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SAZETAK

U ovom radu prouc¢avani su procesi do kojih dolazi tijekom kristalizacije prasaka
pripravljenih sintezom sagorijevanjem gdje su kao prekursori koriSteni aluminijev nitrat
nonahidrat kao oksidans i asparagin kao gorivo. Pripremljene su tri otopine s razlic¢itim
omjerom goriva i oksidansa (suvisak goriva, stechiometrijski odnos i manjak goriva). Prasci
pripravljeni sintezom sagorijevanjem analizirani su diferencijalnom toplinskom i
termogravimetrijskom analizom (DTA/TGA), pretraznom elektronskom mikroskopijom
(SEM), rendgenskom difrakcijom (XRD) i infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom (FTIR). Dobiveni rezultati pokazali su da vrijeme reakcije i temperatura
sagorijevanja ovise o udjelu goriva. Uzorak s najvecim udjelom goriva imao je najvisu
temperaturu sagorijevanja te je ta reakcija bila najprije gotova. Na kraju sinteze s gorivom u
suviSku bilo je najmanje zaostale organske tvari. Kod uzorka s najmanje goriva zabiljezeno je
najkrace potrebno vrijeme na mijesalici da bi doslo do pocetka sinteze te najveca koli¢ina
zaostale organske tvari. Toplinskom obradom na 800°C uspjesno je dobiven y-Al2Os kod sva

tri uzorka.

Kljuéne rijeci: aluminijev oksid, asparagin, sinteza sagorijevanjem



SUMMARY

In this work, the processes occurring in the course of powder crystallisation by combustion
synthesis from precursor solutions containing aluminium nitrate nonahydrate as oxidant and
asparagine as fuel were studied. Three solutions with different fuel-to-oxidizer ratio (fuel
rich, stoichiometric and fuel lean) were prepared. Powders prepared by combustion synthesis
were analysed by differential thermal and thermogravimetric analysis (DTA / TGA),
scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR). Results have shown that reaction time and combustion
temperature depend on the fuel content. The sample with the highest content of fuel had the
shortest reaction time and highest combustion temperature. Also, it had the least residual
organic matter after synthesis. The fuel deficient sample had the shortest mixing time needed
for reaction and the most residual organic matter. y-Al>O3 has been successfully obtained in

all three samples with heat treatment at 800 °C.

Key words: aluminium oxide, asparagine, combustion synthesis
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I. UVOD

Aluminijev oksid je amfoteran bijeli kristalni prah, netopljiv u vodi, bez mirisa [1]. Jedan je
od najvaznijih keramickih oksida zbog svoje velike otpornosti na habanje te velike
temperaturne i kemijske otpornosti. Primjenjuje se u mikroelektronici [2], kao adsorbens,
sredstvo za suSenje, nosa¢ katalizatora i katalizator [1]. Nanoprasci aluminijeva oksida
koriste se u elektroni¢koj, metalurskoj i keramickoj industriji. Postoji u nekoliko
metastabilnih kristalnih struktura od kojih je termodinamicki najstabilnija o faza [2] koja se u
prirodi pojavljuje kao mineral korund. Fizi¢ka i kemijska svojstva mogu varirati s obzirom na
nacin pripreme npr. korund pripravljen pri vrlo visokoj temperaturi pokazuje nesto vecu

kemijsku inertnost [1].

Sinteza sagorijevanjem je tehnika sinteze koja u uvjetima relativno niskih temperatura
okruzenja zbog egzotermnosti same reakcije omogucava proizvodnju raznih oksida [3].
Egzotermni procesi sagorijevanja energetski su u¢inkovitiji od ostalih tehnika sinteze jer
omogucavaju postizanje visoke temperature pri kojoj se reakcija odvija i time ¢ine
samoodrzivi sustav [4]. Sinteza sagorijevanjem moze se izvoditi na dva nacina: termickom
eksplozijom (thermal explosion) ili samopromi¢u¢om visokotemperaturnom sintezom (self-

propagating high-temperature synthesis) [5].

Sinteza sagorijevanjem otopine kao pocetnu smjesu koristi otopinu koja sadrzi oksidans (npr.
metalni nitrati) i gorivo (npr. urea, glicin) [6,7]. To je u¢inkovita metoda za sintezu
nanomaterijala. Koristi se za sintezu raznih oksidnih prasaka koji svoju primjenu pronalaze

primjerice u biotehnologiji, katalizi ili energetici [6].



