je u odmjernu tikvicu volumena 50 mL te je tikvica dopunjena do vrha
miliQ vodom. Tako je pripravljena otopina RhB koncentracije 0,02 mmol dm3, koja ima pH =
4,53. U tu otopinu dodano je 10 mg fotokatalizatora koji je dispergiran u otopini pomocu
ultrazvucne kupelji tijekom 5 do10 minuta. Dobiven otopina se mijesala u mraku 1 h pri sobnoj
temperaturi koristenjem magnetske mijesalice (300 rpm), nakon ¢ega je dodano 255 uL otopine
vodikovog peroksida masenog udjela 30 %. Otopina RhB s fotokatalizatorom i vodikovim
peroksidom mijesa se 30 minuta u mraku, nakon ¢ega se snima UV-Vis spektar otopine i
odreduje prva, polazna tocka fotokataliti¢ke razgradnje RhB (0,0 h). Da bi se mjerenje provelo
dio reakcijske smjese odliven je u plasticnu kivetu za centrifugiranje, dok se ostatak otopine u

kojoj se provodi fotokataliticka reakcija 1 dalje mijeSsa u mraku. Reakcijska smjesa se
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centrifugira tijekom 5 minuta na 5 000 okretaja po minuti, nakon ¢ega se bistri dio dekantira te
profiltrira pomocu filtera koji ima nastavak za Sprice (chromofil® Xtra RC-45/25 0,45 pm
syringe filter, RC = regenerirana celuloza, 0,45 um, 25 mm dijametar). Profiltrirana otopina
(RhB) stavlja se u kivetu te snima na spektrofotometru. Ostatak sadrzaja iz kivete je izliven u
reakcijsku posudu za ispitivanje fotokatalize koja se mijeSa u mraku. Nakon snimanja spektra
sadrzaj iz kivete izlije se u reakcijsku posudu te se pali Xe lampa. Ksenonova lampa ima filter
i propusta zracenje valne duljine 420 do 700 nm. Volumen reakcijske smjese je otprilike isti
tijekom cijele analize jer se sva otopina nakon mjerenja vra¢a nazad u reakcijsku posudu. Nakon
30 minuta osvjetljenja se uzima uzorak za drugu toc¢ku (0,5 h osvjetljavanja) te se ponovi
postupak opisan za prvu to¢ku. Ostatak postupka je isti za sve tocke koje se dalje snimaju.
Ukupno osvjetljavanje reakcijske posude traje toc¢no 3 h. Izvor svjetlosti je MAX-303-Compact
Xenon Light source (AC 100-240 V, 50/60 Hz, snaga 530 VA, 300 W, Asahi spectra Co. Ltd,
Japan). Udaljenost izvora svjetlosti iznad povrSine reakcijske smjese bila je 10 cm pri mjerenju

svih uzoraka.
3.4.4. Priprava uzoraka za analize

Rendgenska difrakcija na prahu

Kako bi se snimio difraktogram uzorka, oko 3 mg uzorka stavljeno je na nosa¢ od silicija te je
valjkom ili stakalcem pritisnut kako bi povrSina bila glatka 1 ravna te jednake debljine na
nosacu. Neki uzorci bi nakon sinteze bili u obliku finog praha pa ih nije bilo potrebno usitnjavati
u ahatnom tarioniku, no neke uzorke je bilo potrebno usitnjavati. Neki uzorci bi se lako lijepili
na valjak ili staklo pa ih je bilo tesko staviti na nosac, stoga je na uzorak stavljen glatki masni
papir za vaganje, $to bi obi¢no pomoglo u stavljanju uzorka na nosa¢. Koristeni su difraktometri
s bakrenom anodom i valnom duljinom K-a rendgenske zrake od 1,5405980 A. Difraktogrami
su snimani s korakom od 0,01 °28u kutnom podrucju 10 do 80 °2 6. Difraktometar proizvodaca
ItalStrucrues radio je pri 40 kV, dok je struja bila 30 mA. Difraktometar Panalytical Aeris je
radio pri 40 kV, dok mu je struja bila 7,5 mA. Difraktometar Empyrean je radio pri 45 kV, a
struja je iznosila 40 mA. Kako bi se izbjegla fluorescencija u difraktogramima snimljenim na
difraktometru Empyrean koristena je diskriminacija detektorom (donji limit je bio postavljen
na 52,0 %).
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Infracrvena spektroskopija

Svi snimljeni spektri snimani su tehnikom ATR u rasponu od 4000 do 370 cm™. Rezolucija
instrumenta je bila 4 cm™. Oko 2 mg uzorka stavljeno je na dijamantni ATR kristal te pritisnuto
dovoljnom silom pomocu vijka. Snimano je 12 spektara po uzorku te je konaCan spektar

prikazan kao srednja izmjerena vrijednost.

Maosshauerova spektroskopija

Kako bi se uzorci pripremili za snimanje Mdssbauerovih spektara 30-40 mg uzorka stavljeno
je na ljepljivu traku gdje je rasporeden u obliku kruga povrsine 1-2 cm?. Veli¢ina kruga mora
odgovarati prorezu na nosacu koji je istog oblika i veli¢ine. Uzorak se spatulom rasporedi na
ljepljivoj traci tako da bude jednolike debljine po cijeloj povrsini te se preko uzorka pazljivo
stavi nova ljepljiva traka kako bi se uzorak fiksirao. 1z te ljepljive trake se izreze kvadrat u
kojem se nalazi uzorak koji ispunjava krug. Takav se uzorak stavi na olovni nosa¢ na
predvideno mjesto te se poklopi s olovnim poklopcem koji se vijcima ucvrsti za glavni olovni
nosac¢. Olovni poklopac ima kruznu rupu kroz koju se mora vidjeti uzorak. Taj se nosac s
uzorkom stavlja u olovnu kutiju izmedu izvora i detektora te se ucvrsti za podlogu koja je
namijenjena za taj nosa¢. Ovisno o masi uzorka u nosacu te starosti izvora °'Co, uzorak se snima
otprilike 1-3 dana. Snimanje Mdssbauerovih spektara pri 80 K razlicite je izvedbe. U tom
slucaju uzorak se stavlja na nosac koji se ucvrsti na vrh Sipke. Potom se nosa¢ na vrhu $ipke i

Sipka zajedno guraju kroz kolonu do dna, gdje se nalazi kriostat s teku¢im dusikom.

Pretrazna elektronska mikroskopija

Uzorci se za analizu uredajem FE-SEM pripremaju na nosacu od mesinga koji se zatim stavlja
u vakuumsku komoru gdje elektronska zraka medudjeluje s uzorkom. U prvoj fazi pripreme
uzorka karbonska traka reze se na kvadratiée povrine oko 2 mm? te se lijepi za nosa¢. Na
karbonsku se traku stavlja vrlo mala koli¢ina uzorka, onoliko koliko stane na vrh spatule. Nakon
Sto se uzorak stavi na karbonsku traku obavezno je otpuhati visak uzorak pomocu prazne boce
Strcaljke kako bi na karbonskoj traci ostao tanki sloj uzorka. To je pozeljno za dobivanje
kvalitetnije FE-SEM slike. Priprema nanovlakana za analizu uredajem FE-SEM moze biti malo
drugacija. Ako se vlakna zare na aluminijskoj foliji, ona Cesto ostaju na njoj te se stoga vlakna
mogu snimati direktno na aluminijskoj foliji koja se zalijepi za karbonsku traku. Krpice vlakana

odlijepljene s Al folije takoder se pazljivo nanose na karbonsku traku.
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Emisijska struja nastaje na samom izvoru elektrona koji se nalazi na samom vrhu kolone
mikroskopa. Emisijska struja je iznosila 80-120 pA prilikom snimanja uzoraka jer njena
vrijednost varira i nije ista svaki dan. Iznos struje pada kako zraka elektrona prolazi kroz kolonu
mikroskopa odozgora prema dolje te na samom uzorku iznosi reda veli¢ine nanoampera (nA).
Prilikom snimanja uzoraka koristen je napon za ubrzanje elektrona od 5 kV ili 10 kV prilikom
snimanja uzoraka, ovisno o tome koliko su uzorci vodljivi. Radna udaljenost (eng. working
distance) nosaca prilikom snimanja iznosila je 6 mm ili 10 mm kako bi se dobile kvalitetnije
slike pri ve¢em povecanju, kao §to su slike snimljene pri povecanju od x50 000 te x100 000. U
elektronskom mikroskopu uzorak se nalazi u vakuumskoj komori koja je specifi¢no
namijenjena za snimanje uzoraka. Tlak u toj komori iznosio je 9,63-107° Pa, a postiZe se pomoéu
rotacijske pumpe i dvije difuzijske pumpe. Na koloni se nalaze i dvije ionske pumpe koje
odrzavaju vakuum u samoj koloni mikroskopa. Tlak u koloni mikroskopa iznosio je reda
veli¢ine 107 Pa, dok je tlak kod samog izvora elektrona iznosio reda veli¢ine 108 Pa. Sve slike
uzoraka dobivene FE-SEM uredajem dobivene su pomocu detektora sekundarnih elektrona.
Slike FE-SEM koje su vezane uz EDS takoder su dobivene na isti na¢in. Rendgenski spektri
dobiveni su pomo¢u EDS detektora. Zeljezovi oksidi su poluvodiéi te ih iz tog razloga nije

potrebno naparavati plemenitim metalima prije FE-SEM snimanja.
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8§ 4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Nanovlakna hematita dopiranog kromom(lll)

U Literaturnom pregledu spomenuto je da je dopiranje odli¢an nacin za modificiranje svojstava
hematita. Pritom je vrlo bitan odabir dopanda jer je njegovo kemijsko ponasanje klju¢no za
konaéna svojstva hematita. U ovom doktorskom radu odabran je kation Cr¥* zbog sli¢nosti
radijusa (61,5 pm) s Fe3* (64,5 pm).11%® Osim vrste kationa, vaznu ulogu ima i koli¢ina dopanda
ugradena u strukturu hematita. Radi jednostavnosti, odabrano je da se sintetiziraju samo dva
uzorka Cr(Il1)-dopiranog hematita s nominalnim mnozinskim udjelima od 5 % i 10 % Cr®*.
Odabran je mnozinski udio od 5 % Cr* jer se ta koli¢ina kroma lako dokazuje tehnikom EDS
koja nije dovoljno osjetljiva za kvantificiranje kada je rije¢ o udjelu dopanda oko 1 %. Odlu¢eno
je da se pripravi uzorak s mnozinskim udjelom od 10 % Cr®* kako bi se uo¢ile promjene u
odnosu na uzorak sa 5 % Cr®". Osim o dopiranju, svojstva hematita ovise i 0 metodi sinteze.
Raznim sintetskim postupcima pripravljeni hematit moze poprimiti razli¢ite forme, tj. moze se
prirediti u obliku praha, vlakana ili filma. U sklopu ovog istrazivanja primarni cilj je bio
pripraviti hematit dopiran kromom(lll) u obliku nanovlakana. Elektroispredanje je odli¢na
metoda za pripravu razli¢itih nanovlakana koja su primjenjiva u raznim podru¢jima poput
inZenjerstva, biomedicine i keramike.1’

Prvo istrazivanje svojstava nanovlakana hematita pripravljenog metodom elektroispredanja
objavljeno je 2006. godine.?” Zhu i suradnici?’ priredili su nanovlakna hematita zarenjem
kompozitnih vlakana dobivenih elektroispredanjem otopine koja sadrzava polivinil alkohol
(PVA), vodu i zeljezov(Il) acetat. Difraktogrami uzoraka zarenih iznad 400 °C pokazali su
prisutnost hematita kao jedine faze u tim uzorcima. Saveh-Shemshaki i suradnici?® takoder su
sintetizirali nanovlakna hematita metodom elektroispredanja. Njihova otopina za
elektroispredanje imala je PVA, vodu i Zeljezov(IIl) nitrat. Santangelo i suradnici®*® priredili
su nanovlakna cistog hematita te hematita dopiranog silicijem 1 titanijem metodom
elektroispredanja. Elektroispredali su otopinu koja sadrzi poliakrilonitril (PAN),
dimetilformamid (DMF) te Zzeljezov(Il) acetat. Elektroispredene niti deponirali su na

aluminijsku foliju te na FTO staklo. Dobiven je Cisti hematit bez primjesa drugih Zeljezovih
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oksida te je na temelju odnosa intenziteta difrakcijskih linija u difraktogramu ustanovljeno da
nema preferirane orijentacije kristalita hematita u vlaknima.

Osim radova u kojima je cilj bio zarenjem dobiti hematit, objavljeni su i drugaciji radovi U
kojima je koristeno elektroispredanje, a uklju¢uju hematit. Tako su Chen i suradnici®®°
metodom elektroispredanja sintetizirali PAN vlakna koja su zatim karbonizirana, kako bi se
kasnije funkcionalizirala hematitom. Karbonizirana su vlakna stavljena u otopinu Kz[Fe(CN)s]
te je ubrzanom hidrolizom nastao hematit koji se primio na povr$inu karboniziranih vlakana.
Luoh i suradnici®?! pripravili su PAN/hematit vlakna pomoc¢u elektroispredanja tako §to su u
otopinu za elektroispredanje stavili nanocestice hematita. Ova kompozitna vlakna pokazala su
se dobrima u detekciji COo.

U ovom doktorskom radu elektroispredanjem su dobivena kompozitna vlakna koja se sastoje
od organske komponente (polimer PVP) te metalnih kationa Fe®** i Cr¥*. Kako bi se dobila
vlakna ciljanih metalnih oksida kompozitna vlakna dobivena elektroispredanjem zarena Su na
500 °C, prilikom ¢ega je sva organska komponenta iz vlakana transformirala u CO». Zato
zaostaje anorganska komponenta vlaknaste strukture koja sadrzi mnogo pora na svojoj povrsini
koje su nastale uslijed termicke razgradnje polimera PVP. Na opisan nac¢in kombinacijom
elektroispredanja i termicke obrade pripravljena su Cetiri uzorka. Pored dva dopirana uzorka s
mnozinskim udjelom kroma(l11) od 5 i 10 % pripravljena su i dva referentna uzorka hematita i
eskolaita s mnozinskim udjelom kroma(IIT) od 0 i 100 %. Referentni uzorci pripravljeni su zbog
usporedbe s dopiranim uzorcima hematita kako bi se jasno uocile promjene nastale zbog
dopiranja ionima kroma(IIl). U istrazivanju su pracene morfoloske promjene, promjene U
dimenzijama jedini¢ne ¢elije, promjene magnetskih svojstava (Bnf), promjene boje uzoraka,
promjene Sirine energijskog procijepa te fotokataliticke aktivnosti.

Slika 13 prikazuje FE-SEM slike elektroispredenih vlakana nakon zarenja na 500 °C, ¢ime
je dobiven ¢isti hematit (uzorak Cr0), hematit dopiran kromom (uzorci Cr5, Cr10) i ¢isti eskolait
(uzorak Cr100). Osim uzoraka, prikazane su i ¢estice komercijalnog hematita (slika 13). Ove
slike potvrduju da su u procesu elektroispredanja osigurani odgovarajuci kemijski i fizikalni
uvjeti za formiranje vlakana. Slike snimljene uredajem FE-SEM pri povecanju od x5 000 (slika
13) pokazuju da su vlakna duga i kontinuirana te da nemaju grudice koje se u elektroispredanju
znaju Cesto javljati. Na FE-SEM slikama snimljenim pri povecanju od x50 000 (slika 14)
uocava se da su vlakna sastavljena od medusobno povezanih nanocestica. Prilikom pripreme

uzoraka za snimanje na elektronskom mikroskopu FE-SEM, vlakna su ciljano zagrebana
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spatulom kako bi se vidio izgled njihovog presjeka. Na FE-SEM slikama 14, Cr5 (b) i 14 Cr10
(b) vidljiva je Suplja podstruktura vlakana u uzorcima Cr5 i Cr10. Na slici 14 prikazane su i

nanodestice komercijalnog hematita. Cestice su u prosjeku veli¢ine 60-200 nm.
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Slika 13. Slike zarenih vlakana uzoraka Cr0, Cr5, Cr10 i Cr100 dobivene uredajem FE-SEM
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Slika 14. Slike zarenih vlakana uzoraka Cr5 i Cr10 dobivenih uredajem FE-SEM. Na slikama Cr5 (a) i

Cr10 (a) prikazana su neoste¢ena vlakna, dok su vlakna na slikama Cr5 (b) i Cr10 (b) ciljano pokidana

spatulom kako bi se vidio njihov presjek
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Na slici 14-Cr10(a) vidljivo je kako se vlakna mogu formirati u obliku nanozavojnice. 1z
priloZzenih FE-SEM slika se vidi kako povrsina vlakana nije glatka ve¢ se uocavaju nanopore
¢ije dimenzije variraju izmedu 36 i 46 nm. Prisutne pore upucuju i na potencijalno vecu
specificnu povrsinu vlakana. Zbog toga se moze ocekivati da bi vlakna trebala imati i dobru
fotokataliticku aktivnost. 1z FE-SEM slika odredeni su prosje¢ni promjeri elektroispredenih
vlakana: 85 nm za Cr0, 102 nm za Cr5, 142 nm za Cr10 1 101 nm za Cr100. Dakle, zapazeno
je da promjer vlakana raste redom Cr0 < Cr5 < Crl0. Ipak, vlakna uzorka Cistog kromovog
oksida Cr100 razli¢itog su sastava pa se ponasaju drugacije nego vlakna ¢istog hematita (Cr0)

i vlakna hematita dopirana kromom (Cr5, Cr10).
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Kako bi se dokazala prisutnost kroma u sintetiziranim uzorcima napravljena je EDS analiza
(slika 15). Tehnikom EDS je pracena promjena udjela kroma u odnosu na Zeljezo u
pripravljenim uzorcima. Na temelju dobivenih rezultata ustanovljeno je kako je u uzorcima

prisutna oc¢ekivana koli¢ina kroma u odnosu na zZeljezo, priblizna onoj koja je i dodana u pocetni

sustav.
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Slika 15. Rendgenski spektri priredenih uzoraka koji sadrze krom(III) dobiveni tehnikom EDS

Slika 16 prikazuje difraktograme priredenih uzoraka, a izracunati kristalografski parametri
dani su u tablici 18. Prije mjerenja vlaknasti su uzorci usitnjeni u ahatnom tarioniku kako bi se
mogli ispravno snimiti na XRD uredaju. Time su se izbjegle moguce razlike u debljini uzoraka

pripremljenih za analizu koje mogu uzrokovati pomake difrakcijskih linija.
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Rendgenski difraktogrami ukazuju da se svaki uzorak sastoji od samo jedne faze te da nisu
nastali kompoziti. Difraktogrami uzoraka CrO i Crl00 odgovaraju hematitu (o-Fe203) i
eskolaitu (Cr203). Eskolait i hematit su izostrukturni pa imaju gotovo iste pozicije difrakcijskih
linija istih refleksija, ali su difrakcijske linije eskolaita pomaknute prema ve¢im kutevima 26°
jer eskolait ima nesto manji volumen jedini¢ne ¢elije. Polozaji i intenziteti difrakcijskih linija u
difraktogramu uzorka Cr0 dobro se poklapaju s poloZajima i intenzitetima difrakcijskih linija
hematita iz ICDD PDF baze podataka. Medutim, to nije slu¢aj kod difraktograma uzorka Cr100
gdje linija indeksa [110] ima veci intenzitet od linije indeksa [104], $to nije u skladu s
difraktogramom eskolaita iz ICDD PDF baze podataka. Ovaj fenomen moze se pripisati
preferiranoj orijentaciji. Popov i suradnici’® su takoder dobili izrazeniju preferiranu

orijentaciju kod uzoraka Cr-dopiranog hematita koji su sadrzavali ve¢i udio kroma(lll).

eskolait, Cr203, 00-038-1479

104 110 116

012
113 024
006|202 |
T T 1

300

cr100

"crio

M e

T T T T T T T Cr5

Relativni intenzitet

‘ Cr0

I VRO W W S Y,

T T I T
104 hematit, Fe,0,, 00-033-0664
110
024 116
012 113 214300

oo '5r | lizapte || 206
. [ [ . . , ,

20 30 40 50 60 70

20 /° CuKa

Slika 16. Difraktogrami sintetiziranih uzoraka uz odgovarajuce difraktograme iz ICDD PDF baze
podataka (The International Centre for Diffraction Data Powder Diffraction File) za hematit i eskolait

za usporedbu polozaja i intenziteta difrakcijskih linija

Podaci u tablici 18 ukazuju na smanjenje volumena jedinic¢ne ¢elije s poveé¢anjem udjela Cr

od Cr0 do Crl100, 3to je ujedno i dokaz ugradnje iona Cr** u kristalnu strukturu o-Fe2Os.
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Jedini¢na éelija hematita se sSmanjuje prema nizu Cr0 (302,02 A3%) > Cr5 (301,85 A% > Cr10
(301,09 A% > Cr100 (289,00 A%) jer je radijus iona Cr** (61,5 pm) manji od radijusa iona Fe**
(64,5 pm).1% Dopiranje hematita kromom(lIl) objavljeno u radu Popov i suradnika takoder je
rezultiralo smanjenjem jedini¢ne ¢elije. ™

Osim toga, ugradnja iona Cr3* u kristalnu strukturu a-Fe,O3 izazvala je poveéanje prosjecne
veli¢ine kristalita (tablica 18). Najmanje kristalite imao je uzorak Cr100 (eskolait), dok je
najvecu kristalnost pokazao uzorak Cr10. Prema tome, prosje¢na veli¢ina kristalita smanjuje se
prema nizu Cr10 (613 A) > Cr5 (503 A) > Cr0 (453 A) > Cr100 (327 A). U difraktogramima
uzoraka hematita dopiranog kromom(I11) u radu Popov i suradnika®®! takoder se uo¢ava da se
difrakcijske linije suzavaju s povecanjem udjela kroma(IIl) ugradenog u hematit. U ovom
istrazivanju prosjecna veli¢ina kristalita te parametri jedini¢ne c¢elije izraCunati su iz
difrakcijskih slika pomoéu programa 'Match!'??2 Kako bi se izratunali parametri jedini¢ne

¢elije u uzorke je prije snimanja umijeSan KBr kao unutarnji standard.

