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SAZETAK

U ovom radu pripremljen je Mn3Os4 katalizator na nosacu od y-AlbO3 metodom suSenja s
rasprSivanjem (eng. spray drying) iz vodene otopine aluminijeva nitrata nonahidrata i
manganova(Il) nitrata tetrahidrata, uz limunsku kiselinu kao kompleksator i amonijevu luzinu
kao pH modifikator. Tako dobiveni uzorci i termicki obradeni uzorci karakterizirani su
rendgenskom difrakcijskom analizom (XRD), infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom (FTIR), pretraznom elektronskom mikroskopijom s energijski razlu¢uju¢om
rendgenskom spektroskopijom (SEM-EDS), diferencijalnom toplinskom 1
termogravimetrijskom analizom (DTA-TGA) 1 fizisorpcijom Nj. KatalitiCka aktivnost
pripremljenih katalizatora ispitana je katalitickom oksidacijom toluena.

XRD analiza pokazala je prisutnost amonijeva nitrata kod termicki neobradenih uzoraka koju
je potvrdila 1 FTIR analiza. Kod termicki obradenih uzoraka potvrdena je prisutnost y-,
odnosno a-alumine ovisno o temperaturi termicke obrade. SEM-EDS analiza pokazala je da
su dobiveni porozni uzorci s homogenom raspodjelom elemenata. Najvecu kataliticku
aktivnost pokazao je uzorak s najve¢im udjelom mangana.

Klju¢ne rijeci: aluminijev oksid, manganov oksid, metoda susenja s rasprSivanjem



SUMMARY

In this paper, y-Al2O3 supported Mn3O4 catalyst was prepared using the spray drying method.
The samples were prepared from an aqueous solution of aluminum nitrate nonahydrate and
manganese (II) nitrate tetrahydrate with citric acid as complexing agent and ammonium
hydroxide as pH modifier. The samples thus obtained and thermally treated samples were
characterized by X-ray diffraction analysis (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-
EDS), differential thermal and thermogravimetric analysis (DTA-TGA) and by N>
physisorption. The catalytic activity of the prepared catalysts was tested in catalytic oxidation
of toluene.

XRD analysis showed the presence of ammonium nitrate in thermally untreated samples,
which was also confirmed by FTIR analysis. In heat-treated samples, the presence of y- or a-
alumina was confirmed depending on the heat treatment temperature. SEM-EDS analysis
showed that porous samples with a homogeneous distribution of elements were obtained. The
sample with the highest amount of manganese showed the highest catalytic activity.

Key words: aluminum oxide, manganese oxide, spray drying method
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1. UVOD

Metalni oksidi Cine vaznu skupinu materijala upravo zbog svoje raznovrsne primjene u
industriji. Ta primjena Cesto je povezana s aktivnom povrsinom koju posjeduju mnogi metalni
oksidi zbog Cega se koriste u procesima adsorpcije i katalizi. Medu povrSinski aktivnim
metalnim oksidima istice se aluminijev(Ill) oksid koji se jo$ naziva i alumina. Alumina,
Al>0Os3, jedan je od najpoznatijih i najceS¢e koriStenih oksida. Dolazi u mnogim kristalnim
fazama, od a-Al,03, poznatog pod nazivom korund, stabilne faze koja nastaje pri visokim
temperaturama pa sve do metastabilnih faza koje nastaju pri nizim temperaturama kao $to su
Y-, 0-, M-, 8-, x- 1 k-ALOs. [1, 2]

Aluminijev (III) oksid (oblik y-) je jako dobar nosa¢ katalizatora zbog svoje sposobnosti
dispergiranja faze na nosacu koja je povezana s kiselo-baznim karakterom povrsine, velikom
toplinskom stabilnosti 1 umjerenom cijenom. [1] U ovom radu koristit ¢e se y-alumina upravo
zbog svoje velike specifi¢ne povrsine u odnosu na ostale polimorfne modifikacije Al>Os.

Manganovi oksidi izrazito su kataliticki aktivni spojevi, a uz to se smatraju i ekoloski
prihvatljivim te jeftinim katalizatorima. Njihova kataliticka svojstva pripisuju se sposobnosti
mangana da mijenja oksidacijsko stanje $to rezultira formiranjem strukturnih defekata te
povecanjem mobilnosti i sposobnosti skladistenja kisika unutar kristalne reSetke manganova
oksida. Postoje razliCiti oblici manganovih oksida, a njihova aktivnost raste redom MnO <
MnO> < Mn;03; < Mn304. U ovom radu pripravljen je Mn3O4 koji se u prirodi nalazi kao
mineral hausmanit. Mn3Oy, iako izrazito aktivan katalizator, ima jako malu aktivnu povrSinu.
Kako bi se povecala aktivna povrSina, Mn3O4 se nanosi na nosac velike povrsine kao $to je y-
ALOs.[3, 4]

Cilj ovog rada je pripremiti Mn3O4 katalizator na nosacu od y-Al2O3 metodom suSenja s
raspr§ivanjem te ispitati karakteristike dobivenih uzoraka, kao i uzoraka nakon termicke
obrade.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Aluminijev oksid

Aluminij je tre¢i najce$¢i element u zemljinoj kori, ali postoji prvenstveno u obliku
aluminosilikatnih minerala. Cisti, prirodni, bezvodni aluminijev oksid rijedak je mineral koji
se naziva korund. Jos$ rjedi su njegovi oblici safir, koji je obi¢no blago obojan zbog metalnih
necistoc¢a (nikal i magnezij daju zutu boju, titan daje plavu boju) i rubin, koji sadrzi mali
postotak kroma koji daje crveni ton. Cisti monokristalni aluminijev oksid je bezbojan te
propusta zracenje u Sirokom rasponu valnih duljina (4,5 pm do 250 nm). [5]

Aluminijev oksid jedan je od najjednostavnijih kovalentnih oksida, a ve¢u pozornost dobio je
jer se tanki filmovi AlOs koriste kao nosaci za kataliticke nanocestice, mikroelektronske
uredaje 1 zastitne filmove jedinstvene kemijske postojanosti 1 mehanicke ¢vrstoce. Smatra se
izrazito korisnim materijalom upravo zbog svoje tvrdoce, kemijske inertnosti, visokog talista,
otpornosti na troSenje i niske elektricne vodljivosti. Osnovna svojstva aluminijeva oksida,
oblik korunda, prikazana su u Tablici 1. [6]

Aluminijev oksid (Al>O3), glavni je oksid aluminija, dok suboksidi, A1,0 i AlO, postoje samo
kao plinovite vrste pri visokim temperaturama i niskim parcijalnim tlakovima. Aluminijev
oksid dobiven preradom boksita (koji se naziva glinica) ¢ini osnovu vrlo §irokog i vaznog
raspona keramickih proizvoda i komponenti. Aluminijska keramika moze zadrzati do 90%
svoje ¢vrstoce ¢ak i na 1100 °C. Zbog svojih izvrsnih svojstava, aluminijska keramika Siroko
se koristi u mnogim vatrostalnim materijalima, alatima za rezanje, za izradu velikog broja
mehanic¢kih dijelova i klju¢nih komponenti u okolini kemijskog procesa, gdje su materijali
izlozeni agresivnom kemijskom mediju, vrlo visokim temperaturama i tlakovima. [5,7]

Tablica 1. Svojstva aluminijeva oksida [8]

Kemijska formula ALO3
Izgled Bijeli prah
Molarna masa 101,961 g/mol
Gustoca 3,97 g/cm3
Vreliste 2977 °C
Taliste 2030 °C
Indeks loma 1,7598
Topljivost u vodi Netopljiv



2.1.1. Polimorfne modifikacije Al203

Aluminijev oksid (alumina, Al,0O3), osim u termodinamicki stabilnom obliku a-Al,O3 (oblik
korunda), postoji i u mnogim metastabilnim polimorfnim modifikacijama. Metastabilne
strukture Al,O3 mogu se podijeliti u dvije skupine. U prvoj skupini anioni kisika oblikuju
plosno centriranu kubi¢nu reSetku (fcc), dok u drugoj formiraju heksagonsku gusto pakiranu
jediniénu c¢eliju (hcp). Raspodjela kationa unutar svake podskupine rezultira razlicitim
polimorfima. Strukture Al2O3 na temelju fcc rasporeda kisika ukljuc¢uju vy, n (kubi¢na), 0
(monoklinska) i § (tetragonska ili rompska) modifikacije, dok strukture Al>O3 na temelju hep
rasporeda kisika ukljucuju a (romboedarska), k (rompska) 1 x (heksagonska) modifikacije. [9]