Il.  TEORIJSKIDIO

1. NANOTEHNOLOGHNA

Nanotehnologija se bavi istrazivanjem i razvojem tehnologije na atomskoj,molekulskoj ili
makromolekulskoj razini radi proizvodnje i primjene materijala na nanorazini. Materijali vrlo
malih dimenzija pokazuju drugacija fizikalna, kemijska i bioloska svojstva od onih koja
posjeduju isti materijali na makroskali [8]. Svojstva nanomaterijala razlikuju se od
makromaterijala zbog dva osnovna razloga. Prvi razlog je manja veli¢ina Cestica, odnosno
veca povrsina u usporedbi s istom masom Cestica makromaterijala. VeliCina Cestica utjeCe na
specifi¢nu povrSinu nanocestica te moze uciniti nanomaterijale kemijski reaktivnijima.
Postoje materijali koji su na mikro i makro razini kemijski inertni dok smanjenjem veli¢ine
na nanorazinu postizu reaktivna svojstva. Drugi razlog je pojava kvantnih efekata koji mogu
utjecati na opticka i elektri¢na svojstva te na magnetsko ponasanje materijala. Materijali
nanoveli¢ina mogu se proizvesti u nekoliko oblika, ovisno o tome koliko dimenzija imaju na
nanoskali, odnosno u podru¢ju 1-100 nm. Objekti s jednom dimenzijom na nanorazini su
nanozice, nanovlakna i nanocijevi, dok sa dvije dimenzije postoje kvantne jame, nanoslojevi i
grafen. Materijali sa sve tri dimenzije na nanoskali su nanocestice i kvantne to¢ke [9]. Zbog
razvitka tehnologije te Zelje za poboljSanjem 1 unaprjedenjem razlicitih podrucja poput
medicine, gospodarstva, elektronike i energetike nanotehnologija se isprepli¢e s drugim
tehnologijama poput informati¢ke tehnologije i biotehnologije. Na Slici 1. prikazana je

usporedba prirodnih objekata i tvari u ovisnosti o veli¢ini Cestica.

1nom 10 nm lnt...x

o @

Proteml

[cea ] [usikeve nanecpniice | (Nanotestice srebra |
P,
S -
l:.l.f. » .":: M I Eukariotska colija I
00 mraikron -
*

Slika 1. Usporedba veli¢ina prirodnih objekata [10]



Nanotehnologija je perspektivna i vrlo interesantna znanost iz nekoliko razloga:

e promjena svojstava materijala na nanoskali (taliSte, struktura, kemijska reaktivnost)
e moguénost manipulacije svojstvima kontrolom veli¢ine Cestica

e povecanje funkcionalnosti lak§im i manjim napravama (npr. mobitel, racunalo itd.)
¢ nizi troskovi upotrjebljenih materijala uz uvjet da je usteda na materijalu veca od

troskova izrade [8]

Neka od bitnih svojstava koja razlikuju nanomaterijale od makromaterijala su drugacija
elektronska struktura, ve¢i omjer povrsine i volumena kod nanocestica te drugacija svojstva.
Postoje dva pristupa izrade nanostruktura. Jedna je metoda odozgo prema dolje, a druga

metoda je odozdo prema gore.

Metode odozgo prema dolje obuhvacaju razlicite litografske metode poput fotolitografije, UV
litografije, litografije zrakom elektrona, litografije nanoutiskivanjem [8]. Temelje se na
umanjivanju komponenti tako da se glavni dio pocetnog materijala putem mehanickih,

kemijskih ili drugih oblika energije razdvaja na manje dijelove [11].

Metode odozdo prema dolje temelje se na stvaranju kompleksnih struktura pri ¢emu se
djelovanjem fizikalnih i kemijskih interakcija sabiru i rasporeduju atomi ili molekule u
nanostrukture. Metode koje spadaju u ovu skupinu su razli¢ite metode samoorganizacije,

aditivne metode i nanomanipulacija [8].

Takoder postoje i metode dobivanja nanooblika koje sadrze elemente i jedne i druge metode.
U te metode spadaju PVD i CVD procesi koji se sastoje od fizikalnog ili kemijskog talozenja

iz plinovite faze, elektronano$enje itd. [8].



2. SINTEZA SAGORIJEVANJEM

Sinteza sagorijevanjem je pogodna metoda za sintezu katalizatora, kompozita, keramike i
nanomaterijala. Karakterizira ju vodenje procesa pod visokom temperaturom, velika brzina
zagrijavanja i kratko vrijeme reakcije. Osim toga, prednost ove metode je uporaba
jednostavne aparature, stvaranje produkata visoke ¢istoce, moguénost priprave metastabilnih
faza i moguénost priprave produkata raznih veli¢ina i oblika [12]. Proizvodnja nanomaterijala
sintezom sagorijevanja klasificira se na temelju fizikalne prirode pocetne smjese. NanoCestice
se mogu proizvesti sintezom pri visokoj temperaturi gdje su pocetni reaktanti u krutom stanju
ili sagorijevanjem otopine koja sadrzi pocetnu smjesu. Moguca je i sinteza sagorijevanjem

plina odnosno sinteza nanocestica u plamenu [13].