Tablica 18. Parametri jedini¢ne ¢elije i prosjeéna veli¢ina kristalita pripravljenih uzoraka

Prosjecna
Uzorak alA c/A V/A3 veli¢ina
kristalita / A
Cr0  50355(8) 13,753(2) 302,02 453
Cr5  50355(9) 13,745(3) 301,85 503
Cri0  50321(6) 13,729(2) 301,09 613
Crio0  4,9560(6) 13,586(3) 289,00 327

Slika 17a prikazuje °'Fe Mdssbauerove spektre pripravljenih uzoraka snimljene pri 20 °C, a
u tablici 19 navedene su pripadajuce vrijednosti parametara hiperfinih interakcija te Sirine linija.
Iz prilozenih rezultata vidljivo je postupno smanjenje hiperfinog magnetskog polja B kao
posljedica ugradnje kroma(lll) u strukturu hematita. Parametar Bnf pada prema nizu Cr0 (51,0
T) > Cr5(50,9) > Cr10 (50,6 T). Najveca promjena u smanjenju parametra Bnf zabiljeZena je za
uzorak Cr10.

Zbog ugradnje kroma(Ill) u strukturu hematita uocava se Sirenje linija u spektrima prema

nizu Cr0 (0,23 mms 1) < Cr5 (0,26 mm s 1) < Cr10 (0,27 mm s 1). Uzorak Cr5 pokazuje najveée
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Sirenje linija u odnosu na nedopirani Cr0, dok je kod uzorka Crl10 prisutan samo mali porast
Sirenja linija u odnosu na Cr5.

Na slici 17b se vidi kako s povecanjem udjela kroma(lll) u strukturi hematita dolazi do
Sirenja raspodjele Bnf te Smanjivanja prosje¢nog i najvjerojatnijeg Bnt. Stvaranje ¢vrstih otopina
u sustavu (Fe1—xCrx)203 i njihova svojstva ovise o postupku pripreme.??3-22% Berry i suradnici®?’
sintetizirali su o-Fe,O3 dopiran s 10 % Sn**, Ti** ili Mg?" hidrotermalnim postupkom.
Neutronska difrakcija praha pokazala je da kationi dopanada zauzimaju i intersticijska i
supstitucijska mjesta u o-Fe,O3, a RT Mdssbauerovi spektri prilagodeni su pomocu
superpozicije dvaju seksteta. Pokazalo se da su Néelove temperature a-Fe2O3z dopiranog
kositrom i magnezijem niZe u odnosu na &isti a-Fe;03. Popov i suradnici® priredili su ¢vrste
otopine hematita s kromom(IIl). Zapazili su smanjenje hiperfinog polja s veéim udjelom
kroma(IIl). U tom istrazivanju su referentni uzorak te uzorak s 3 % kroma(III) imali hiperfino
polje od 51,2 T. Uzorak s 5 % kroma imao je malo nize hiperfino polje od 51,1 T, no uzorak s
10 % kroma imao je 50,7 T. Uzorci s 0 %, 3 % i 5 % kroma imali su §irinu linije 0,24 mm s ™2,
auzorak s 10 % kroma pokazao je $irinu od 0,25 mm s*. Uzorak s 20 % kroma pokazao je mali
kvadrupolni dublet.

Musié i suradnici?® takoder su istrazili ¢vrste otopine hematita i eskolaita. Njihovo
istrazivanje pokazuje da je uzorak s 3 % kroma(Ill) imao hiperfino polje od 51,6 T, dok je
uzorak s 10 % kroma(III) imao 51,2 T. Takoder je uo¢eno $irenje linija od 0,30 mm s™* (3 %
kroma) na 0,33 mm s* (10 % kroma). Kad je udio kroma(Ill) dosegao 50%, sekstet je postao
znatno prosiren te je utoénjavan s raspodjelom hiperfinog polja. Uzorak sa 70 % kroma(lll)

226 s u svom radu

pokazao je kolapsirajuci sekstet te kvadrupolni dublet. Grygar i suradnici
graficki 1 tabli¢no prikazali ovisnost hiperfinog polja o udjelu kroma u hematitu. U istrazivanju
je referentni hematit imao hiperfino polje od 51,26 T koje se smanjilo na 51,05 T kod uzorka s
10 % kroma(lll). Vrijednost hiperfinog polja palo je do 37,49 T ako je u uzorku bilo 60 %

kroma(lll).
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Slika 17. 3"Fe Mossbauerovi spektri pripravljenih uzoraka snimljenih pri 20 °C (a) te raspodijele

hiperfinog magnetskog polja (b)

Tablica 19. Mdssbauerovi parametri dobiveni iz spektara pripravljenih uzoraka snimljenih pri 20 °C

Uzorak Sp(lail;ti;zlna 6/mms?!'  2¢/mms™! (B,ll‘f) / I'/' mms™! Povrsina/ %
Cr0 M* 0,36 -0,20 51,0 0,23 100,0
Cr5 M* 0,37 -0,21 50,9 0,26 100,0

Crl0 M* 0,37 -0,22 50,6 0,27 100,0

0 oznac¢ava izomerni pomak (relativno u odnosu na o-Fe), 2¢ je kvadrupolno razdvajanje, (Bnf) oznacava
srednju vrijednost hiperfinog magnetskog polja, I" oznadava Sirinu spektralnih linija. Oznaka M
oznadava sekstet. Greske mjerenja: 6 = 20,01 mm s, AE,=+0,01 mms™, Biy=+0,2 T

Napomena: Mdssbauerovi spektri su uto¢njavani koristenjem raspodjele Bir (*)

Na slici 18 prikazani su FT-IR (ATR) spektri uzoraka Cr0-Cr100, a uz njih je za usporedbu
prikazan i spektar komercijalnog hematita. VVrpce uzorka CrO mogu se u potpunosti pripisati
hematitu. Infracrveni spektar hematita pokazuje 6 aktivnih vibracija, dvije Az, (Ellc) te 4 E,

(E.Lc). Parametri harmoniénog oscilatora (ot and m() opisani su u literaturi.206:228.229230 | gyim
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radovima opisano je kako pozicije pojedinih vrpci u IR spektrima ovise o veli¢ini i obliku
Cestica hematita. Na slici 18 jasno se vidi utjecaj ugradnje iona kroma(lll) u strukturu hematita
navrpce FT-IR spektrima. Kada se promatraju FT-IR spektri Cr0, Cr5, Cr10 naslici 18 uo¢ljivi
su pomaci IR vrpci prema veé¢im valnim brojevima. Vrpca pri 384 cm ™ (Cr0) pomiée se na 392
cm ™t (Cr10), vrpca pri 436 cm™ (Cr0) na 441 cm™ (Cr10), vrpca pri 519 cm™ (Cr0) na 524
cm 1 (Cr10), a vrpca pri 649 cm 1 (Cr0) na 654 cm™* (Cr10). Kako dopiranjem raste udio kroma
u hematitu, jedini¢na ¢elija Se Smanjuje te se zato vibracije reSetke pomi¢u prema ve¢im valnim
brojevima. Taj pomak vrpci nastaje kao posljedica dopiranja. Infracrveni spektri uzoraka Cr5 i
Cr10 pokazali su naglasenu vrpcu ramena pri 474/475 cm™! koja nije prisutna u FT-IR spektru
referentnog uzorka Cr0. Infracrveni spektar uzorka Cr100 u cijelosti pripada Cr.Oz kao jedinoj
fazi. Serna i suradnici®® opisali su utjecaj oblika i veli¢ine estica Cr.Os i drugih oksida
strukture korunda na polozaj vrpci u IR spektru. Mjerenja su pokazala kako IR spektar
monokristala Cr.O3 pokazuije vrpce vibracija paralelnih osi ¢ (538 i 613 cm™2) te vrpce vibracija
okomitih na os ¢ (417 cm™2, 444 cm™, 532 cm ™ i 613 cm™1).23! Scarano i Zecchina?® opisali
su kako se FT-IR spektroskopijom mogu pratiti interakcije adsorbat-adsorbens te adsorbat-
adsorbat u sluéaju interakcija CO i Cr20s. Lenglet i suradnici®®® su FT-IR spektroskopijom
objasnili stvaranje Cr2O3 filma tijekom oksidacije legure Inconel 718.

Slika 19 prikazuje UV-Vis-NIR spektre uzoraka Cr0-Cr100, a prikazane su i vrijednosti
energijskih procijepa procijenjeni Taucovom metodom. Uzorak Cr0 karakteriziran je vrpcama
pri 352, 478, 668 i 862 nm. Uzorci hematita dopirani kromom (Cr5, Cr10) pokazuju vrpce
relativno malog intenziteta na 304 nm. U literaturi se nalazi objasnjenje polozaja odredenih
vrpci u UV-Vis-NIR spektru hematita, 196234

Nasslici 20 prikazani su Taucovi grafovi pomocu kojih je procijenjena vrijednost energijskog
procijepa za pripravljene uzorke. Linearni dijelovi krivulja su osjencani te na njima lezi pravac
koji je ekstrapoliran tako da sijece os X u tocki koja odgovara vrijednosti energijskog procijepa
za direktni prijelaz. 1znos energijskog procijepa smanjuje se prema nizu Cr0 (2,15 eV) > Cr5
(2,06 eV) > Cr10 (2,03 eV) kako udio kroma(IIT) u hematitu raste. Energijski procijep je najveci
kod uzorka Cr100 koji je zelene boje, te iznosi 3,06 eV.
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Slika 18. Transmisijski FT-IR spektri
pripravljenih uzoraka nanovlakana
hematita (Cr0), Cr-dopiranog hematita
(Cr5i Cr10) i Cr,03 (Cr100)
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Slika 19. Difuzno refleksijski UV-Vis-NIR
spektri pripravljenih uzoraka hematita (Cr0),
Cr-dopiranog hematita (Cr5 i Crl10) i Cr,0s
(Cr100). U lijevom donjem kutu svakog spektra
dana je vrijednost energijskog procijepa, dok se
u gornjem desnom kutu svakog spektra nalaze
fotografije analiziranog uzorka prema kojima

se mogu vidjeti jasne razlike u boji

Marko Robi¢
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Slika 20. Odredivanje vrijednosti energijskih procijepa pripravljenih uzoraka nanovlakana hematita
(Cr0), Cr-dopiranog hematita (Cr5 i Cr10) i Cr.0; (Cr100) Taucovom metodom

Sli¢no ponasanje uocili su Popov i suradnici, kod ¢ijih je uzoraka hematita uslijed dopiranja
kromom(III) doslo do smanjenja vrijednosti energijskog procijepa s 2,15 eV za Cisti hematit do
1,97 eV kod hematita s 20 % kroma(l11).1>* Vrijednost energijskog procijepa varira ovisno o
veli¢ini i obliku Gestica. 2*° Cestice hematita oblika poliedara imaju energijski procijep od 2,22
eV, dok kod Cestica hematita oblika plocica on iznosi 2,14 eV. Hematit morfologije razgranatih
zvjezdica ima energijski procijep 1,9 eV.%! Zarenje ima utjecaj na veli¢inu zrna, kristalnost te
defekte u strukturi hematita. Tawfik i suradnici®® istrazili su utjecaj Zarenja na vrijednost
energijskog procijepa za direktni prijelaz te su zakljucili da s ve¢om temperaturom Zarenja
dolazi do smanjenja vrijednosti energijskog procijepa. Nezareni uzorci te uzorci zareni na 100
i 200 °C imali su vrijednost energijskog procijepa 3,3 eV. Zarenjem na 300 °C vrijednost
energijskog procijepa pala je na 3,2 eV, a daljnjim Zarenjem pada do 2,2 eV (800 °C). Uzorak
zaren na 300 °C sastoji se od Cestica hematita kristalita veli¢ine 12 nm, dok su kristaliti narasli
do 28 nm kod uzoraka zarenih na 800 °C.

Fotokataliticke aktivnosti uzoraka Cr0-Crl00 te komercijalnog o-Fe>Os testirane su
razgradnjom rodamina B (RhB) pod vidljivim svjetlom. Dobiveni rezultati ispitivanja saZeti su
na slici 21 i u tablici 20. Uoceno je da uzorak Cr0 pokazuje najvecu fotokataliticku razgradnju

RhB u danim uvjetima (92 % s osvjetljenjem i 17 % bez osvjetljenja), Sto dokazuje da je
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fotokataliticka u¢inkovitost sintetiziranog hematita Cr0 bolja od komercijalnog hematita (52 %
s osvjetljenjem). Komercijalni hematit ima energijski procijep od 2,14 eV (nije ovdje
prikazano), §to je vrlo sli¢no referentnom uzorku. Stoga je za veliku razliku u fotokatalitickoj
aktivnosti komercijalnog hematita i hematita Cr0 vjerojatno zasluzna morfologija nanovlakana.
Uzorci hematita Cr0, Cr5 i Cr10 pokazali su se dobrima u fotokatalizi, no zapazeno je da s
porastom udjela kroma(III) dolazi do smanjenja fotokataliticke razgradnje RhB prema nizu Cr0
(92 %) > Cr5 (86 %) > Cr10 (57 %). Popov i suradnici*® su dobili potpuno drugaéije ponasanje
hematita dopiranog kromom(lll). U njihovom radu je referentni hematit imao loSija
fotokataliticka svojstva, no ona su se poboljsala s dopiranjem Cr®*. U svom radu®! su objasnili
kako to nije zbog specifi¢ne povrsine, ve¢ zbog toga Sto je doslo do bolje apsorpcije vidljivog
dijela svjetlosti, a vjerojatno je doslo i do smanjenja rekombinacije elektrona i Supljina u
dopiranom hematitu. No, u ovom istrazivanju je referentni hematit pokazao odli¢na
fotokataliticka svojstva, s obzirom na to da je referentni hematit iz rada Popov i suradnika
razgradio samo oko 15 % RhB za 3 h fotokatalize. Budué¢i da u ovom istrazivanju nisu
provedene detaljne analize na temelju kojih bi se moglo to¢no odrediti razlog ovog smanjenja
fotokataliticke aktivnosti, moZze se pretpostaviti da su pogorSana neka svojstva uzoraka koja su
bitna za fotokatalitiCku aktivnost. Poznato je da rekombinacija elektrona i Supljina loSe utjece
na fotokatalitiCku aktivnost. Postoje mnoga svojstva materijala koja mogu povecati vjerojatnost
za rekombinaciju elektrona i Supljina u poluvodiCkom materijalu. Rekombinacija je
favorizirana ako je difuzijski put elektrona i Supljina relativno velik te ako je njihova mobilnost
unutar materijala slaba. 1z spomenutih razloga parovi elektrona i Supljina ne stignu do¢i na
povrSinu materijala 1 stupiti u reakciji s molekulom koju treba oksidirati (RhB), ve¢ se
rekombiniraju. Moguce je da je ugradnja kroma(IlI) utjecala na pokretljivost, koli¢inu te duljinu
puta koju nosioci naboja moraju prije¢i u materijalu kako bi dosli do povrsine i reagirali s RhB.
Vaznu ulogu ima i broj defekata u strukturi jer se na njima dogada rekombinacija. Ustanovljeno
je da ugradnja kroma(lll) u strukturu hematita uzrokuje vise promjena koje su u konacnici
uzrokovali smanjenje fotokatalitiCke aktivnosti. Uzorak Cr100 se pokazao u fotokatalizi boljim
od Cr10, ali loSiji od Cr0 i Cr5. Istrazivanjem je pokazano kako je uzorak Cr100 poprili¢no
aktivan u mraku jer je svjetlost poboljsala njegovu fotokatalitiCku aktivnost samo 5 %. Stoga
se kod uzorka Cr100 ne moze govoriti o pravoj fotokatalizi te se zbog toga uzorak Cr100

(eskolait) ne smije olako usporedivati s ostalim uzorcima.
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Slika 22 prikazuje UV-Vis spektre otopine Rh

B snimljene tijekom razgradnje u mraku (a) i

fotokataliticke razgradnje na vidljivoj svjetlosti (b) u prisutnosti uzorka Cr0. Prilozeni spektri

dokazuju kako se razgradnja RhB odvija i u mraku, ali je rije¢ o manjim vrijednostima. Dakle,

izmjerena razgradnja RhB uz prisutnost vidljive svjetlosti (92 %) zapravo bi trebala biti

umanjena za iznos koji je razgraden u mraku (

provedenom fotokatalitiCkom ispitivanju.
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Slika 21. Ovisnost koncentracije RhB u
otopini (u odnosu na pocetnu koncentraciju

RhB) o vremenu fotokatalitickog ispitivanja

Tablica 20. Fotokataliti¢ka u¢inkovitost sintetiziranih

i komercijalnog hematita
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Slika 22. UV-Vis spektri otopina RhB tijekom
3 h razgradnje u prisutnosti sintetiziranih
nanovlakana hematita (uzorak Cr0) kao
katalizatora (a) u mraku i (b) uz osvjetljivanje

vidljivom svjetlosti

uzoraka hematita, Cr-dopiranog hematita, Cr,O3

dorak (et ko s ek s
osvjetljenja / %

komercijalni o-Fe>03 52

Cr0 92 17
Cr5 86
Crl0 57

Cr100 73 68
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Mnogi su autori'®®2% zabiljezili kako su razli¢ita svojstva hematita dopiranog kromom
poboljSana u odnosu na nedopirani hematit. Stoga bi bilo dobro u buduénosti testirati
elektroispredena vlakna hematita dopiranog kromom u drugim primjenama. Zhou i suradnici?®’
istrazivali su kako razli¢ite morfologije hematita (1D nanoStapi¢i, 2D nanoploce 1 3D
nanokocke) utjeCu na fotokataliticku razgradnju RhB. U sklopu istrazivanja zakljucili su kako
fotokataliticka u¢inkovitost ovisi o izloZzenim Kristalnim plohama slijedom [110] > [012], [001].

No, s obzirom da je u uzorcima prisutan krom(l11) potrebno je odgovoriti na pitanje da li je
moguca KatalitiCka oksidacija Cr(III) u Cr(VI) zbog prisutnosti vodikovog peroksida u samoj
reakciji. Ako je tako, moguce je da na povrSini hematita nastaje Cr(VI) koji se moze oslobadati
u otopinu. To bi takoder moglo utjecati na fotokataliticku aktivnost uzorka, ali bi postojala
potencijalna opasnost da Cr(V1) zaista kontaminira vodu koja se nastoji kataliticki procistiti od
potencijalno stetnih organskih tvari. Liang i suradnici?® opisali su kemiju Cr(I11) i Cr(VI) te
objasnili kako krom u okolisu prelazi iz jednog oksidacijskog stanja u drugo. Reakcije koje su
prikazali u svom radu mogu se poistovijetiti s reakcijama Cr(111) u sklopu sinteza ove doktorske
disertacije. To ukljucuje reakcije Cr(Ill) u luznatom te kiselom mediju u kojem je prisutno
Fe(111). Liang i suradnici®® opisali su i reakcije Cr(l11) s vodikovim peroksidom. To je posebno
bitno zbog prisutnosti suviska vodikovog peroksida u fotokatalitiCkom ispitivanju. Izmjerena
pH vrijednost reakcijske smjese u fotokatalitickim ispitivanjima koja sadrzava vodikov
peroksid i rodamin B (RhB) koncentracije 0,02 mmol dm™2 iznosi 4,5.

Krom(l1l) oksidira se mnogo brze ako je u otopljenom obliku nego kad je fiksiran u obliku
precipitata kao Sto je eskolait. Eskolait je prakticki netopljiv i puno ga je teze oksidirati.
Suprotno tomu, ¢ak i mala koli¢ina vodikovog peroksida moze oksidirati Cr(III) u otopljenom
obliku, ali je jako bitan pH. Vrijednost pH bi trebala biti vec¢a od 7,5, a $to je pH visi to ¢e i biti
bolja oksidacija Cr(111) u Cr(VI). Zanimljivo da vodikov peroksid ima suprotno djelovanje ako
je pH<7, a osobito ako je pH<3. Pri tim uvjetima vodikov peroksid reducira krom(VI) u
krom(III). Koli¢ina vodikovog peroksida takoder ima bitnu ulogu. Eary i Rai*’? su ustanovili
da se krom(VI) moze reducirati u krom(III) pomoc¢u vodikovog peroksida, ali se krom(IIT) moze
reoksidirati u krom(VI) uz visak vodikovog peroksida. To postaje dodatno zanimljivo ako je u
blizini prisutno zeljezo(ILIII) i svjetlost. Ako je pH<2,5 onda je Fe(Ill) dominantan oblik
zeljeza. No ako je pH izmedu 2,5 i 5,5 dogada se fotoliza Fe(OH)?* kojom uz Fe(ll) nastaje i
radikal "OH koji moze oksidirati krom(I11) u krom(V1). Ako je pH>5,5 onda nije preferirana

oksidacija kroma(lll) u krom(V1), ve¢ dolazi do stvaranja ¢vrstih otopina kroma sa Zeljezovim
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oksihidroksidima, odnosno dolazi do zajednicke precipitacije. Pri luznatim uvjetima Fe(II)
reducira krom(VI) u krom(III). Pomoéu svjetla se takoder dogada poseban mehanizam
oksidacije kroma(lll) u krom(V1). Svjetlost uzrokuje redukciju kroma(lll) u krom(ll), a on se
lako oksidira otopljenim kisikom iz vode ili pomoc¢u ‘OH. Luznati uvjeti pogoduju ovim
reakcijama. Pri pH<0,6 Cr(VI) je stabilan u obliku H2CrO4. Izmedu pH 1 i pH 6 krom(V1)
prevladava u obliku HCrOs i Cr.07*. No, iznad pH 6 prevliadava CrOs>". Adsorpcija
kroma(VI) takoder ovisi o pH medija. Pri kiselim uvjetima, kada je pH<6, krom(VI) adsorbira
se na AlbO3 te zeljezove okside. To je jako vazno u primjeni Zeljezovih oksida u
dekontaminaciji vode koja sadrzi krom(VI). Zeljezovi(II) oksidi uzrokuju redukciju kroma(VI)
ako je pH>5,5, a luznati uvjeti dodatno pogoduju ovoj reakciji. Pri pH>4 ¢e zbog ove reakcije
nastati ¢vrste otopine oksihidroksida i oksida kroma i Zeljeza. Poznato je da zeljezo(Il) nije
stabilno jer u aerobnim uvjetima vrlo lako oksidira. Stoga navedena reakcija mora biti u
anaerobnim uvjetima u kojima nece do¢i do oksidacije zeljeza(Il) u Zeljezo(IlI). U suprotnom

nece biti omoguceni uvjeti redukcije kroma(VI) pomocu zeljeza(Il).