Ovisno o tome koji se nacin koristi kako bi se sintetizirao, aluminijev oksid moze proci kroz
nekoliko transformacija, od prijelaznih aluminijevih oksida do a-Al>Os3. Slijed formiranih faza
i temperature potrebne za svaku faznu transformaciju ovise ili o podrijetlu ili o granulometriji
prekursora. Prisutnost necisto¢a takoder moze utjecati na temperaturu potrebnu za fazne
transformacije. [10]

2.1.1.1. a-ALOs3

a-AlOs3 ili korund je dominantna i termicki stabilna faza aluminijeva oksida. U kristalnoj
strukturi a-Al,Os atomi kisika oblikuju gustu heksagonsku slagalinu, dok kationi aluminija
popunjavaju 2/3 oktaedarskih Supljina ¢ime se odrzava neutralnost naboja. Kristal a-Al,O3
posjeduje romboedarsku simetriju i sadrzi 10 atoma (4 Al atoma i 6 O atoma) u svojoj
jedini¢noj Celiji. Visokokvalitetni nanokristali a-Al,O3; jedni su od najceS¢e koriStenih
supstrata za rast tankih filmova za mikroelektronske primjene. [11]

Korund ima jedinstvena mehanicka, elektricna i1 opticka svojstva stoga se koristi u mnogim
podru¢jima moderne industrije. Svojstva keramickih materijala regulirana su njihovim
mikrostrukturama, a za dobivanje izvrsnih mikrostruktura vrlo je bitan postupak rafiniranja o-
ALOs [12]

Kako bi se doslo do termicki stabilne faze, a-Al>O3, prvo mora nastati metastabilna faza, y-
ALO;. Kada se y-AlOs zagrije, prolazi kroz niz polimorfnih transformacija, od vrlo
neuredene kubi¢ne gusto pakirane reSetke do uredenijeg kubi¢nog gusto pakiranog 6-AlOs.
Kada se zagrije na otprilike 1200°C, 0-AlO3 prolazi kroz rekonstruktivnu transformaciju
nukleacijom 1 rastom, pri ¢emu se atomi kisika preureduju u heksagonsku gusto pakiranu
strukturu te se formira termodinamicki stabilan a-Al,Os. [12]

v-AlLO3; — 5-Al203 — 0-ALO3; — 0-ALO3

Medutim, slijed transformacija i polimorfne modifikacije koje se tijekom njih pojavljuju ovise
o postupku dobivanja, sirovini, termickoj obradi itd.

Poznato je da morfologija i1 veli¢ina Cestica koje ¢ine materijal utjecu na njegova svojstva, a
time 1 na njegove primjene. U tom smislu, ponasanje kona¢nog proizvoda moZe biti vrlo
razli¢ito ovisno o veli€ini 1 obliku Cestica sirovine. Opcenito, idealni pocetni prasci za
keramicku obradu trebaju biti Cisti, gusti, fini, neaglomerirani, sa sferi¢nim oblikom cestica 1
kontroliranom raspodjelom veli¢ine Cestica. Takvi prasci od aluminijeva oksida mogu se gusto
pakirati prije sinteriranja, Sto moze dovesti do poboljSanih mehanickih svojstava konacnih
materijala. [13]



Tijekom transformacije 6-AlbO3 u a-AlO3, nukleusi a-Al,O3 se formiraju unutar ultrafine
matrice 0-Al,03, ali brzo rastu i proizvode kristale a-Al,Os. Kao rezultat niske intrinzi¢ne
gustoce nukleusa i smanjenja volumena koje prati faznu transformaciju, zbog manjeg
specificnog volumena a-Al>O3, kristali a-Al.O3 povlace se iz matrice i tako formiraju mrezu
poroznih kanala i a-AlO3 "dendrita". Dobiveni grubi i jako agregirani prah aluminijevog
oksida zahtijeva sinteriranje na temperaturi vi$oj od 1600 °C kako bi se dobila velika gustoca.
[14]

Kao jedini stabilan polimorf, a-Al,O3 ima visoko taliste, veliku toplinsku stabilnost, kemijsku
inertnost 1 tvrdocu. Takoder, otporan je na kisele 1 luznate tvari te ima dobru toplinsku
vodljivost. Kao jedan od najvaznijih keramiCkih materijala, koristi se kao komponenta
strojeva, u mikroelektronici, izradi vatrostalnih materijala, visokotemperaturnih elektricnih
izolatora, brtvenih prstenova, optici i laserima. [10, 15]

Zbog upotrebe a-aluminijevog oksida kao abraziva, u postupcima poliranja dostupan je veliki
broj razli¢itih raspona veli¢ina Cestica. Male Cestice omogucuju da premazi formulirani s tim
materijalima budu gotovo prozirni. Aluminijev oksid bio je jedan od prvih tvrdih punila koje
se koristilo u premazima posuda visoke otpornosti na ogrebotine. Takoder, koristi se i kao
vatrostalni materijal zbog visoke tocke taljenja, a budu¢i da je priliéno kemijski inertan i
bijele boje, aluminijev oksid je omiljeno punilo za plastiku te je ponekad sastojak krema za
suncanje, a prisutan je i u kozmetici poput rumenila, ruzeva za usne i lakova za nokte.
Takoder, mnoge formulacije stakla u svojoj gradi imaju aluminij i kisik. [16, 17]

2.1.1.2. y-ALO3

Prijelazne faze aluminijeva oksida privukle su veliku pozornost zbog svoje nanokristalne
prirode 1 zbog toga S§to se mogu sintetizirati raznim tehnikama. Medu razli¢itim poznatim
modifikacijama aluminijeva oksida, y-aluminijev oksid (y-Al2O3) je moZda i najvazniji. [18]

v-AlbO3 moze se dobiti dehidracijom bemita (y-AlIOOH), aluminijevog oksihidroksida, 1
AI(OH)3 hidroksida, bajerita (a-Al(OH)3) 1 gibsita (y-Al(OH)3). Sva tri spoja imaju slojevitu
strukturu. Bajerit i gibsit imaju sendvi¢ strukturu HO-AI-OH sa slojevima Al** kationa
izmedu slojeva OH-aniona. Boemit se sastoji od dva sloja kationa AI** i aniona O u sendvi¢u
izmedu slojeva aniona OH". Cisti y-Al,O; moZe se pripraviti iz bemita te iz bajerita i gibsita
kada je tlak vodene pare dovoljno visok. U tom slu¢aju hidroksidi prvo dehidriraju u bemit,
koji zatim dehidrira u y-Al>Os. Kada je tlak vodene pare nizak, nastat ¢e n- AbO3 1 x- AlO3
jer u tom slucaju dolazi do potpune dehidratacije. [19]

v-Al2O3 je porozni metalni oksid €ija se struktura moze vidjeti na Slici 1, a opisuje se kao
iskrivljena spinelna struktura s kationskim vakancijama. Javlja se na temperaturama izmedu
400 1 700 °C. Anioni kisika oblikuju plosno centriranu kubi¢nu resetku, a aluminijevi kationi
popunjavaju oktaedarske i tetraedarske intersticije. [11]



Slika 1. Jedinicna celija spinelne strukture. Velike sfere su kisikovi anioni, male crne sfere su
tetraedarski koordinirani kationi, male svijetle sfere su oktaedarski koordinirani kationi.

