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SAZETAK

Za potpunu karakterizaciju manganovih perovskita, manganita, vrlo je vazan
parametar nestehiometrija kisika. Nestehiometrija kisika direktno je povezana s omjerom
Mn**/Mn** koji utjeCe na svojstva manganita. Perovskiti bogati kisikom imaju izrazenija
magnetska svojstva pri sobnoj temperaturi, dok kod onih s deficitom Kkisika prevladavaju
elektri¢na svojstva. Postoji nekoliko metoda kojima je moguce odrediti nestehiometriju kisika
u perovskitima, kao Sto su termogravimetrijska analiza (TGA) i volumetrijske metode

(titracije).

Cilj ovog rada bio je ispitati primjenjivost metode permanganatne titracije uz Mohrovu
sol na odredivanje nestehiometrije kisika u manganitima. Postupkom titracije odreden je
sadrzaj kisika u uzorcima La;.«SryMnOj3 pripremljenima limunskim (x = 0, 0,1, 0,21 0,3) i
koprecipitacijskim (x = 0, 0,1, 0,2, 0,3 i 0,5) postupkom sinteze. Utvrdeno je da je metoda
permanganatne titracije primjenjiva na odredivanje nestehiometrije kisika u manganitima te
da ju je moguce jednostavno, brzo i ponovljivo primjenjivati. Osim toga, rezultati su pokazali
da je koprecipitacijskim postupkom sinteze moguce proizvesti uzorke s izraZzenijom
nestehiometrijom kisika za primjene u kojima je potrebna velika elektri¢cna provodnost

materijala.

Kljuéne rijeci: Mohrova sol, nestehiometrija kisika, permanganatna titracija, perovskiti



SUMMARY

Determination of oxygen nonstoichiometry in perovskites by permanganate titration

The oxygen nonstoichiometry parameter is very important for the complete
characterization of manganese perovskites, manganites. Oxygen nonstoichiometry is directly
related to the Mn**/Mn** ratio, which in turn affects the properties of manganites. Perovskites
rich in oxygen have more pronounced magnetic properties at room temperature, while those
with oxygen deficiency have predominant electrical properties. There are several methods by
which it is possible to determine oxygen nonstoichiometry in perovskites, such as

thermogravimetric analysis (TGA) and volumetric methods (titrations).

The aim of this study was to examine the applicability of the permanganate titration
method with Mohr's salt for the determination of oxygen nonstoichiometry in manganites.
The amount of oxygen in La;«SrMnO3 samples prepared by citric (x = 0, 0.1, 0.2 and 0.3)
and co-precipitation (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3 and 0.5) synthesis procedure was determined by
permanganate titration. It was observed that the permanganate titration method is applicable
on the oxygen nonstoichiometry determination in perovskites and that it is simple, fast and
reproducible. Furthermore, the obtained results have shown that it is possible to prepare
samples with high oxygen nonstoichiometry by co-precipitation procedure for applications

which are requiring high electrical conductivity of the material.

Keywords: Mohr's salt, oxygen nonstoichiometry, permanganate titration, perovskite
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1. UvOD

Razvojem industrije, kao i porastom broja stanovnika na Zemlji, dolazi do sve vece
potrosnje energije. Razni oblici energije potrebni su nam u svakodnevnom Zivotu, ali kada
govorimo o najprikladnijem obliku energije za koriStenje u industriji i kucéanstvu, to je
svakako elektri¢na energija. Danas se, usprkos obnovljivim izvorima energije, i dalje preko
80 % elektricne energije dobiva iz fosilnih goriva. lako je koristenje fosilnih goriva znacajno
poboljsalo kvalitetu Zivota milijardama ljudi diljem svijeta, ipak je vazno imati na umu njihov
Stetan utjecaj na okolis. Izgaranjem fosilnih goriva dolazi do oslobadanja stetnih spojeva koji
dovode do zagadenja zraka, klimatskih promjena i drugih negativnih efekata poput Stetnog
utjecaja na zdravlje ljudi [1]. Budu¢nost je potrebno graditi na odrzivom razvoju i zelenoj
ekonomiji. Pritom je cilj smanjiti emisiju Stetnih tvari u okoli$, smanjiti iskoriStavanje
neobnovljivih izvora energije te se okrenuti koriStenju obnovljivih izvora energije, razviti
nove tehnologije i nove materijale. U podruc¢ju razvoja novih materijala izrazito su zanimljivi

perovskiti.

Perovskiti su skupina keramike koja se opisuje opéom ABXj3; formulom gdje A
oznacava ione zemnoalkalijskih metala ili metala rijetkih zemalja (najéeS¢e La). B je ion
prijelaznog metala (Mn, Cr, Fe, Ti, itd.) koji je oktaedarski koordiniran X ionom Kkoji je ili
halogen (Cl, Br, I, F) ili kisik. Perovskiti imaju obecéavajuca elektricna, magnetska i
kataliticka svojstva te se intenzivno ispituje njihova primjena u novim tehnologijama kao §to
su gorivne ¢elije s ¢vrstim oksidom kao elektrolitom (SOFC, engl. solid oxide fuel cells) te
magnetski hladnjaci. Osim toga, perovskiti se mogu koristiti u procesima kataliticke
oksidacije organskih oneciS¢enja i tako zamijeniti skupe Pt katalizatore. Kataliticka aktivnost
perovskita veéa je od aktivnosti mnogih spojeva prijelaznih metala, pa ¢ak i nekih oksida

plemenitih metala [2-4].

