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SAZETAK

U ovom radu proucavao se utjecaj omjera oksidansa i goriva na krajnji produkt sinteze
sagorijevanjem te karakteristike dobivenih praskastih uzoraka prije i nakon termicke obrade.
Kao oksidans koriSten je aluminijev nitrat nonahidrat, dok je glicin koristen kao gorivo te su

sinteze provedene s ekvivalentnim omjerima goriva i oksidansa od 0.5:1, 1:1i 1.5:1.

Pripravljeni uzorci istrazivani su diferencijalnom toplinskom i termogravimetrijskom
analizom (DTA/TGA), rendgenskom difrakcijom praha (XRD) i infracrvenom
spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR) te su zatim termicki obradeni na
800 °C u trajanju od 2 sata. Obradeni uzorci podvrgnuti su rendgenskoj difrakcijskoj analizi,
pretraznoj elektronskoj mikroskopiji (SEM) te odredivanju N adsorpcijsko-desorpcijskih
izotermi i specifi¢ne povrSine Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodom. Utvrdeno je da za
sve omjere goriva i oksidansa dolazi do kristalizacije y-Al2Os. Nisu primijeéene znacajne
razlike u Kristalicnosti izmedu uzoraka, dobiveni uzorci imaju Supljikavu i poroznu

morfologiju, a najvecu specifi¢nu povrsinu ima uzorak priprevljen s najmanje goriva.



ABSTRACT

In this study, the effect of the fuel to oxidizer ratio on the final product of combustion
synthesis, as well as the characteristics of thermally treated samples were investigated.
Aluminum nitrate nonahydrate was used as oxidant, while alanine was used as fuel. The

samples were synthesized by using 0.5:1, 1:1 and 1.5:1 fuel to oxidizer equivalent ratios.

As-prepared samples were characterized using differential thermal and thermo-gravimetric
analysis (DTA-TGA), powder X-ray diffraction (XRD) and Fourier transformed infrared
spectroscopy (FTIR). They were then thermally treated at 800 °C for 2 hours. The thermally
treated samples were characterized using powder X-ray diffraction, scanning electron
microscopy (SEM) and N; adsorption-desorption isotherms and specific surface area by applying
the Brunauer-Emmett-Teller (BET) method. It was established that the crystallization of y-Al2O3
occurs in all samples, regardless of the fuel to oxidizer ratio. Thermally treated samples have
porous flake-like morphology, no significant differences in crystallinity were observed between
the samples and the sample prepared with the smallest amount of fuel has the greatest specific

surface area.
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1. UVOD

Aluminijev oksid (Al2O3) jedan je od najvaznijih metalnih oksida, a primjena mu se proteze
od razli¢itih grana industrije do predmeta opée uporabe. Aluminijev oksid dolazi u vise
metastabilnih faza poznatih kao prijelazni aluminijevi oksidi. Medu njima se isti¢e y-Al203 ,
koji se naziva i aktivirani aluminijev oksid, te se Siroko primjenjuje kao adsorbens, a
najvazniji je kao katalizator i nosa¢ katalizatora u automobilskoj i naftnoj industriji. Zeljena
svojstva povrsSine, kao $to su velika aktivna povrSina, volumen i raspodjela pora, kao i
njegova kiselo-bazna svojstva uglavnom su posljedica kemijskog sastava povrSine, lokalne
mikrostrukture i sastava faze. Mikrostruktura i termicka stabilnost materijala u velikoj mjeri

ovise 0 uvjetima i metodama sinteze. [1,2]

Aluminijev oksid moze se dobiti razli¢itim metodama priprave od kojih su neke
hidrotermalna metoda, sol-gel metoda, mehanokemijska sinteza, precipitacija i sinteza
sagorijevanjem. [2]

Metoda odabrana u ovom radu je sinteza sagorijevanjem zato $to je jednostavna, brza i jeftina
te se mogu kontrolirati svojstva produkta (kristalna struktura, amorfna struktura, veli¢ina
kristala, Cistoca, aglomeracija Cestica) Ovisno 0 procesnim parametrima kao S§to su vrsta
goriva, topljivost goriva, omjer goriva i oksidansa, prisustvo vode i temperatura zapaljenja.
[3]