4.2. Ubrzana hidroliza otopine FeCls u prisutnosti iona Cr3* i urotropina
Najjednostavniji primjeri precipitacijskih sustava obuhvacaju sporu i ubrzanu hidrolizu otopina
Fe(II) ili Fe(III) soli, a moZe se koristiti i kombinacija Fe(IT) i Fe(III) soli.»% Kako bi se dobile
Cestice izduzenih morfologija 1 velike povrSine u sintezama se Cesto koriste aditivi. Aditivi
poput raznih kationa, aniona, surfaktanta, polimera i otapala imaju velik utjecaj na
precipitacijske procese i morfologiju Cestica te se najéesce koriste kao usmjerivaci rasta Cestica.
U ovom dijelu disertacije urotropin se koristio kao aditiv u ubrzanoj hidrolizi otopine FeCls
zbog toga $to podlijeze homogenoj hidrolizi u vodenom mediju pri poviSenoj temperaturi prema

sljede¢im reakcijama:

CeH1,N,(aq) + 6H,0(1) » 6HCHO(!) + 4NH;(g) (18)
te
NH3(g) + H,0(1) - NHj (aq) + OH™ (aq) (19)

Iz gornjih reakcija se vidi da raspadom urotropina pri uvjetima sinteze dolazi do stvaranja OH"
iona koji uzrokuju porast pH reakcijske smjese tijekom sinteze. Kinetika raspada urotropina
ovisna je o temperaturi autoklaviranja. Zbog postupnog otpustanja OH™ iona dolazi do porasta
pH vrijednosti reakcijske smjese. Na taj nacin urotropin omogucuje homogenu hidrolizu iona
Fe3*. Osim homogene hidrolize postoji i heterogena hidroliza. Prilikom sinteza heterogenom
hidrolizom u otopinu metalnih kationa naglo se dodaje NaOH ili NH3, no zbog toga nastaje
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lokalni gradijent pH, sto moze biti problem ako je cilj posti¢i uvjete za sintezu uniformnih Cestica.
Dodatak urotropina rjeSava taj problem, a istodobno omogucava porast pH otopine te tako
ostvaruje uvjete za hidrolizu iona Cr¥'. Istrazivanje je provedeno kako bi se ustanovilo hoée li
ioni Cr¥" biti ugradeni u nastale Zeljezove okside ili ¢e se istaloziti zasebna kromova faza u sklopu
kompozita. Provedena su kineticka istrazivanja kako bi se pratio fazni sastav produkta u ovisnosti
0 vremenu trajanja sinteze.

Potrebno je istaknuti da se u reakcijskoj smjesi tijekom sinteze oslobada formaldehid kao
nusprodukt raspada urotropina. Prema reakciji (18) u reakcijskoj smjesi formaldehid nastaje
zajedno s amonijakom u omjeru 6:4. To znaci da tijekom sinteze u reakcijskoj smjesi postoji
koli¢ina formaldehida koja nije zanemariva. 1z toga proizlazi da je FeClz otopljen u smjesi vode
1 formaldehida, a ta smjesa ima drugacija svojstva od ¢iste vode. Uzevsi u obzir ove Cinjenice,
utjecaj formaldehida na nastale Cestice ne moze se zanemariti. Kada je rije¢ o kemijskom
ponasanju formaldehida, valja spomenuti da se uglavnom ponasa kao reducens,?3*2*! odnosno
uzrokuje redukcijske uvjete u reakcijskoj smjesi. Organske molekule sli¢éne formaldehidu, kao
$to je urea,?*! takoder se ponasaju reduktivno.

Kombinacijom raznih tehnika karakterizacije moze se mnogo toga zakljuciti o nastalim
fazama te 0 njihovom sastavu i morfologiji. Ovo istrazivanje nije bitno samo zbog svog
akademskog znacaja, ve¢ i zbog boljeg razumijevanja tehnoloski vaznih procesa poput korozije
gelika zbog atmosferskih utjecaja ili utjecaja morske vode.'”* Takoder je vazno i u procesima
katalize i fotokatalize. S druge strane, krom se moze koristiti i u sklopu elektroda za Li-ionske
baterije.?*? Utjecaj kroma vazan je i za dekontaminaciju onecis¢enih voda u kojoj posreduju
zeljezovi oksidi. Zeljezovi se Oksidi koriste za dekontaminaciju voda koje sadrze jako toksi¢ni
krom(V1).243-2% Krom(VI) se moze reducirati pomoéu Fe(I)1"% 2%% j Fe(0), 1% 246 2 moze se
ukloniti i pomoéu npr. &estica Zeljezovih oksida dopiranih cerijem.?** Zeljezovi(Il) oksidi
uzrokuju redukciju kroma(VI) ako je pH>5,5, a luznati uvjeti dodatno pogoduju ovoj reakciji.*
Prilikom tih reakcija moZe doci i do stvaranja ¢vrstih otopina kroma(IIl) i Zeljeza(IIl). To je
posebno zanimljivo iz razloga S$to hematit i1 eskolait prave Cvrste otopine u cijelom
koncentracijskom podrugju.?*” Krom(VI) se moZe adsorbirati na krom(IIT) pri kiselom pH.?*®

Krom se u okolisu javlja najcesce u obliku Cr(lll) i Cr(VI). Krom(lll) je kao element u
tragovima koristan ljudskom tijelu, no krom(V1) je kancerogen i otrovan.?*® Treba naglasiti kako
je Cr(111) slabije topljiv u vodi od kroma(VI) te je zbog toga krom(VI) mobilniji u okolisu.?*°

Kromati, spojevi kroma(VT), otrovni su za biljke i Zivotinje.}”? Krom(IIT) je u okoli$u opasan jer
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u oksidacijskim uvjetima moze prije¢i u krom(VI). Krom(Ill) moze se oksidirati pomocu
kalijevog permanganata, plinovitog klora, klorovog dioksida te ozona u krom(V1).2*® Voda se
vrlo Cesto tretira nabrojenim oksidansima u postrojenjima za obradu te distribuciju vode. Kisik
otopljen u vodi nije dovoljno jak oksidans da oksidira krom(III) u krom(VI) pa je tu rijec¢ o vrlo
malim koli¢inama Cr(V1).

Fazni sastav uzoraka M1 — M16, dobivenih postupkom opisanim u poglavlju 3.3.2. pri
uvjetima navedenim u tablici 14, dan je u tablici 21, a difraktogrami sintetiziranih uzoraka
prikazani su na slikama 23 i 24.

Analiza uzoraka dobivenih ubrzanom hidrolizom 0,1 mol dm™ otopine FeCls u prisutnosti
urotropina (koncentracije 0,25 mol dm~) u trajanju od 2 do 24 h pokazala je nekoliko faznih
transformacija. 1z difraktograma prikazanog na slici 23 vidi se da uzorak dobiven nakon 2 h
ubrzane hidrolize (M1) sadrzava hematit i getit. No, MOssbauerovom spektroskopijom uocen je
I kvadrupolni dublet koji odgovara dvolinijskom ferihidritu (slika 25). Ovaj dublet, odnosno
ferihidrit, i8¢ezava ve¢ nakon samo 4 h sinteze (slika 25). Getit je prisutan u uzorcima
pripravljenima nakon 4 i 6 sati (cca 20-30 %), no i on i$¢ezava nakon 24 h sinteze. Getit se
postupno otapa izmedu 6 i 24 h sinteze da bi iz takvih otopina kristalizirao hematit.

S druge strane, kineticki sustav uzoraka M5-M8 ponasao se znacajno drugacije jer je
koncentracija iona Fe*" bila dvostruko veéa (tablica 14), a po¢etni i zavr$ni pH su nizi u odnosu
na seriju uzoraka M1-M4. Buduc¢i da su kiseliji uvjeti pogodni za nastajanje akaganeita, nakon 2
h sinteze (M5) uzorak sadrzava uglavnom akaganeit, dok su getit i hematit prisutni tek u malim
koli¢inama. Ve¢ nakon 4 h (M6) sinteze akaganeit se otapa te poCinje stvaranje stabilnijih faza,
odnosno hematita (57,2 %) te getita (42,8 %). U Mdssbauerovom spektru uzorka M6 na slici 25
izostaje kvadrupolni dublet, §to znac¢i da akaganeit nije prisutan u uzorku. Hematit i getit su u
uzorku prisutni i nakon 24 h sinteze, no fazni udio hematita se povecao (70 %), dok se udio getita
smanjio (30 %).

Sljedeca serija uzoraka (M9-M12) je pripravljena u istim uvjetima kao serija M1-M4, ali je 10
% kationa Zzeljeza zamijenjeno kationima kroma(lll) (tablica 14). U ovoj seriji uzoraka
koncentracija kationa Zeljeza je 0,09 mol dm™2, dok je koncentracija kationa kroma(IIl) 0,01 mol
dm~3. Nakon 2 h sinteze (M9) se sastojao uglavnom od ferihidrita, ali je bio prisutan i manji udio
hematita. Difraktogram uzorka M9 ne pokazuje prisutnost dobro kristalnih faza uzevsi u obzir
prosirene difrakcijske maksimume relativno niskih intenziteta. Tek pri duljem vremenu sinteze 4-

24 h difraktogrami pokazuju prisutnost dobro kristalnih faza getita i hematita u nastalim uzorcima.
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Zadnja, Cetvrta serija uzoraka (M13-M16) takoder sadrzi mnozinski udio kroma(lll) od 10 %
(tablica 14), ali je sustav koncentriraniji (0,18 mol dm™3 Fe3* te 0,02 mol dm~ Cr®*). Nakon 2 h
sinteze u nastalom uzorku je prisutan samo akaganeit. S duljim vremenom sinteze nastaje sve
viSe hematita, no u difraktogramima se vidi i prisutnost slabo kristalne faze koja prema
polozajima prosirenih difrakcijskih maksimuma odgovara akaganeitu. U tablici 21 navedeni su
udjeli pojedinih faza koji su kvantitativno odredeni uskladivanjem snimljenih °’Fe
Mossbauerovih spektara pomoéu programa MossWinn.?>° Prema toj tablici vidi se da od &etiri
sintetizirane serije uzoraka jedino serija M13-M16 u svom sastavu nema getit. Buduc¢i da je
referentni sustav M5-M8 imao getit u svom sastavu, ovaj se fenomen moze pripisati utjecaju
kroma(III). MozZe se pretpostaviti kako je krom(I11) ometao nukleaciju getita. Osim toga, jedino
je serija M13-M 16 imala u sastavu relativno ve¢i udio akaganeita te je on postupno transformirao
u hematit tijekom 24 h sinteze. Ovaj se utjecaj na fazni sastav i transformacije takoder moze
pripisati kromu(lll). U referentnoj seriji M5-M8 akaganeit je brzo transformirao u hematit i getit

te ga je bilo samo u uzorku nastalom nakon 2 h sinteze.

Tablica 21. Fazni sastav uzoraka

Sastav uzorka
. (maseni udio pojedine komponente u uzorku)
Uzorak .Vruemeh —
sinteze / fe?':/r:)i!:ilis/ki% getit/ %  akaganeit /% hematit/ %

. M1 2 37,94 22,75 - 39,31
I5; M2 4 - 29,95 - 70,05
2 M3 6 - 22,53 - 77,47
g M4 24 - - - 100,00
N
= M5 2 - u tragovima 96,50 3,50
£ w6 4 - 42,81 - 57,19
5 M7 6 i 39,58 i 60,42
I VES 24 - 30,16 . 69,84

M9 2 92,00 - - 8,00
. M10 4 21,70 11,57 - 66,73
5 M1 6 16,11 12,68 - 71,21
= M2 24 11,96 15,62 - 72,42
E w13 2 - - 100,00 -
f M14 4 - - 80,54 19,46
~  M15 6 - - 60,53 39,47

M16 24 - - 27,64 72,36
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Slika 23. Difraktogrami uzoraka M1-M8 nastalih hidrotermalnom sintezom bez prisutnosti iona Cr®*
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Rezultati su pokazali da razrjedeniji sustavi (0,1 mol dm™ te 0,09 mol dm~2 otopine FeCls)

imaju vece vrijednosti pocetnog i zavr$nog pH (uzorci M1-M4 te M9-M12). Produkti tih dvaju

sustava sadrzavali su dvolinijski ferihidrit te getit kod kra¢ih sinteza, no oni su se kod

dugotrajnih sinteza transformirali u Cisti hematit ili su nastale smjese koje sadrze viSe hematita.
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Slika 24. Difraktogrami uzoraka M9-M16 nastalih hidrotermalnom sintezom u prisutnosti iona Cr3*

Druga dva sustava, M5-M8 te M13-M16, imaju ve¢u koncentraciju Zeljeza(III) jer je rije¢ o
otopini FeCls koncentracije 0,2 mol dm™2 te otopini FeCls koncentracije 0,18 mol dm™3. Kod
ovih otopina su pocetne i zavrsne pH vrijednosti relativno niZe u odnosu na razrjedenije sustave.
Kiseliji pH opc¢enito pogoduje nastanku akaganeita pa je on zato bio prisutan kod kracih sinteza.
Kod duljih sinteza akaganeit se transformirao u hematit, §to je posve ocekivano. Prema
rezultatima rendgenske difrakcije na prahu u sva 4 kineticka sustava na kraju je nastao hematit

u vecoj ili manjoj mjeri, ali je nastao iz razli¢itih prekursora.
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U istrazivanju utjecaja urotropina na precipitaciju CrClz (poglavlje 4.4.) zapazeno je
nastajanje amorfnog grimaldita (a-CrOOH).?®! U tom su istrazivanju primijenjeni sli¢ni uvjeti
sinteze kao i u istrazivanju opisanom u ovom poglavlju, samo $to je ovdje naglasak na hidrolizu
FeCls. U sklopu istrazivanja hidrolize otopine FeCls-CrClz u prisutnosti urotropina nije
zapazena faza grimaldita, bez obzira na to §to je CrCls prisutan u nominalnom udjelu od 10 %
(serije uzoraka S9-S12 te S13-S16). Musi¢ je u svom radu istrazio sorpciju iona kroma(lll) na
Al(OH)3 u ovisnosti 0 pH.*® Rezultati su pokazali da se krom(l11) nalazi u otopljenom obliku
do pH=4, a potom sorpcija raste do 100 % ako je vrijednost pH izmedu 4 te 6,5. U radu je
objasnjeno kako se zapazena sorpcija poklapa s intenzivnom hidrolizom iona Cr®*. Hidroliza
Cr* i drugih kationa dobro je opisana u knjizi Joliveta i suradnika.®® Ondje je hidroliza opisana
kao jednostavna kiselo-bazna reakcija u kojoj dolazi do izmjene protona izmedu molekule
otapala te koordiniranih molekula vode koje su vezane za kompleks nekog kationa, u ovom
slucaju kroma(III). Budu¢i da je kona¢ni pH mati¢nica na kraju provedenih sinteza visi od 4
(vidi tablicu 14), moze se pretpostaviti kako bi se ioni kroma(lll) trebali ugraditi u nastale
zeljezove okside. Tu je pretpostavku potrebno potvrditi daljnjim karakterizacijama. Ugradnja
iona kroma(lll) trebala bi biti moguéa zbog sli¢nosti radijusa Fe* (64,5 pm) i Cr3* (61,5 pm).1*®

®"Fe Méssbauerova spektroskopija ima bitnu ulogu u odredivanju sastava uzoraka zeljezovih
oksida te daje uvid u magnetsko uredenje komponenata u uzorku.?? Slike 25 i 26 prikazuju
Mdossbauerove spektre, dok tablica 22 prikazuje Mdssbauerove parametre. Mdssbauerov
spektar uzorka M1 ¢ine kvadrupolni dublet (ferihidrit) te dva seksteta (getit 1 hematit), $to je u
skladu s XRD rezultatima. Snizena vrijednost Bhf upucuje na smanjenu kristalnost ili/i
prisutnost finih Cestica tih faza. Spektri uzoraka M2 i M3 vise nemaju kvadrupolni dublet, ve¢
su prisutna dva seksteta. To znaci da ferihidrit nije prisutan u uzorku jer se transformirao u getit
I hematit. Uzorak M4 pokazuje samo jedan sekstet, odnosno sastoji se od samo jedne
komponente (hematita). Spektar M5 nastao je superpozicijom 2 kvadrupolna dubleta
(akaganeit), ali je ocita prisutnost jo$ jednog seksteta vrlo malog intenziteta (hematit). Spektri
uzoraka M6-M8 nastali su superpozicijom 2 seksteta (getit i hematit).

Spektar uzorka M9 sadrzi kvadrupolni dublet koji pripada ferihidritu te sekstet malog
intenziteta koji pripada hematitu. Sli¢ne kvadrupolne dublete zabiljezili su Risti¢ i suradnici.
253 U svom radu opisali su Mdssbauerove spektre dvolinijskog ferihidrita koji su zabiljezeni
izmedu 12 K i 295 K. Udio ferihidrita pada s 92,00 % u uzorku M9 dobivenom nakon 2 h
hidrotermalne obrade na 21,70 % u uzorku M10 dobivenom nakon 4 h hidrotermalne obrade
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(vidi tablicu 22). Ovi podaci ukazuju da je transformacija dvolinijskog ferihidrita u hematit jako

brz proces.

U usporedbi sa serijom uzoraka M9-M12, referentna serija uzoraka (M1-M4), koja nije

sadrzavala ione kroma(lll), pokazala je jo§ brzu transformaciju dvolinijskog ferihidrita. Ovi

podaci upuéuju na to da ioni Cr®* inhibiraju transformaciju dvolinijskog ferihidrita u hematit.

Ali to nije sve, ako su ioni Cr®* bili prisutni u reakcijskoj smijesi, dvolinijski ferihidrit nije u

potpunosti i§¢eznuo ¢ak niti nakon 24 h sinteze (serija uzoraka M9-M12). Spektri ukazuju i na

mali porast udjela getita od 11,57 % (M10) na 15,62 % (M12).

M4

Relativni intenzitet

M1

Brzina/ mm s’

10

Relativni intenzitet

M5

-10

-5

0 5
Brzina/ mm s

10

Slika 25. Mdssbauerovi spektri uzoraka nastalih bez prisutnosti iona kroma(lll) (M1-M8). Boje

odredenih komponenti prikazani su u sklopu tablice

Spektar uzorka M13 ¢ine dva kvadrupolna dubleta, Sto odgovara akaganeitu. Spektri M14-

M16 pokazuju povecanje udijela faze hematita koja se zbiva naustrb faze akaganeita koja se
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smanjuje. Najizrazenije Smanjenje udjela akaganeita se uo¢ava kod prelaska s uzorka M15 (6 h
sinteze) na uzorak M16 (24 h sinteze). Uzevsi u obzir smanjenje udjela faze akaganeita u seriji
uzoraka M13-M16 vidi se kako je transformacija akaganeita u hematit vrlo spora. Referentna
serija uzoraka M5-M8 pokazala se drugacijom jer je u tom slu¢aju sav akaganeit transformirao
ve¢ nakon 4h sinteze (M6). Zakljucak je da ioni kroma(lll) usporavaju transformaciju
akaganeita u hematit, zbog cega se akaganeit transformirao u hematit mnogo sporije u seriji
M13-M16.

Uzevsi u obzir i ostale serije uzoraka moze se zakljuciti kako su ioni kroma(lll) uvijek
izazvali inhibiciju fazne transformacije, bez obzira da li je rije¢ o transformaciji akaganeita ili

ferihidrita u hematit.