Slika 2. Prikaz sinteze Al2O3 sagorijevanjem otopine

Sinteza sagorijevanjem otopine jednostavna je metoda za sintezu oksidnih praskastih
materijala, ukljucujuéi perovskite, spinele i ferite. Metoda se pokazala dobrom za dobivanje
razli¢itih vrsta oksida na nanometarskoj skali koji imaju razlicite tehnoloSke primjene poput
katalizatora, abraziva, piezoelektri¢nih materijala, pigmenata, dielektri¢nih materijala i
otpornika. Metoda se temelji na redoks sustavu kod kojeg dolazi do egzotermne reakcije koja
daje energiju za stvaranje metalnog oksida. S obzirom da tijekom same reakcije dolazi do
oslobadanja energije koja je potrebna za daljnji tijek procesa, sinteza sagorijevanjem je
samoodrziva. Iz pocetne otopine prekursora Stvaraju se oksidi na nizim temperaturama nego
Sto bi to bio slu¢aj u reakciji u ¢vrstom stanju. Otopina prekursora sadrzi metalne okside i

organsko gorivo. Uloga prekursora metalnih oksida (nitrati, sulfati i drugi) je dvojaka, koriste
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se kao izvor metala 1 kao oksidirajuce sredstvo. Goriva koja se najcesce koriste su urea,
acetilaceton i glicin. Oni lako formiraju stabilne komplekse s metalnim ionima i na taj na¢in
povecéavaju topljivost i onemogucavaju selektivno talozenje metalnih iona u otopini [14].
Organski spojevi, goriva, sluze i kao izvor ugljika i vodika (C i H atomi) koji formiraju CO> i
H20 i oslobadaju toplinu [12]. Zagrijavanjem otopine otapalo polako isparava, a nakon
dostizanja temperature paljenja dolazi do egzotermne reakcije. Za vrijeme reakcije, gorivo
oksidira uz pomo¢ prekursora metalnih oksida, te dolazi do stvaranja metalnog oksida.
Tijekom reakcije izgaranja nastaju plinoviti produkti, najées¢e vodena para, ugljikov dioksid
i dusik [14]. Na reakciju utjeCe nekoliko parametara poput vrste goriva, omjera goriva i
oksidansa, suviska oksidansa, temperature zapaljenja i koli¢ine vode u pocetnoj smjesi.
Priroda i vrsta goriva utjeu na entalpiju i temperaturu plamena Koji nastaje tijekom
izgaranja, a o njima ovise karakteristike praSaka poput veli¢ine kristala, povr$ina i priroda

aglomeracije.

Glavni parametri sinteze sagorijevanja su vrsta plamena, temperatura, oslobodeni plinovi

tijekom reakcije, kemijski sastav pocetnih reagensa i omjer zrak-gorivo-oksidans.

I.  Vrsta plamena
Vrsta plamena moze utjecati na veli¢inu Cestica sintetiziranih praSaka i povezana je s

odabirom goriva [15]. Ako se radi o otopini siromasnoj gorivom plamen koji gori bit ¢e

plavkaste boje, dok ¢e otopina bogata gorivom izgarati zutim plamenom [16].

Ii.  Karakteristine temperature
Temperatura tijekom sinteze mozZe utjecati na sam proces reakcije 1 svojstva kona¢nog

proizvoda. Postoje Cetiri vazne temperature koje se javljaju tijekom reakcije sinteze: po€etna
temperatura, temperatura paljenja, adijabatska temperatura plamena i maksimalna
temperatura plamena. Pocetna temperatura odnosi se na temperaturu pocetne otopine ili
smjese. Temperatura paljenja je toka u kojoj dolazi do aktivacije reakcije izgaranja bez
dodane vanjske topline. Adijabatska temperatura plamena je maksimalna temperatura
izgaranja ostvarena u adijabatskim uvjetima. Maksimalna temperatura plamena je najveca

temperatura postignuta u neadijabatskim uvjetima [15].

iii.  Oslobadanje plinova
Koli¢ina plinova koja se oslobodi tijekom izgaranja utje¢e na morfologiju praha, veli¢inu

Cestica i specifi¢nu povrs§inu zbog limitiranja kontakta izmedu Cestica. Plinovi razbijaju

velike nakupine Cestica i uzrokuju stvaranje pora izmedu Cestica. Razlika u veli€ini Cestica



ovisi o koli¢ini plinovitih produkata koji se oslobadaju tijekom sinteze sagorijevanjem, a na

nju najvise utjecaja ima odabir goriva [15].

iv. ~ Omjer goriva i oksidansa
Odnos goriva i oksidansa najvazniji je parametar u sintezi sagorijevanja te se njegovim

prilagodavanjem mogu kontrolirati svojstva kona¢nog produkta poput veli¢ine Kristalita,

povrsine, morfologije te stupnja i prirode aglomeracije [15].

Omijer goriva i oksidansa racuna se prema formuli 1:

Y (koeficijent oksidansa u odgovarajucoj formuli)xvalencija [ ]

o=

B (—1)Z(koeficijent reducensa u odgovarajucoj formuli)xvalencija

Kada je ¢ =1 tada je smjesa u stehiometrijskom omjeru, ¢ >1 znaci da je smjesa bogatija
gorivom, a <1 predstavlja smjesu siroma$nu gorivom [15].