Cilj ovog rada bio je istraziti utjecaj omjera oksidansa i goriva na krajnji produkt sinteze (y-
Al>Oz) te ispitati karakteristike dobivenih praskastih uzoraka nakon termicke obrade na

odabranoj temperaturi.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Aluminijev oksid, Al2O3

Zbog svojih zanimljivih fizikalno-kemijskih i mehani¢kih svojstava aluminijev oksid je jedan
od najces¢e koristenih oksidnih keramickih materijala. Postoji u mnogim metastabilnim
oblicima ( B-Al20s, y-Al203, 6-Al,03, 6-Al203, n-Al203, k-Al203, x-Al2031 p-Al 203)
koji termickom obradom prelaze u termodinamicki stabilan «-Al2Os. [4] Primjena
aluminijevog oksida ovisi ne samo o veli€ini ultrafinih Cestica, nego i o obliku Cestica.
Aluminijev oksid se moZze pojavljivati u razlic¢itim oblicima kao Sto su npr. Stapicasti,
vlaknasti, oblik pahuljice i sferi¢ni oblik. Razli¢iti oblici Al2O3 imaju razli¢ita fizikalna i
kemijska svojstva i primjenu. Na primjer, vlaknasti nano-aluminijev oksid ima veliku
otpornost na sinteriranje te se ¢esto koristi kao dodatak epoksidnoj smoli za pobolj$anje njene
vlacne ¢vrstoce 1 krutosti. Aluminijev oksid u obliku nalik pahuljici opéenito se upotrebljava

kao dodatak keramici, te joj znac¢ajno povecava zilavost.

Aluminijev oksid je uobiCajeni nosa¢ katalizatora, €ija je struktura pora usko povezana s
aktivnoscu, selektivnos$cu i vijekom trajanja katalizatora. Aluminijev oksid dijeli se u razlicite
kategorije prema veliini pora kao S§to su mikroporozni Al.O3, mezoporozni AlOz i
makroporozni Al20Os. Na primjer, mezoporozni aluminijev oksid Siroko se koristi u katalizi,
adsorpciji i drugim poljima zbog svoje podesive strukture pora, relativno velike unutarnje i

vanjske povrsine i volumena pora.

Morfologija, Cisto¢a, povrSinska kiselost, hidrotermalna stabilnost, struktura pora i druga
svojstva ograni¢avaju primjenu aluminijevog oksida. Morfologija, kao jedan od vaZnih

parametara karakterizacije Cestica, ima znacajan utjecaj na svojstva i primjenu proizvoda. [2]



2.1.1. a-Al;O3

a-Al203 je dominantna i termodinamicki stabilna faza aluminijevog oksida. a-Al2O3 ima
neka izvrsna fizikalna i kemijska svojstva kao Sto su dobra otpornost na kiseline, luzine i
toplinu te visoka tvrdoca i &vrstoéa. Siroko se koristi u razli¢itim podrugjima kao §to su
keramika, materijali za povrSinske zastitne slojeve, vatrostalni materijali, katalizatori i opticki
materijali. [2]

U kristalnoj strukturi a-Al203 atomi kisika oblikuju heksagonsku gusto pakiranu jedini¢nu

¢eliju, dok kationi aluminija popunjavaju 2/3 oktaedarskih intersticija. [6]
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Slika 1. (@) XRD a-Al>O3, (b) Heksagonska struktura o-Al203. Crvene kuglice predstvljaju Al

atome, a plave kuglice predstavljaju O atome. [6]

Nastanak a-aluminijevog oksida preko prijelaznih aluminijevih oksida odvija se procesom
nukleacije i rasta tijekom zagrijavanja. Brzina nukleacije ovisi o0 brzini zagrijavanja, odnosno
broj nukleacijskih mjesta raste s povecanjem brzine zagrijavanja. Kada se y-Al.O3 zagrijava,
on prolazi niz polimorfnih transformacija iz vrlo nesredene kubi¢ne gusto pakirane resetke u
bolje uredeni kubi¢no gusto pakirani 6-Al,03. Kad se zagrije na = 1200°C, 6-Al.O3 prolazi
rekonstruktivne transformacije nukleacijom i rastom, pri ¢emu se atomi kisika preurede

u heksagonsku gusto pakiranu strukturu te se formira termodinamicki stabilan a-Al 203 . [7]

v-Al,03 — 6-Al203 — 0-Al203 — a-Al203



Slika 2. a-Al203 nanostrukture: TEM mikrografije (a) nanozica, (b) nanocijevi, (c)

nanostapica, (d) nanozica, SEM mikrografije (€) nanoigala, (f) nanoplocica, (g) nanozica, (h)

nanodrveca (6]