Velika korist ovog oksida proizlazi iz povoljne kombinacije njegovih povrSinskih svojstava,
kao Sto su velika specificna povrSina, volumen pora i raspodjela veli¢ine pora te njegovih
kiselo-baznih svojstava, koja su uglavnom povezana s kemijskim sastavom povrSine,
mikrostrukturom i faznim sastavom. [18]

Nosaci katalizatora se proizvode iz nekoliko razloga. Jedan od njih je taj da je koriStenjem
nosaca plemenitih metala moguée smanjiti koli¢inu plemenitog metala potrebnu za dobivanje
istog katalitickog uc¢inka, buduci da se metal fino dispergira po nosacu. Kataliticka aktivnost
i/ili selektivnost mogu se poboljsati kao rezultat interakcije s nosacem. [1]

U katalizi, y-Al2O3 je najceS¢e koriSteni nosac katalizatora zbog svoje velike mehanicke
cvrstoce 1 jer se moze pripremiti na nacin da ima veliku aktivnu povrSinu, a i prili¢no je jeftin
za proizvodnju. Koristi se kao nosa¢ mnogim industrijskim katalizatorima, poput onih koji se
koriste u hidrodesulfurizaciji i Ziegler-Natta polimerizacijama. [16, 19]

Osim toga, y-Al203; se 1 sam koristi kao katalizator, jer njegova povrSina sadrzi kisele 1
bazi¢ne skupine. Katalizira razli¢ite industrijski vazne reakcije te se, u svojoj najvecoj
primjeni, koristi kao katalizator u Claus procesu za pretvaranje otpadnih plinova
sumporovodika u elementarni sumpor u rafinerijama. [16, 19]

Porozna keramika se zbog svojih specificnosti kao §to su visoka povrSina, visoka propusnost,
visokotemperaturna stabilnost, mala tezina i niska toplinska vodljivost, istrazuje za razlicite
primjene. Medu oksidima koji se koriste za proizvodnju porozne keramike, y-aluminijev oksid
je od posebne vaznosti. Porozni y-aluminijev oksid ili keramika na bazi y-aluminijeva oksida
nasiroko se koristi kao filteri za metalne taline 1 separacijske membrane. Visoko porozni oblici
y-aluminijeva oksida takoder su koristeni kao matrica za proizvodnju kompozita infiltracijom
taline metala. [20]



2.2. Manganovi oksidi

Mangan (Mn) tvori vrlo sloZene spojeve s kisikom, osobito u prisutnosti drugih kationa, §to
otezava karakterizaciju katalizatora manganovog oksida na nosacu. Osim toga, nekoliko
katalizatora manganovog oksida moZze biti prisutno u razli¢itim kristalnim ili pseudo-
kristalnim oblicima, a poznat je i odredeni broj ne-stehiometrijskih spojeva mjesSovite
valencije, §to dodatno komplicira njihovu karakterizaciju. [21]

Manganovi oksidi pojavljuju se u viSe stehiometrijskih oblika poput MnO, Mn304, Mn2Os3,
MnO>, MnO3 1 Mny0O7. Najces¢i manganov mineral je piroluzit (MnQO>), a upotrebljava se u
baterijama sa suhim ¢elijama, kao $to su alkalne baterije i cink-ugljik baterije. [3]

Manganovi oksidi postoje u razli¢itim kristalnim fazama, primjerice: B-MnOa, y-MnO>, a-
Mn0s, y-Mn20O;, a-Mn3Os, MnsOs. Sto se morfologije ti¢e, mogu se pojaviti u
jednodimenzionalnom obliku (,,tuneli*), dvodimenzionalnoj poroznoj strukturi (,,slojevi®),
kao 1 trodimenzionalnim formacijama. Mogu¢nost mangana da mijenja oksidacijsko stanje
rezultira formiranjem strukturnih defekata te povecanjem mobilnosti 1 skladiStenja kisika
unutar kristalne reSetke manganova oksida, §to je vazno za katalitiCku primjenu. Labilno
oksidacijsko stanje omogucava manganu da djeluje ili kao redukcijsko ili kao oksidacijsko
sredstvo, a redoks sposobnosti izrazito su poboljSane u kombinaciji s drugim elementima. [4,
21]

Mangan ili manganov oksid mogu imati vecu kataliticku aktivnost po jedinici povrSine od
katalizatora koji sadrze plemenite metale. Uspjeh MnOy katalizatora potaknuo je velika
istrazivanja posvecena razjasnjavanju uloge svakog elementa unutar katalizatora i prirode
aktivnih mjesta. [21]

Manganovi oksidi, kao §to su Mn3O4, Mn203 1 MnQO,, pokazali su se izrazito u¢inkovitim
katalizatorima tijekom oksidacije ugljikovodika te kao ekoloSki prihvatljivi 1 jeftini
katalizatori za oksidaciju ugljikova monoksida. Proucavani su zbog svoje velike aktivnosti,
stabilnosti, niske toksi¢nosti 1 jedinstvenih kemijskih i fizickih svojstava, a Remesh 1
suradnici izvijestili su da reaktivnost oksida raste prema MnO < MnOz < Mn;03 < Mn30sa. [3,
4,22]

2.2.1. Mn304

Manganov oksid nalazi se u obliku razli¢itih kristalnih struktura kao $to je prikazano na Slici
2. Manganov (II, III) oksid je kemijski spoj s formulom Mn3O4 u kojem je mangan prisutan u
dva oksidacijska stanja, +2 1 +3. Mn3Og4 se u prirodi nalazi kao mineral hausmanit, a nastaje
kada se manganov oksid (MnO; ili MnyO3) zagrijava iznad 1000 °C. Mn3Os4 djeluje kao
katalizator razli¢itih reakcija, kao Sto su oksidacija CH4, CO 1 kataliti€¢ko izgaranje organskih
spojeva. [3]



Mn0O

Slika 2. Shematski prikaz kristalne strukture razlicitih manganovih oksida [3]

Mn304 je oksid spinelne strukture koji se sastoji od gusto pakiranih kisikovih aniona pri cemu
trovalentni Mn®" kationi zauzimaju oktaedarske Supljine, a dvovalentni Mn** kationi
zauzimaju tetraedarske Supljine spinelne strukture. Prikaz tetraedarskih 1 oktaedarskih
kationskih mjesta prikazan je na Slici 3. Struktura je iskrivljena zbog Jahn-Tellerovog efekta.
[23] Razlicita svojstva Mn3Og katalizatora opisana su u Tablici 2.

(A) (B) ©

Slika 3. Prikaz tetraedarskog (A, B) i oktaedarskog (C) kationskog mjesta u strukturi spinela
[24]

Tablica 2. Svojstva manganova oksida, Mn3O4. [3]

Molarna masa | 228,82 g/mol
Taliste 1567 °C
Vreliste 2847 °C
Gustoéa 4,86 g/cm?
Miris Bez mirisa
Topljivost u vodi Netopljiv
Kristalna struktura Tetragonska

Mn30s4 jedan je od najstabilnijih oksida mangana zbog ¢ega ima Siroki raspon tehnoloskih
primjena kao Sto su katalizatori, ionska izmjena, molekulska adsorpcija, elektrokemijski
materijali, pigmenti koji inhibiraju koroziju, baterije, varistori, transformacija sunceve
energije i elektronika. Takoder, Mn3O4 je aktivni katalizator za razne kataliticke reakcije kao
Sto je razgradnja NOx 1 oksidacija C¢He 1 CO; te se moze koristiti kao anoda za litijeve baterije
jer je jeftin 1 ekoloski prihvatljiv. [25]



Mn304 ima veliku povrSinu i1 razli¢itu morfologiju. Drugim rije¢ima, Mn3Os moze imati
razli¢ite forme i oblike kao $to su nano-Sipke, nano-zice, tetragonski, poliedarski nano-
kristali, sferi¢ni nano-kristali i nano-Cestice. Svojstva Mn3O4 ovise o njegovoj strukturi i
morfologiji, a za kontrolu tih svojstava izrazito je bitna metoda pripreme Mn3Os.
Tradicionalna metoda pripreme Mn3O4 bila je metoda zagrijavanja manganovih oksida ili
manganovih hidroksida, oksihidroksida, nitrata, sulfata i karbonata na oko 1000 °C. [25]

Konvencionalna priprema Mn3Os4 kalcinacijom pri visokoj temperaturi dovodi do
nedosljednosti u kvaliteti proizvoda i neekonomicna je. Sol-gel metoda je skupa, dugotrajna i
zagaduje okolis. Takoder, Mn3O4 je pripremljen i mikrovalnim zracenjem. Posljednjih godina,
zabiljezeni su razli¢iti pristupi precipitaciji koja se temelji na solvotermalnim 1
hidrotermalnim metodama. To omogucava sintezu na temperaturi koja je daleko niza od
temperature kalcinacije, ali zahtijeva dugo vrijeme reakcije (48 do 72 h) pri povisenoj
temperaturi 1 tlaku. [26]

Sve ove metode omogucéuju dobivanje Mn3Os na temperaturama znatno iznad 100 °C.
Pretvorba gela u kristale daje kona¢ne produkte na oko 100 °C. Ova se metoda razlikuje od
tradicionalne sol-gel metode po tome Sto se ne koriste skupi alkoksidi te §to nije potrebna visa
temperatura. [26]