3. ALUMINUNEYV OKSID

Aluminijev oksid, formule Al,O3, anorganski je materijal Siroke primjene. Velika specifi¢na
povrsina, dobra raspodjela te veliki volumen pora uzrok su njegove raznolike primjene.
Koristi se u keramickoj, elektronickoj i naftnoj industriji. Al.Oz ima nekoliko razli¢itih
polimorfnih oblika [17]. Stabilna faza je a- Al.Og3, a ostale poznate, metastabilne faze su -
AlxOs3, y- Al2O3, 3- Al203, 6- Al203, - Al203, k- Al2O3, x- Al203 1 p- Al2O3 [18]. Slika 3
prikazuje fazne prijelaze pojedinih oblika aluminijeva oksida pri razli¢itim temperaturama iz
koje je vidljivo da je a- Al203 visokotemperaturna faza. Temperatura na kojoj ¢e do¢i do

faznog prijelaza razlikuje se ovisno o prekursoru [17].

<300 °C 970 °C 1100°C
gibsit ————— - ALO;——* k-AlL,Oy—— o-Al; O

450 ¢ 750 °C 1000 °C 1200 °C
bemit —— yALO—*3-ALO; ——*8-AlLO;—*-Al: O

230°C 850 °C 1200 °C
bajerit ——» n-ALDy—— B-AlLDy——F p-AlDL

N 0 *C
dijaspofr———F —» i-Alx00

Slika 3. Fazni prijelazi aluminijeva oksida [17]

Najcesce polimorfne modifikacije koje se pojavljuju su a- Al203 i y-Al203. a- Al203 ima
dobru otpornosti na toplinu, kiseline i luzine, veliku tvrdocu i ¢vrsto¢u. Razliditi oblici
aluminijeva oksida poput Stapi¢a, vlaknastih struktura, pahuljica i sfera imaju drugacija
kemijska svojstva §to dovodi do moguénosti raznih primjena. Dok se nano-aluminijev oksid u
obliku vlakna dodaje epoksidnoj smoli za poboljsanje vlacne ¢vrstoce i krutosti, pahuljasti

aluminijev oksid moze znacajno povecati zilavost keramike [17].



@
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Slika 4. Strukturna jedinica y-Al20s i a- Al203[19]

Gama-Al203, poznat pod nazivom aktivni Al203, zbog svoje velike povrsine, dobrog
adsorpcijskog kapaciteta, kataliticke aktivnosti 1 otpornosti na troSenje, svoju primjenu nalazi
u mnogim podrué¢jima kao $to su adsorbensi, katalizatori i nosaci katalizatora [17]. Vazan je
kao nosac¢ katalizatora u automobilskoj i naftnoj industriji [20], te se najvise koristi u katalizi
I adsorpciji zbog velike povrsine i dobre poroznosti [21]. Njegova dobra svojstva poput
specifiéne povrsine,volumena pora te raspodjele veli¢ine pora i kiselo-bazna svojstva
proizlaze iz kemijskog sastava, strukture i mikrostrukture. U strukturi y-Al,O3z atomi
aluminija zauzimaju oktaedarska i tetraedarska mjesta, a atomi kisika rasporedeni su u
kubi¢nom pakiranju. Strukturna svojstva mogu varirati s obzirom na uvjete sinteze pri kojima

se proces provodi [20].



4. GORIVA

Proces sinteze sagorijevanjem temelji se na egzotermnosti redoks reakcije stoga je izbor
goriva kljucan. Priroda goriva, kao i omjer goriva i oksidansa, vazni su za kona¢ne
karakteristike produkta. Jedna od uloga goriva je stvaranje kompleksa s metalnim ionima radi
homogeniziranja prekursorske otopine. Kao gorivo najcesce se koriste glicin, urea,
acetilaceton, limunska kiselina i oksalna kiselina [6, 22]. Prikladno gorivo treba biti topljivo u
vodi, jeftino, lako dostupno te ne stvarati Stetne plinove ili izazivati eksplozije u dodiru s

metalnim nitratima [6].

I.  Asparagin
Asparagin je aminokiselina koja sadrzi karboksilnu grupu na jednom kraju molekule dok se

na drugom kraju nalazi amino skupuna. Prilikom kompleksiranja metalnih iona mogu
sudjelovati obje grupe. Karboksilna skupina u¢inkovitija je pri kompleksiranju alkalnih i
zemnoalkalnih kationa, a amino skupina pri kompleksiranju prijelaznih metala.
Aminokiseline u vodenim otopina postaju polarne odnosno javljaju se i pozitivan i negativan
naboj u molekuli. Polarni karakter molekule omoguéava aminokiselini da djeluje kao
kompleksirajuce sredstvo za metalne ione S§to onemogucava selektivno taloZenje 1 pomaze

odrzati homogenost [15].