2.1.2. y-AlLO3

v-Al203 je metastabilna faza aluminijevog oksida. Naziva se i aktivni aluminijev oksid, ima
veliku aktivnu povrSinu, jak kapacitet adsorpcije, dobru kataliticku aktivnost 1 otpornost na
trosenje. Takoder se Siroko primjenjuje u razli¢itim podrucjima kao $to su adsorbenti,

keramika, katalizatori i nosaci katalizatora. [2]

y-Al203 je porozni metalni oksid i struktura mu se opisuje kao nepravilna spinelna s
kationskim prazninama. Kisikovi anioni oblikuju ploSno centriranu kubi¢nu reSetku, a

aluminijevi kationi popunjavaju oktaedarske i tetraedarske intersticije. [6]
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Slika 3. a) XRD y- Al20s, (b) Kubicna struktura y-Al,03. Crveno-sive kuglice predstvljaju Al

atome, a plave kuglice predstavljaju O atome. [6]

Medu razli¢itim prijelaznim oblicima aluminijevog oksida y-Al2O3 je najvazniji kao nosac
katalizatora u automobilskoj i naftnoj industriji. Zeljena svojstva povrsine, kao §to su velika
aktivna povrsina, volumen i raspodjela pora, kao i njegova kiselo-bazna svojstva uglavnom su
posljedica kemijskog sastava povrsine, lokalne mikrostrukture i sastava faze. Mikrostruktura i

termicka stabilnost materijala u velikoj mjeri ovise o uvjetima i metodama sinteze. [1]

200 nm

Slika 4. y-Al,03 nanostrukture: (a) TEM mikrografija nanocestica, (b)FESEM mikrografija
mezoporoznih nanopahuljica, (c) SEM mikrografija vretenastih cestica, (d) SEM slika
nanozica, (e) SEM mikrografija nanozica; (f ) TEM mikrografija povezanih nanozica, (g)

SEM mikrografija ; (h) TEM mikrografija nanoZica. [6]



2.2. Metode sinteze nano-Al,O3

Aluminijev oksid s razli¢itim morfologijama moze se dobiti razli¢itim metodama sinteze i
optimizacijom reakcijskih uvjeta. Neke od metoda navedene su i ukratko objaSnjene u

nastavku.

2.2.1. Sol-Gel metoda

Sol-gel postupak je proces nastanka anorganske amorfne trodimenzionalne strukture (mreze).
Proces se sastoji od stvaranja koloidne otopine (sola) hidrolizom i kondenzacijom prekursora
te transformacije kapljevite koloidne faze u krutu tijekom procesa geliranja sola ¢ime se
formira kontinuirana mreza (gel). Sol sadrZi vrlo sitne Cestice, promjera od 1 nm do 1 pm,
koje su jednoliko suspendirane u tekucini, dok je gel koloidna suspenzija tekucéine u krutini —

kruti Zelatinasti materijal.

SusSenjem gela dolazi do uklanjanja otapala, a gel se transformira u poroznu ¢vrstu fazu te
obraduje pri visokim temperaturama pri ¢emu dolazi do kristalizacije amorfne i nastanka

odgovarajuce kristalne faze.

Krajnji rezultat sol-gel procesa su ultra-Cisti, homogeni anorganski oksidni materijali sa
pozeljnim svojstvima poput tvrdoce, opti¢ke transparentnosti, kemijske postojanosti, ciljane

poroznosti te otpornosti na visoke temperature.