Cisti Mn304 bez nosaca poznat je kao prikladan katalizator u nekoliko kataliti¢kih procesa,
npr. selektivna redukcija nitrobenzena u nitrozobenzen i selektivna C-alkilacija (tj. alkilacija
fenilnog prstena) fenola s metanolom. Nazalost, Mn3Oj4 je oksid s relativno malom povrSinom
(50 m*/g). U&inkoviti pristup za stvaranje velike povr§ine Mn3;Os je disperzija Mn3;O4 na
nosacu velike povrsine, npr. AO3. [27]

2.2.2. Mn304 na nosacu od y-Al203

H. Einaga 1 suradnici istrazivali su aktivnost razli¢itth metalnih oksida na nosacu od
aluminijeva oksida za reakciju oksidacije benzena 1 cikloheksana ozonom. Dokazali su da
manganov oksid pokazuje najvecu katalitiCku aktivnost u usporedbi s oksidima drugih
testiranih metala (Fe, Co, Ni, CuiAg). [28]

Manganovi oksidi na nosacu od aluminijeva oksida pokazali su se kao izrazito aktivni
katalizatori za reakciju redukcije NO sa NH3 i1 to u podrucju niskih temperatura. Stoga se
mogu smatrati obecavaju¢im za primjenu u ve¢ postojeim elektranama u obliku dodatnih
jedinica. Imaju povecanu mehanicku otpornost i povecanu otpornost na pregrijavanje u
odnosu na Ciste manganove okside te mogu biti jako dispergirani na povrSini y-alumine.
Dodatak mangana aluminijevom oksidu dovodi do poveéanja gustoce i rasta Cestica. [29, 30]

Neke od metoda za dobivanje Mn3O4 na nosacu od y-Al>O3, koje su ve¢ opisane u mnogim
radovima, su: metoda precipitacije, impregnacije, hidrotermalna metoda, sol-gel metoda, itd.

Finocchio 1 suradnici pripremili su katalizator Mn3O4 na nosacu od y-Al2O3 metodom
precipitacije i koprecipitacije koje su postignute povecanjem pH vrijednosti na 9,5 pomocu
amonijaka i starenjem otopine 24 h na temperaturi od 60 °C, dok su Wang i suradnici koristili
metodu impregnacije. [27, 30]



2.3. SuSenje s rasprSivanjem

Postupak susSenja s rasprSivanjem provodi se u tri osnovne faze. Prva faza je atomizacija
tekuc¢eg punjenja u fine kapljice. U drugoj fazi kapljice spreja mijeSaju se sa zagrijanom
strujom plina, a osuSene Cestice nastaju isparavanjem tekucine iz kapljica. ZavrSna faza
ukljucuje odvajanje osuSenog praha od struje plina i sakupljanje tog praha u komoru. [31]

zrak za raspriivanje

posuda
za produkt

Slika 4. Prikaz procesa suSenja u susSioniku s rasprsivanjem. [32]

Proces susenja moze se detaljnije opisati sljede¢im koracima:

1. Atomizacija

Pojam atomizacije odnosi se na stvaranje praskaste ili tekuce suspenzije unutar plina.
Kod susenja rasprSivanjem, disperzija se formira unutar plina za suSenje. To uzrokuje
stvaranje vrlo velikih povrSina koje su izloZene plinu za suSenje. Ova velika povrSina
olakSava prijenos topline iz zagrijanog plina za suSenje u atomizirane Cestice tekucine
Sto rezultira isparavanjem otapala u sekundi. [33] Nakon S§to se tekucina atomizira,
mora se dovesti u bliski kontakt sa zagrijanim plinom kako b1 se isparavanje odvijalo
jednako s povrSine svih kapljica.

2. Kontakt zrak-kapljica

Vazna komponenta suSionika je komora. U njoj rasprSena kapljica dolazi u kontakt s
vru¢im zrakom 1 zapocinje proces susSenja. Zrak se zagrijava pomocu grijaca, koji se
nalazi prije komore, na unaprijed definiranu temperaturu. Vruéi zrak dovodi se u
kontakt s kapljicama spreja putem distributera zraka istostrujnim, protustrujnim ili
mijesanim tokom. Vrijeme kontakta vruéeg zraka i kapljice je samo nekoliko sekundi.
Nakon Sto se postigne susenje, temperatura zraka pada. Vruéi zrak isparava sadrzaj
vlage u kapljici te preostaje prah. [34]

3. Susenje kapi
Prijenos topline provodi se iz zraka prema produktu i1 tako izaziva razliku u
temperaturi. Prijenos vode provodi se u suprotnom smjeru zbog razlike tlaka pare.
Konacno, kada sadrzaj vode u kapljici dosegne kriticnu vrijednost, na povrsini kapljice
se formira suha kora, a brzina susenja opada s napredovanjem susenja i postaje ovisna



o brzini difuzije vode kroz tu koru. SuSenje je zavrSeno kada se temperatura Cestica
izjednaci s temperaturom zraka. [34]

4. Separacija suhih Cestica
Guste Cestice se prikupljaju u podnozju komore za suSenje, dok one najfinije prolaze
kroz ciklon kako bi se odvojile od vlaznog zraka. Osim ciklona, rasprsivaci za susenje
obi¢no su opremljeni filtrima, koji se koriste za uklanjanje najfinijeg praha, a kemijski
Cistaci uklanjaju preostali prah i sve hlapljive zagadivace. Dobiveni prah sastoji se od
Cestica koje nakon skupljanja nastaju iz sferi¢nih kapljica. [34]

Nekoliko je razloga zasto je metoda susenja s rasprSivanjem nasla brojne primjene u raznim
industrijama. Jedan od njih je taj S$to je to kontinuirani proces koji se moze, i u nekim
slucajevima se doista odvijao mjesecima bez prestanka. Takoder, fizicka svojstva dobivenog
proizvoda (kao $to su veli¢ina 1 oblik Cestica ili sadrzaj vlage) mogu se kontrolirati odabirom
opreme 1 mijenjanjem procesnih varijabli. Osim toga, proces suSenja odvija se gotovo
trenutno jer se glavni dio isparavanja odvija u vrlo kratkom vremenu od nekoliko milisekundi
ili sekundi. Zbog toga je suSenje rasprsivanjem prikladno za proizvode osjetljive na toplinu.
Osim toga, proces je prikladan i za korozivne i abrazivne materijale jer je kontakt izmedu
mehanickih dijelova i materijala minimalan u usporedbi s drugim procesima granulacije. [31]

Kao 1 svi drugi procesi granulacije, suSenje rasprSivanjem takoder ima neka ograni¢enja. Na
primjer, obi¢no nije prikladan za proizvodnju granula sa srednjom veli¢inom Cestica manjom
od 200 pum. Takoder, ima loSu toplinsku ucinkovitost pri nizim ulaznim temperaturama, a
struja ispuSnog zraka moze biti izrazito vruca, Sto Cesto zahtijeva sofisticiranu opremu za
izmjenu topline. [31]

2.4 Hlapivi organski spojevi

Hlapivi organski spojevi (eng. Volatile Organic Compounds, VOC) ¢ine Siroku skupinu
organskih spojeva s vreliStem nizim od 0 °C pa sve do oko 400 °C. Svjetska zdravstvena
organizacija (WHO) podijelila ih je u 4 skupine, prema temperaturi vreliSta, navedene u
Tablici 3. [35, 36]

Tablica 3. Podjela hlapivih organskih spojeva (VOC)

Kategorija Raspon vrelista
VVOC - jako hlapivi organski spojevi <0 do 50-100
VOC - hlapivi organski spojevi 50-100 do 240-260
SVOC — poluhlapivi organski spojevi 240-260 do 380-400
POM — organski spojevi povezani s >380

odredenom materijom

Uobicajeni predmeti u kuc¢anstvima, kao §to su gradevni materijali, boje, namjestaj, proizvodi
za CiS¢enje 1 kozmetika, potencijalni su izvori hlapivih organskih tvari. Dok unutarnji izvori
dominiraju za vec¢inu hlapivih organskih tvari, neki imaju znafajne vanjske izvore. U
primarne vanjske izvore VOC-a spadaju motorna vozila 1 industrijska proizvodnja. VOC-evi
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prisutni u nafti, poput benzena, toluena, etil benzena i ksilena, imaju znacajne vanjske izvore
koji mogu doprinijeti njihovoj povecanoj koncentraciji u zatvorenim prostorima infiltriranjem
u zgrade. [36]

Do izlaganja ljudi hlapivim organskim spojevima moze do¢i udisanjem, gutanjem i u kontaktu
s kozom. Neki od VOC-eva su mutageni, genotoksicni, neurotoksicni i kancerogeni. Studije
su pokazale da izloZzenost VOC-evima povecava rizik od razvoja respiratornih bolesti,
leukemije, urodenih mana, neurokognitivnih oStecenja i1 raka kod ljudi. IzloZzenost benzenu,
toluenu, etilbenzenu i ksilenu utjeCe na srediSnji ZivC€ani sustav, kao i na imunoloski i
reproduktivni sustav kod ljudi. [37]

S ekoloskog glediSta potrebno je ograniciti i kontrolirati emisije para hlapivih organskih
spojeva jer one utjeCu na promjenu klime, rast i propadanje biljaka te zdravlje ljudi i zivotinja.