Navedena primjenska svojstva perovskita posljedica su njihove sklonosti
nestehiometriji kisika, koja se moze ocitovati u obliku suficita ili deficita (vakancija, Supljina)
kisika unutar kristalne reSetke. Nestehiometrija kisika vazan je parametar za potpunu
karakterizaciju perovskita, a odreduje se raznim analitickim tehnikama poput
termogravimetrijske (TGA) analize te volumetrijskih metoda (titracija) [5,6]. Cilj ovog rada
bio je odrediti nestehiometriju kisika u uzorcima stroncijem dopiranih lantanovih manganita,

La;«SrkMnOs (x = 0, 0,1, 0,2, 0,3 i 0,5 pripremljenih limunskim i koprecipitacijskim



postupkom te odrediti kako nestehiometrija kisika ovisi o udjelu dopiranja i o postupku

sinteze manganita.

2. TEORIJSKI DIO

2.1. Perovskitni oksidi

Perovskitni oksidi su spojevi opée formule ABO; u kojima je A kation veceg
ionskog promjera, a B kation manjeg ionskog promjera oktaedarski koordiniran anionima
kisika. Perovskitni oksidi imaju vrlo stabilnu strukturu te kemijsku fleksibilnost koja
podrazumijeva mogucnost supstitucije A ili B kationa ¢ime se dobiva §irok spektar razli¢itih
primjenskih svojstava [7]. ldealna perovskitna struktura podrazumijeva kubi¢nu jedini¢nu

¢eliju koja je shematski prikazana na slici 1.

Slika 1. Idealna kubi¢na perovskitna struktura [7]

U idealnoj perovskitnoj strukturi manji kation B smjesten je u sredistu céelije dok je
veci kation A smjesten na vrhovima. Veliki broj sintetiziranih perovskitnih oksida pokazuje
odstupanje od idealne kubi¢ne strukture jer razli¢ite kombinacije kationa mogu dovesti do
distorzije kristalne resetke, odnosno do zakretanja BOg Oktaedara [8]. Stabilnost i formiranje

perovskitne strukture diktira Goldschmidtov faktor tolerancije kao opcenita geometrijska



smjernica. Za izracun tzv. faktora tolerancije (t) za procjenu stabilnosti perovskitne strukture
na temelju ionskih radijusa elemenata koji ju ¢ine koristi se sljede¢i izraz:

_ _Tat7ro
B \/2—(T3+T0) (1)

U izrazu (1), ra oznacava ionski radijus kationa A, rg ionski radijus kationa B, a ro
ionski radijus aniona kisika (O%) i vrijedi da je ra > rg . Za idealni perovskitni kristal t iznosi
1. Pri vrijednostima t < 1, sintetizirani materijali imat ¢e romboedarsku ili ortorompsku

strukturu, dok ¢e za t > 1 struktura biti heksagonska [9].

Upravo je distorzija kristalne reSetke, tj. zakretanje BOg oktaedara klju¢no za
primjenska svojstva perovskitnin oksida od kojih su najznacajnija feroelektricna i
feromagneti¢na svojstva (slika 2.). Feroelektricnost je pojava spontane polarizacije u
dielektricnom kristalu s usmjerenim elektriénim dipolima ¢iji se smjer moze izmijeniti
vanjskim elektricnim poljem. Feroelektricno svojstvo koristi se u nekoliko svrha kao $to su:
senzori pozara, infracrvene kamere, senzori vibracija, prilagodljivi kondenzatori, memorijski

uredaji, RAM i RFID kartice, ulazni uredaji u ultrazvu¢nom snimanju te kondenzatori [7].

Feromagneti¢nost je svojstvo tvari da zadrzavaju magnetska svojstva, unutar
odredenog temperaturnog podrucja, kada se ukloni vanjsko magnetno polje koji na njih
djeluje. Zeljezo, nikal, kobalt i njihove legure jedini su feromagnetiéni materijali pri
umjerenim temperaturama bliskim sobnoj temperaturi. Takvi materijali sadrze mala podrucja
(domene) unutar kojih se magnetski momenti pojedinac¢nih atoma orijentiraju u istom smjeru
kada na njih djeluje vanjsko magnetsko polje. Kada se vanjsko magnetno polje ukloni,
magnetski momenti pojedinih podru¢ja ostaju istosmjerno orijentirani te materijali i dalje
posjeduju magnetska svojstva. Medutim, magnetsko uredenje narusava se zagrijavanjem
materijala na temperaturu vise od Curiejeve kada se zbog toplinskih gibanja magnetski

momenti nasumic¢no rasporeduju i medusobno ponistavaju [10].
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Slika 2. Shematski prikaz pojave feroelektri¢nosti (polarizacije) i feromagnetizma

(nesparenog gibanja elektrona) [7]

2.2. Postupci priprave perovskita

Perovskitni oksidi najceSce se sintetiziraju postupcima u ¢vrstom stanju te postupcima
iz otopine od kojih su najzastupljenije Pechinijeva metoda, limunski postupak te
koprecipitacijski postupak.

2.2.1. Pechinijeva metoda

Pechinijeva metoda nazvana je po autoru koji ju je patentirao 1967. godine [11]. Drugi
nazivi za tu sintezu su metoda polimernih prekursora ili metoda mijesanih tekucina. Sinteza
omogucuje pripravu oksida uz metalne alkokside kao prekursore, s izvrsnom kontrolom
stehiometrije reakcije reaktanata i produkata, te je pokazala visoku ponovljivost i homogenost

reakcijske smjese [12,13].