Najcesc¢i prekursori u sol-gel metodi su anorganski ili organski alkoksidi otopljeni u

prikladnom otopalu. [8,2]

2.2.2. Hidrotermalna metoda

Hidrotermalna metoda se opcenito definira kao sinteza kristala ili rast kristala u vodenim
uvjetima pri visokoj temperaturi i visokom tlaku tvari koje su u vodi netopljive pri normalom
tlaku i temperaturi (< 100 °C, < 1 atm). Budu¢i da ionski produkt vode (Kw) ima maksimalnu
vrijednost na 250-300°C, hidrotermalna sinteza se obi¢no provodi na temperaturama manjim

od 300 °C. [9]

Pomijesana otopina ulijeva se u reaktor koji se potom ¢vrsto zatvori, a koristenje relativno
visoke temperature u reaktoru poti¢e otapanje i rekristalizaciju slabo topivog ili netopljivog
materijala. Hidrotermalne metode ukljucuju hidrotermalnu sintezu, hidrotermalnu obradu i

hidrotermalne reakcije. [2]



2.2.3. Sinteza sagorijevanjem

Sinteza sagorijevanjem je ucinkovita, ekonomski prihvatljiva metoda za proizvodnju raznih
industrijski korisnih materijala te je danas postala vrlo popularan pristup za pripremu

nanomaterijala. [3]

Sinteza sagorijevanjem jednostavna je i brza metoda za pripremu metalnih oksida, ne
zahtijeva posebnu opremu, koristi jednostavne reagense i ograniCava aglomeraciju
Cestica. Ovaj postupak poboljsava stabilizaciju metastabilnih faza i mogu se dobiti proizvodi
visoke Cistoce. [3]

Sinteza sagorijevanjem iskoriStava egzotermne, brze i samoodrzive kemijske reakcije izmedu

soli metala i odgovarajuceg organskog goriva. [4]

Postoje dva glavna procesa sinteze nanomaterijala ovom tehnikom. Prvi je sagorijevanje u
¢vrstom stanju koje koristi reagense u obliku komprimiranih peleta. Zapaljenje peleta postize
se pomocu lasera, volframske zavojnice ili mikrovalova. Drugi proces, sinteza sagorijevanjem
otopine izravno se koristi u proizvodnji homogenih keramickih oksidnih praSaka finih Cestica
i visoke Cistoce. [3]

Keramicki oksidni prasci se pripremaju kombinacijom metalnih nitrata u vodenim otopinama

sa gorivom. [4]

2.2.3.1. Sinteza sagorijevanjem otopine

Sinteza sagorijevanjem otopine je popularna metoda za pripremu Sirokog spektra materijala
zbog svoje jednostavnosti, brzine i niske cijene. Ova metoda je Siroko koriStena za dobivanje
oksidnih praskastih materijala za razli¢ite primjene, kao $to su kataliza 1 krute oksidne gorivne
¢elije te postaje jedna od najprikladnijih metoda za pripremu jednostavnih 1 viSekomponentnih

oksida za primjenu u elektronici.

Sinteza sagorijevanjem otopine je metoda koja se temelji na redoks sustavu koji nakon
zagrijavanja do umjerenih temperatura dovodi do razvoja jako egzotermne redoks reakcije,
koja daje energiju za stvaranje metalnog oksida. Temperatura paljenja egzotermne reakcije je
znacajno niza od kona¢ne temperature sagorijevanja koja rezultira stvaranjem materijala, cime

je omoguceno pretvaranje prekursora otopine u okside pri niZim temperaturama procesa.

Otopina prekursora za sintezu izgaranjem tipi¢no se sastoji od metalnih nitrata, koji se

istovremeno koriste kao izvor metala i oksidirajucih sredstava, i organskog goriva koje djeluje



kao redukcijsko sredstvo. Najces¢e koriStena goriva su urea, acetilaceton i glicin, budu¢i da
mogu formirati stabilne komplekse s metalnim ionima za povecéanje topljivosti i sprjecavanje
selektivnog talozenja metalnih iona u otopini. Tim procesom dobivaju se oksidni materijali

dobre homogenosti, §to je posebno vazno u sintezi viSekomponentnih oksida.