M12 M18

M15

Relativni intenzitet
Relativni intenzitet

M10 M14

10 5 0 5 10 -10 5 0 5 10
Brzina / mm s Brzina / mm s’

Slika 26. Mdssbauerovi spektri uzoraka nastalih uz prisutnost iona kroma(lll) (M9-M16). Boje

odredenih komponenti prikazani su u sklopu tablice
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Tablica 22. °"Fe Mossbauerovi parametri pripravljenih uzoraka. Spektri su snimljeni pri 295 K

Spektralna Aor Eq/ Povrsina

Uzorak linija o/ mms™! mm 5! (Bu)/ T I'/ mms™! /% Sastav
M1 M;* 0,38 -0,20 (f) 50,4 0,27 39,31 H
M2* 0,37 -0,25 35,3 0,26 22,75 G
Q 0,36 0,71 0,59 37,94
M2 M;* 0,37 -0,19 50,9 0,24 70,05 H
M2* 0,36 -0,25 36,4 0,25 29,95 G
M3 M* 0,37 -0,19 50,8 0,25 77,47 H
M2* 0,36 -0,27 35,9 0,28 22,53 G
M4 M* 0,37 -0,21 50,7 0,24 100,00 H
M5 M 0,37 (f) 0,20 () 51,4 0,31 3,50
Q1 0,38 0,59 0,36 52,50
Q2 0,38 1,00 0,44 44,00
M6 M;* 0,37 -0,19 51,3 0,24 57,19
M2* 0,37 -0,28 36,6 0,22 42,81
M7 M;* 0,37 -0,19 51,4 0,24 60,42
M2* 0,37 -0,27 37,0 0,22 39,58
M8 M;* 0,37 -0,20 51,4 0,24 69,84
Mz* 0,36 -0,26 36,8 0,22 30,16
M9 M* 0,37 (f) -0,20 (f) 50,0 0,37 8,00
Q 0,36 0,75 0,54 92,00
M10 My* 0,37 -0,21 50,7 0,25 66,73
M2 0,37 (f) -0,26 (f) 36,8(f) 0,75(f) 11,57
Q 0,36 0,70 0,53 21,70
M11 My* 0,36 -0,22 50,7 0,26 71,21
M2 0,37 (f) -0,26 (f) 36,2 0,90 () 12,68
Q 0,35 0,69 0,50 16,11

0 oznacava izomerni pomak (relativno u odnosu na a-Fe), 4Eq je kvadrupolno razdvajanje, (Bnr) oznacava
srednju vrijednost hiperfinog magnetskog polja, I” oznadava Sirinu spektralnih linija. Oznaka M je za
sekstet, a Q za kvadrupolni dublet. Oznaka (f) znaci da je parameter fiksiran u programu za uto¢njavanje.
Greske mjerenja: 6 = 0,01 mm s, 4E;=+0,01 mms !, By =%02T

Napomena: Mssbauerovi spektri su uto¢njavani koristenjem raspodjele By (*)
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Tablica 22-nastavak

Spektralna Povrsina

Uzorak linija o/mms?' AorEq/mms™?' (Bn)/T I/ mms™! % Sastav

M12 M1* 0,37 -0,21 50,7 0,26 72,42 H
Mo 0,37 (f) ~0,26 (f) 36,8(f) 106(f) 1562 G
Q 0,37 0,63 0,55 11,96

M13 Q1 0,38 0,60 0,32 41,98 A
Q2 0,38 0,95 0,46 58,02 A

M14 M* 0,37 -0,21 51,3 0,24 19,46 H
Q1 0,38 0,59 0,33 34,35 A
Q2 0,37 0,96 0,46 46,19 A

M15 M* 0,37 -0,21 51,4 0,22 39,47 H
Q1 0,38 0,60 0,36 30,23 A
Q2 0,38 0,99 0,43 30,30 A

M16 M* 0,37 -0,22 51,5 0,24 72,36 H
Q1 0,37 0,61 0,30 11,54 A
Q2 0,36 0,94 0,48 16,10 A

Napomena: Mssbauerovi spektri su uto¢njavani koristenjem raspodjele Bnr (*)
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Rezultati FT-IR spektroskopije prikazani su na slici 27. Snimljeni infracrveni spektri se jako
dobro slazu s XRD i Méssbauerovom analizom.

Infracrveni spektri uzoraka M1-M3 pokazuju prisutnost getita i hematita, a spektar M4
pokazuje samo prisutnost hematita. Dvije intenzivne vrpce tipiéne za getit na 801-811 cm™ te
896-899 cm™* su pripisane vibracijama svijanja Fe-O-H (Son i oon).?>* FT-IR spektar uzorka
M4 (hematit) karakteriziran je s tri IR vrpce (514, 428 te 382 cm™?) te dva ramena na 566 i 464
cm L. Infracrveni spektar hematita osjetljiv je na kristalnost, veli¢inu i oblik estica te
agregaciju ¢estica.??® Wang i suradnici su proudéili prosirenje IR vrpci zbog smanjenja kristalita
u hematitu.

Nadalje, FT-IR spektar uzorka M5 karakteriziran je jako $irokim vrpcama na 697 i 629 cm 2,
Sto se moze pripisati slabo kristalnom akaganeitu. Opcenito, IR spektar akaganeita sastoji se od
intenzivne vrpce na 840 cm ™, dva ramena na 697 i 635 cm ™ te intenzivne vrpce na 387 cm™ts
ramenom na 485 cm1.2%% Weckler i Lutz?®® su pripisali IR vibracije na 847 i 820 cm™ te 697 i
644 cm™* postojeéim O-H---Cl vodikovim vezama koje se nalaze unutar strukturnih tunela
akaganeita. Kod akaganeita se kloridni ioni nalaze u strukturnim tunelima te stabiliziraju
strukturu ovog spoja. Iz tih se razloga kloridni ioni ne mogu isprati iz akaganeita redestiliranom
vodom uz Koristenje ultracentrifuge. Medutim, s porastom pH (tablica 14) dolazi do kompeticije
izmedu OH™ i Cl” iona te se dogada otapanje akaganeita i rast hematita. Male koli¢ine hematita
u uzorku M5 nisu se mogle detektirati u FT-IR spektru. S druge strane, vrpce hematita i getita
u uzorcima M6 i M8 dobro su vidljive.

Siroke vrpce u FT-IR spektru uzorka M9 tipiéne su za amorfne uzorke. Vrlo §iroke vrpce
malog intenziteta na 577 i 448 cm™ mogu se pripisati malim koli¢inama hematita u uzorku.
Uzorci M10 1 M12 pokazuju IR vrpce tipicne za getit i hematit.

Spektar uzorka M13 sa Sirokim vrpcama na 688 i 612 cm ™! moze se pripisati akaganeitu.
Uzorci M14-M16 su u skladu s XRD i Méssbauerovim mjerenjima jer FT-IR spektri pokazuju

prisutnost akaganeita te hematita.
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Cestice prisutne u sintetiziranim uzorcima snimljene su FE-SEM elektronskom
mikroskopijom i prikazane su na slikama 28 i 29. Slika elektronskog mikroskopa uzorka M1
prikazuje sitne nanocestice veli¢ine 35-50 nm koje se nalaze u amorfnoj matrici. Sukladno
rezultatima prijasnjih karakterizacija, rije¢ je o Cesticama hematita i getita, dok se amorfna
matrica moze pripisati dvolinijskom ferihidritu. Amorfna matrica se vise ne vidi kod uzoraka
dobivenim duljim sintezama od 4 do 24 h (uzorci M2-M4). Unutar serije M1-M4 uocava se
povecanje dimenzija Cestica.

Uzorci M6-M8 pokazuju prisutnost pseudosfernih ¢estica/romboedara te izduljenih Cestica
veli¢ine do stotinjak nanometara (hematit i getit). Na slikama je takoder vidljiva i agregacija tih
sitnih Cestica u veée nakupine.

Slika dobivena uredajem FE-SEM uzorka M9 (slika 29) ne pokazuje nikakve pravilne
morfologije 1 vidljivo je da je uzorak kompletno amorfan. U uzorku su prisutne i Cestice
hematita, ali su jako sitne, zbog ¢ega je i hiperfino magnetsko polje snizene vrijednosti (50,0
T, vidi tablicu 22). Dobro kristalne ¢estice hematita pokazuju nesto vece vrijednosti hiperfinog
magnetskog polja (51,8 T).21% Unutar serije M9-M12 prisutno je pove¢anje dimenzija &estica
do ~100 nm. U uzorku M12 zapazene su Cestice specificne morfologije koja se sastoji od
nepravilne nanosfere na koju se nadovezuje nanokonus. Na temelju prikazanih karakterizacija
tesko je tvrditi da jedna faza, primjerice hematit, odgovara nanokonusu, a druga faza (getit)
nanosferi. Potrebne su dodatne karakterizacije da bi se takva pretpostavka dokazala, no moguce
je da svaka pojedina Cestica sadrzi izmijeSane faze. Buduéi da ovakve Cestice nisu nastale u
referentnom uzorku M4, ovaj utjecaj na morfologiju moze se pripisati utjecaju iona kroma(lll).

Veliki agregati vrlo finih Cestica akaganeita prisutni su u uzorku M13, dok uzorci M14 i
M15 sadrze i agregate Cestica nepravilnih oblika. Uzorak M15 sadrzi kockaste morfologije,
koje odgovaraju hematitu,82%"2%8 $to je u skladu s XRD rezultatima. No, FE-SEM slike uzorka
M16 prikazuju Cestice dobro definiranog oblika, a rije¢ je o hematitu ¢ije su Cestice oblika
tikvice. Rije¢ je o Cesticama hibridne morfologije koje se sastoje od dva dijela, elipsoidnog
dijela te stapicastog dijela. Ove izduljene Cestice podlozne su lomu. Zbog toga se ponekad u
uzorku mogu naci zasebni elipsoidni i Stapicasti dijelovi ako se cestice prepolove. Uglavnom
se nalaze posve spojeni, formirajuéi opisanu hibridnu morfologiju (slike 30 i 31). Buduc¢i da je
referentni uzorak M8 imao romboedarske Cestice, a uzorak M 16 hibridne Cestice koje se sastoje
od elipsoidnog i Stapicastog dijela, ovaj se utjecaj na morfologiju takoder moze pripisati ionima

kroma(lll).
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Slika 28. Slike uzoraka M1-M8 dobivene uredajem FE-SEM
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Slika 30. Slike uzorka M16 dobivene uredajem FE-SEM pri poveéanjima x10 000 te x20 000
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Slika 31. Slike uzorka M16 dobivene uredajem FE-SEM pri povecanju od x50 000 na kojima se jasno

vidi da se struktura Gestica sastoji od elipsoidnog te Stapicastog dijela
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Urotropin koriSten u sintezama ima dvije uloge u cjelokupnom istrazivanju. On podlijeze
homogenoj hidrolizi te stoga nastaju male uniformne Cestice zeljezovih oksihidroksida i oksida.
Druga uloga mu je podizanje pH vrijednosti tako da ioni Cr3* poénu hidrolizirati i formirati
&vrste otopine sa Zeljezovim oksidima. Poznato je da su radijusi Fe** (64,5 pm) i Cr3* (61,5 pm)
dovoljno sli¢ni i da je to razlog formiranja ¢vrstih otopina, a osim toga rije¢ je o kationima istog
naboja.’®® 1z tog su razloga snimljeni EDS spektri uzoraka pripravljenih uz prisutnost iona
kroma(lll) (M9-M16). Cilj elementne analize bio je pokazati i potvrditi prisutnost kroma jer bi
se on trebao nalaziti u uzorcima uzevsi u obzir da je konacni pH otopina bio ve¢i od 4. Buduci
da u difraktogramima uzoraka nisu vidljive difrakcijske linije grimaldita, jedina moguca opcija
je da se ioni kroma(lll) ugrade u zeljezove oksida. Stoga su EDS spektri ujedno i dokaz
dopiranja, a to je bio i krajnji cilj ovog istrazivanja. Spektri su snimljeni tri puta za svaki uzorak
na razli¢itim mjestima i zakljuceno je da svi uzorci imaju atomski udio kroma 8,77-9,73 % u
svom sastavu. Prosjecni sadrzaj kroma u uzorcima (u odnosu na Zeljezo) iznosio je 9,73 % za
uzorak M9, 8,88 % za uzorak M10, 8,77 % za uzorak M11, 9,06% za uzorak M12, 9,60 % za
uzorak M13, 9,42 % za M14, 9,50 za M15 i 9,54 % za M16. Ovi rezultati upucuju da je vecina
kationa kroma(lll) koristenih u sintezi hidrolizirala te napravila ¢vrste otopine sa Zeljezovim
oksidima. To ne iskljuéuje moguénost da je jedan dio iona Cr** zaostao u mati¢nici na kraju
sinteze. Spektri uzoraka M12 i M16 dobiveni tehnikom EDS prikazani su na slici 32. Druga
uloga tehnike EDS je provjeriti prisutnost kloridnih iona u uzorcima. Ranije je spomenuto kako
se mali udio kloridnih iona ne moze isprati iz uzoraka zato $to se nalaze u strukturnim tunelima
akaganeita. Samo uzorci koji sadrzavaju akaganeit trebaju pokazati klor u elementnoj analizi, a
getit i hematit ne bi smjeli pokazati prisutnost klora. Stoga se tehnikom EDS moze potvrditi
prisutnost akaganeita u uzorcima, ali za to trebaju biti ispunjena dva uvjeta. Prvo, nuzno je da
postoji dovoljna koli¢ina akaganeita kako bi se klor mogao detektirati. Stoga se mala koli¢ina
akaganeita, odnosno Kklora, ne moze se potvrditi tehnikom EDS. Dodatni problem je sto je klor
laki element te ga je teze detektirati tehnikom EDS u odnosu na teZe elemente kao Sto su
prijelazni metali. Drugi uvjet je da svi uzorci budu jako dobro isprani tako da u uzorku bude
prisutan isklju¢ivo klor prisutan u strukturnim tunelima, koji se ne moze isprati. Time su
ispunjeni uvjeti za dokazivanje akaganeita u uzorku tehnikom EDS. Analizom uzoraka M9-
M16 tehnikom EDS ustanovljeno je kako je klor prisutan samo u uzorcima M13-M16 §to je u

skladu s rezultatima dobivenim drugim instrumentalnim tehnikama.
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Slika 32. S desne su strane prikazani EDS spektri uzoraka M12 i M 16, a pripadajuca podrucja

snimanja prikazana su s lijeve strane na FE-SEM slikama

U sklopu istrazivanja testirana je fotokataliticka aktivnost uzoraka M4, M8, M12, M16
dobivenih nakon 24 h sinteze (slike 33-35). Od tih su uzoraka dva referentna uzorka (M4, M8),
dok su druga dva uzorka (M12, M16) nastala uz prisutnost iona kroma(lll) (slika 33).
Fotokataliti¢ka se aktivnost uzoraka moze testirati bez obzira $to su uzorci M8, M12 i M16
kompozitnog sastava.

Uzorci M8 i M12 sadrze u svom sastavu hematit i getit, dok uzorak M16 sadrzi hematit i
akaganeit. Od uzoraka M4, M8, M12, M16 jedino je uzorak M4 ¢isti hematit. To ukratko znaci
da se izmjerena fotokataliticka aktivnost moze pripisati jednoj fazi samo kod uzorka M4, dok
je kod ostalih uzoraka izmjerena fotokataliticka aktivnost rezultat doprinosa dviju ili viSe faza.
Getit i akaganeit imaju relativno slabiju fotokataliticku aktivnost?%2® u odnosu na hematit. U

radu Krehule i suradnika2t°

je hematit, koji ima prakticki istu morfologiju kao i getit, pokazao
bolju fotokataliti¢ku aktvnost od getita. Prema tome bi uzorak M4, koji ujedno ima i najsitnije
Cestice, trebao biti fotokatalitiCki najaktivniji. No, rezultati su ipak pokazali drugacije.

Prema slikama 34 i 35 fotokataliticka aktivnost sintetiziranih uzoraka pada u nizu:
M8>M16>M4>M12. Mjerenja su radena samo jednom te zato u ovim rezultatima nije dostupna

informacija o pogreski mjerenja. MoZe se zakljuciti kako su uzorci M4, M8 1 M 16 poprilicno
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sli¢nih fotokatalitickih aktivnosti te da su razlike gotovo zanemarive, pogotovo kada se
usporeduju uzorci M4 i M16.

Uzorak M12 pokazao se najlosijim u fotokatalizi, a on je 1 jedini uzorak koji u svom sastavu
sadrzi ferihidrit. Ferihidrit je uocljiv iz kvadrupolnog dubleta na slici 26, a prema tablici 22
sadrzaj ferihidrita iznosi 11,96 %. Uzorak M4, koji se sastoji od Cistog hematita, pokazao je
losiju fotokataliticku aktivnost u odnosu na kompozite M8 i M16. Moguce je da to nastaje zbog
agregiranja sitnih Cestica u vece agregate smanjene povrsine te zbog nakupljanja uzorka na
stijenkama reaktora i magnetu koji se nalazi na dnu reaktora.

Na slikama 34 i 35 vidi se kako je uzorak M4 ipak pokazao najbolju fotokataliticku aktivnost
nakon 1,5 h osvjetljavanja reakcijske smjese s otopinom RhB. Budu¢i da se fotokataliticka
aktivnost mijenja ovisno o vremenu jako je bitno raditi ispitivanje fotokatalize tijekom duljeg
vremena. Sukladno tome, pokazalo se da je M4 najbolji fotokatalizator u 1,5 h fotokatalize kao
Sto bi 1 bilo za predvidjeti, no nakon 3 h ispitivanja fotokatalitiCka aktivnost mu je pala te da je
manja od aktivnosti uzoraka M8 i M16. 1z toga se moze zakljuciti kako je u uzorcima dobivenim
sintezama kod manje koncentracije kationa prisutno vise faza koje su fotokataliticki slabije
aktivne te da je ukupna fotokataliticka aktivnost zato najslabija za uzorak M12.

Uzorak M16 takoder sadrzi ione kroma(lll) u svom sastavu, no on se u fotokatalizi ipak
pokazao mnogo boljim, a rije¢ je o uzorku koji sadrzava vec¢i udio hematita i manji udio
akaganeita u svom sastavu. U tom sluc¢aju moze se tvrditi da ioni kroma(lll) nisu pogorsali
fotokataliticka svojstva. Prema tome, moze se zakljuciti kako utjecaj iona kroma(lll) na

fotokataliticku aktivnost moze biti dobar ili lo§, ovisno o koncentraciji kationa i pH.
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Slika 33. Spektri otopina RhB tijekom ispitivanja fotokataliticke aktivnosti uzoraka M4,
M8, M12 i M16 snimljeni na UV-Vis-NIR spektrometru
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4.3. Priprava kompozita Zeljezovih oksida dendritnih struktura

U ovom poglavlju doktorske disertacije je pokazano da se ubrzanom hidrolizom otopine koja
sadrzi ione Fe3*i Cr* te urotropin uz pogodne reakcijske uvjete mogu dobiti dendritne strukture
veli¢ine 3-5 um. Dendriti nastaju samoudruzivanjem sitnijih agregata, pri ¢emu je klju¢no da
ne rastu sve kristalne plohe jednakom brzinom.?®* Nuzan uvjet za nastanak dendrita Zeljezovih
oksida je spora kinetika u kojoj se Fe** ioni polako oslobadaju. Osim toga vazno je da tijekom
nastanka dendrita koncentracija Fe®** u otopini bude relativno niska. Zbog toga je u
radovima®>®! hematit morfologije dendrita dobiven pomoéu cijanidnih kompleksa koji su po
svojoj prirodi vrlo stabilni.

U ovom je istrazivanju proucena kinetika nastanka dendrita Zeljezovih oksida u prisutnosti
iona Cr¥*. Zato je napravljena serija ubrzanih hidroliza koje imaju identi¢an podetni sastav
reakcijske smjese, a koje se razlikuju po vremenu ubrzane hidrolize (tablica 15). Kineticko je
ispitivanje provedeno sintezama koje su trajale 2 h, 6 h, 24 h, 72 h te 168 h. Ustanovljeno je da
u pocetku nastaje amorfna faza Cr(lll)-Fe(lll) oksihidroksida koja je strukturno sli¢na
ferihidritu. Za ferihidrit je uobicajeno da se vrlo brzo transformira u stabilnije faze tijekom
hidrotermalne sinteze, no amorfna faza Cr(l11)-Fe(111) oksihidroksida je vrlo stabilna i sporo se
transformira. Uzrok spore transformacije amorfne faze Cr(l11)-Fe(l11) oksihidroksida moze se
pripisati kombiniranom utjecaju iona kroma(lll) i urotoropina. Amorfna faza Cr(l11)-Fe(l1l)
oksihidroksida je prisutna u uzorku nastalom cak i nakon 168 h sinteze, §to ne bi bio slucaj da
ova faza nije tako jako stabilna. Pretpostavljeno je da se zbog tog razloga amorfna faza sporo
otapala te sporo otpustala katione Fe3* i Cr®* u otopinu. Upravo to je bio klju¢an korak koji je
rezultirao nastankom dendrita izmedu 6 i 24 h sinteze. Zapazeno je da raste udio dendrita u
uzorku dok se amorfna faza Cr(l11)-Fe(l11) oksihidroksida polako otapa. Dendriti se sastoje od
getita i hematita, koje su stabilnije kristalne faze zeljezovih oksida. Prema ovom istrazivanju
amorfna faza Cr(111)-Fe(111) oksihidroksida gubi znagajan udio Fe** te zbog toga u njoj nakon
duljeg vremena sinteze (U24-U168) zaostaje veci udio kroma(lll).