Klju¢na reakcija koja se koristi u Pechinijevoj metodi je transesterifikacija izmedu
citrata i etilen-glikola. U tipi¢noj sintezi, ioni metala se otope u dusi¢noj kiselini i vodi s
limunskom kiselinom i etilen-glikolom te tvore homogenu otopinu prekursora koja sadrzi
metal/citrat kelatne komplekse. Ova otopina se zagrijava kako bi se zapocela poliesterifikacija
izmedu citrata i etilen-glikola pri ¢emu se stvara kovalentna mreza u kojoj su zarobljeni

metalni ioni [12]. Reakcija transesterifikacije shematski je prikazana na slici 3.



HO,C HO,C + HO
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Slika 3 . Reakcija transesterifikacije koja se dogada izmedu limunske kiseline

i etilen-glikola u Pechinijevom procesu [12]

Kada je formiranje kovalentne mreze dovrSeno, materijal se Zari u peci pri cemu
organske komponente sagorijevaju i dolazi do formiranja produkta — keramike. Svrha
Pechinijeve metode je sinteza polimera in situ oko metalnih iona i na taj nacin je osigurano da

se metalni ioni mijeSaju i stabiliziraju homogeno unutar kovalentne matrice ili ‘gela’.

2.2.2. Limunski postupak

Jedna od najce$c¢ih malih organskih molekula koja se koristi u sol-gel kemiji je
limunska kiselina. Limunska kiselina je slaba triprotonska kiselina s tri karboksilne skupine te
je zbog toga ucinkovito kelatno sredstvo. Limunski postupak je modifikacija Pechinijeve
metode, gdje vezanje metalnih iona i limunske kiseline ovisi o pH otopine. Pritom pri niskoj
pH vrijednosti dolazi do protoniranja limunske kiseline, a visoka pH vrijednost dovodi do
precipitacije metalnih hidroksida. Dakle, odrzavanje pH vrijednosti je vazno za kontrolu

homogenosti nastalog gela, kao i za kontrolu veli¢ine Cestica u nastalom produktu [12].

Limunski postupak je analogan Pechinijevoj metodi sinteze, ali se u njemu preskace
korak dodavanja etilen-glikola smjesi citrat-nitrat kompleksa. Naime, u ovom postupku se
limunska kiselina osim kao kompleksator, koristi i kao gorivo. Pripremljena smjesa citrat-
nitrat kompleksa zagrijava se na oko 300 °C uslijed Cega dolazi do isparavanja otapala i
nastajanja gela. Gel se zatim dalje zagrijava i su$i nakon cCega dolazi do njegovog
samozapaljenja i nastaje prah prekursora. Tako dobiveni prekursor potrebno je zatim zariti na

temperaturi > 1000 °C da bi doslo do formiranja manganitne faze [14].



Dodatni pokusaji modifikacije Pechinijeve metode bili su usmjereni na zamjenu
limunske kiseline kelatnim agensom koji ima viSu temperaturu toplinske razgradnje kao sto je
etilendiamintetraoctena kiselina (EDTA). Zbog kasnijeg nastupanja toplinske razgradnje
EDTA u odnosu na limunsku kiselinu, odnosno zbog duzeg perioda homogenosti reakcijske
smjese na pocetku perioda zagrijavanja, EDTA je bolji izbor od limunske kiseline. Medutim,
EDTA je dovela do nastajanja vecih Cestica u odnosu na limunsku kiselinu §to je dovelo do
zakljuCka da struktura i stupanj razgranatosti nastalog polimera ima direktan utjecaj na

veli¢inu Cestica [12].

2.2.3. Koprecipitacijski postupak

Precipitacija (talozenje) metalnih soli metoda je koja se Cesto koristi se za sintezu
jednostavnih oksida. Do taloZenja dolazi nakon dodavanja kemijskog reagensa koji smanjuje
granicu topljivosti komponenata prisutnih u otopini. Koprecipitacija se dogada kada se
razli¢iti kationi u otopini istodobno taloze, a da bi se to postiglo potrebno je kontrolirati
temperaturu, koncentraciju, pH i homogenost otopine. Amonijak, amonijev oksalat, urea i

amonijev karbonat su neki od popularnih reagensa koji se koriste za talozenje [7].

Dobiveni talog (prekursor) se od otopine odvaja filtracijom te se nekoliko puta ispire
destiliranom vodom nakon ¢ega slijedi suSenje na zraku ili u susioniku. Dobiveni prah se

potom Zari kako bi doslo do transformacije prekursora u manganitnu fazu.



2.3. Nestehiometrija kisika

Svojstva manganita ovise o omjeru Mn**/Mn*" §to je direktno povezano s
nestehiometrijom kisika koja je karakteristicna za prijelazne metale kao $§to je mangan.
Kisikom bogati perovskiti posjeduju visu Curiejevu temperaturu $to ih ¢ini pogodnima za
primjenu u magnetskim hladnjacima koji rade na sobnoj temperaturi [2]. Magnetsko hladenje
je tehnika hladenja koja se temelji na magnetokaloriénom uéinku. Ova se tehnika moze
koristiti za postizanje izuzetno niskih temperatura, kao i raspona temperatura koje se koriste u
uobicajenim hladnjacima za primjenu u kucanstvima. Magnetokalori¢ni efekt, poznat i kao
adijabatska demagnetizacija u fizici niskih temperatura, magnetno-termodinamicki je
fenomen u kojem zbog izlaganja odgovarajuc¢ih materijala promjenjivom magnetskom polju

dolazi do promjene njihove temperature [15].