2.4.1 Tehnike za smanjenje emisija VOC-a u okolis

Propisi o kontroli para organskih onecis¢ujucih tvari u zraku izdani su Sirom svijeta te je
dostupno mnogo razli¢itih tehnika za kontrolu emisije hlapivih organskih spojeva. Ove
tehnike se u osnovi klasificiraju u dvije skupine:

a) primarne (modifikacije procesa i opreme)
b) sekundarne (metode naknadne obrade otpadnih plinova nastalih u procesu)

Dodatno se sekundarne metode dijele na metode oporabe (apsorpcija, adsorpcija,
kondenzacija 1 membranska separacija) 1 razgradnje (oksidacija (termicka i kataliticka) 1
biorazgradnja). [38]

Kemijska oksidacije jedna je od najuspjeSnijih tehnologija razgradnje hlapivih organskih
spojeva, primjerice toluena, a provodi se ukoliko hlapivi organski spojevi nemaju ponovnu
uporabnu vrijednost. S obzirom da se u sklopu ovog rada provodila kataliticka oksidacija
toluena, u nastavku ¢e biti detaljnije opisana ta metoda.

2.4.2. Kataliti¢ka oksidacija

Kataliticka oksidacija smatra se obecavajuom tehnologijom za uklanjanje VOC-eva koja
nudi visoku ucinkovitost razgradnje pri niZim temperaturama i niske troskove. Glavni
parametar ove tehnologije je vrsta koriStenog katalizatora koja ovisi o sastavu i vrsti VOC-a te
brzini protoka, prisutnosti inhibitora u struji plina i ograni¢enjima ulazne temperature. [39]

Sam katalizator mora sadrzavati niz karakteristika: mora biti vrlo aktivan (zbog niske
koncentracije VOC-a 1 velikih koli¢ina koje se tretiraju), mora izdrzati predvidene uvjete rada,
mora biti toplinski stabilan 1 omoguciti provedbu kataliticke oksidacije pri relativno niskim
temperaturama. NajceS¢e koristeni katalizatori su plemeniti metali te oksidi 1 mijeSani oksidi
prijelaznih metala. [39]

Sustavi za kataliticku oksidaciju razlikuju se od termicke oksidacije jer se oslanjaju na
kataliti€¢ku aktivnost, a ne ekstremnu toplinu kako bi oksidirali oneciS¢ujuce tvari i uklonili ih
iz ispuSnih plinova. Upravo im oslanjanje na katalitiCku aktivnost omogucuje rad na
temperaturama do 150 °C. [40]
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Kataliticka oksidacija uklanja Stetne hlapive organske spojeve iz gotovo svih ispusnih plinova
propustanjem protoka plina kroz sloj katalizatora unutar komore za izgaranje. Organski
spojevi iz struje plina zajedno s kisikom dospijevaju na povrsinu katalizatora. Kada dodu do
povrsine katalizatora, vezu se na aktivna mjesta na kojima dolazi do oksidacije. Nastali
produkti se desorbiraju s aktivnih mjesta i odlaze natrag u struju plina. [40, 41]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprema uzorka

Za pripremu Mn3O4 katalizatora na nosacu od y-Al>Os3, koriStene su sljedece kemikalije:

I Aluminijev nitrat nonahidrat (AI(NO3)3;x9H,0), Kemika, w=98.5%, M=375,13 gmol’!

2. Manganov nitrat tetrahidrat (Mn(NO3)2x4H>0), Fluka, w=97%, M(MNN)=251,01
gmol™!

3. Limunska kiselina C¢HsO7xH20, Gram-mol, w=99.5%, M= 210,14 gmol!

4. Amonijeva luzina (NH4OH), Kemika, 25%.

Otopina se priprema u velikoj c¢aSi dodatkom aluminijeva i manganova nitrata, limunske
kiseline i 1 L destilirane vode. To¢ne koli¢ine sastojaka s obzirom na dobivanje zeljenog
omjera manganova i aluminijeva oksida dane su u Tablici 4. Tako pripremljena otopina u €asi
stavlja se na magnetsku mijesalicu. Proces kompleksiranja odvijao se 1 sat, a zatim se
dodatkom amonijeve luzine otopina zaluzivala do pH vrijednosti 7.

Tablica 4. Prikaz koriStenih masa

Mn304/ | Oznaka | m(AI(NO3)3x9H20)/g | m(Mn(NO3)2x4H20)/g | m(CsHsO7xH20)/g
ALO3 uzorka

0 at.% M@AO 38,08 / 21,12

2 at.% M@A2 38,08 0,78 21,75

4 at.% M@A4 38,08 1,55 22,39

8 at.% M@AS8 38,08 3,11 23,65

Otopinom prethodno opisanog sastava se nadalje provodio eksperiment u laboratorijskom
suSioniku Buchi 290 uz vrijednosti ulaznih parametara koje su prikazane u Tablici 5. Dobiveni
uzorci prikazani su na Slici 5 te je provedena karakterizacija tako dobivenih uzoraka kao 1
uzoraka nakon termicke obrade u peci (Slika 5) pri 700, 800 1 900 °C u trajanju od 2 sata.
Moze se uociti kako su uzorci prije termicke obrade bijeli sa zu¢kastim podtonom, dok nakon
termicke obrade pri 800 °C u trajanju od 2 sata, uzorak bez mangana ostaje bijel, dok uzorci s
manganom poprimaju smedu boju, koja je tim tamnija Sto viSe mangana ima u uzorku.
Shematski prikaz cijelog eksperimenta prikazan je na Slici 6.

O )
Slika 5. Prikaz termicki neobradenih (lijevo) i termicki obradenih (800°C 2 h) uzoraka
M@AO i M@A4 (desno)
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Tablica 5. Vrijednosti ulaznih parametara

Parametar Vrijednost
Koncentracija 0,1 mol/L
Ulazna temperatura 190 °C
Brzina rasprSivanja 160 mL/h
Protok zraka 819 L/h
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Slika 6. Shematski prikaz provedenog eksperimenta [Created with BioRender.com]

3.2. Metode karakterizacije
3.2.1. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Provedena je karakterizacija na difraktometru Shimadzu XRD 6000. Tijekom mjerenja
koriStena je bakrena katoda, tj. primijenjeno je CuKa zracenje. Podaci su prikupljeni u
rasponu kutova izmedu 0 1 80 °20 s korakom od 0,02 ° i vremenom zadrzavanja od 0,6 s.

3.2.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR analiza)

Za infracrvenu spektroskopsku analizu sa Fourierovom transformacijom koriSten je ATR
Bruker Vertex 70 uredaj. Uzorci su pritisnuti na dijamantnu prizmu i analizirani u podrucju
4000 — 400 cm™! uz spektralnu rezoluciju od 2 cm™.

3.2.3. Diferencijalna toplinska i termogravimetrijska analiza (DTA/TGA)

Diferencijalna toplinska i1 termogravimetrijska analiza provedena je na uredaju NETZSCH
STA 409. Oko 25 mg uzorka stavljeno je u korundnu posudicu i zagrijavano brzinom od 10
°C min™! u protoku sintetickog zraka od 30 cm® min™! i protoku dusika od 150 cm?® min™.
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3.2.4. Pretrazna elektronska mikroskopija s energijski razlu¢uju¢om rendgenskom
spektroskopijom (SEM/EDS)

Za analizu uzorka koriSten je pretrazni elektronski mikroskop Tescan Vega III Easyprobe s
volframovom uZarenom niti pri radnom naponu od 10 kV. Uzorci su pri¢vrSéeni za
aluminijske nosace uzoraka pomocu dvostrane uglji¢ne vodljive trake te oblozeni slojem zlata
1 paladija uz pomo¢ Quorum SC 7620 naparivaca.