Iz difraktograma (slika 36) se vidi da u uzorcima U2 i U6 nema kristalnih faza. Dvije Siroke
difrakcijske linije oko 35 1 65 °260 poklapaju se s linijama koje su karakteristi¢ne za dvolinijski
ferihidrit. Maksimumi u difraktogramu uzoraka U2 i U6 pokazuju slabo poklapanje s
difraktogramom grimaldita iz baze ICDD PDF te je zato isklju¢ena moguénost da se on nalazi
u uzorku. Budu¢i da ova faza sadrzi oko 50 % kroma(lll), ne moze se tvrditi da je to ferihidrit,

vec je rijeC o ¢vrstoj otopini ferihidrita s kromom, odnosno o amorfnoj fazi Cr(l111)-Fe(lll)
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oksihidroksida. Tek nakon 24 h sinteze uocljive su kristalne faze ¢ije se linije poklapaju s
linijama getita (ICDD PDF 29-0713) i hematita (ICDD PDF 00-033-0664). Difrakcijske linije
uzoraka U72 i U168 nisu jako uske i nisu velikog intenziteta. Uz to, s obzirom na odnos
intenziteta difrakcijskih linija te Suma bazne linije, moze se zakljuciti kako su getit i hematit u
ovim uzorcima slabo kristalni. Prema difraktogramima uzoraka U24-U168 vidljivo je da je u

uzorcima prisutna i amorfna komponenta.
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Slika 36. Difraktogrami sintetiziranih uzoraka U2-U168

Iz snimljenih Mdssbauerovih spektara (slika 37) izraunati su parametri (tablica 23) iz kojih
se puno toga moze zakljuciti o uzorcima. Udjeli getita i hematita rastu s duljim vremenom
hidrotermalne sinteze i otprilike su podjednaki u uzorku U24, dok hematit prevladava u
uzorcima U72 i U168. Udio hematita raste s duljim vremenom sinteze prema nizu 19,04 %
(U24) < 30,63 % (U72) < 32,69 % (U168), dok udio getita raste prema nizu 19,35 % (U24) < ~
26,20 % (U72, U168). Udjeli hematita i getita najvise su se promijenili izmedu 6 1 24 h sinteze
kroz nagli skok od gotovo 20 %. Prema izmjerenim spektrima, vrijednost hiperfinog polja i
Sirina linije hematita padaju s duljim vremenom sinteze. Hiperfino magnetsko polje hematita
pada prema nizu 50,6 T (U24) >50,2 T (U72) > 50,1 T (U168), dok se Sirina linije smanjuje
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prema nizu 0,30 mm st (U24) > 0,27 mm st (U72, U168). Getit se u spektrima manifestira
kao kolapsirajuci sekstet s raspodjelom hiperfinog polja od 0 do 40 T. Prosje¢no hiperfino
magnetsko polje getita smanjuje se s vremenom sinteze prema nizu 22,0 T (U24) > 183 T
(U72) > 16,3 T (U168). Superpozicija kvadrupolnog dubleta i kolapsirajuceg seksteta getita
odgovorna je za asimetri¢ne vrhove dubleta u Mossbauerovim spektrima. Kvadrupolni dublet
pripisuje se amorfnoj fazi Cr(l11)-Fe(l111) oksihidroksida, koja se u difraktogramu manifestira
kroz dva amorfna haloa. Udio ove amorfne faze pada tijekom sinteze da bi na njen racun rasli
hematit i getit. Udio amorfne faze pada prema slijedu 100 % (U2, U6) > 61,61 % (U24) > 43,14
% (U72) > 41,14 % (U168). Najvece smanjenje udjela amorfne faze dogada se izmedu 6 i 24
h, sukladno s porastom udjela getita i hematita u produktu. Smanjenje udjela amorfne faze
zanemarivo je nakon 72 h sinteze jer je nakon 7 dana sinteze (U168) smanjenje bilo samo 2 %.
Kvadrupolno razdvajanje amorfne faze Cr(l11)-Fe(l1l) oksihidroksida najvece je na pocetku
sinteze te iznosi 0,93 mm s (U2), nakon &ega pada s vremenom autoklaviranja slijedom 0,93
mm s (U2) > ~0,85 mm st (U6, U24) > 0,78 mm s* (U72) > 0,75 mm s (U168). Sirina
linije amorfne faze smanjuje se s vremenom trajanja sinteze. U podetku iznosi 0,32 mm s

(U2), a potom pada na 0,26 mm s™! (U6). Vrijednost irine linije fiksirana je za ostale uzorke

na0,25 mms 2.
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Slika 37. *'Fe Mdsshauerovi spektri uzoraka U2-U168 snimljeni pri 295 K
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Tablica 23. Mdssbauerovi parametri uzoraka U2-U168 odredeni iz *’Fe Mdossbauerovih spektara
snimljenih pri 295 K

Spektralna o/ AEq/  (Bni)/ r/ Povrsina /

Uzorak linija mms! mms? T mm s~! % Sastav

U2 Q** 0,35 0,93 - 0,35 100,00
U6 Q** 035(f) 0,85 i 0,26 100,00
U24 Q* 0,35(f) 0,86 _025() 6161
M;* 0,37 -0,21(f) 50,6 0,30 19,04
Ma* 037(f) -0.26(f) 220 022(f) 19,35
u72 Q** 0,35 0,78 - 0,25(f) 43,14
M* 0,37 -0,21 50,2 0,27 30,63
Maz* 037(f) -026(f) 183 021 26,22
U168 Q** 0,36 0,75 - 0,25(f) 41,14

Mi* 0,37 -0,21 50,1 0,27 32,69 H

M2* 0,37(f) -0,26(f) 16,3 0,22 26,17 G

0 oznaCava izomerni pomak (relativno u odnosu na o-Fe), 4Eq je kvadrupolno razdvajanje, (Bhr)
oznacava srednju vrijednost hiperfinog magnetskog polja, /" oznacava Sirinu spektralnih linija. Oznaka
M je za sekstet, a Q za kvadrupolni dublet. Oznaka (f) znaéi da je parameter fiksiran u programu za
uto¢njavanje. Greske mjerenja: 6 = £0,01 mm s™!, 4Eq = £0,01 mm s™!, By = £0,2 T. AKF= amorfni
Cr(I11)-Fe(111) oksihidroksid, H = hematit, G = getit

Napomena: Mossbauerovi spektri su uto¢njavani koristenjem raspodjele Bis (*) ili AEq(**)
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Slike 38, 39 i 40, dobivene uredajem FE-SEM, prikazuju od kakvih se Cestica sastoje uzorci.
Uzorci U2 1 U6 nisu prikazani posto se sastoje od nepravilnih nakupina sitnih agregata te u
njima nisu prisutne bilo kakve pravilne morfologije. Dendritne strukture pronadene su samo u
uzorcima Cija je sinteza trajala 24 h ili dulje. Dendritne strukture obi¢no su veli¢ine do oko 5
um, a sastoje se od grupice lateralno poslozenih dugackih Stapova iz kojih okomito rastu krace
iglice. Prema rezultatima Madossbauerove spektroskopije, XRD analize te elektronske
mikroskopije, dendriti Cine kristalnu fazu koja se sastoji od otprilike podjednakog udjela getita
i hematita, dok amorfna faza Cr(ll1l)-Fe(lll) oksihidroksida u Mdssbauerovim spektrima
odgovara kvadrupolnom dubletu. Slike 38 i 39 pokazuju da se dendriti obi¢no nalaze ukopani
u amorfnu matricu koje ima jako puno naspram dendrita. Slika uzorka U24 (slika 39) daje
reprezentativni prikaz kako uzorci u prosjeku izgledaju. Uzorak U168 na slici 39 nije
reprezentativan, a prikazani agregati koji se sastoje samo od dendrita dobiju se ako se amorfna
faza sasvim ispere i izdvoji iz uzorka. Na istoj slici uocljivi su i deblji Stapovi iz kojih ne rastu
okomite iglice i glatke su povrSine. Ovi glatki deblji Stapovi takoder su uoceni u svim uzorcima,
a nerijetko su povezani tako da formiraju X. Slika 38 prikazuje kako s duljim vremenom sinteze
manji dendriti, koji rastu okomito iz dugackih Stapova, postaju deblji te gusce rasporedeni.
Manji dendriti obi¢no su koncentriraniji na sredini dugackih Stapova, dok ih je puno manje ili
potpuno izostaju s rubova ovih velikih struktura. Slika uzorka U168 (slika 40, gore) dobivena
uredajem FE-SEM prikazuje 14 dendrita na crnoj podlozi (karbonska traka) posto su izdvojeni
iz amorfne matrice Cr(l11)-Fe(lll) oksihidroksida. Otprilike su podjednake duljine te su
morfoloski vrlo sli¢ni jer svaki ima okomite $iljke koji su na slici 38 svijetle boje. Slika 40
(dolje) prikazuje FE-SEM sliku dendritne strukture uzorka U168 snimljenu s povecanjem od
50 tisu¢a puta. Siljci koji rastu okomito iz dugackih §tapova poslagani su toliko gusto da
dodiruju jedan drugoga. Siljci su poprili¢no razli¢itih dimenzija. Neki $iljci su deblji i plosnati
te podsjecaju na ploice, neki su kraéi i tanji, a neki deblji i dulji. Siljci su rasporedeni u
odredene smjerove te su mnogi $iljci medusobno paralelni, ali su usmjereni okomito na druge

siljke.
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WD § SEI 10.0kY 00 Tpm WD 6.0mm

10.0kY 00 Tpm WD 6.0mm 5El 10.0kY Tpm WD 6.0mm

5El 5.0KY 0,0 Tpm WD 6.0mm B 5 b 00 ! WD 6.

Slika 38. Slike uzoraka U24, U72 i U168 dobivene uredajem FE-SEM pri povecanjima od x20 000 i
%10 000
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SEI  100kV X1000 I10mm WD 10.0mm

Slika 39. Slike uzoraka U24 i U168 dobivene uredajem FE-SEM
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10.0kV  X5000 1um WD 6.0mm

SEI  100kV X50,000 100nm WD 6.0mm

Slika 40. Slike uzorka U168 dobivene uredajem FE-SEM
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Osim FE-SEM slika, snimljene su i TEM slike uzorka U24 (slika 41). Na lijevoj TEM slici
vidljiva je snimka dendrita na kojoj se vidi jasna kristalna pravilnost, odnosno vidljive su

kristalne ravnine. Na desnoj TEM slici nalazi se snimljena amorfna komponenta uzorka U24

koja se sastoji od sitnih sferi¢nih agregata jako malih kristalnih domena veli¢ine do 5 nm.

Slika 41. Slike dobivene pomo¢u TEM mikroskopa prikazuju (a) kristalne komponente, (b) amorfne

komponente uzorka U24

Tehnika EDS vrlo je vazna kako bi se saznalo da li su krom(III) i Zeljezo(IIl) jednoliko
rasporedeni u uzorku ili ipak jedan kation prevladava u dendritima, odnosno u amorfnoj fazi.
Spektrima EDS analize prikazanim na slici 42 potvrdeno je da krom(IIl) nije jednoliko
rasporeden u uzorku. Ustanovljeno je da se u dendritima uzorka U24 nalazi vise Zeljeza (~80
%) nego kroma (~20 %) te da se u amorfnoj fazi nalazi vise kroma (~65 %) nego zeljeza (~35
%). Budu¢i da dendriti imaju veéi udio Zeljeza, EDS analizom je potvrden zakljucak da su
dendriti sastavljeni od hematita i getita. Posto dendriti imaju ~20 % kroma u svom sastavu,
moze se zakljuciti da su nastale ¢vrste otopine kroma(IIl) u hematitu i getitu. S druge strane, za
amorfnu se fazu moze zakljucditi da je rije¢ o mijeSanom Cr(I11)-Fe(l11) oksihidroksidu koji je

strukturno slié¢an ferihidritu.
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Slika 42. Rendgenski spektri uzorka U24 dobiveni tehnikom EDS

Mapiranje elemenata tehnikom EDS pomo¢u TEM mikroskopa daje mnogo zorniji prikaz
kako su Fe(Il) i Cr(IIT) rasporedeni u uzorku s obzirom na morfologije (slike 43 i 44). Veliki
Siljak te tanje iglice sadrzavaju mnogo vise Zeljeza te su izrazito crvene (0znaka za Fe), dok je
ostatak uzorka pretezito zelen (oznaka za Cr). Bez obzira na to, dendrit takoder sadrzava krom,
a amorfni dio sadrzava zeljezo. Elektronska difrakcija odabranog podruc¢ja metodom TEM
iskoriStena je kako bi se identificirala kristalna faza velikog Siljka na slici 44 te se pokazalo da
jerije¢ o getitu. Mapiranjem (Slika 44) se vidi da dendrit getita uglavnom sadrzi Zeljezo u svojoj
unutrasnjosti, dok su rubovi dendrita bogatiji kromom. Na TEM slici dendrita getita (slika 44)
vidi se da je na njegovim rubovima adsorbirana amorfna faza bogata kromom (Cr(I111)-Fe(l11)
oksihidroksid).

Na temelju dosadasnjih analiza ne moze se opcenito tvrditi koji je to¢no dio dendritne
strukture od hematita, a koji od getita. Bez obzira §to je TEM pokazao kako je §iljak na slici 44

od getita, to ne znac¢i nuzno da su svi §iljci od getita ili da ne postoje §iljci od hematita.
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1.0 pm BF(framel) C——— 1.0 pm CrkK

1.0 pm FeK C———— 1.0 pm OK

1.0 pm

Slika 43. Mapiranje uzorka U24 tehnikom EDS pomo¢u TEM mikroskopa
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C————— 0.5 um C————— 0.5 um CrkK

C—————— 0.5 um FeK C————05pum oK

0.5 pum

Slika 44. Mapiranje dendrita (getit) uzorka U24 tehnikom EDS pomo¢u TEM mikroskopa
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Adsorbirani ioni jako su vazni u sintezi metalnih oksida jer vezanjem za odredene plohe
mogu utjecati na rast kristala te samim time na morfologiju Cestica. lako su tu najznacajniji
fosfatni i sulfatni ioni,! ne mozZe se iskljuéiti utjecaj drugih adsorbiranih vrsta na morfologiju.
Infracrvena spektroskopija ima znacajnu ulogu u istrazivanju Zeljezovih oksida jer se iz
spektralnih vrpci dobiva uvid o ionima adsorbiranim na povrsini zeljezovih oksida. Infracrveni
spektri pripravljenih uzoraka prikazani su na slici 45. Prema istrazivanju Risti¢ i suradnika®?
ferihidrit je podloZan tomu da na sebe navla¢i CO; iz zraka te se stoga na ferihidritu mogu naci

adsorbirani karbonatni anioni. U navedenom radu?®?

su vrpce u FT-IR spektru ferihidrita
opazene U podruéju 1300-1600 cm™ pripisane karbonatu. Budu¢i da je amorfna faza Cr(l11)-
Fe(I1l) oksihidroksida prema rendgenskoj difrakciji jako slicna dvolinijskom ferihidritu,
ocekivano je da ¢e u FT-IR spektrima uzoraka U2 i U6 postojati vrpce u tom podrucju koje
potje¢u od CO3?". Amorfna faza Cr(l11)-Fe(l11) oksihidroksida bogata kromom prisutna je i u
uzorcima U24-U168 pa je stoga o¢ekivano da vrpce karbonata budu prisutne u spektrima svih
uzoraka, a ne samo uzoraka U2 i U6. Karbonat moze biti vezan za povr$inu metalnih oksida
monodentantno i bidentantno. Karbonat koji je monodentantno vezan na hematit pokazuje
vrpce u podrucju 1300-1500 cm™L, $to se okvirno poklapa s vrpcama zabiljezenim u FT-IR
spektrima na slici 45. S druge strane, bidentantno vezani karbonat pokazuje vrpce na 1280 i
1530 cm™2, no one nisu prisutne u prikazanim spektrima sintetiziranih uzoraka.?®? U radu Bargar
i suradnika®?® nalazi se detaljan pregled mogu¢ih povrsinskih kompleksa karbonata koji se
javljaju na povrsini hematita.

Nije isklju¢ena moguénost da je COs®>  mogao nastati i raspadom urotropina. Prema
objavljenim istrazivanjima?42% CO, nastaje kao produkt raspada formaldehida. Raspad
formaldehida moze biti kataliziran prisutno$¢u metalnih oksida, no pokazano je kako prisutnost
nanocestica katalizatora plemenitih metala dodatno poboljsava ovu katalitiCku razgradnju.
Prisutnost vode te visoka temperatura pogoduju raspadu formaldehida u CO,. Preostaje
odgovoriti na pitanje koje bi jo§ funkcionalne grupe mogle dati maksimume u podruc¢ju 1300-
1600 osim karbonatnog aniona? PoSto je u sustavu prisutan urotropin koji se raspada na
formaldehid i amonijak, ovi produkti raspada urotropina takoder bi se mogli vezati za povrsinu

nastalih ¢estica produkata. U radu Alkhalf i suradnika?®®

su prikazane vrpce formaldehida, no
one se ne preklapaju s vrpcama dobivenima u ovom istrazivanju. Rasko i suradnici 2%* su
prikazali vrpce molekularno adsorbiranog formaldehida, no vrpce u FT-IR spektrima na slici

45 se takoder ne poklapaju s vrpcama iz tog rada. Paganelli i suradnci?®” snimili su FT-IR
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spektar a-Al203 na kojem je adsorbiran amonijak u molekulskom obliku te su zapazili vrpce
na 1470, 1625 te 1245 cm™*. Od nabrojenih se vrpci jedino vrpca na 1470 cm™t pojavljuje u
spektrima snimljenih uzoraka u ovom istrazivanju, no buduéi da se ostale vrpce ne poklapaju,
moze se zaklju€iti da amonijak vjerojatno nije adsorbirana na povrsini sintetiziranih Cestica.
Budu¢i da su uzorci U2-U168 suseni na 90-110 °C moze se pretpostaviti da je veéi dio
amonijaka ishlapio u slu¢aju da je amonijak zaista bio prisutan u uzorcima. No, nije isklju¢ena
mogucnost da je mala koli¢ina amonijaka ostala adsorbirana na povrsini uzoraka. Ako je na
povrsini Cestica adsorbirana mala koli¢ina amonijaka, vjerojatno bi se i teze dokazala FT-IR
spektroskopijom jer bi dala prosirene maksimume malih intenziteta. Buduc¢i da vrpce zapazene
u podrugju 1300-1600 cm ™t imaju slabo preklapanje s vrpcama formaldehida i amonijaka, moze
se tvrditi da uocene vrpce potjecu od adsorbiranog karbonata. Dakle, vrpce slabog intenziteta
na 1340 te 1471 cm™ u FT-IR spektrima uzoraka U2-U168 mogu se pripisati adsorbiranom
karbonatu, no malo intenzivnija vrpca na 1631 cm™ se najvjerojatnije moze pripisati
vibracijama svijanja adsorbirane vode.?>3268269270 Siroke vrpce koje se protezu oko~3400 i~
3100 cm ™! mogu se pripisati istezanjima OH™ skupina u hematitu, getitu i ferihidritu.>-13

Vrpce na ~800 i ~900 cm™! mogu se pripisati getitu, a rije¢ je o svijanju —OH grupa. Ove
vrpce su slabog intenziteta u uzorku U6, no vidi se da postaju izraZenije i intenzivnije s duljim
vremenom sinteze te su, iako prosirene, jasno uocljive kod U24. Ako je getit manje kristalan,
kao $to je slucaj kod getita u ovim uzorcima, njegove vrpce u FT-IR spektru su prosirene. Osim
na Kristalnost, FT-IR vrpce osjetljive su i na dopiranje.t

Vrpce na 634 i 530 cm™* jako su prosirene te se samo daju naslutiti. Vrpca na 634 ¢cm™*

najvjerojatnije pripada getitu,?®® dok vrpca na 530 cm™* pripada hematitu.?%*
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Slika 45. Infracrveni spektri uzoraka U2-U168
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4.4. Sinteza nanocestica eskolaita termiCkom obradom grimaldita

U dosadasnjim poglavljima u Raspravi prikazana su istrazivanja u kojima je naglasak bio na
pripremi ¢vrstih otopina hematita i eskolaita te na utjecaju iona kroma(IIl) na zeljezove okside
koji nastaju u sintezi. Da bi se bolje rastumacili sustavi koji sadrze krom(III) i Zeljezo(III),
potrebno je istraziti sustav koji sadrzi samo krom(III). Istrazivanje prikazano u ovom poglavlju
Rasprave opisuje utjecaj urotropina na hidrolizu vodene otopine CrCla. Istrazivanje je pokazalo
da se pomocu urotropina iz vodene otopine CrCls moze istaloziti faza koja sadrzi krom(III).
Osim toga, prikazano je kako se eskolait (a-Cr203) moze dobiti zarenjem prekursora, odnosno
grimaldita (a-CrOOH), dobivenog hidrotermalnom sintezom u prisutnosti urotropina. Raspad
urotropina pri hidrotermalnim uvjetima omogucio je porast pH koji je bio kljucan faktor za
precipitaciju a-CrOOH.

Difrakcijske linije koje se nalaze u difraktogramu uzorka B najbolje se poklapaju s
difraktogramom grimaldita iz baze podataka ICDD PDF (slika 46). Difraktogram uzorka B
dodatno pokazuje i slabije linije oko 11 i 29 °26. Stoga nije isklju¢ena mogucnost da uzorak
osim grimaldita sadrzava i neke druge oksihidrokside kroma(III) koji takoder mogu biti vrlo
amorfni (zbog ¢ega ih je vrlo tesko detektirati rendgenskom difrakcijom). Uzorak B zaren je na
500 i 700 °C te se na slici 47 vidi kako difrakcijske linije zarenih uzoraka (B-500 i B-700)
pokazuju odli¢no slaganje s difraktogramom eskolaita iz ICDD PDF baze podataka. Iz Sirine
difrakcijskih linija koristenjem programa 'Match!' procijenjena je i prosje¢na veli¢ina kristalita
pripravljenih uzoraka. Uzorak grimaldita (B) sastoji se od kristalita prosje¢ne veli¢ine od 1,8
nm. Nakon Zarenja na 500 °C (uzorak B-500), Kkristaliti eskolaita su u prosjeku veli¢ine 18,7
nm, a zarenjem na 700 °C (uzorak B-700) prosje¢na veli¢ina kristalita raste na 33,3 nm. Za
procjenu prosjeéne veliCine kristalita koriSten je standard LaBs kojim se odreduje
instrumentalno prosirenje linija, a gotovo isti se rezultat dobije kad se kao standard Koristi
komercijalni eskolait (Cr.O3 325 mesh) dobre kristalnosti.