S druge strane, perovskiti siromasni kisikom neophodni su za primjenu u SOFC jer
slobodna mjesta kisika doprinose vecoj elektri¢noj 1 ionskoj vodljivosti. Sve ¢eSce se razmatra
primjena manganita kao katodnih materijala u gorivnim c¢elijama. Trenutno se stroncijem
dopiran lantnov manganit smatra najboljim katodnim materijalom te je odabran za
komercijalnu upotrebu zbog svoje kompatibilnosti s elektrolitom, itrijem stabiliziranim

cirkonijevim oksidom.

Za odredivanje nestehiometrije kisika u manganitima naj¢eS¢e se koriste
termogravimetrijska analiza (TGA) te volumetrijske metode kao Sto su jodometrijska titracija

i oksalatno-permanganatna titracija.

2.3.1. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza jedna je od najéesce koristenih metoda termicke analize.
TGA mjeri promjenu mase uzorka, njeno povecanje ili smanjenje, s promjenom temperature.
Razlog promjene mase mogu biti fizikalni procesi ili kemijske reakcije, kao $to su oksidacija,
isparavanje ili razgradnja. Na temelju promjene mase moze se provesti kvantitativna i
kvalitativna analiza uzorka. Vazno je, prilikom analize, odrediti korak u kojem dolazi do
promjene mase kao 1 temperaturu koja je karakteristicna za taj korak. Ureda; za
termogravimetrijsku analizu sastoji se od pe¢i i elektronske mikrovage povezane sa
racunalom 1 odgovaraju¢im programom koji sluzi za prikupljanje i1 analizu podataka.
Termovaga s uzorkom mora se nalaziti u kontroliranoj atmosferi kako sastav i tlak atmosfere
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ne bi utjecali na to¢nost dobivenih podataka, a promjena mase uzorka moze se pratiti u

ovisnosti o vremenu ili o temperaturi [16].

Termogravimetrijsko odredivanje nestehiometrije kisika u manganitima provodi se
tako da se uzorak odvaze u Pt-lonci¢, dok se u drugom Pt-lon¢i¢u nalazi standard — korund
(AL20s). Ispitivani i referentni uzorak tijekom analize moraju biti izloZeni istoj atmosferi te se
zagrijavaju brzinom od 10 °C/min do temperature od 1200 °C u struji N.. Nakon toga se
izotermno drze 30 minuta kako bi doslo do potpune redukcije Mn iona u oksidacijsko stanje
+3. Pocetni sadrzaj kisika moze se odrediti iz gubitka mase, prema jednadzbi:

A5 = Ys &ms )

Mo ms,

gdje je Ms — molna masa uzorka (g/mol), M, — molna masa atoma kisika (g/mol), Amg —

analizom odredeni gubitak mase (mg) i ms — masa uzorka (mg) [5].

lako je TGA analiza pouzdanija od volumetrijskih metoda, nedostatak je zahtjevna
provedba metode. Naime, za pouzdanu analizu i odredivanja sadrzaja kisika bliskog
stehiometriji potrebna je velika koli¢ina uzorka u rasponu od 50 do 100 mg. Vaganje tako
velike koli¢ine uzorka je dugotrajan proces, a za mnoge uzorke potrebnu masu nije niti
moguée odvagati u Pt-lon¢i¢. Nadalje, instrument koji se koristi za TGA analizu mora imati
veliku preciznost 1 osjetljivost, a takoder je potrebna i savrSeno ravna bazna linija za

odredivanje vrlo malih vrijednosti deficita ili suficita kisika u wuzorcima [2].

2.3.2. Jodometrija

Jodometrija je kvantitativna metoda kojom se odreduje koli¢ina oksidirajucih i
reduciraju¢ih tvari. U reakciji s reducensom dolazi do redukcije joda u jodid, a u reakciji s
oksidansom dolazi do oksidacije jodida u jod. Titracijom s natrijevim tiosulfatom odreduje se
koli¢ina izlu€enog joda. Otopina Skroba sluzi kao indikator zavrSetka titracije koja sa jodom
daje plavu obojenost. Za jodometrijsku titraciju potrebne su koncentrirana otopina HCI,
vodena otopina 20 % KI, 1 % otopina Skroba te vodena otopina (0,01 M) natrijeva tiosulfata
(NazS;03) [6]. Aparatura za jodometrijsko odredivanje nestehiometrije kisika shematski je

prikazana na slici 4.
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Slika 4. Aparatura za odredivanje nestehiometrije Kisika

Aparatura se sastoji od spremnika (oznacenog s 1 na slici 4.) inertnog plina N koji se
propuhuje kroz sustav u svrhu uklanjanja Cl, koji nastaje prilikom otapanja uzoraka u
koncentriranoj HCI (tikvica u kojoj se provodi otapanje oznacéena je s 2 na slici 4.), te kako bi
se izbjegla reakcija izmedu kalijevog jodida (KI) sadrzanog u tikvici oznac¢enoj s 3 na slici 4. i

kisika iz zraka $to bi dovelo do neto¢nih rezultata titracijskog postupka [6].