3.2.5. Fizisorpcija

N> adsorpcijsko-desorpcijske izoterme snimljene su na Micrometrics ASAP-2000 uredaju pri
77 K. Uzorci su prethodno otplinjavani pri 300 °C u dinamickom vakuumu od 7 mPa. Barrett-
Joyner-Halenda metoda koriStena je za izracun veliCine pora, dok je specificna povrSina
odredena Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodom.

3.2.6. Kataliticka oksidacija

Kataliticka aktivnost pripremljenih katalizatora u procesu katalitiCke oksidacije toluena
mjerena je na plinskom kromatografu Shimadzu 2014. KoriStena je jedna kombinacija
protoka modelne komponente (toluen) i oksidansa (sintetski zrak, UTP ¢isto¢a Research) — 80

mL/min (toluen) 1 12 mL/min (zrak). Uvjeti plinsko-kromatografske analize nalaze se u
Tablici 6.

Tablica 6. Uvjeti plinsko-kromatografske analize

Model GC-a Shimadzu 2014
Kolona RTX-Wax
Duljina kolone / m 30
Unutarnji promjer kolone / mm 0,53

. . Crossbond Carbowax
Stacionarna faza u koloni

polyethylene glycol

Debljina sloja stacionarne faze / pm 1
Volumen petlje za uzimanje uzorka / cm? 0,50
Temperatura injektora / °C 200
Temperatura kolone / °C 100
Temperatura FID detektora / °C 200
Plin nosioc (mobilna faza) N>
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Uzorci nakon sinteze
4.1.1. XRD

Nakon pripreme uzoraka na nacin opisan u eksperimentalnom dijelu, svaki uzorak analiziran

je rendgenskom difrakcijskom analizom. Dobiveni difraktogrami za sva 4 uzorka nalaze se na
Slici 7.

NH,NO, (89-2829)

/\JJ’JWW
/\J-J"J%JLMJL . . M@A2

At

Intenzitet (s.j.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°CuKo)

Slika 7. Difraktogrami pripremljenih uzoraka

Iz difraktograma je vidljivo da svi difrakcijski maksimumi odgovaraju amonijevom nitratu.
Do kristalizacije amonijeva nitrata dolazi zbog koriStenja nitratnih prekursora i dodavanja
amonijaka radi podeSavanja pH vrijednosti otopine. Blagi, Siroki, amorfni pik centriran oko

28 °20 upucuje na prisutnost amorfne faze, dok Siroki pik oko 10 °26 ukazuje na postojanje
mezostrukture.

16



4.1.2. FTIR

FTIR analiza provedena je na termicki neobradenim uzorcima, a rezultati su prikazani na Slici
8.
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Slika 8. FTIR spektri pripremljenih uzoraka

Iz FTIR spektara neobradenih uzoraka vidljivo je da su svi poprili¢no sli¢ni te sadrze nekoliko
karakteristi¢nih vrpci. Dvije vrpce na oko 3000 i 3250 cm™ i vrpca oko 1600 cm™, kod sva 4
uzorka karakteristi¢ne su za O-H istezanja [42]. Vrpca na oko 1320 cm™ koja je ponovno
prisutna kod sva 4 uzorka, karakteristicna je za nitrate. Dio spektra pri najnizim valnim
brojevima (400 — 1000 cm™') sadrzi velik broj vrpci koje su karakteristi¢ne za Al-O i Mn-O
istezanja i vibracije.

4.1.3. SEM

SEM analizom analizirana je morfologija termicki neobradenog uzorka. Rezultat SEM analize
neobradenog uzoraka M@AO pri povecanju od 1000 puta prikazan je na Slici 9.

Slika 9. SEM mikrografija termicki neobradenog uzorka
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SEM mikrografije svih neobradenih uzoraka izgledale su identi¢no uzorku M@AO te se mogu
vidjeti kokoidne Ccestice aluminij citratnog kompleksa razli¢itih veli¢ina te aglomerati
nepravilne rastegnute morfologije.

4.1.4. DTA-TGA

Provedena je simultana DTA-TGA analiza pripravljenih uzoraka te su dobiveni rezultati
prikazani na Slici 10 (DTA krivulja) 1 Slici 11 (TGA krivulja).
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Slika 10. DTA krivulja pripremljenih uzoraka
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Slika 11. TGA krivulja pripremljenih uzoraka
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Analizom DTA krivulje, prvo se primjec¢uje endotermni efekt u podrucju sobne temperature
do priblizno 170 °C. Taj endotermni efekt prati i odgovarajuc¢i gubitak mase (~5 %) u istom
temperaturnom podrucju, a uzrok je gubitak povrSinski adsorbirane vode te djelomi¢no
taljenje 1 razgradnja limunske kiseline. Zatim se javlja vrlo jaki egzotermni efekt na ~250 °C
uz odgovaraju¢i gubitak mase (~60 %) na TGA krivulji koji oznacava izgaranje nitratnih i
citratnih iona u kojoj nitrati sluze kao oksidans, a citratni ioni kao gorivo. [43] Tijekom tog
procesa stvara se velika koli¢ina plinovitih produkata ¢ijim izlaskom dolazi do velikog
gubitka mase. Nakon toga, slijedi blazi egzotermni efekt vidljiv na sve 4 DTA krivulje, ali u
razli¢itim temperaturnim podruc¢jima. Ovdje dolazi do razlika u krivuljama te se uzorci po
ponasanju grupiraju u dvije skupine: prvu skupinu ¢ine uzorci M@AO i M@A2, a drugu
uzorci M@A4 i M@AS. Tako do egzotermnog efekta kod prva dva uzorka dolazi u podrucju
oko 290 — 400 °C, dok kod druga dva uzorka u podruc¢ju izmedu 400 i 500 °C. I jedan i drugi
egzotermni efekt prati odgovarajuci gubitak mase (~15 120 %) koji je vidljiv na TGA krivulji,
a odgovara izgaranju organskih i nitratnih ostataka. [44] Kod druga dva uzorka (M@A4 i
M@AR8) ponovno slijedi egzotermni efekt u temperaturnom podrucju oko 550 — 650 °C koji
je popracen odgovaraju¢im gubitkom mase (~10 %). Taj egzotermni efekt se moZe
protumaciti kao gubitak zaostale organske faze i oksidacija cade. Kod uzoraka s manjim
udjelom mangana nastanak korunda oznacava blagi, egzotermni efekt vidljiv na oko 1180 °C.
Takoder, kod uzoraka s ve¢im udjelom mangana proces gubitka mase gotov je do 700 °C, dok
je kod uzorka bez i s najmanjim udjelom mangana gubitak mase blag i kontinuiran upravo do
oko 1180 °C. U slucaju sva cetiri uzorka ukupni gubitak mase iznosi oko 90 %.
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4.2. Uzorci dobiveni zagrijavanjem s prekidima
4.2.1. XRD

Rendgenska difrakcijska analiza provedena je 1 na uzorcima koji su zagrijavani do 1200 °C s
prekidima. Dobiveni difraktogrami za uzorak bez mangana (M@AO) prikazani su na Slici 12,
dok su difraktogrami uzorka M@A4 prikazani na Slici 13.
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Slika 12. Difraktogrami M(@AO uzorka zagrijavanog do 1200 °C s prekidima

Iz difraktograma M@AO uzorka vidljivo je da su uzorci zagrijavani do 350, 500 1 750 °C
amorfni, Sto znaci da je doSlo do reakcije izmedu nitratnih 1 citratnih iona oko 300 °C na §to
upucuju rezultati DTA/TGA analize, ali temperatura jo§ nije dovoljna za kristalizaciju
polimorfa aluminijeva oksida. Iz difraktograma uzorka zagrijavanog do 1000 °C vidljivi su
Siroki difrakcijski pikovi koji odgovaraju y-alumini, dok su iz difraktograma uzorka
zagrijavanog do 1200 °C vidljivi ostri, intenzivni difrakcijski pikovi karakteristi¢ni za korund.
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Slika 13. Difraktogrami M(@A4 uzorka zagrijavanog do 1200 °C s prekidima