Rezultati pretrazne elektronske mikroskopije (slika 48) takoder ukazuju na amorfnost uzorka
B jer uzorak sacinjavaju nepravilni agregati veli¢ine par stotina nanometara sastavljeni od sitnih
nanocestica. Uzorak B-500 sastoji se od nepravilnih Cestica ¢ije su dimenzije u rasponu 13-24
nm, a uzorak B-700 od veéih Cestica dimenzija 20-37 nm, $to je oc¢ekivano s obzirom na visoku
temperaturu Zarenja. Sli¢na se tendencija javlja i1 kod titanijevog dioksida. Pri viSim
temperaturama zarenja dolazi do aglomeracije ¢estica, Sto moze uzrokovati pad fotokatalitiCke

aktivnosti.2’t
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Slika 46. Difraktogram hidrotermalno sintetiziranog uzorka B u usporedbi s referentnim

difraktogramima kromovih(l11) faza iz ICDD PDF baze podataka
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Slika 47. Difraktogrami uzorka B, uzorka B zarenog na 500 i 700 °C te komercijalnog eskolaita dobre

kristalnosti
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WD G.0mm

SEI 100KV X100,000 100nm WD 6.0mm

1 WD 10.0mm

Slika 48. Slike uzoraka B, B-500 i B-700 dobivene uredajem FE-SEM

Na slici 49 vidljivo je kako vrpce u FT-IR spektru urotropina nemaju preklapanja sa
spektrom uzorka B, sto dokazuje da se urotropin razgradio pri hidrotermalnim uvjetima sinteze

te se ne moZe naéi adsorbiran na povrsini uzorka. Vrpca na 452 cm ™! mozZe se pripisati vibraciji
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Cr-O veze. U spektru uzorka B takoder se nalaze vrpce na 899 i 796 cm™l. Ratnasamy i
Leonard* su u svom istrazivanju snimili IR spektar produkta koji je nastao Zarenjem gela
amorfnog kromovog hidroksida. Kod uzoraka Zarenih izmedu 100 i 240 °C opazili su dvije

272 gy snimili

vrpee u podruéju 800-900 cm L. U drugom radu, Abecasis-Wolfovich i suradnici
spektre grimaldita zarenog pri razli¢itim temperaturama. U tom radu su opazili dvije Siroke IR
vrpce na oko 940 i 772 cm™? te izrazenu vrpcu na 543 cm . Vrpca na 1623 cm* uzorka B
pripisuje se svijanju molekula vode. Vrpce u infracrvenom podrudju 1462-1062 cm™ mogu se
pripisati adsorbiranom karbonatu, odnosno bikarbonatu na grimalditu. Ove se vrpce ipak malo
razlikuju u odnosu na vrpce zapazene U FT-IR spektrima uzoraka U2-U168, a to je zato §to
vrpce koje potjecu od karbonata mogu biti pomaknute ovisno o materijalu na kojeg se
adsorbiraju, a to ovisi o kemijskim i fizikalnim svojstvima materijala. Polozaj IR vrpci narocito
ovisi 0 naboju kationa te njegovoj elektronegativnosti. U literaturi se moze nac¢i vise informacija
o specifiénom vezanju karbonata i bikarbonata za povrsinu metalnih oksida.?"3274275:276 Postoji
vise objasnjenja oko porijekla adsorbiranog CO». Uzorak je izlozen CO> tijekom ispiranja te

tijekom faze suSenja. Osim toga, CO2 se moZe razviti 1 kao krajnji produkt raspada urotropina.

Infracrveni spektar uzorka B nije pokazao IR vrpce formaldehida.
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Slika 50 prikazuje FT-IR spektre produkata nastalih Zarenjem uzorka B na 500 i 700 °C. Za
usporedbu je prikazan spektar komercijalnog eskolaita dobre kristalnosti. Spektri zarenih uzoraka
su gotovo identiéni te pokazuju vrpce tipiéne za eskolait. Renneke i Lynch?! su kod eskolaita
zabiljezili IR vrpce koje nastaju zbog vibracija paralelnih osi ¢ (na 538 i 613 cm™) te vibracija
okomitih na os ¢ (na417, 444, 532 i 613 cm™™). Serna i suradnici?®* su istrazili utjecaj morfologije
Cestica eskolaita na IR spektar. LetviGaste estice imaju vrpce na 617, 556, 443 i 305 cm™* §to je
pripisano (Ey vibracijama), dok su vrpce na 415 i 720 cm ™ pripisane Az vibracijama. Siroko rame
na 650-700 cm ™! moze se pripisati doprinosu cilindriénih i sferiénih Eestica.

Fotokataliti¢ko ispitivanje uzorka B prikazano je na slici 51. U lijevom donjem kutu slike
51 prikazani su UV-Vis apsorpcijski spektri otopine RhB nakon razli¢itih vremena
osvjetljavanja, dok je na vecoj slici prikazana promjena koncentracije RhB u ovisnosti o
vremenu. Osim toga, napravljeno je dodatno ispitivanje bez prisustva svjetlosti u kojem je sve
u izvodenju eksperimenta identi¢no. Ispitivanje je provedeno bez obzira na to sto je veéina
fotokatalizatora neaktivna bez prisustva svijetlosti.?”” Tim se istrazivanjem pokazalo da je
uzorak B u mraku kataliticki ipak vrlo aktivan, a pretpostavlja se da je uzrok tomu interakcija

Cr(Ill) s vodikovim peroksidom. Ako je u eksperimentu prisutna svjetlost, ucinkovitost
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razgradnje simuliranog organskog otpada (RhB) je mnogo bolja. Za dobru fotokatalitiCku

ucinkovitost kljucna je kemijska priroda grimaldita te mala veli¢ina njegovih kristalita.
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Slika 51. Fotokataliticko (uz prisutnost svjetlosti valne duljine 420-700 nm) te kataliti¢ko (u mraku)

ispitivanje grimaldita (uzorak B)

Produkti zarenja grimaldita (B-500 i B-700) takoder su ispitani u fotokatalizi (slika 52).
Rezultati pokazuju da zarenjem dolazi do velikog smanjenja fotokataliticke aktivnosti, odnosno
moze se tvrditi kako je eskolait prireden u ovom istrazivanju fotokataliticki slabije aktivan od
grimaldita. Budu¢i da je uzorak dobiven zarenjem na 500 °C aktivniji od uzorka dobivenog
zarenjem na 700 °C, moze se zakljuciti kako fotokatalitiCka aktivnost pada s temperaturom
zarenja. No, ta razlika u fotokataliti¢koj aktivnosti nije velika. Ovaj se efekt moZe pripisati
veli¢ini &estica i kristalita. Sto su Cestice i kristaliti veéi, to je fotokatalitika aktivnost slabija
jer je manja aktivna povrsina fotokatalizatora. Grimaldit (uzorak B) je za 3 h razgradio 83,5 %
RhB uz prisutnost svjetlosti, a 43,2 % u odsutnosti svjetla. Uzorak B-500 razgradio je 30,0 %,
a uzorak B-700 razgradio je 26,2 % RhB tijekom 3 h osvjetljavanja.
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Slika 52. Fotokataliticko ispitivanje uzorka B te produkta njegovog zarenja pri 500 °C (B-500) i 700

°C (B-700)
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4.5. Ubrzana hidroliza otopine FeCls u kiselom mediju u prisutnosti iona
Cr3*

U sklopu ove doktorske disertacije provedene su ubrzane hidrolize otopina FeCls uz urotropin
kako bi se ispitao utjecaj iona kroma(Ill) na taloZenje Zeljezovih oksida u luznatom podrucju
(poglavlje 4.2.), no u literaturi postoji vrlo malo radova o tome kako ioni kroma(III) utjecu na
talozenje Zeljezovih oksida ako je rije¢ o reakcijskoj smjesi niskog pH.16480
Kako bi se istrazio utjecaj iona Cr* na Zeljezove okside koji nastaju ubrzanom hidrolizom
otopina FeCls pri pH < 2, provedene su tri grupe sinteza s razli¢itim mnozinskim udjelima
kroma(IIl) naspram Zeljeza(IIl). Prva grupa sinteza je referentna jer je rijeC o sintezama u kojima
nisu prisutni ioni kroma(IIl). Druga i tre¢a skupina sadrze ione kroma(lll), no da bi se bolje
opazile promjene koje nastaju zbog njihove prisutnosti napravljena je grupa sinteza u kojima je
mnozinski omjer Cr**: Fe**=1:10 te grupa u kojoj ima manje iona kroma(lll), gdje je Cr**:
Fe3*=1:20. Kako bi se ispitalo koje faze nastaju i koliko brzo se transformiraju provedeno je i
kineticko istrazivanje. Zbog toga su pripravljene ubrzane hidrolize pomocu kojih se pratio sastav
produkta nakon 2 h, 6 h, 24 h te 72 h sinteze. Kineti¢ko ispitivanje je napravljeno kako bi se
ustanovilo da li krom(IIl) utjeCe na brzinu transformacije manje stabilnih oksihidroksida u
stabilnije okside. Poznato je da su stabilniji oksihidroksidi getit i akaganeit, no za akaganeit je
tipi¢no da nastaje u kiselom podrucju ako su u otopini prisutni kloridni ioni. To je nuzno zato §to
akaganeit mora u svojoj strukturi imati anione poput ClI™ ili F~ jer ga oni stabiliziraju time $to se
ugraduju u tunele unutar njegove strukture. Na temelju toga ocekivano je da ¢e u sustavu prvo
nastati akaganeit, nakon ¢ega ¢e se on otapati kako bi se iskristalizirao hematit, a krom(III) bi
mogao utjecati na tu transformaciju. Tre¢i parametar koji se ispitao je utjecaj temperature. Zbog
toga su, pored sinteza pri 160 °C, pripravljene i dodatne sinteze pri 200 °C. U sluc¢aju da utjecaj
iona kroma(l11) ne bude opazen u sintezama pri 160 °C hidrotermalne sinteze, sasvim je moguce
da bude opazen u sintezama pri 200 °C. U ovom dijelu istraZivanja koncentracija Fe* je ista u
svim sintezama te iznosi 0,1 mol dm™3,
U tablici 24 nalaze se rezultati fazne analize sintetiziranih uzoraka S1-S24 koji su dobiveni
pomocu rendgenske difrakcije. Ustanovljena je prisutnost samo akaganeita i hematita u

sintetiziranim uzorcima, a sastav pojedinog uzorka ovisi o eksperimentalnim uvjetima.
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Tablica 24. Kristalografski podaci odabranih uzoraka (iz tablice 17) sintetiziranih ubrzanom hidrolizom
otopine FeCls u prisutnosti iona Cr®* odredeni rendgenskom difrakcijom

Jedini¢na Prosjecna
Uzorak éelija a=b/A alA c/A V /A3 velitina
kristalita / A

S1 Tetragonska  10,5289(7) 3,0302(5) 335,9(3) 1305

S5  Tetragonska 10,5326(8) 3,0294(0)  336,0(7) 930

S9  Tetragonska  10,5290(3) 3,0297(5)  335,8(8) 859
S13  Heksagonska 5,0353(0) 13,7530(5) 301,9(8) 873
S14  Heksagonska 5,0357(7) 13,7591(3) 302,1(7) 2462
S15 Heksagonska 5,0354(7) 13,7572(0) 302,0(9) 3162
S16 Heksagonska 5,0365(7) 13,7529(0) 302,1(3) 15670
S21*  Heksagonska 5,0358(3) 13,7645(2) 302,3(0) 1379
S22 Heksagonska 5,0354(0) 13,7613(5) 302,1(8) 3997
S23 Heksagonska 5,0353(7) 13,7534(1) 302,0(0) 2688
S24 Heksagonska 5,0364(5) 13,7534(6) 302,1(3) 4143

Opaska: "*' ozna¢ava komponentu hematita u uzorku.

Uzorci S1, S5 i S9 sastoje se samo od akaganeita te su nastali ubrzanom hidrolizom pri 160
°C za 2 h. Difraktogrami uzoraka S1, S5 i S9 nalaze se na slici 53. Uzorak S21, dobiven nakon
2 sata hidrotermalne obrade pri 200 °C, jedini je koji sadrzi i akaganeit i hematit. Svi ostali
uzorci su ili Cisti akaganeiti (S5, S9 i S1) ili ¢isti hematiti (svi drugi). Referentni uzorci S13-
S16 pripravljeni su ubrzanom hidrolizom pri 200 °C, a njihovi difraktogrami prikazani na slici
54.
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Slika 54. Difraktogrami serije referentnih
uzoraka S13-S16 pripravljenin ubrzanom
hidrolizom pri 200 °C bez prisutnosti iona
kroma(lll)
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Slika 55 prikazuje difraktograme uzoraka S21-S24; oni su pripravljeni pri istim uvjetima, ali
u prisutnosti iona Cr®* uz omjer kationa Cr®*: Fe®*=1:10 (tablica 17). Iz difraktograma uzoraka
S21-S24 vidljivo je da omjeri intenziteta linija indeksa [104] i [110] nisu isti kao u
difraktogramima uzoraka S13-S16. Difraktogrami uzoraka S13-S16 sadrze difrakcijske
maksimume koji odgovaraju onima hematita iz ICDD PDF baze podataka, a difraktogrami
uzoraka S21-S24 imaju jaci intenzitet linije indeksa [110] nego $to ga ima linija indeksa [104].
Ova pojava se pripisuje utjecaju iona Cr3*, arije¢ je o preferiranoj orijentaciji kristalnih ravnina.

U radu Gotiéa i suradnika® dobivene su &estice hematita morfologije nanoprstenova i
diskova, a &estice su nastale u prisutnosti kationa Cu?*, Mn?* i Ni%*. U difraktogramima uzoraka
nastalih s 40 i 50 % Mn?" moze se uo¢iti povecanje intenziteta linije indeksa [110] u odnosu na
liniju indeksa [104], §to je vrlo sli¢no rezultatima dobivenim u ovom istrazivanju.

Osim toga, u radu Goti¢a i suradnika® zapazili su odredene promjene kod $irina difrakcijskih
linija hematita indeksa [104] i [110]. S ve¢im udjelom prisutnog Mn?* prisutnog u sintezi
porasla je puna $irina na pola maksimuma (eng. full width at half maximum, FWHM) za liniju
indeksa [104], ali je doslo do smanjenja FWHM linije indeksa [110]. U navedenom radu autori
su objasnili da su strani kationi prisutni u sintezi utjecali na rast kristala u odredenim
smjerovima te da su oni poticali rast kristala u smjeru osi a, pri ¢emu se usporio rast kristala u

smjeru osi ¢ $to je rezultiralo nastankom morfologije prstena.

Tablica 25. Iznosi pune $irine na pola maksimuma linija indeksa [104] i [110] za uzorke
S13-S16 te S21-S24. Instrumentalna Sirina je oduzeta od ukupne Sirine linija

Uzorak n(Cr¥):n(Fe**) FWHMis FWHM1o

S13 0,1003 0,0642
S14 0,0342 0,0156
S15 0,0235 0,0190
S16 0,0126 0,0011
S21 1:10 0,1061 0,0266
S22 1:10 0,0320 0,0132
S23 1:10 0,0287 0,0180
S24 1:10 0,0195 0,0097
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Vrijednosti FWHMz110 te FWHMz104 Se smanjuju s duljim vremenom autoklaviranja kod
sinteza u kojima su prisutni ioni Cr* te u referentnom sustavu (tablica 25). Sasvim je o&ekivano
da linije postaju uze jer kristaliti postaju ve¢i s duljim trajanjem sinteze. Vrijednosti FWHM1o4
su uglavnom veée kod uzoraka dobivenih u prisutnosti iona Cr®* (uzorci S21-S24) u odnosu na
referentni sustav (uzorci S13-S16), a to se slaZe s rezultatima koje su dobili Goti¢ i suradnici®
gdje je ustanovljeno da prisutnost stranih kationa uzrokuje Sirenje linije indeksa [104]. Prema
radu Gotica i suradnika® linija indeksa [104] je povezana s osi a, odnosno s bazalnom plohom
jedini¢ne Celije. Ako se linija indeksa [104] §iri, to znaci da su kristali u smjeru 0si ¢ kraéi.

Vrijednost FWHM nije ista za sve difrakcijske maksimume kod svih uzoraka, te ¢esto ovisi
o0 trajanju sinteze. Difrakcijska linija indeksa [110] je drugacijeg ponaSanja od linije indeksa
[104]. Kod difrakcijske linije indeksa [110] postoji anomalija koja se odnosi na uzorke
pripravljene nakon 24 h sinteze (tablica 25). U difraktogramima ovih uzoraka FWHM110
vrijednost pokazuje porast, dok u difraktogramima ostalih uzoraka vrijednost FWHM110
pokazuje smanjenje s duljim vremenom sinteze. Sveukupno gledano, vrijednost FWHM 110 je
kod uzoraka nakon 2, 6 i 24 h sinteze manja kod uzoraka dobivenih uz prisutnost iona Cr®*,
osim za uzorak dobiven nakon 24 h. Referentni uzorak S16 (24 h sinteze) ipak je pokazao
najvece kristale u ovom istrazivanju te je drugacije morfologije, stoga ima i vrlo usku liniju
indeksa [110]. U radu Goti¢a i suradnika® takoder je doslo do sli¢nog utjecaja stranih kationa,
odnosno doslo je do smanjenja FWHM 110 zbog rasta kristalita u smjeru osi a.°> Dakle, u ovom
istrazivanju su prisutne iste tendencije kao i u literaturi. U oba slucaja su strani kationi
uzrokovali bolji rast kristalita hematita u smjeru osi a.

U uzorcima pripravljenim u sklopu ovog istrazivanja nije bilo vecih variranja u parametrima
jedini¢ne ¢elije hematita, $to je ujedno i dokaz da krom(III) nije ugraden u kristalnu strukturu
hematita, barem ne u vecoj mjeri da bi se vidjele tendencije smanjenja parametara. No, u nekim
ranije objavljenim radovima je navedeno da postoje male razlike u parametrima jedini¢ne ¢elije
te je objasnjeno zasto ove razlike nastaju.'®* Kandori i suradnici‘® su zapazili da strani kationi
utjeu i na parametre jedini¢ne Celije te da je parametar a gotovo netaknut, dok je prisutan
znacajan utjecaj na parametar c. Na parametar osi ¢ utjecali su ioni Cr** i Cu?*, ali je utjecaj
kod Cu?* zbog Jahn-Teller efekta mnogo znacajniji nego kod Cr3*. Kad je udio iona Cr3* bio
0,2 % u reakcijskoj smjesi parametar ¢ se povecao na 1,377 nm, a kod hematita on obi¢no iznosi
1,375 nm. Ovaj je u¢inak pripisan distorziji u strukturi koja je uzrokovana zamjenom OH™ iona

za O% ione u strukturi hematita.
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Kako bi se ispitao utjecaj iona kroma(l11) na kristalografske parametre akaganeita, uzorcima
S1, S5, S9 te S13-S16 i S21-S24 (tablica 17) izraCunati su parametri jedini¢ne celije (tablica
24). Kristalografski parametri akaganeita u uzorcima S1, S5 i S9 jako su sli¢ni te je stoga
ustanovljeno da nema promjene u dimenzijama jedini¢ne celije. Ugradnja iona kroma(lll) u
znacajnim koli¢inama sigurno bi uzrokovala promjenu parametara jedini¢ne celije. Ipak,
zapazen je postupan pad prosjecne velicine kristalita u nizu S1>S5>S9 $to se moze pripisati
utjecaju iona kroma(lII). Uzorci nastali uz veéi sadrzaj iona kroma(lll) imaju manje kristalite
jer ioni kroma(lll) ometaju kristalizaciju akaganeita. Preostaje jo$ odgovoriti na pitanje da li je
to u skladu s literaturom. Kandori i suradnici’ su kod akaganeita nastalog u prisutnosti iona
Cr¥* uocili su smanjenje prosjeéne veliine kristalita, a to su odredili pradenjem Sirine
difrakcijske linije indeksa [110]. Sto je vise iona Cr3* bilo prisutno u sustavu, to su nastali
kristali akaganeita bili manjih dimenzija.

Referentni uzorci S13-S16 pokazuju znaajno poveéanje kristalnosti u nizu
S13>S14>S15>S16. Uzorci nastali uz prisutnost iona kroma(lll) (S21-S24) pokazali su sli¢nu
tendenciju vecée kristalnosti s duljim vremenom Sinteze, uz iznimku uzorka S23 kojem je
izmjerena Kristalnost ipak manja. Na temelju podataka o prosje¢noj veli¢ini kristalita u tablici
24 ne postoji mnogo tendencija, osim samo za uzorke nakon 2 i 6 h sinteze. Prema tome se
moze tvrditi da su uzorci nastali uz prisutnost iona kroma(Ill) ipak veéih kristalita nego
referentni uzorci. U radu Kandorija i suradnika!®* opazeno je blago poveéanje kristalnosti s
porastom udjela iona Cr3* u reakcijskoj smjesi.

U prikazanim sintezama prisutna je transformacija akaganeita u hematit mehanizmom
otapanja i reprecipitacije, a uzorak S21 sadrzi akaganeit jer se on jo$ nije stigao potpuno otopiti
i prije¢i u hematit. Buduc¢i da je referetni uzorak (S13) ¢isti hematit, moze se tvrditi da ioni
kroma(lll), koji su prisutni u sintezi uzorka S21, inhibiraju otapanje akaganeita te je zbog toga
akaganeit prisutan u produktu. Iz sintetiziranih uzoraka se moze zakljuciti kako ioni kroma(lll)
inhibiraju faznu transformaciju iz akaganeita u hematit. Kandori i suradnici*®* su zaklju¢ili kako
ioni Cr3* pokazuju puno izrazeniji inhibicijski uéinak od dvovalentnih kationa Cu?*, Ni?*i Co?".
Ako je udio iona Cr** u reakcijskoj smjesi bio izmedu 5 i 18 % u dobivenim su uzorcima bili
prisutni akaganeit i hematit, no ako je udio iona Cr®* bio veéi od 20 %, onda hematit nije nastao.
Isti inhibicijski u¢inak iona Cr** zapazen je i u sklopu ove disertacije.