Kao $to je u uvodu receno, nestehiometrija kisika je direktno povezana s omjerom
Mn**/Mn** prisutnih u uzorku. U jodometrijskoj titraciji se uzorci mase 10 — 30 mg otapaju u

koncentriranoj HCI §to se moze prikazati sljede¢im jednadzbama kemijskih reakcija [2,6]:
Mn** + CI" > Mn** + %Clz (3)
Mn** + 2 CI' - Mn** + Cl, (4)

Nastali Cl, odlazi u tikvicu broj 3 gdje je 20 %-tna otopina Kl te dolazi do redukcije klora iz
oksidacijskog stanja 0 u Cl, na—1 u KCI, a jodid se oksidiraiz -1 u Kl do O u I,:

Ch+2I'—=1,+2CI (5)

Jod (I,) se titrira standardnom otopinom natrijevog tiosulfata uz skrob kao indikator prema
jednadzbi:

l, + 2 $,05° — 2 I+ S,06” (6)

Tocka zavrSetka titracije oCituje se promjenom boje iz tamnoplave u prozirnu.



S druge strane, Cl, se moze otopiti u H,O prema jednadzbi:
Cl, + H,O — HCI + HCIO (7)

Topljivost Cl; u vodi je blizu nule na 80 °C, pa se zato reakcija odvija pri 80 °C. Na temelju
ovih reakcija mozemo napisati izraz za izraun prosje¢nog oksidacijskog stanja mangana pri

gemu o, predstavlja udio Mn**, a (1 — ) predstavlja udio Mn** u uzorku.
m
“la+2(l1-a)]=V*C (8)

V+xCxM

Sto dovodido a=2- —, €)]

gdje je C - koncentracija natrijevog tiosulfata (mol/dm?®), V — volumen utroSenog natrijevog
tiosulfata u jodometrijskoj titraciji (ml), m — masa uzorka (mg), a M — molarna masa uzorka

(g/mol).

Obzirom da je broj atoma kisika povezan sa omjerom Mn*Mn** u uzorku, broj atoma

kisika () u uzorcima se ra¢una prema sljede¢em izrazu:

_ zX)+(@3)+((1-0)+4)
2

)

(10)

Gdje je z(X) oksidacijsko stanje iona metala rijetkih zemnih ili zemnoalkalijskih

metala.

Jodometrijska titracija je najCe$ce koriStena volumetrijska metoda za odredivanje
nestehiometrije kisika u perovskitima, medutim za njenu izvedbu potrebna je kompleksna
aparatura [6]. Vazno je da aparatura bude dobro zabrtvljena kako kisik iz zraka ne bi doveo do
pogresnog rezultata. Takoder, reakciju je potrebno provoditi na povisenoj temperaturi kako bi

se uklonio utjecaj otapanja Cl, u vodi, §to ¢e u protivnom dovesti do pogresnog rezultata.
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2.3.3. Oksalatno-permanganatna titracija

U metodi oksalatno-permanganatne titracije uzorci manganita otapaju se u

sumpornoj kiselini u koju je dodan suvisak natrijeva oksalata (Nay;C,0O4) prema sljedec¢im

jednadzbama:
Mn* + C,0, — Mn?* +2CO +0, (11)
2 Mn** + C,0, —2Mn* +2CO+0, (12)

Otapanje uzoraka provodi se u kvarcnim posudicama tijekom 10 sati nakon cega
slijedi ispiranje destiliranom vodom, kvantitativno prenosSenje uzoraka u Erlenmeyerovu

tikvicu te dodatno mijesanje na magnetskoj mijesalici u trajanju od 10 min na 60 °C [17].

Neizreagirani Na,C,04 nakon zavrSetka reakcije titrira se sa KMnO, i odreduje

koli¢ina neizreagiranog Na,C,0, reakciji:
5C,0,5 +2MnOs +16 H" > 2 Mn*" + 10 CO, + 8 H,0 (13)
Sadrzaj kisika u uzorku odreduje se prema izrazu:

y:S—T’uan, (14)

ns

gdje je x - udio dopiranja, n; - koli¢ina ukupnog Na,C,04, N, - koli¢ina Na,C,04 koja je

izreagirala sa KMnOy i n3 - koli¢ina praskastog uzorka.

Metoda povratne oksalatno-premanganatne titracije ima visoku preciznost i dobru
ponovljivost pa se stoga Siroko koristi u kemijskom odredivanju Mn. Medutim, titracija se
mora provoditi pod strogim uvjetima. Zagrijavanje se provodi na temperaturi izmedu 75 °C i
85 °C kako bi se ubrzala reakcija izmedu oksalata i KMnOs, pri ¢emu je vazno sprijeciti da
dode do termiCke razgradnje oksalata u otopini, §to ¢ini ovu metodu dugotrajanom i

kompliciranom [18].
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2.3.4. Permanganatna titracija uz Mohrovu sol

Kod permanganatne titracije kao titrant se koristi standardna otopina kalijevog
permanganata (KMnO,). Prilikom titracije s otopinom kalijevog permanganata, otopinom
tamnoljubicaste boje, nije potreban indikator jer je sama otopina dovoljna kao indikator.
Tocka zavrSetka titracije, u kiseloj sredini, je u trenutku kada reakcijska smjesa poprimi

svijetlo ruzic¢astu boju, dok u neutralnoj sredini nastaje crnosmedi talog MnO..