Difraktogrami uzorka M@A4 zagrijavanog do 350, 500 i 750 °C amorfni su kao i u slucaju
uzorka M@AO. Iz difraktograma uzorka zagrijavanog do 1000 °C, uz blage i Siroke
difrakcijske pikove karakteristicne za y-aluminu, ve¢ su vidljivi 1 oStri, intenzivni difrakcijski
pikovi koji ukazuju na pojavu korunda. Pojava korunda ve¢ na 1000 °C moguca je zbog
prisutnosti mangana u uzorku. Difraktogram uzorka zagrijavanog do 1200 °C uz intenzivne,
ostre pikove karakteristi¢ne za korund i1 blage pikove y-alumine, prikazuje i sitne difrakcijske
pikove karakteristicne za Mn3O4 te Mn2AlOa.
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4.2.2. FTIR

FTIR spektri uzoraka zagrijavanih do 1200 °C s prekidima prikazani su na Slici 14 (M@ADO) i

Slici 15 (M@A4).
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Slika 14. FTIR spektri termicki obradenog M(@AQ uzorka s prekidima

Iz ovih spektara vidljivo je kako povecanjem temperature nestaju karakteristicne O-H 1
nitratne vrpce jer dolazi do gubitka vode 1 izgaranja nitratnih iona. Iz spektra snimljenog
nakon zagrijavanja na 1200 °C vidljive su dvije izraZene vrpce ispod i iznad 500 cm™. Te
vrpce, prema L. Favaro i suradnicima [46] odgovaraju nastanku korunda, tj. preciznije Al-O
savijanjima AlOs (ispod 500 cm-!), odnosno Al-O istezanjima (iznad 500 cm™).
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Slika 15. FTIR spektri termicki obradenog M@A4 uzorka s prekidima

Iz spektara na Slici 15 vidljivo je da ponovno nestaju karakteristicne vrpce za nitrate 1 O-H
istezanja. U ovom sluc¢aju vidimo da korund nastaje izmedu 750 i 1000 °C s obzirom da
njegove karakteristicne vrpce vidimo ve¢ kod 1000 °C, a uzrok tome je prisutnost mangana u
uzorku.
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4.3. Termicki obradeni uzorci

4.3.1. XRD

Nakon termicke obrade, uzorci su ponovno analizirani XRD analizom, a difraktogrami uzorka
M@ADO prikazani su na Slici 16.

M@AO

®  y-alumina, ALO, (10-425)

900 °C

Intenzitet (s.j.)

26 (°CuKa)

Slika 16. Difraktogrami termicki obradenog M(@AQ uzorka na 700, 8§00 i 900 °C

Iz difraktograma snimljenog nakon termicke obrade na 700 °C, vidljivo je da su uklonjeni
nitrati koji su uzrokovali difrakcijske maksimume na difraktogramu neobradenih uzoraka, ali
pri toj temperaturi jo§S nije doSlo do kristalizacije neke od polimorfnih modifikacija
aluminijeva oksida te je dobiven amorfni uzorak. Zatim, po difrakcijskim pikovima uzorka
termicki obradenog na 800 °C mozZe se zakljuciti da dolazi do kristalizacije, odnosno nastanka
v-Al203, koji je prisutan 1 kod uzorka termicki obradenog na 900 °C.
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Slika 17. Difraktogrami termicki obradenog M(@A2 uzorka na 700, 800 i 900 °C
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Iz difraktograma termicki obradenog M@A?2 uzorka, prikazanog na Slici 17, vidljivo je da se
M@AZ2 uzorak ponaSa gotovo identi¢no kao 1 M@AO uzorak. Termickom obradom na 700 °C
dobiva se rendgenski amorfni uzorak, dok su difraktogrami uzoraka termicki obradenih na
800 1 900 °C karakterizirani Sirokim difrakcijskim maksimumima y-alumine. S druge strane,
difraktogrami termicki obradenog M@A4 uzorka, vidljivi na Slici 18, razlikuju se od

prethodnih.
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Slika 18. Difraktogrami termicki obradenog M@A4 uzorka na 700, 800 i 900 °C
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Ponovno se, termickom obradom uzorka na 700 °C dobiva rendgenski amorfni uzorak te su,
termickom obradom na 800 °C, iz difraktograma vidljivi Siroki difrakcijski pikovi
karakteristi¢ni za y-Al2O3. Ono Sto se razlikuje od prethodnih uzoraka je difraktogram
snimljen nakon termiCke obrade uzorka na 900 °C. Na njemu su, uz karakteristicne Siroke
difrakcijske pikove y-alumine, vidljivi i oStri, ali ne toliko intenzivni difrakcijski pikovi
karakteristi¢ni za korund, tj. a-aluminu. Ovi difrakcijski pikovi su neocekivani s obzirom da
a-Al203 obi¢no nastaje na otprilike 1200 °C, ali nastanak korunda potvrduju i difraktogrami
termicki obradenog M(@AS8 uzorka prikazani na Slici 19.

M@A8
= Hausmanit, Mn,O, (24-734)

® y-alumina, Al,O, (10-425)
= g-alumina, ALO, (10-173)

Intenzitet (s.j.)

Slika 19. Difraktogrami termicki obradenog M(@AS8 uzorka na 700, 8§00 i 900 °C

Difraktogrami M@AS8 uzorka termicki obradenog na 700, odnosno 800 °C ponovno prikazuju
rendgenski amorfni uzorak, odnosno difrakcijske pikove karakteristicne za y-aluminu. Iz
difraktograma termicki obradenog uzorka na 900 °C i dalje su vidljivi Siroki difrakcijski
pikovi y-alumine, ali uz njih vidljivi su 1 vrlo oStri, intenzivni difrakcijski pikovi a-alumine.
Oni dokazuju da je, izmedu 800 i 900 °C doSlo do transformacije u a-Al,Os;. Razlog
transformacije pri tako niskim temperaturama je veca koli¢ina dodanog mangana u odnosu na
prethodne uzorke. Lopez 1 suradnici [45] su u svom radu dokazali kako povecanjem udjela
mangana dolazi do nastanka korunda na sve nizim temperaturama. Takoder, zbog vece
koli¢ine mangana se na difraktogramu primjecuju 1 vrlo slabi difrakcijski maksimumi Mn3Oa.
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4.3.2. FTIR

FTIR spektri termicki obradenih uzoraka prikazani su na Slici 20-23.
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Slika 20. FTIR spektri termicki obradenog M@AQO uzorka pri 700, 800 i 900 °C tijekom 2 sata
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Slika 21. FTIR spektri termicki obradenog M(@A?2 uzorka pri 700, 800 i 900 °C tijekom 2 sata
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Slika 22. FTIR spektri termicki obradenog M@A4 uzorka pri 700, 800 i 900 °C tijekom 2 sata

1z spektara prikazanih na Slici 20-22 vidljivo je da su termi¢kom obradom na 700, 800 i 900
°C uklonjeni svi nitrati, citrati 1 organski ostaci s obzirom da njihove karakteristi¢ne vrpce
viSe nisu vidljive. Ostaju samo karakterisriéne metal-oksidne vrpce u podruc¢ju nizih valnih

brojeva.
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Slika 23. FTIR spektri termicki obradenog M@AS uzorka pri 700, 800 i 900 °C tijekom 2 sata
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FTIR spektri za uzorak M@AS izgledaju sli¢no kao i1 prethodni spektri, samo je razlika u
tome $to se u ovom slucaju na spektru snimljenom nakon termicke obrade na 900 °C vidi
karakteristi¢na vrpca za korund na nesto manje od 500 cm™, o kojima govore i A. Boumaza i
suradnici [47], Sto odgovara rezultatima rendgenske difrakcijske analize.

4.3.3. SEM/EDS

Nakon termic¢ke obrade, ponovno je provedena SEM-EDS analiza, a rezultati pri povecanju
od 500, odnosno 1000 puta prikazani su na Slici 24, odnosno Slici 25.