Kako bi se utvrdila prisutnost i ugradnja kroma(lll) u kristalnu strukturu hematita i
akaganeita, sintetizirani uzorci su podvrgnuti EDS analizi. Na slici 56 su prikazani EDS spektri
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tri odabrana uzorka pripravljena nakon 72 h ubrzane hidrolize u razli¢itim uvjetima. Uz EDS

spektre na slici 56 prikazane su i pripadaju¢e FE-SEM slike. Tehnika EDS je pokazala kako

krom nije prisutan u uzorcima, ali zbog slabe osjetljivosti ove tehnike ne moze se posve

iskljuciti moguénost da krom ipak postoji u uzorku. U tom slucaju svakako je rijec o jako malim

udjelima kroma. Moguce je da mali udio iona kroma(lll), koji se moze nalaziti zarobljen u

strukturnim tunelima akaganeita, prode neopazeno.
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Slika 56. Spektri karakteristicnog rendgenskog zraenja dobiveni tehnikom EDS. (a) Referentni

uzorak S4, sintetiziran bez prisutnosti iona kroma(lll). (b) Uzorak S12, pripravljen prema omjeru Cr®*:
Fe3*=1:10 pri 160 °C. (c) Uzorak S24 pripravljen prema omjeru Cr®*: Fe**=1:10 pri 200 °C

Musié*® je istrazio utjecaj adsorpcije kroma(V1) i kroma(l11) na aluminijev hidroksid. U tom

je istrazivanju pokazano kako je adsorpcija iona kroma(lll) na aluminijev hidroksid zanemariva

Marko Robi¢
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pri pH 4. Porastom pH otopine dolazi do naglog porasta adsorpcije iona kroma. Ovaj nagli
porast adsorpcije dogada se u uskom rasponu pH (od 4,5 do 6). Navedeni rezultati bitni su za
istrazivanje utjecaja iona kroma(lll) na ubrzanu hidrolizu vodenih otopina FeClz provedeno u
sklopu ovog doktorskog rada zato $to je pH pripravljenih reakcijskih otopina te otopina nakon
sinteze bio manji od 4 (tablica 17). Nadalje, hidroliticko ponasanje iona Cr** je drugacije u
usporedbi s Ti*" ionima koji su podlozni hidrolizi ¢ak i pri niskim pH vrijednostima. Kationi
poput Ti*" bi se ugradili u strukturu hematita pri pH uvjetima kakvi su bili u sintezama
provedenim u sklopu ovog sustavnog istrazivanja. Goti¢ i suradnici® su zaklju¢ili u svom radu
da dodavanje dvovalentnih kationa Cu?*, Mn?* i Ni?* u reakcijsku smjesu kiselog pH koja sadrzi
FeCls ima izrazito znacajan utjecaj na morfologiju nastalih ¢estica hematita. Zapazili su da se
duljina nanotubula skraéuje ako je u sustavu prisutno 10 ili 20 % Mn?* te da u sustavu s 30 %
Mn?* nastaju nanoprsteni hematita. U sustavima s 50 % Mn?" doslo je do formiranja
nanodiskova. Slian utjecaj zapazen je i s ostalim dvovalentnim kationima. U navedenom su
radu sintetizirani uzorci podvrgnuti EDS analizi te je u uzorcima pronadeno samo Zeljezo.
Autori su pretpostavili da ostali kationi mogu biti prisutni u vrlo malim koncentracijama, a rije¢
je o udjelima (<0,1 %) koji su ispod granice detekcije tehnike EDS. Valja napomenuti kako su
ovi precipitacijski sustavi takoder sadrzavali NH4H2PO4 te da su se fosfatne grupe adsorbirale
na nastale Cestice hematita, $to je bilo dokazano FT-IR spektroskopijom. Donekle slicna
situacija dogodila se i u ovom istrazivanju gdje su ioni kroma(l11) imali utjecaj na nastale Cestice
hematita, a karakterizacije (XRD i EDS u nastavku) su pokazale kako ioni kroma(lll) nisu
ugradeni. Budu¢i da se prema literaturi®® kromova(lll) faza ne bi trebala istaloziti na Gestice
zeljezovih oksida pri niskom pH te s obzirom na ¢injenicu da su EDS i XRD pokazali kako ioni
kroma(lll) nisu ugradeni u strukturu Zeljezovih oksida, preostaje pretpostaviti kako se ioni
kroma(l1l) mogu naé¢i u sklopu Cr¥-CI~ asocijata (udruzenja) unutar strukturnih tunela
akaganeita. Cornell'®® je takoder u svom radu pretpostavio da se u strukturne tunele akaganeita
moze ugraditi silicij. U tom slu¢aju bi se ioni kroma(lll) takoder trebali moci ugraditi jer su
kloridni anioni mnogo veceg radijusa (efektivni radijus 181 pm) od iona kroma(lll) (61,5 pm).
Nastali CI™-Cr®" asocijati vjerojatno utje¢u na kinetiku otapanja akaganeita te na formiranje
hematita. Kako se Gestice akaganeita prilikom transformacije u hematit otapaju, ioni Cr** se
otpustaju iz strukturnih tunela akaganeita natrag u otopinu. Medutim, akaganeit se ne otapa u

r3*

potpunosti te je moguce da mali broj Cestica akaganeita, koji sadrzi ione Cr**, sluzi kao supstrat

za kristalizaciju hematita putem heterogene nukleacije, a to posljedicno ima utjecaj i na

Doktorska disertacija Marko Robié



§ 4. Rezultati i rasprava 149

morfologiju tako nastalog hematita.% Ipak, kako bi se ove pretpostavke potvrdile potrebno je
provesti podrobnija istrazivanja u buduénosti kako bi se zaista odgovorilo na pitanje kako to¢no
ioni kroma(lll) utjecu na nastale ¢estice hematita.

S druge strane, Kandori i suradnici*®*"® su u sklopu svojeg istrazivanja koristili osjetljivije
metode kvantifikacije stranih kationa koje su dodali u reakcijsku smjesu niske pH vrijednosti
te su predlozili kako strani kationi utjeCu na transformacije zeljezovih oksida. Prema radu

Kandorija i suradnika'®

dio stranih kationa prisutan u reakcijskoj smjesi ipak se ugradio u
hematit. Ugradnja ovisi 0 naboju i vrsti kationa. Karakterizacija pomocu induktivno spregnute
plazme (ICP) pokazala je da je doslo do ugradnje 0,3-1,2 % iona Cu?*, no u slu¢aju iona Cr3*
ugradilo se 8-50 %. Ovaj veliki postotak ugradnje iona Cr3" autori su pripisali izomorfnoj
supstituciji za Fe3*. Autori su zaklju¢ili da se pri nekim koncentracijama iona Cr®* u poéetnoj
reakcijskoj smjesi velik udio ovih kationa ugraduje u ¢estice. Tako su nasli da ako je udio iona
Cr* pocetnoj reakcijskoj smjesi 0,02 %, Gestice hematita imaju 0,01 % Cr*. Fotoelektronskom
spektroskopijom rendgenskih zraka (XPS) se saznalo da se na povrSini Cestica hematita pri
dubini od 1 nm nalazi 10 % iona Cr®*. To zna¢i da je udio iona Cr®* 1000 puta veéi na povrsini
Zestica hematita nego u njihovoj unutrasnjosti. Zbog toga su zakljuéili kako se ioni Cr®* vrlo
vjerojatno adsorbiraju na polinuklearne komplekse Fe** koji se stvaraju tijekom hidrolize u
reakcijskoj smjesi. Budu¢i da je na povrsini samih Cestica jako velika koncentracija stranih
kationa, oni u manjoj mjeri utjecu na povrsinski naboj estica te na izoelektri¢nu tocku. Hematit
dobiven uz Cu(Il) i Cr(Ill) ima nizu vrijednost izoelektricne tocke u odnosu na referentni
hematit. Ovi se kationi nalaze na povrSini Cestica i utjecu na povrsinski naboj. Kloridni se anion

takoder adsorbira i utje¢e na povrsinski naboj. Prema Kandoriju i suradnicima®®*

u pocetnom
stadiju hidrolize nastaju polinuklearni kompleksi (PN) ¢ijim agregiranjem nastaju zeljezovi
oksihidroksidi i oksidi. U svom radu*®* su opisali kako vrlo vjerojatno dolazi do adsorpcije
stranih metalnih kationa na polinuklearne komplekse i da zato utjeCu na transformacije
zeljezovih oksida 1 oksihidroksida u reakcijskoj smjesi. Ovi zaklju€ei su potkrijepljeni
rezultatima dobivenima XPS metodom. Dvovalentni i trovalentni metalni kationi vjerojatno
ometaju sam proces agregacije nuklearnin kompleksa i time inhibiraju talozenje Zeljezovih
oksida i oksihidroksida. U radu®®* su prikazali jednadzbu koja opisuje adsorpciju kationa

kroma(IIl) na polinuklearne komplekse Zeljeza(Ill) u reakcijskom mediju:

(PN)Fe3*-OH(aq) + Cr3*(aq) + H,0(/) = (PN)Fe3*-OCrOH*(aq) + 2H*(aq) (20)
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Sliéne zakljucke su imali i u vezi akaganeita koji nastaje u prisutnosti stranih kationa.
Kandori i suradnici” su analizom ICP pokazali da dolazi do ugradnje 0,01 do 1,4 mol % iona
Cu?* i Cr¥ u strukturu akaganeita, bez obzira §to je ubrzana hidroliza provedena u kiselom
reakcijskom mediju. Mati¢nice su na kraju sinteze imale pH oko 1. Ugradnja kationa je slaba u
kiselom podruc¢ju pH te do veceg postotka ugradnje dolazi pri visim pH vrijednostima. Kandori
i suradnici” su pomoéu XPS mjerenja dokazali da je koncentracija iona Cr3* na povrsini estica
akaganeita 11-1083 puta veéa nego $to je ustanovljena koncentracija iona Cr* u &esticama
odredena ICP metodom. Stoga su zaklju¢ili da se veé¢ina iona Cr®* nalazi na samoj povrsini tih
gestica. U radu Kandorija i suradnika’® autori su pretpostavili da se dogada povrsinska
kompleksacija dok je koncentracija stranih kationa mala. Ako je koncentracija stranih kationa
u otopini dovoljno visoka dolazi do zasi¢enja povrSine stranim kationima te moze do¢i do
povrsinske precipitacije. To podrazumijeva nastanak nove faze na povrsini Cestica u obliku
tanke korice. Ova faza formira ¢vrste otopine s akaganeitom koji €ini Cesticu. Na samoj povrsini
je i tanki sloj stranih kationa koji je kompleksiran i u kontaktu s otopinom. Prema navedenim
autorima’® povrsinska precipitacija kationa kroma(IIl) te povrsinska kompleksacija povrsine
Cestice akaganeita ometaju otapanje akaganeita te samim time odgadaju transformaciju
akaganeita u hematit. Sli¢no se dogada i ako se reakcijskoj smjesi doda Mn?*. On se adsorbira
na povrsinu akaganeita i ometa njegovo otapanje te time usporava transformaciju akaganeita u
druge faze.'*

Slika 57. prikazuje °"Fe Mdssbauerove spektre uzoraka akaganeita (S1, S5 i S9) snimljene
pri 295 K, a slika 58 prikazuje iste uzorke snimljene pri 80 K. Mdssbauerovi parametri ovih
uzoraka akaganeita S1, S5 i S9 dobiveni uto¢njavanjem dani su u tablici 26. 1z ove tablice se
vidi da iznosi hiperfinih polja padaju za male iznose u nizu S1 > S5 > S9. 1z toga se zakljucuje
da se hiperfina polja svih seksteta akaganeita snimljenih pri 80 K smanjuju ako je u sintezi bila
prisutna veca koli¢ina iona Cr®". Spektri akaganeita snimljeni pri 295 K uto&njeni su pomoéu
dva kvadrupolna dubleta te u spektrima nema naznaka seksteta koja bi upucivala na prisutnost
hematita u uzorku. Pri nizim temperaturama akaganeit pokazuje magnetsko uredenje te se stoga
u spektrima javljaju po 3 seksteta koja odgovaraju iskljucivo akaganeitu. Na temelju
Mossbauerovih parametara ne moze se sa sigurnosc¢u tvrditi da li se ioni Cr3* nalaze u strukturi

akaganeita.
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Na slici 59 nalaze se spektri uzoraka S13-S16 te S21-S24, a izraCunati Mdssbauerovi

parametri prikazani su u tablici 27. Na slici 60 prikazane su raspodjele Bns sintetiziranih uzoraka

hematita. Uzorci nastali uz prisutnost iona kroma(lll) imaju maksimum raspodjele Bnt nizeg

intenziteta te vece Sirine, $to je u skladu sa slikom 61, na kojoj je vidljivo kako uzorci S21-S24

imaju manje iznose Bns u odnosu na referentne uzorke S13-S16. Taj se efekt moze pripisati

utjecaju iona kroma(lll) prisutnima u sintezi.
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Slika 59. "Fe Mdsshauerovi spektri odabranih uzoraka pripremljenih hidrotermalnom sintezom pri
200 °C snimljenih pri 295 K
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Slika 60. Raspodjele hiperfinog magnetskog polja u odabranim uzorcima sintetiziranih

hidrotermalnom obradom otopina FeCls sa i bez prisutnosti iona Cr* pri 200 °C
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Tablica 26. Mdssbauerovi parametri odredeni uto¢njavanjem *'Fe Mossbauerovih spektara uzoraka S1,
S51 S9 snimljenih pri 80 K i 295 K

Uzorak ]I;/ Spi;::il;lna 6/mms?!' AEq/mms™! (B,lif) / I'/ mms™! POVI;Zina/

S1 295 Q1 0,38 0,55 - 0,34
Q2 0,38 0,98 - 0,34

80 M1 0,50 -0,41 46,8 0,41

M2 0,49 0,07 47,3 0,43

M3 0,45 -0,38 44,5 0,56

S5 295 Q1 0,38 0,54 - 0,34
Q2 0,38 0,97 - 0,34

80 M1 0,48 -0,34 46,6 0,38

Mz 0,50 0,04 47,1 0,40

M3 0,46 -0,31 44 4 0,56

S9 295 Q1 0,38 0,54 - 0,33
Q2 0,38 0,98 - 0,33

80 M1 0,48 -0,38 46,5 0,40

M2 0,50 0,07 47,0 0,40

Ms 0,46 -0,38 43,7 0,58

0 oznaCava izomerni pomak (relativno u odnosu na a-Fe), 4E, je kvadrupolno razdvajanje, (Bnf)
oznacava srednju vrijednost hiperfinog magnetskog polja, /" oznacava Sirinu spektralnih linija. Oznaka
M je za sekstet, a Q za kvadrupolni dublet. Greske mjerenja: § = 0,01 mm ™!, 4Eq = £0,01 mm s™!, By
=+02T
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Tablica 27. Méssbauerovi parametri dobiveni uto¢njavanjem °’Fe Modssbauerovih spektara snimljenih
pri 295 K za uzorke S13-S16 te S21-S24

Uzorak Sp(;;(ntil"iz;lna 0/mms?! AEq/mms™? (Bu)/T '/ mms™! P071;/§0ina Sastay
S13 M 0,37 0,20 50,9 0,29 100,0 H
S14 M 0,37 -0,20 51,3 0,26 100,0 H
S15 M* 0,37 -0,21 51,3 0,23 100,0 H
S16 M 0,37 -0,20 51,5 0,23 100,0 H
s21 M* 0,37 -0,21 50,7 0,30 68,5 H

Q1 0,39 0,55 (f) 0,30 () 16,0 a
Q2 0,40 0,95 (f) 0,30 (f) 15,5 A
S22 M 0,37 -0,21 51,2 0,25 100,0 H
$23 M 0,37 -0,20 51,2 0,26 100,0 H
S24 M 0,37 -0,21 51,2 0,24 100,0 H

0 oznacava izomerni pomak u odnosu na o-Fe, 4Eq je kvadrupolno razdvajanje, (Brs) oznacava srednju
vrijednost hiperfinog magnetskog polja, /" oznac¢ava Sirinu spektralnih linija. M je oznaka za sekstet, a Q
za kvadrupolni dublet. Oznaka (f) znaci da je parameter fiksiran u programu za uto¢njavanje. Greske
mjerenja: § = 0,01 mm s, AE,=+0,01 mms™!, Byr=+02T

Napomena: Spektri su uto¢njavani koristenjem raspodjele hiperfinog magnetskog polja Bis (*)
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Slika 61. Ovisnosti hiperfinog magnetskog polja o vremenu autoklaviranja za serije
uzoraka S13-S16 te S21-S24
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Sintetiziranim uzorcima snimljeni su FT-IR spektri kako bi se potvrdili rezultati
karakterizacije pomoc¢u XRD i Mossbauerove spektroskopije. Na slikama 62 i 63 prikazani su

FT-IR spektri odabranih uzoraka. Dobiveni rezultati poklapaju se s rezultatima XRD analize.
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Slika 62. Infracrveni spektri uzoraka Slika 63. Infracrveni spektri odabranih
akaganeita (S1, S5i S9) uzoraka pripravljenih pri 200 °C

Infracrveni spektar uzorka S1 karakteriziran je vrpcom na 633 cm™ te Sirokim vrpcama koje
se nalaze na 848 te 821 cm ™. U spektru su takoder prisutna i ramena na 691 i 475 cm ™. Spektri
S5 i S9 takoder pokazuju iste vrpce, a rije¢ je o vrpcama koje se mogu pripisati akaganeitu.2°6:2'8
Sarié¢ i suradnici'* istalozili su akaganeit iz 0,1 mol dm™ otopine FeCls pri 90 °C nakon 24 h.
Infracrveni spektri tih uzoraka pokazali su vrpce na 848, 675 i 404 cm™* te ramena na 633 i 475
cm™t. Vrpce na 848 i 675 cm™ pripisane su deformacijskim vibracijama OH grupa, dok rame
na 633 cm ! nastaje zbog medudjelovanja Fe-OH grupa i klorida. Oko 2 % kloridnih iona u
akaganeitu ne moze se ukloniti jednostavnim ispiranjem.! Slika 63 prikazuje FT-IR spektre
uzoraka S13-S16 te S21-S24 koji potvrduju prisutnost hematita u ovim uzorcima. Izuzetak je
uzorak S21 koji se sastoji od akaganeita i hematita, a to pokazuje da ioni kroma(lll) usporavaju
transformaciju akaganeita u hematit. Da bi se provjerio ovaj rezultat, uzorak S21 je pripravljen

vise puta te su dobiveni isti rezultati. Prema slici 55 vidi se slaba kristalnost akaganeita u uzorku
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S21, a ona utjece na Sirenje vrpci tipi¢nih za akaganeit u FT-IR spektru. Budud¢i da se prosirene
vrpce akaganeita stapaju s onima od hematita, vrpce akaganeita teze je uociti u FT-IR spektru.

Infracrveni spektar hematita sastoji se od 6 aktivnih vibracija, od kojih su dvije Az (Ellc) te
&etiri Ey (ELC).2%° Na spektru uzorka S13 oznadeni su karakteristiéni maksimumi prisutni kod
svih uzoraka (S13-S16 te S21-S24), a spektri izgledaju prakticki identi¢no. U ovim spektrima
zapazena je izrazena vrpca na 519 cm te dva ramena na 468 te 429 cm™1. Osim toga, vidljivo
je i rame na 578 cm™ te vrpca oko 380 cm™L. Prema rezultatima Mossbauerove spektroskopije
i rendgenske difrakcije u ovim uzorcima (osim u uzorku S21) postoji samo hematit. Prema tome
se sve nabrojene vrpce mogu pripisati jedino hematitu. Vrpca na 519 cm™ vjerojatno se
pomaknula s 525 cm™, §to je moguée stoga §to su maksimumi u FT-IR spektru osjetljivi na
morfologiju i veli¢inu kristalita. Isto vrijedi i za ostale vrpce. Vipce na 468 te 578 cm!
pripadaju Fe-O istezanjima. Vrpca na 429 cm™ vrlo je Siroka te joj je tesko odrediti vrh
maksimuma. Vjerojatno je rije¢ o vibraciji Ey koja se pomaknula s 440 cm™t. Maksimum na
440 cm! zabiljezili su Serna i suradnici?® u spektru hematita. Vrpca na 380 cm™* nalazi se u
podrucju FT-IR spektra u kojoj instrument ima loSiji odnos Suma i signala, stoga je njezin
polozaj takoder upitan. No, u nekim radovima su zabiljezili vrpce slabijeg intenziteta oko 380

cm ! kod hematita sferi¢nih &estica te hematita zarenog na visokim temperaturama.?2%2"°

Slike 64 i 65 prikazuju FE-SEM slike uzoraka S1-S24. Na FE-SEM slikama uzoraka
akaganeita S1, S5 S9 vidljivo je da ove uzorke ¢ine Stapicaste Cestice koje su ¢esto sastavljene
od manjih $tapicastih agregata. U uzorcima nastalim u rasponu od 6 do 72 h hidrotermalne
sinteze prisutne su ¢estice hematita nepravilnih oblika. Kod tih se ¢estica uocava podstruktura,
odnosno vidljivo je da su veée Cestice sastavljene od sitnijih Cestica. Tijekom dulje
hidrotermalne obrade Cestice akaganeita se otapaju te se time oslobadaju ioni Zeljeza koji sluze
za izgradnju nove stabilnije faze hematita. Kod sinteza provedenih pri 200 °C dogada se
promjena morfologije Gestica hematita s poveéanjem vremena sinteze. Cestice referentnih
uzoraka hematita S13-S16 su nakon 2 h sinteze glatke kockice koje se s duljim vremenom
autoklaviranja mijenjaju. Primarne Cestice rastu 1 postaju vece te dolazi do gubitka fine
morfologije. Time nastaju hrapave i nazubljene kocke kod uzoraka S14 i S15, a kod uzorka S16
dolazi do znac¢ajnog uruSavanja strukture i nastaju nepravilni oblici vec¢ih 1 manjih dimenzija.
To se zapravo poklapa s XRD rezultatima, odnosno ocekivano je da uzorak ¢ine Cestice s vec¢im
kristalitima. Kod uzoraka S17-S24 nastalim uz prisutnost iona kroma(lll) primijeéena je velika

razlika u morfologiji jer Cestice hematita imaju oblik specifi¢nog elipsoida koji podsje¢a na
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oblik limuna. To je osobito istaknuto kod uzoraka S23 i S24, gdje je omjer kationa Cr3*:

Fe3*=1:10. Bududi da se takav oblik &estica u novijoj literaturi?®

naziva elipsoidnim, ta ¢e se
terminologija primijeniti na estice dobivene u sklopu ove disertacije. Li i suradnici‘® su dobili
elipsoidne Cestice hematita nalik Cesticama iz ovog istrazivanja, ali su bile dimenzija 0,5-1,5
um. Dobivene su u sintezi u kojoj je koristen FeCls, Na;SO4 te NaOH. Kandori i suradnici®®
su u svom radu objavili TEM mikrografije u kojima se vide elipsoidne Cestice veli¢ine 1-2 pm.
One su dobivene nakon 10 dana ubrzane hidrolize otopine FeCls pri 100 °C, ali je u sintezi
prisutan citrat (0,10 mol %). Manman i suradnici?®® su takoder sintetizirali elipsoidne &estice
mikronskih dimenzija, ali je rije¢ o sintezi u kojoj se nalazio protein kolagena (w = 0,002 %),
dok je koncentracija otopine FeCls bila 0,06 mol dm™. U ovom radu je prikazano kako je na
sli¢an nac¢in moguce pripraviti jo§ izduljenije Cestice hematita koje potom poprimaju oblik
masline. Sugimoto i suradnici?®? su dobili elipsoidne &estice hematita uz pomo¢ hidrokinona
koncentracije 0,01 mol dm™3. Sinteze &estica hematita raznih morfologija opisane su u radu
Meijer i Rossi?®°. U ovom radu®® autorice su spomenule kako se elipsoidne ¢estice hematita
mogu prirediti uz pomoé FeCls, Fe(ClO4)s te Fe(NOs)s. Meijer i Rossi?® su objasnile kako se
mnoge Cestice hematita oblika kikirikija, kockica i elipsoida sastoje od sitnijih subkristala.
Elektronska mikroskopija presjeka ovih Cestica je Cesto pokazala kako su ti sitni kristali¢i

poslagani radijalno iznutra prema van &esto u smjeru 0si ¢. Sugimoto i suradnici?®?

su istrazili
strukturu presjeka elipsoidnih ¢estica hematita pomocu transmisijske elektronske mikroskopije
te su uocili da su subkristali iste orijentacije. Pretpostavili su da je rijec o epitaksijalnom rastu
iz monokristalne jezgre.