5. TEHNIKE ZA KARAKTERIZACIJU NANOCESTICA

Prilikom karakterizacije nanomaterijala nuzan je drugaciji pristup u usporedbi s nac¢inima koji
se koriste za karakterizaciju makroskopskih materijala. Kako bi se opisale veli¢ina, kristalna
struktura, elementarni sastav i druga fizikalna svojstva nanocestica koriste se brojne tehnike.
Za zeljenu karakterizaciju nanocestica ponekad je potrebno kombinirati viSe tehnika zbog
razli¢itih moguénosti i ogranicenja pojedinih metoda. Razlicite tehnike karakterizacije mogu
se podijeliti s obzirom na informacije koje pruzaju ili materijale kojima su namijenjene.
Parametri od najveceg interesa prilikom karakterizacije nanocestica su oblik i veli¢ina
Cestica, @ mogu se mjeriti i povrsinski naboj, raspodjela veli¢ina, stupanj agregacije te

specifi¢na povrsina.

Rendgenska difrakcija (XRD) je najcesce upotrebljavana metoda za karakterizaciju
nanocestica [23]. Temelji se na difrakciji rendgenskih zraka. Za karakterizaciju anorganskih
materijala najéesce se koristi cijev s bakrenom antikatodom i Ka zracenje [24]. Rendgensko
zragenje nastaje u rendgenskoj cijevi kada se elektroni, ubrzani visokim elektri¢nim
naponom, sudare s anodom tj. antikatodom [25]. Tijekom interakcije snopa rendgenske zrake
s materijalom jedan dio snopa djelomi¢no prolazi kroz uzorak, a ostali dio se apsorbira, lomi,
rasipa i difraktira na atomima u uzorku. Ovisno o rasporedu i vrsti atoma difraktirane zrake
interferiraju drugacije za svaku kristalnu fazu [23]. Metoda daje informaciju o prisutnim
fazama, kristalnoj strukturi, parametrima jedini¢ne Celije i veli¢ini kristalita. Fazni sastav
uzorka odreduje se usporedbom polozaja i intenziteta dobivenih pikova s referentnim
uzorcima. Metoda nije pogodna za amorfne materijale i ¢estice manje od 3 nm, zbog toga $to
su dobiveni pikovi presiroki, pa se ne moze odrediti intenzitet i kut. Metoda je prikladnija za

karakterizaciju skupina nanocestica, a ne pojedinacnih Cestica.

0
o’ o
d
L L] o L
d sin 6

Slika 5. Shematski prikaz interakcije X-zrake s atomskom ravninom [23]
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Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) je rasprostranjena metoda karakterizacije
povrsina visoke rezolucije. Koristi se i za promatranje morfologije materijala [26]. Za
dobivanje slike koristi se snop elektrona koji se kre¢e po uzorku osvjetljavajuci samo jednu
toc¢ku uzorka [8]. Prilikom pada elektronske zrake na povrsinu uzorka dolazi do interakcije
zrake s atomima na povrSini [23]. Kao rezultat snimanja moguce je dobiti trodimenzionalnu
sliku uve¢ana do 300000 puta. Metoda je takoder prikladna za proucavanje kako
makromaterijala tako i nanomaterijala poput nanovlakana i nanopremaza. Metoda se moze
koristiti i za karakterizaciju disperzije nanoc¢estica u matrici poput ugljikovih nanocijevc¢ica

[27] u polimernom kompozitu.

izvor
elektrona

anoda anoda

snop elektrona

—

skenirajuca
zavojnica

sekundarn
detektor
elektrona

uzorak

Slika 6. Shematski prikaz SEM-a [23]

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR) koristi se za
karakterizaciju organskih, anorganskih i polimernih materijala. Koristi se i za identifikaciju
nepoznatih materijala te prouc¢avanje mehanizama razgradnje i oksidacije [23]. Metoda se
temelji na mjerenju apsorpcije elektromagnetskog zracenja s valnim duljinam koje se nalaze
unutar srednjeg infracrvenog podrugja tj. izmedu 4000 i 400 cm™. Dobiveni spektar sadrzi
vrpce koje daju informaciju o kemijskoj vezi, te o funkcionalnim skupina preko kojih se
moze do¢i do informacija o molekularnim strukturama i interakcijama [26]. Dobiveni signal
predstavlja molekularni otisak prsta koji je karakteristican za svaku molekulu $to ovu metodu

¢ini upotrebljivom za kemijsku identifikaciju [23].
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Slika 7. Shematski prikaz FTIR-a [23]