Postupak se temelji na otapanju 15 mg fino usitnjenog uzorka u 15 ml 0,5 M H,SOy i
10 ml 0,1 M H3PO,; nakon c¢ega se dodaje 10 ml 0,05 M otopina Mohrove soli
(Fe(NH4)2(S04)2). Otapanje traje 1 sat, a kemijske jednadZzbe koje opisuju otapanje uzorka su

sljedece :
Fe?* + Mn*" — Fe** + Mn** (15)
Fe** + Mn*" — Fe** + Mn** (16)

.y 2+ - . . .. . .
Suvisak Fe®" iona iz Mohrove soli koji zaostane nakon otapanja uzoraka odreduje se

povratnom titracijom, a s KMnQ, reagira prema reakciji :
MnO4 + 8 H* + 5 Fe* — Mn®* + 5 Fe** + 4 H,0 (17)

Uzimajuci u obzir stehiometrijske odnose iz reakcija (15)-(17) izvedeni su sljedeci izrazi za

izracun nestehiometrije kisika u nedopiranom LaMnQOj3 (18) i Sr-dopiranom LaMnO3 (19):

5= L(1—mmy (18)

ns

N |-

6= ((L+x) -2, (19)

2

gdje je x — udio dopiranja sa Sr, n; - ukupna koli¢ina Mohrove soli, n; - koli¢ina Mohrove soli

koja reagira sa KMnOy, n; - koli¢ina praskastog uzorka.

Kada se u obzir uzmu prethodno spomenute metode, moze se zakljuciti da je metoda
permanganatne titracije brza i prakti¢na, ne zahtjeva kompleksnu aparaturu niti rad u inertnoj

atmosferi 1 pri poviSenim temperaturama.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprava uzoraka La;.xSryMnO3 (x =0, 0,1, 0,2,0,3i0,5)

U izradi ovog diplomskog rada kori$teni su uzorci La;xSrMnOs (x =0, 0,1, 0,21 0,3)
pripremljeni limunskim postupkom u svrhu znanstvenog istrazivanja [2] te La;xSrkMnO3
(x=0, 0,1, 0,2, 0,3 i 0,5 pripremljeni koprecipitacijskim postupkom u sklopu izrade
diplomskog rada studenta Domagoja Rebernjaka. Pregled koristenih uzoraka dan je u tablici

1.
Tablica 1. Pregled uzoraka koristenih za permanganatnu titraciju

Uzorak X Postupak sinteze Termicka obrada
CSr-0 0

CSr-1 0,1

CSr-2 0,2 koprecipitacija

CSr-3 0,3

CSr-5 0,5 1200°C/2h
LSr-0 0

LSr-1 0,1

s 52 limunski postupak

L-Sr3 0,3
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3.2. Permanganatna titracija

Postupak odredivanja nestehiometrije kisika proveden je tako da su od svakog uzorka
(Tablica 1.) odvagane 3 odvage od 15 + 0,5 mg na analitickoj vagi i kvantitativno prenesene
u Erlenmeyerove tikvice. Uzorci su otopljeni u 15 cm® 0,5 M H,SO,4, 10 cm?® 0,1 M H3POy |
10 cm?® 0,05 M Mohrove soli te su ostavljeni da se mijeSaju na magnetskoj mijeSalici tijekom
sat vremena kako bi se postiglo potpuno otapanje. Nakon sat vremena, otopine uzoraka

titrirane su prethodno standardiziranom 0,02 M otopinom KMnO..

Standardizacija 0,02 M otopine KMnQ, provedena je na nacin da je u Erlenmeyerovu
tikvicu otpipetirano 10 mL 0,05 M otopine Mohrove soli i zatim dodano 10 mL 0,5 M otopine
H,SO,4. Tako pripremljena otopina titrirana je do pojave ruZziCaste boje te su pritom

napravljene tri titracije kako bi se eliminirala moguénost eksperimentalne pogreske.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Za odredivanje nestehiometrije kisika permanganatnom titracijom, vazno je da su u
svim analiziranim zarenim uzorcima prisutne ¢iste manganitne faze. U svrhu provjere sastava

uzoraka provedena je rendgenska difrakcijska analiza.

4.1. Rendgenska difrakcijska analiza

600 - —LSr-0
——— LSr-1
) —— LSr-2
300 4 LSr-3
*La,0,
o 40’0 -5
[«
7] |
5
E 300 -
o
200

B wmm -

10 20 30 40 50 60 70

Slika 5. Difraktogrami prekursora uzoraka pripremljenih limunskim postupkom

Difraktogrami prekursora uzoraka pripremljenih limunskim postupkom prikazani su u
rasponu 10-70° 26. Svi vidljivi maksimumi potje¢u od LaggsMnggs03 faze (ICDD 86-1228),
a takoder je uo¢en maksimum oznacen sa * koji potjeée od La,O3 (ICDD 73-0229). Cinjenica
da je u prekursorima prisutna manganitna faza ukazuje na to da je u postupku samozapaljenja
reakcijske smjese temperatura na pojedinim mjestima dovoljno visoka da se dogodi fazna
transformacija u manganite. Medutim, uzdizdanja bazne linije, kao i prisutnost La,Oz u svim
uzorcima ukazuju na to da ipak postupkom samozapaljenja nije moguce dobiti Cistu
manganitnu fazu ve¢ je uzorke potrebno Zariti. Difraktogrami Zarenih uzoraka pripremljenih

limunskim postupkom dani su na slici 6.
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Slika 6. Difraktogrami uzoraka dobivenih limunskim postupkom pripreme i zarenih na
1200°C