Kandori i suradnici'®* su istrazili utjecaj tri dvovalentna kationa (Cu?*, Ni**i Co?") i kationa
Cr3* na veli¢inu Gestica hematita, kristalnost i kinetiku talozenja. Zakljuéili su da mali udio ovih
kationa u reakcijskoj smjesi ne €ini bitnu razliku na konaéni produkt, no zapaZeno je da veca
koncentracija dvovalentnih kationa uzrokuje znacajno smanjenje veli¢ine Cestica hematita te
dolazi do promjene oblika Cestica iz sfernog u romboedarski. Zbog prisutnosti dvovalentnih
kationa su se polikristalne Cestice hematita veli¢ine 500-600 nm smanjile u monokristalne
Sestice veli¢ine oko 100 nm. OpaZeno je da se ioni Cr¥* ponasaju drugacije od dvovalentnih
kationa jer nisu uzrokovali smanjenje Cestica hematita, odnosno veli¢ina Cestica ostala je oko
500 nm. Zakljucci iz njihovog rada dobro se slazu s FE-SEM rezultatima iz ovog istrazivanja

za sinteze pri 160 °C jer su Cestice otprilike sli¢nih dimenzija i nema znacajnih promjena ako
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je krom(l11) bio prisutan u sintezi. Na FE-SEM slikama vidi se da je dio Cestica hematita
elipsoidnog oblika i da su malo izduljene, ali Cesto su nepravilnog oblika te 'ljuskave' povrsine.
U radu Kandorija i suradnika’® istrazen je utjecaj iona kroma(IIl) na Zestice akaganeita u
kiselom mediju. Utjecaj iona kroma(lll) na veli¢inu Cestica ovisi o njegovoj koncentraciji u
reakcijskoj smjesi. Ako je koncentracija iona kroma(III) u poc¢etnoj reakcijskoj smjesi izmedu
0,002 % 1 0,02 % uoceno je smanjenja nastalih Cestica akaganeita. Ako je rijeC o vecoj
koncentraciji iona kroma(lll), od 0,02 % do 4 %, onda je utjecaj suprotan te je uocen porast
veli¢ine Gestica akaganeita. U ovom istraZivanju zapaZeno je drugadije. Cestice akaganeita su
manjeg promjera ako su nastale uz prisutnost iona kroma(lll). Referentni hematit ¢ine Cestice
debljine 50-120 nm, dok akaganeit nastao uz prisutnost iona kroma(Ill) ima cestice dvostruko
manjeg promjera od 30-60 nm. Osim toga, Kandori i suradnici’®®* nisu dobili elipsoidne
Cestice nalik onima u ovoj disertaciji. To se moze objasniti time $to su u sintezama u sklopu

objavljenih radova’®!®* koristene puno manje koncentracije iona kroma(lll).
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Slika 64. Slike uzoraka S1-S12, hidrotermalno sintetiziranih pri 160 °C, dobivene uredajem FE-SEM
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Slika 65. Slike uzoraka S13-S24, hidrotermalno sintetiziranih pri 200 °C, dobivene uredajem FE-SEM

Budu¢i da je u dosadasnjim karakterizacijama pokazano da postoji utjecaj prisutnosti iona
kroma(lll) tijekom sinteze na nastale Cestice, pripravljeni uzorci akaganeita i hematita testirani
su i u fotokatalizi. U fotokatalitiCkim ispitivanjima pratila se ovisnost apsorbancije otopine RhB
o vremenu fotokatalize tijekom 3 h. Apsorbancija otopine RhB se uvijek smanjivala s
vremenom osvjetljavanja, ali drugacije za svaki pojedini uzorak (slika 66). Najslabija
fotokataliticka aktivnost izmjerena je za uzorak S1 (akaganeit), dok se uzorak S2 (hematit)
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pokazao najboljim (slike 67 i 68). Dulje vrijeme sinteze (uzorci S3 i S4) negativno je utjecalo
na fotokataliti¢ku aktivnost. Uzevsi u obzir rezultate rendgenske difrakcije moze se tvrditi da

je porast kristalnosti uzrokovao smanjenje fotokataliti¢ke aktivnosti.
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Slika 66. UV-Vis spektri otopina RhB tijekom fotokataliticke evaluacije uzoraka S1-S4

Kako bi se utjecaj iona kroma(lll) bolje uocio, na slici 68 usporedene su fotokataliticke
aktivnosti uzoraka nastalih uz prisutnost iona kroma(lll) (S9 i S12) u odnosu na referentne
uzorke (S1 i S4). Akaganeit (S9) nastao uz prisutnost iona kroma(lll) (S9) pokazao je mnogo
bolju fotokataliticku aktivnost u odnosu na referentni akaganeit (S1).

Hematit je pokazao suprotan efekt, odnosno hematit nastao uz prisutnost iona kroma(lll)
(S12) imao je losiju fotokataliti¢ku aktivnost od referentnog uzorka (S4). Kako bi se bolje
usporedile fotokatalitiCke aktivnosti kineti¢kih serija pripravljenih pri 200 °C, od kojih je jedna
nastala uz prisutnost iona kroma (a druga nije), fotokataliticke aktivnosti serija uzoraka S13-
S16 te S21-S24 prikazane su na slici 69.

Budu¢i da se akaganeit u ovom istrazivanju pokazao kao relativno slabiji fotokatalizator od
hematita, logi¢no je da se uzorak S21 (akaganeit + hematit) pokazao losijim fotokatalizatorom
od uzorka S13. U tom slucaju prisutnost iona kroma(IIl) tijekom sinteze negativno utjece na

fotokataliticku aktivnost sintetiziranih uzoraka. Uzorak S13 pokazao se kao najbolji
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fotokatalizator na slici 69 jer je nakon 3 h fotokatalize skoro sva koli¢ina RhB razgradena.
Uzorak S24, koji ima Cestice hematita elipsoidnog oblika, pokazao se losijim u fotokataliti¢koj
razgradnji RhB od uzorka S16 koji se sastoji od Cestica hematita nepravilnih oblika. 1z
fotokatalitickih ispitivanja moze se zakljuciti kako su uzorci nastali u prisutnosti kroma(lll) u
pravilu losiji fotokatalizatori. Fotokataliticka aktivnost ovisi o mnogim faktorima.
Morfologija?®28* i izlozenost odredenih ploha?®® imaju vrlo znacajnu ulogu.?®* Na nekim su
plohama atomi rasporedeni na nacin koji bolje odgovara fotokatalitickim reakcijama u otopini,
ali na to ima utjecaj i pH otopine. Pri nekom pH izloZenost neke plohe moze dati bolja
kataliti¢ka svojstva, dok ée pri nekom drugom pH dati loija svojstva.?®* Prema Moreiri i
suradnicima®® je pozeljno da difrakcijska linija hematita indeksa [110] bude intenzivnija jer to
znaci i da je vodljivost bolja, $to je pozeljno u katalizi. Linija indeksa [110] veéeg intenziteta
od linije [104] upucuje na to da uzorak sadrzi izduljene Cestice ili ¢estice plo¢aste morfologije.

286

U radu Asifa i suradnika=*® nalazi se pregled razli¢itih morfologija hematita te njihove

fotokataliti¢ke aktivnosti. U tom radu?®® autori su istaknuli da je ravnina indeksa [001] bitna za

8 nanostapié¢i hematita

dobra fotokataliticka svojstva hematita. Prema Chenu i suradnicima?®
imaju bolju fotokatalitiCku aktivnost nego nanocestice i nanocjev¢ice. Prema rezultatima
rendgenske difrakcije (slike 54 i 55) uzorci s elipsoidnim ¢esticama pokazali su veéi intenzitet
difrakcijske linije indeksa [110] te se stoga o¢ekuje da se ti uzorci pokazu boljima u fotokatalizi.
No, uzevsi u obzir ovaj kratki pregled moze se zakljuciti da bi elipsoidne Cestice trebale biti
losijih kataliti¢kih svojstava od sitnih nanostapica. Premda elipsoidni oblik ¢estica naizgled ima
neke pogodnosti u fotokatalizi, druga svojstva bitna za fotokatalizu su se pogorsala. Tu moze
biti rije¢ o mnogo faktora, a oni ukljuc¢uju rekombinaciju elektrona i Supljina, loSiju vodljivost,

dulji difuzijski put Supljina te losu pokretljivost elektrona i Supljina.280287
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Slika 69. Fotokataliticka aktivnost odabranih
uzoraka pripravljenih pri 200 °C. Puna crta
oznacava referentne uzorke nastale bez
prisutnosti iona kroma u sintezi. Isprekidana
linija oznacava uzorke nastale u prisutnosti
iona kroma. Ljubicasta linija oznacava uzorke
dobivene nakon 2 h sinteze, a crna linija

uzorke dobivene nakon 72 h sinteze
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Slika 68. Fotokataliti¢ka aktivnost uzoraka
S9 i S12 pripravljenih u prisutnosti iona
kroma (isprekidana linija) te njihovih
referentnih uzoraka S1 i S4 (puna linija).
Plava linija oznaCava uzorke dobivene
nakon 72 h, dok smeda linija oznaCava

uzorke dobivene nakon 2 h sinteze
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§ 5. ZAKLJUCAK

Svojstva Zeljezovih oksida ovise o vrsti sinteze i dopiranju. U sklopu ove doktorske disertacije
provedeno je dopiranje zeljezovih oksida kromom(III) pomocu dvije sintetske metode, a to su
ubrzana hidroliza i elektroispredanje u kombinaciji sa Zarenjem.

Krom(l111) je odabran kao dopand zato §to je sli¢nog radijusa kao Zeljezo(IIl) te pravi Cvrste
otopine u cijelom koncentracijskom podrucju. Dopiranje hematita kromom(IIl) je vazno jer
uzrokuje smanjenje vrijednosti energijskog procijepa hematita. To ujedno znaci da se
apsorpcija vidljivog zracenja kod hematita pomiée prema crvenom dijelu spektra. Ovo ugadanje
opti¢kih svojstava dopiranjem provedeno je kako bi se postigla bolja apsorpcija sunceve
svjetlosti koja bi se u konacnici trebala odraziti kroz bolju fotokataliticku aktivnost.

Karakterizacija uzoraka dobivenih zarenjem elektroispredenih nanovlakana pokazala je da
dopiranje znacajno utjee na promjenu svojstava hematita. Krom(III) se lako ugraduje u hematit
te dolazi do smanjenja jedini¢ne ¢elije hematita jer je ion kroma(lll) manji od iona zeljeza(lll).
Ugradnja iona kroma(III) u strukturu hematita ovom metodom uzrokovala je i blago poveéanje
prosjecne veli¢ine kristalita. Zbog ugradnje iona kroma(ll) iona u strukturu hematita dolazi do
smanjenja Bns vrijednosti odredene Méssbauerovom spektroskopijom te dolazi do pomaka vrpci
u FT-IR spektrima prema ve¢im valnim brojevima. Dopiranje je uzrokovalo i promjenu boje
hematita iz crvenkasto-narancaste u smedu. Osim promjene boje dolazi i do smanjenja
energijskog procijepa hematita s 2,15 na 2,03 eV. Fotokataliticka aktivnost nanovlakana ¢istog
hematita pokazala se najboljom jer se tijekom 3 h fotokatalize razgradilo vise RhB (92 %) nego
u slucaju komercijalnog hematita i ostalih sintetiziranih uzoraka. Sintetizirana nanovlakna
hematita dopirana ionima kroma(Ill) pokazala su slabija fotokataliticka svojstva od
sintetiziranih nanovlakana cistog hematita. Buduci da fotokataliticka aktivnost ovisi o vise
parametara, potrebna su dodatna ispitivanja kojima bi se potvrdio uzrok takvog ponaSanja
materijala. Slabija fotokataliticka aktivnost moze se objasniti povecanom rekombinacijom
elektrona i Supljina koja se dogada na granicama Kristalita i na defektima u strukturi materijala.

Kako bi se sustavno ispitao utjecaj iona kroma(lll) na Zeljezove okside koji nastaju
ubrzanom hidrolizom, provedene su ubrzane hidrolize vodenih otopina FeClz u prisutnosti iona

Cr** u luznatom (uz dodatak urotropina) i kiselom mediju (bez dodatka urotropina).
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Ustanovljeno je kako se uzorci pripravljeni s ionima kroma(Ill) u luznatom podrucju uz
dodatak urotropina sastoje od neuobi¢ajenih morfologija. U sustavima s 10 % kroma(IIl) pri
vecoj koncentraciji otopine koja sadrzi ione Fe** i Cr®* dobivene su &estice hematita hibridne
morfologije koje se sastoje od elipsoida i Stapica. S druge strane, pri nizoj koncentraciji otopine
koja sadrzi ione Fe3* i Cr3* dobivene su &estice za ¢iji je oblik karakteristi¢an nanokonus, dok
su u sustavima s 50 % kroma(l1l) dobivene su morfologije dendritne strukture. Vecina uzoraka
sintetiziranih uz prisutnost urotorpina te urotorpina i kationa kroma(lll) kompozitnog je
sastava. Tehnikom EDS je potvrdeno da uzorci nastali uz prisutnost iona kroma(lll) i urotropina
imaju krom u svom sastavu. Osim na morfologiju, kationi kroma(lll) pokazali su jak utjecaj na
kinetiku fazne transformacije te sastav produkata. Istrazivanje Kinetike fazne transformacije je
pokazalo da ioni kroma(lll) stabiliziraju ferihidrit i akaganeit te da usporavaju njihovu
transformaciju u hematit. Precipitacijom oksihidroksida kroma(lll) iz otopine CrClz pomocu
urotropina nastao je slabo kristalni grimaldit, a njegovim zarenjem na 500 i 700 °C nastale su
nanocestice eskolaita.

Istrazivanje utjecaja iona kroma(lll) na nastanak Zzeljezovih oksida u kiselom mediju
pokazalo je da njihova prisutnost utje¢e na oblik nastalih Cestica. Pretraznom elektronskom
mikroskopijom utvrdeno je da ioni kroma(lll) uzrokuju nastanak ¢estica elipsoidnog oblika, a
XRD analizom je ustanovljeno da Cestice nastale u prisutnosti iona kroma(lll) pokazuju
preferiranu orijentaciju. Kineticka ispitivanja provedena pri 200 °C pokazala su da akaganeit u
prisutnosti iona kroma(lll) sporije transformira u hematit. FotokatalitiCko ispitivanje je
pokazalo da cestice hematita elipsoidnog oblika, koje su nastale uz prisutnost iona kroma(lll),
imaju losiju fotokataliticku aktivnost. Suprotno tome, uzorci akaganeita nastali uz prisutnost
iona kroma(lll) pokazali su bolju fotokataliticku aktivnost u odnosu na referentne uzorke
akagenita koji su nastali bez prisutnosti iona kroma(lll). Cjelokupno istrazivanje u kiselom
mediju pokazalo je da ioni kroma(lll), iako su bili samo u otopini, ipak utje¢u na morfologiju i

svojstva dobivenih Cestica hematita te na kinetiku transformacije akaganeita u hematit.
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§ 6.POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA

Az
ap 8p
AOP
AOT
ASA
ATR
bcc
Bht

Cy, Co
CVvD

AEq
AG®

DFT
DMF
DTA
E(k)
Eo

Ea
EDS

apsorpcijski koeficijent

apsorbancija

longitudinalne vibracije

parametri jedinicne Celije Cistih komponenti A i B

amonijev amidosulfonat

napredni oksidacijski procesi (eng. Advanced Oxidation Processes)
napredne oksidacijske tehnologije (eng. Advanced Oxidation Technologies)
amidoslufonska kiselina (eng. amidosulphonic acid)

prigusena totalna refleksija (eng. attenuated total reflectance)
volumno centrirana kubi¢na (eng. body centered cubic) kristalna resetka
hiperfino magnetsko polje

Sirina linije u Mossbauerovom spektru

konstante proporcionalnosti

kemijska depozicija pare (eng. chemical vapor deposition)
izomerni pomak

kvadrupolno razdvajanje

Gibbsova energija

meduplo$ni razmak ekvidistantnih kristalnih ravnina

teorija funkcionala gustoce (eng. density functional theory)
N,N-dimetilformamid

diferencijska termicka analiza

energijska struktura vrpci u kristalu poluvodica

energija osnovnog stanja iona, atoma ili molekule

energija prvog pobudenog stanja

energijski razlu€ujuca rendgenska spektrometrija

(eng. Energy-dispersive X-ray spectroscopy)

energijski procijep
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Eq kvadrupolno razdvajanje
Eu transverzalne vibracije
F(Ry) Kubelka-Munkova reemisijska funkcija
FAS amonijev zeljezov(Il) sulfat (eng. ammonium iron(ll) sulphate)
FE-SEM visokorezolucijska pretrazna elektronska mikroskopija
(eng. Field emission scanning electron microscopy),
visokorezolucijski pretrazni elektronski mikroskop
(eng. Field emission scanning electron microscope)
FT-IR infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
(eng. Fourier transform infrared spectroscopy)
FTO kositrov oksid dopiran fluorom (eng. fluorine doped tin oxide)
FWHM  puna $irina na pola maksimuma (eng. full width at half maximum, FWHM)
h Planckova konstanta
hcp heksagonska gusta slagalina (eng. hexagonal close packing)
HMTA  heksametilentetraamin (urotropin)
hve" elektronska Supljina u valentnoj vrpci
2] upadni kut rendgenske zrake
I kvantni broj spina jezgre
ICC zeljezov kolin citrat (eng. iron choline citrate)
ICDD baza podataka difrakcije na prahu Medunarodnog centra za difrakcijske podatke
PDF (eng. The International Centre for Diffraction Data Powder Diffraction File)
ICP induktivno spregnuta plazma (eng. inductively coupled plasma)
IR infracrveno zracenje (eng. infrared radiation)
Ka koeficijent apsorpcije
k valni vektor koji opisuje smjer napredovanja elektrona kao vala kroz poluvodi¢
A valna duljina svjetlosti
LED svjetloemitirajuca dioda (eng. light-emitting diode)
LMCT prijenos naboja s liganda na metalni centar (eng. ligand-to-metal charge transfer)
Mw molarna masa (eng. molar weight)
n cijeli broj
N1, N2 indeks loma
NIR blisko infracrveno zracenje (eng. near infrared radiation)
Marko Robi¢ Doktorska disertacija
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v frekvencija svjetlosti
PCL polikaprolakton (eng. polycaprolactone)
PEC fotoelektrokemijska celija (eng. photoelectrochemical cell)
PN polinuklearni kompleksi
PSE periodni sustav elemenata (eng. periodic system of elements)
PVA polivinil alkohol
PVP polivinilpirolidon
QHS kininov hidrogensulfat
Q kvadrupolni moment
r ionski radijus
R reflektancija beskona¢no debelog uzorka, R, = Ruzorka/ Rstandarda
RC regenerirana celuloza
RhB rodamin B (eng. rhodamine B)
rpm broj okretaja po minuti (eng. revolutions per minute)
RT sobna temperatura (eng. room temperature)
S koeficijent rasprsenja
SDS natrijev dodecil sulfat (eng. sodium dodecyl sulfate)
SEM pretrazni elektronski mikroskop (eng. scanning electron microscope)
SPAS natrijev polianetol sulfonat (eng. sodium polyanethol sulfonate)
T temperatura
t vrijeme
T veliCina kristalita
Ts temperatura blokiranja (kod superparamagnetskih cestica)
Tc Curijeva temperatura
TEM transmisijski elektronski mikroskop (eng. transmission electron microscope)
Twm temperatura Morinovog prijelaza
TMAH tetrametilamonijev hidroksid (eng. tetramethylammonium hydroxide)
TN Néelova temperatura
uv ultraljubicasta svjetlost (eng. ultraviolet radiation)
Vis vidljiva svjetlost
w, maseni udio (eng. mass fraction)
X mnozinski udio
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mnozinski udio tvari B u ¢vrstoj otopini

B
XANES fina struktura rendgenske apsorpcije blizu ruba
(eng. X-ray Absorption Near Edge Structure)
XPS fotoelektronska spektroskopija rendgenskih zraka
XRD rendgenska difrakcija na prahu (eng. X-ray powder diffraction)
2e kvadrupolni pomak
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Sudjelovanja na znanstvenim skupovima
Aktivno sudjelovao na 7 konferencija (5 medunarodnih konferencija te 2 domace) sa 6

posterskih priopéenja te jednim usmenim izlaganjem.
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§ 8. Zivotopis xviii

Popis objavljenih znanstvenih radova

Objavio 11 znanstvenih radova, od kojih su 4 (oznaceno zvjezdicom) proizasla iz istrazivanja

provedenih u sklopu ove doktorske disertacije. Svi su radovi objavljeni u ¢asopisima koje

citira Web of Science Core Collection.
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