Diferencijalna toplinska analiza /termogravimetrijska analiza (DTA/TGA) je metoda
termicke analize koja omogucéava snimanje razli¢itih toplinskih svojstava tijekom jednog
mjerenja [28]. Mjeri se promjena mase uzorka i razlika temperatura uzorka (Ts) i temperature
referentnog materijala (Tr) u ovisnosti o temperaturi ili vremenu pri ¢emu je potrebno
osigurati uvjete kontrolirane atmosfere [29]. Komponenta TGA mijeri promjenu mase uzorka
zbog razgradnje ili nekih drugih fizic¢kih 1 kemijskih promjena koje uzrokuju gubitak ili
prirast mase kao §to je gubitak vode. Komponenta DTA pokazuje jesu li procesi do kojih
dolazi tijekom termicke obrade endotermni ili egzotermni. U oba slu¢aja mjerenjem se

odreduje i temperatura pri kojoj je do odredenog procesa doslo [28].
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I11. EKSPERIMENTALNI DIO

Metodom sagorijevanja pripremljene su tri otopine razli¢itih omjera oksidansa i goriva. Kao
gorivo koristen je asparagin (NH2,COCH2CH(NH2)COOH), a kao oksidans aluminijev nitrat
nonahidrat, AI(NO3)3 x 9H,0. Kao otapalo koristena je voda. Omjer oksidansa i goriva

raCuna se prema formuli broj 1 prethodno prikazanoj u poglavlju 2:

_ ng(4x4c+8x1y+3X(-2p)) _ ngx18 [2]
P o (IX3 143X (IX0y +3X(=20)) —TpX(-15)

Dobiveni podaci prikazani su u Tablici 1.

Tablica 1. Izrac¢unate Kkolicine goriva i oksidansa za odredene omjere

Uzorak (o) ne/no  n(asparagin)/mol  m(asparagin)/g m(AI(NO3)3x9H20)/g voda/ml

A5S2 0,5 0,42 0,021 2,77 18,76 10

A5S54 1,0 0,83 0,042 5,55 18,76 10

A5S6 15 1,25 0,063 8,32 18,76 10
Sinteza:

U porculansku posudu dodaju se reaktanti prema prethodno izracunatim koli¢inama
prikazanim u Tablici 1. Dobivena otopina mijeSa se na mijeSalici na temperaturi od 60 °C i
600 okretaja u minuti. Nakon §to smjesa postane dovoljno gusta da zaustavi magnet on se
vadi, a temperatura grijace plo¢e poveca se na maksimalnu mogucu, u ovom sluéaju na

360 °C. Pirometrom se mjeri temperatura sagorijevanja.
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A5S2 AS554 A5S6

Slika 8. Nezareni prasci dobiveni sintezom sagorijevanja

Na slici 9 prikazani su prasci dobiveni sintezom sagorijevanjem. Crni ostaci u prahu su
organski ostaci goriva koji se uklanjaju sagorijevanjem pri visokim temperaturama. PraSci su
Zareni na 800 °C u vremenu od 80 minuta (10 °Cmin™) i ostavljeni da stoje na postignutoj
temperaturi 2 sata. Nezareni uzorci analizirani su diferencijalnom toplinskom i
termogravimetrijskom analizom (DTA/TGA) i infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom (FTIR). Zareni uzorci analizirani su pretraznom elektronskom
mikroskopijom (SEM) te su za ove uzorke odredene adsorpcijsko-desorpcijske izoterme

dusika. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) provedena je za nezarene i zarene uzorke.

A5S2

Slika 9. Prasci dobiveni sintezom sagorijevanjem Zareni pri 800°C 2 sata

Rendgenska difrakcijska analiza provedena je Shimadzu D6000 rendgenskim difraktometrom
s CuKa zra¢enjem. Podaci su biljezeni svakih 0,6 s u koracima od 0,02°.

Morfologija prasaka istrazena je Tescan Vega 3 SEM mikroskopom pri 10kV.

DTA/TG analiza provedena je na NETZSCH toplinskom analizatoru STA 409. Uzorak od

otprilike 50 mg stavljen je u platinsku posudicu te zagrijavan brzinom od 10 °Cmin™u
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sintetickom protoku zraka od 30 cm®min*
Za dobivanje FTIR spektra koristen je ATR Bruker Vertex 70 IR spektrometar s Fourierovim
transformacijama. Uzorci su pritisnuti uz dijamant te su analizirani u rasponu od 400 do 4000

cm sa spektralnom rezolucijom od 1 cm™,

Adsorpcijsko-desorpcijske izoterme dusika dobivene su na 77K na uredaju Micrometrics
ASAP 2000. Prethodno su uzorci otplinjavani na 100 °C u vakuumu pri 1,3x107 Pa.
Specifi¢na povrsina odredena je modelom Bruneuera, Emmetta i Tellera (BET), a raspodjela
veliina pora izracunata je preko desorpcijskih izotermi pomocu Barret, Joyner, Halenda

(BJH) modela.
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IV. REZULTATI | RASPRAVA

1. Vrijeme sinteze

Nakon vadenja magneta iz otopine i zapo€injanja daljnjeg zagrijavanja, provedeno je
mjerenje temperature reakcijske smjese u ovisnosti o vremenu. Na Slici 1. prikazan je graf

dostignutih temperatura u odredenom vremenskom razdoblju za pojedini uzorak tijekom

sinteze sagorijevanjem.