Difraktogrami zarenih uzoraka prikazani su u rasponu 20-70° 2@ budu¢i da pri nizim
vrijednostima difrakcijskih kuteva nema maksimuma. Iz prikazanih difraktograma zarenih
uzoraka vidljivo je da su svi uzorci kristali¢ni te da u uzorcima nema zaostalog LayO3
(difrakcijski maksimum na oko 29° 20) S§to ukazuje na potpunu faznu transformaciju u
manganite. Obradom difraktograma utvrdeno je da su nastale Zeljene faze, redom LaMnOs
(ICDD 86-1228), LageSroiMnO; (ICDD 89-0647), LaggSro2MnO; (ICDD 89-0648) i
Lag 7Sro3sMnO;3 (ICDD 89-8093).
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Slika 7. Difraktogrami uzoraka pripremljenih koprecipitacijskim postupkom

Na slici 7. prikazani su difraktogrami uzoraka pripremljenih koprecipitacijskim
postupkom. Obradom difraktograma utvrdeno je da vidljivi maksimumi pripadaju
Lay(CO3)3-8H,0 (ICDD 73-0439) fazi. Na difraktogramima uzoraka CSr-1 i CSr-2 vidljivi su
izrazeniji maksimumi ¢iji se polozaji nalaze izmedu polozaja Cistih Lay(CO3)3:8H,0 (ICDD
73-0439) i SrCO; (ICDD 5-0418) faza sto ukazuje na to da su u talogu prisutni mijeSani

karbonati.
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Slika 8. Difraktogrami uzoraka pripremljenih koprecipitacijskim postupkom i Zarenih
na 1200 °C

Difraktogrami Zarenih uzoraka pripremljenih koprecipitacijskim postupkom dani su na
slici 8. Obradom difraktograma utvrdeno je da je zarenjem doSlo do formiranja cistih
manganitnih faza s rastu¢im udjelom dopiranja, redom LaMnOjz (ICDD 86-1228),
LapoSro1MnO3 (ICDD 89-0647), LagsSro,MnO3; (ICDD 89-0648), Lag 7Sre3sMnO3 (ICDD 89-
8093) i Lag5SrosMnO3 (ICDD 89-0786).

Na temelju analize difraktograma utvrdeno je da svi pripremljeni La;.xSrMnO3 uzorci
imaju romboedarsku strukturu, neovisno o postupku pripreme. Prema Rermarku i suradnicima
[19] uzorci La;«SrkMnOs.s (0,0 < x < 0,5) Zareni na temperaturama veéim od 1000 °C, a
zatim sporo hladeni, poprimaju romboedarsku strukturu $to se slaze s dobivenim podacima.
Budu¢i da su u svim uzorcima dobivene Ciste faze, pripremljeni uzorci su bili pogodni za

odredivanje nestehiometrije kisika metodom permanganatne titracije.
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4.2. Rezultati odredivanja nestehiometrije kisika

Rezultati odredivanja nestehiometrije kisika broj¢ano su dani u Tablicama 2. i 3.

Tablica 2. Rezultati permanganatne titracije za La;«SrxMnOs uzorke pripremljene

koprecipitacijskim postupkom

szorak | x| s |STANDARDNA| ol | o SibACiisKo
KISIKA STANJE Mn
CSr-0 0 0,05 0,10272 3,05 +3,90
CSr-1 0,1 -0,07 0,17173 2,93 +3,86
CSr-2 0,2 -0,17 0,06085 2,83 +3,66
CSr-3 0,3 0,04 0,07680 3,10 +3,80
CSr-5 0,5 0,02 0,01697 3,05 +3,90

Tablica 3. Rezultati permanganatne titracije za La;-«SrxMnOj3 uzorke pripremljene

limunskim postupkom

BROJ PROSJECNO
zoRAK | x| o STAAONA| TowA | OisibAciKo
LSr-0 0 0,03 0,00100 3,03 +3,94
LSr-1 0,1 -0,02 0,00191 2,98 +3,96
LSr-2 0,2 0,01 0,01137 3,01 +3,98
LSr-3 0,3 0,00 0,00148 3,00 +4,00
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Usporedbom dobivenih rezultata, proizlazi da uzorci pripremljeni koprecipitacijskim
postupkom imaju vecu nestehiometriju kisika u odnosu na uzorke pripremljene limunskim
postupkom. To je najvise vidljivo za uzorke s udjelom dopiranja 0,1 i 0,2 gdje su limunskim
postupkom dobiveni gotovo stehiometrijski sastavi, a koprecipitacijskim postupkom deficiti
kisika od -0,07 i -0,17. Ta razlika moze se objasniti usporedbom postupaka priprave. Naime, u
slu¢aju limunskom postupka, metalni kationi kompleksirani limunskom kiselinom su u
bliskom kontaktu i homogeno rasporedeni u otopini dok se u koprecipitacijskom postupku
inicira zajednicko taloZenje metalnih kationa razli¢itih radijusa u karbonate. Zbog razlike u
ionskim radijusima, vjerojatnije je da ¢e nastajanje mijeSanih kristala rezultirati defektima u
kristalnoj resetki koji se zadrzavaju u procesu zarenja i oCituju kao vakancije kisika u
manganitnim fazama. Dobiveni rezultati broja kisikovih atoma ovisno o udjelu dopiranja i

postupku priprave uzoraka prikazani su i graficki na slici 9.