Slika 24. SEM mikrografije termicki obradenih uzoraka pri poveéanju 500x, s lijeva na desno:

M@AO, M@A2, M@A4, M@AS

Slika 25. SEM mikrografije termicki obradenih uzoraka pri povecanju 1000x, s lijeva na
desno: M@AO0, M@A2, M@A4, M@AS8

SEM mikrografije termicki obradenih uzoraka Zarenih na 800 °C u trajanju od dva sata
prikazuju semi-poroznu morfologija kod svih uzoraka. Semi-porozna morfologija uzrokovana
je spomenutim procesom izgaranja izmedu nitratnih i citratnih iona, odnosno burnim izlaskom
plinova iz uzoraka tijekom termicke obrade. Uz SEM analizu, paralelno je radena i EDS
analiza, a njeni rezultati prikazani su na Slici 26.
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Slika 26. Rezultati EDS analize termicki obradenih uzoraka, od vrha prema dnu: M@AOQ,
M@A2, M@A4, M@AS

EDS analiza potvrdila je prisustvo mangana u uzorcima M@A2, M@A4 1 M@AS. Takoder,
svi elementi su homogeno rasporedeni po povrsini, a ,,rupe” odnosno tamni dijelovi na
slikama raspodjele elemenata nastaju zbog konfiguracije uzorka.

4.3.4. Fizisorpcija

Termicki obradeni uzorci, pri 800 °C tijekom 2 h, podvrgnuti su fizisorpciji, a njihove
dusikove adsorpcijsko-desorpcijske izoterme prikazane su na Slici 27.

45
1 —=— M@AO
404 o M@A2
o as | A M@A4
o | —+— M@A8
E 30 4
@ 25-
E |
o 20
> 4
§ 151 A
2 e L ol
< . s e e e & 4
] WJ—I .*d::j_’:ff—f ’:._rffy——x"z‘
0 T T y T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Relativni tlak (p/p,)

Slika 27. Dusikove adsorpcijsko-desorpcijske izoterme termicki obradenih uzoraka
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Dobiveni rezultati pokazuju da sva cCetiri uzorka daju tip IV izoterme iz Cega se moze
zakljuciti da se radi o mezoporoznim materijalima tj. materijalima Cije su pore veliine
izmedu 2 1 50 nm. S druge strane, uzorci se razlikuju po petljama histereze. Uzorci M@ADO,
M@A2 i M@A4 daju tip 1V izoterme s H2 petljom histereze, dok uzorak M@AS daje tip IV
izotermu s H3 petljom histereze. H2 petlje obi¢no se mogu pripisati ucincima perkolacije u
slozenoj mrezi pora ili u¢incima kavitacije u porama s uskim grlom i Sirokim dnom, dok se
H3 petlja najéesce javlja kod agregata plocastih Cestica. [48]

Nakon odredivanja duSikovih adsorpcijsko-desorpcijskih izotermi, Barrett-Joyner-Halenda
metodom izraunata je veliCina pora, dok je specificna povrSina odredena Brunauer-Emmett-
Teller (BET) metodom te su rezultati prikazani u Tablici 7. Na Slici 28 prikazana je raspodjela
veli¢ine pora termicki obradenih uzoraka.
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Slika 28. Raspodjela velicine pora termicki obradenih uzoraka

Tablica 7. Specifi¢na povrsina, veli¢ina i volumen pora termicki obradenih uzoraka

M@AO

M@A2

M@A4

M@AS

Specifi¢na
povrsina, m? g’!
Prosjecni
promjer pora,
nm
Kumulativni
adsorpcijski
volumen pora,

em? g3

28,8

7,5

0,0585

33,6

5,7

0,0518

15,4

5,1

0,0222

9,6

8,5

0,0219
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Iz rezultata je vidljivo da se povecanjem udjela mangana u uzorku, smanjuje specificna
povriina i volumen pora. Uzorak bez mangana ima specifiénu povrsinu od 28,8 m?/g, dok
uzorak s najve¢im udjelom mangana ima specifiénu povrsinu od 9,6 m?/g. Poveéanjem
koli¢ine mangana u uzorku, ranije dolazi do nastanka a-alumine, kao §to su ve¢ potvrdili
Lopez i sur. [45] i to ve¢ pri temperaturi izmedu 800 i 900 °C u odnosu na uzorak bez
mangana gdje a-alumina nastaje pri otprilike 1200 °C. S obzirom da su testirani termicki
obradeni uzorci pri 800 °C tijekom dva sata, kod uzorka s najve¢im udjelom mangana
moguce je da je vec je doslo do transformacije u neporoznu o-aluminu, iako se to ne moze
potvrditi rendgenskom difrakcijom. To moze biti razlog smanjenja specificne povrsine
povecanjem udjela mangana u uzorku.

4.3.5. Kataliticka oksidacija

Kataliticka aktivnost pripremljenog katalizatora ispitana je u procesu kataliticke oksidacije
toluena. Na Slici 29 prikazan je graficki prikaz utjecaja temperature na oksidaciju toluena iz
kojeg su odredene vrijednosti T1o, 750 i Too, @ 0znacavaju temperature pri kojima dolazi do
konverzije toluena od 10, 50 1 90 %. Dobiveni rezultati prikazani su u Tablici 8.
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Slika 29. Graf utjecaja temperature na oksidaciju toluena

Tablica 8. Rezultati ovisnosti konverzije o temperaturi

T/ °C Ts0/ °C T/ °C
M@AO0 200 248 296
M@A2 200 241 278
M@A4 197 236 272
M@AS8 185 219 252
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Iz rezultata je vidljivo da najvecu kataliticku aktivnost pokazuje M@AS8 uzorak, tj. uzorak s
najve¢im udjelom mangana. Uzorak s najveéim udjelom mangana postigao je 90 %-tnu
konverziju pri temperaturi od 252 °C, dok je uzorak bez mangana taj isti postotak konverzije
postigao pri temperaturi od 296 °C. S obzirom da se specifina povrSina i volumen pora
smanjuje dodatkom mangana zbog moguceg ranijeg nastanka o-alumine, moglo se ocekivati
kako najvecu katalitiCku aktivnost nefe imati uzorak s najveéim udjelom mangana. No,
kataliticka aktivnost ipak je rasla redom M@AO < M@A2 < M@A4 < M@AS. Iz toga se
moze zakljuciti da je udio mangana presudan ¢imbenik za kataliticku aktivnost.

33



5. ZAKLJUCAK

U ovom radu Mn3Os katalizator na nosacu od y-AlO; uspjesno je pripremljen metodom
suSenja s rasprSivanjem iza koje je uslijedila termicka obrada uzoraka na 800 °C tijekom 2
sata. Termicki neobradeni i termiCki obradeni uzorci karakterizirani su rendgenskom
difrakcijskom analizom (XRD), infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom (FTIR), diferencijalnom toplinskom i termogravimetrijskom analizom
(DTA/TGA), kombinacijom pretrazne elektronske mikroskopije s energijski razlucujuc¢om
rendgenskom spektroskopijom (SEM-EDS) te fizisorpcijom. Dok je kataliticka aktivnost
ispitana u procesu kataliticke oksidacije toluena.

XRD analiza pokazala je prisutnost nitrata kod termicki neobradenih uzoraka, dok je kod
termicki obradenih uzoraka dokazana prisutnost y-alumine kod svih uzoraka termicki
obradenih na 800 1 900 °C. Uz y-aluminu, kod uzoraka s ve¢im udjelom mangana (M@A4 1
M@AR8) dokazana je i prisutnost a-alumine pri 900 °C, dok je za uzorak s najve¢im udjelom
mangana pri 900 °C dokazan i Mn3Oa.

DTA/TGA analizom te XRD i FTIR analizom uzoraka dobivenih zagrijavanjem s prekidima
pokazano je kako dodatak mangana utjece na termicku evoluciju uzoraka.

SEM-EDS analiza pokazala je da su dobiveni uzorci porozni te da su svi elementi homogeno
rasporedeni u uzorku.

Barrett-Joyner-Halenda metodom izraCunata je veliCina pora, dok je specificna povrSina
odredena Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodom, a rezultati su pokazali da se specificna
povrsina i volumen pora smanjuju povecanjem koli¢ine mangana u uzorku. Razlog tome je
vjerojatno djelomi¢ni nastanak o-alumine pri niZim temperaturama od ocekivanih.

Pripremljeni katalizatori termicki obradeni pri 800 °C 2 h testirani su u procesu kataliticke
oksidacije toluena te je dokazano kako najvecu kataliticku aktivnost pokazuje uzorak s
najve¢om koli¢inom mangana.
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