—— A552
400 - — A5S4
—— A556

200 4

temperaturar °C

el

T T T T T T i
] 500 1000 1500 2000

vrjeme/s

Slika 10. Temperaturna ovisnost o vremenu za pojedini uzorak

Iz Slike 10 vidljivo je da je za spoj s najvise goriva, A5S6, postignuta najveca temperatura
sinteze. Osim postignute najvise temperature u odnosu na ostale uzorke, reakcija se odvijala
najbrze tj. za zavrSetak reakcije trebalo je najmanje vremena. Za spoj s najmanje goriva,
A5S2, reakcija je bila najsporija i postignuta je najmanja maksimalna temperatura.
Medusobni odnos maksimalne temperature, vremena sinteze 1 ukupnog vremena mijesanja do

pocetka reakcije sagorijevanja prikazan je u Tablici 2.
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Tablica 2. Eksperimentalni podaci vremena mijeSanja, sinteze i maksimalne

temperature za pojedini uzorak

Uzorak vrijeme mijeSanja/min  trajanje sinteze/min tmax/°C
A5S2 90 11:00 203,2
A554 115 3:30 452,6
A5S6 190 2:30 4941

2. XRD

Rendgenska difrakcijska analiza provedena je na neZarenim i Zarenim uzorcima. Analiza se

provodi kako bi se odredila kristalna faza te odredilo radi li se o amorfnom ili kristalnom

uzorku.

— ALSZ

| {a.u.)

a0
28 (CuKa)

Slika 11. Difraktogram neZarenih uzoraka
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Slika 11 pokazuje difraktograme nezarenih uzoraka dobivenih sintezom sagorijevanjem. Kod
nezarenih uzoraka nisu prisutni difrakcijski maksimumi koji se pojavljuju kod y-Al20:s.
Uzorci imaju amorfnu strukturu i zbog toga je odsutna pojava karakteristi¢nih pikova u
sintetiziranim nezarenim uzorcima. Uzorci osim y-Al2O3 sadrze i ostatke organske tvari

dobivene iz goriva.

—— ARGDY
—— ASS47
i [—
* garrua—.ﬂJ2C}3.1El~425

400

o I
(W | | I
S ' I
— 200 t \ | I
- -
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Slika 12. Difraktogram Zarenih uzoraka

Na Slici 12 prikazani su difraktogrami zarenih prasaka dobivenih sintezom sagorijevanjem iz
otopine. Dobiveni uzorci pokazuju difrakcijske maksimume $to ukazuje na kristali¢nost
uzorka. Karakteristi¢ni pikovi na difraktogramu slazu se s karticom y-Al,03 (ICDD PDF
#10-425). To znadi da je kod svih dobivenih uzoraka kristalna faza upravo y-Al,Os. Siroki
pikovi pokazuju da su Kristaliti relativno mali [30] iako Sirini pikova u ovom slu¢aju
dopridonosi defektna struktura, a preko intenziteta moguce je zakljuciti kako se radi o
relativno slaboj kristali¢nosti uzoraka [31]. Formiranje jednofaznog, kristalicnog y-Al203
pokazuje da je temperatura zarenja bila dovoljno visoka da se postigne potpuna kristalizacija.
Iz Slike 9 vidljivo je da su zareni uzorci bijele boje $to znaci da su uzorci Cisti, bez zaostale

organske tvari.
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3. FTIR
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Slika 13. FTIR spektri neZarenih uzoraka

FTIR spektar sniman je za nezarene uzorke u rasponu od 400 do 4000 cm™. Dio spektra
izmedu 400 i 1000 cm™ predstavlja slabo kristaliziranu strukturu za koji je karakteristi¢na
Siroka vrpca bez uskog vrha. Vrpca na valnoj duljini oko 1600 cm™ moze ukazivati na
adsorbirane molekule vode [32]. Vrpca prisutna na oko 1380 cm™ ukazuje na prisutnost NO;

[33]. Izmedu 2400 i 2250 cm™ postoje male vrpce koje su povezane s vibracijom O-C-O

rastezanja [34] $to moze ukazivati na asparagin.
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4. TGA
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Slika 14. TGA krivulje za pojedini uzorak sinteze sagorijevanja