Graf ovisnosti broja atoma kisika o udjelu
stroncija

3,15

31 /"\
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Slika 9. Prikaz ovisnosti broja atoma kisika o udjelu stroncija

Iz grafickih rezultata vidljivo je da uzorci pripremljeni limunskim postupkom imaju
gotovo potpunu stehiometriju kisika, dok uzorci pripremljeni koprecipitacijom znacajno

odstupaju od stehiometrije, ponajvise za udjele dopiranja 0,2 1 0,3.
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Nestehiometrija u uzorcima La;xSrMnOs; moze biti rezultat deficita kisika kao i
deficita kationa, odnosno suficita kisika. Prema Rermarku i sur. [19] pojava nestehiometrije
kisika objasnjena je dvjema reakcijama. Prva je endotermno formiranje vakancija kisika, a
druga je egzotermno formiranje vakancija kationa. Entalpija endotermne reakcije povecava se
s porastom udjela stroncija, a entalpija egzotermne reakcije se smanjuje s porastom udjela
stroncija Sto zna¢i da povecanje udjela Sr do maksimalno 0,5 pogoduje nastajanju
stehiometrijske manganitne faze. Prema rezultatima Rermarka i sur. [19] faza Lag 7Sro3MnOs
zarena u zraku na 1000°C (P(O,) = 0,21 atm) je stehiometrijska, a suficit kisika raste od
Lap 7Sro3MnO3 do Ciste faze LaMnOgs.s. Rezultati za uzorke dobivene limunskim postupkom
su u skladu s ocekivanjima te je za X = 0,3 dobivena faza sa stehiometrijom kisika. Suprotno
oc¢ekivanjima, u uzorku CSr-1 (x = 0,1), dobiven je deficit kisika od -0,07 te je u uzorku CSr-
2 (x = 0,2), dobiven deficit kisika od -0,17. Razlog tome je taj $to nestehiometrija Kisika ne
ovisi samo o udjelu dopiranja, ve¢ i o postupku priprave, parcijalnom tlaku Kkisika i

temperaturi Zarenja kada se to zarenje provodi u struji oksidacijsko-redukcijskog plina [20].

Smanjenje u udjelu dopanta dovodi do porasta deficita kationa (La, Mn) kako bi se
udio Mn*" odrzao stalnim [21]. U Tablicama 2. i 3. prikazana su prosje¢na oksidacijska stanja
Mn iz kojih se moze vidjeti da, unato¢ nestehiometriji kisika, variraju u rasponu od +3,80 do
+4,00. Razlog ovog vrlo malog variranja je posljedica kompenzacije nestehiometrije kisika

nestehiometrijom kationa.

Za cisti LaMnOs je u oba slucaja, neovisno o postupku pripreme, dobivena faza sa
suficitom kisika $to je u skladu s rezultatima istrazivanja koje su dobili Cherepanov i sur.
[22]. Oni su pokazali da je sadrzaj kisika u LaMnO3 (X = 0) usko povezan sa oksidacijskim
stanjem manganovog iona koje iznosi +3 te da bi deficit kisika doveo do redukcije dijela Mn**

u Mn?* 3to nije stabilno za perovskitnu fazu.
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5. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je primijeniti metodu permanganatne titracije uz Mohrovu sol na
odredivanje nestehiometrije kisika u uzorcima La;«Sr«MnOjz pripremljenima limunskim (x =
0,0,1,0,21i0,3) i koprecipitacijskim (x=0, 0,1, 0,2, 0,3 i 0,5) postupkom sinteze.

Permanganatna titracija je povratna titracija koja se temelji na otapanju uzoraka u
kiselom mediju i u suvisku otopine Mohrove soli uslijed ¢ega dolazi do redukcije Mn-iona iz
oksidacijskih stanja +3 i +4 u +2. Titracijom s KMnO, odreduje se koli¢ina neizreagirane
Mohrove soli iz ¢ega se onda izracuna prosjecno oksidacijsko stanje Mn i nestehiometrija
kisika. U svim analiziranim uzorcima bile su prisutne ¢iste manganitne faze $to je osnovni
preduvjet za primjenu permanganatne titracije na odredivanje sadrzaja kisika. Na temelju
dobivenih rezultata moze se zakljuciti da smanjenjem udjela dopiranja (x) dolazi do porasta
suficita kisika. Osim toga, pokazano je da nestehiometrija kisika ovisi i 0 postupku sinteze.
Uzorci pripremljeni limunskim postupkom pokazuju stehiometriju Kisika, dok uzorci
pripremljeni koprecipitacijom imaju vrlo izraZzena odstupanja od stehiometrije. Razlog tome je
taj Sto nastajanje mijeSanih kristala u postupku koprecipitacije rezultira defektima u kristalnoj
reSetki koji se zadrzavaju u procesu zarenja i oCituju kao vakancije kisika u manganitnim
fazama. Zbog vakancija kisika i kationa, dobiveni uzorci imaju potencijalnu dobru elektri¢nu i
ionsku vodljivost kao i visoku Curiejevu temperaturu te potencijalnu primjenu u SOFC i

magnetskim hladnjacima.

Permanganatna titracija uz Mohrovu sol pokazala se kao vrlo precizna, brza i
jednostavna metoda odredivanja nestehiometrije kisika. Za njeno izvodenje nisu potrebni
posebni radni uvjeti kao ni komplicirana aparatura. Zbog svega navedenog ova metoda je

odlican izbor kada se odreduje nestehiometrija kisika, a pogreSke u mjerenju su minimalne.
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