Prvi gubitak mase zabiljeZen je izmedu sobne temperature i 200 °C te iznosi 15, 10 te 6%
ukupne mase A5S2, A5S4, AS5A6 uzoraka. Taj gubitak povezan je s isparavanjem
apsorbirane vode i ugljikovog dioksida. Drugi gubitak mase u temperaturnom rasponu od 200
do 1000 °C za uzorke A5S2 i A5S4 odnosno od 200 do 800 °C za uzorak A5S6, odnosi se na
reakciju samozapaljenja i potvrduje da se radi o sintezi sagorijevanjem koja se temelji na
redoks reakciji te uklanjanju preostale organske faze [30]. Uzorak s najvise goriva, A5S6,
izgubio je najmanje mase jer je imao najvecu temperaturu reakcije pri cemu je vecina
organske tvari uklonjena tijekom same reakcije sinteze. Ukupna izgubljena masa uzorka
iznosi oko 35%. Uzorak sa stehiometrijskom koli¢inom goriva, A5S4, postigao je gubitak
mase nesto manji od 37%. Uzorak s najmanje goriva ¢ija se sinteza odvijala pri najnizoj
temperaturi (Tablica 2) ima najvecu koli¢inu izgubljene mase jer je u pripravljenom uzorku
bilo prisutno najvise neizgorenog ostatka. I1zgubljena masa tog uzorka iznosi oko 48%
ukupne mase uzorka. Gubitak mase zabiljezen izmedu 1100 i 1200 °C za A5S2 i A5S4 iznosi
2% za oba uzorka. Izmedu 900 i 1200 °C dolazi do gubitka mase za uzorak A5S6 te on iznosi
10%. Procesi na ovim temperaturama pripisuju se kristalizaciji amorfnog y-Al.O3 te faznom
prijelazu y/a- Al203[30].
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Slika 15. Mikrografije uzorka A5S2 pod razli¢itim poveéanjem: a) 1000 x, b) 5000 x,

¢) 10000, d) 20000x
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Slika 16. Mikrografije uzorka A5S4 pod razli¢itim poveéanjem: a) 1000 x, b) 5000 x,

¢) 10000 x, d) 20000 x
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Slika 17. Mikrografije uzorka A5S6 pod razli¢itim povecanjem: a) 1000 x, b) 5000 x,

¢) 10000 x, d) 20000 X

Na Slikama od 15-17 prikazani su rezultati SEM snimanja Zarenih uzoraka. Vidljiva je
trodimenzionalna mreza i morfologija ugradenih pora. Uzorci pokazuju poroznu mreznu
strukturu. Iako su prisutne velike pore i Supljine, kruti dio je gust i kontinuiran. Uzorak s

najvise goriva ima najvecu povrsinu pora ( Slika 17 pod d) ).
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6. BET
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Slika 18. BET izoterme uzoraka dobivenih sintezom sagorijevanjem

Uzorci imaju adsorpcijsko-desorpcijske izoterme koje se mogu opisati tipom IV prema
IUPAC-u. Takav oblik izoterme karakteristi¢an je za porozne adsorbense koji imaju pore u
rasponu od 1,5 do 100 nm. U uvjetima viseg tlaka nagib upucuje na povecan unos adsorbata
kako se pore popunjavaju. Adsorbent-adsorbat interakcije i interakcije molukula u
kondenziranom stanju odreduje adsorpcijsko ponasanje u mezoporama [35]. Kapilarna
kondenzacija pracena je histerezom. To se dogada kada je Sirina pora veca od kriti¢ne Sirine
koja ovisi 0 adsorpcijskom sustavu i temperaturi. Histereza tipa H2 kod svih izotermi ukazuje
na sloZene strukture pora u kojima su vazni mrezni ucinci. S takvom vrstom histereze

povezuje se blokiranje pora [35].
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Slika 19. Raspodjela veli¢ine pora dobivena tijekom desorpcije dusika u uzorku

Uzorak sa stehiometrijskom koli¢inom goriva ima najmanji volumen pora dok uzorak s

najvise goriva ima najveci volumen pora.
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V. ZAKLJUCAK

Sintezom sagorijevanjem otopine uspjesno je pripravljen aluminijev oksid koriste¢i asparagin
kao gorivo. Najvise temperature postignute su tijekom sinteze sa suviskom goriva te je ta
sinteza bila najkraca, nakon ¢ega je slijedi reakcija otopina u stehiometrijskom odnosu goriva

1 oksidansa te konac¢no sinteza sa suviskom oksidansa.

Kristalni sastav uzorka odreden je XRD analizom te je potvrdeno da su uzorci amorfni. TGA
analizom uoc¢ena su po tri podru¢ja gubitka mase u ukupnom iznosu za A5S2 48%, A5S4
37% te ASS6 35%. Takoder su vidljivi procesi pri temperaturama od oko 1000°C koji se
pripisuju kristalizaciji y-Al2O3 te faznim prijelazima y/a- Al2O0s. Nakon zarenja uzoraka pri
800°C tijekom 2 sata, XRD analizom uoc¢eno je postojanje jedne kristalne faze, y-Al>Oa.
Adsorpcijsko-desorpcijske izoterme su tipa IV sto je karakteristi¢no za porozne strukture.
Poroznost uzoraka vidljiva je i iz mikrografija pretrazne elektronske mikroskopije za sve
uzorke. Najveéi udio pora u uzorku ima uzorak s suviskom goriva $to je logi¢no obzirom da
suviskom goriva tijekom sinteze nastaje najvise plinova koji utjeu na nastajanje pora. FTIR

analiza pokazala je ostatke organske faze u nezarenim uzorcima.
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