Dobivena otopina se zatim zagrijava kako bi isparilo otapalo, a kada se postigne temperatura
zapaljenja dolazi do egzotermne reakcije. Tijekom reakcije izgaranja, gorivo se oksidira
ionima nitrata. Prekursor materijala prevede se u metalni oksid, a plinoviti H2O, CO2 i N2 su
preostali produkti formirani u reakciji sagorjevanja. Taj se postupak u teoriji moze primijeniti
na bilo koji zeljeni metalni ion. [11]

Svojstva dobivenih prasaka (kristalna struktura, amorfna struktura, veli¢ina kristala, Cistoca,
aglomeracija Cestica) ovise o procesnim parametrima kao $to su vrsta goriva, topljivost

goriva, omjer goriva i oksidansa, prisustvo vode i temperatura zapaljenja. [4]



2.2.3.1.1. Vrste plamena

Formiranje plamena sagorijevanjem proizlazi iz topline oslobodene kemijskim gorenjem
transformiranih tvari. Sagorijevanje generira karakteristine vrste plamena kako je prikazano

u Tablici 1.
Tablica 1. Vrste plamena

VRSTA PLAMENA TEMPERATURA BRZINA GORENJA

Goruéi plamen (plinovita faza) Iznad 1000 °C

Tinjajuéi Ispod 1000 °C ~cm/s
plamen (faza ¢vrsto-plinovito)

Eksplozivni plamen Visoka temperatura i tlak ~ 4000-8000 m/s

Goru¢i plamen moze trajati sekundama pa ¢ak i minutama, dok tinjajuci plamen ne jaca ili se
ugasi kroz par sekundi. Vrsta plamena u sintezi sagorijevanjem kontrolira veli¢inu Cestica

sintetiziranih prasaka.

Sinteza sagorijevanjem otopine, u kontroliranim uvjetima, generira jedinstvenu vrstu gorenja

ili tinjajucu vrstu plamena, ovisno o vrsti goriva i omjeru goriva i oksidansa.
Na primjer, u sintezi sagorijevanjem otopine u kojoj se koriste Ca(NO3)2., AI(NO3)z i

B-alanin opazen je tinjajuci tip plamena (Slika 5.). Ako se u sintezi koriste isti ti materijali uz

ureu kao dodatno gorivo javlja se gorudi tip plamena (Slika 6.). [4]



p-alanin.[4]

Slika 6. Gorudi tip reakcije : razvoj reakcije sagorijevanja prekursora Ca(NOs)2, AI(NO3)s,

p-alanin i urea. [4]
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2.2.3.1.2. Karakteristicne temperature

Tijekom sinteze sagorijevanjem postoje Cetiri vazne temperature koje utjecu na reakcijski

proces i na svojstva kona¢nog produkta:

Pocetna temperatura (To) je prosjena temperatura otopine reagensa prije zapaljenja;
Temperatura zapaljenja (Tig) predstavlja trenutak u kojem se reakcija sagorijevanja dinamicki
aktivira bez dodatne opskrbe vanjskom toplinom;

Temperatura adijabatskog plamena (Taqd) je maksimalna temperatura sagorijevanja postignuta
u adijabatskim uvjetima;

Maksimalna temperatura plamena (Tm) je maksimalna temperatura postignuta u stvarnoj

konfiguraciji, tj. pod uvjetima koji nisu adijabatski. [4]

2.2.3.1.3. Generirani plinovi

U sintezi sagorijevanjem, morfologija praha, veli¢ina Cestica i povrSina izravno su povezani s
s koli¢inom plinova koji se oslobode tijekom sagorijevanja. Plinovi razbijaju velike klastere i
stvaraju pore izmedu Cestica. Klasteri se raspadaju u uvjetima visoke proizvodnje plinova
sagorijevanjem i u tim se uvjetima oslobada vise topline iz sustava, §to oteZava rast Cestica.
Razlika u velicini Cestica, koriStenjem razli¢itih goriva, ovisi o broju molova plinovitih
produkata koji se oslobadaju tijekom sagorijevanja. Termodinamic¢ko modeliranje pokazuje

povecano stvaranja plina s pove¢anjem omjera goriva i oksidansa. [4]

2.2.3.1.4. Oksidansi

Metalni nitrati se koriste kao metalni prekursori. Neophodni su za sintezu sagorijevanjem
buduéi da su izvor metalnih iona te su izuzetno dobro topljivi u vodi, §to omogucava

homogenizaciju. Vecina oksida dobivenih sintezom sagorijevanjem mogu se dobiti reakcijom

metalnih nitrata i goriva, pri cemu NO3~ skupina djeluje kao oksidans. [4]
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2.2.3.1.5. Glicin kao gorivo

Glicin je organski spoj s formulom NH2CH2COOH. Budu¢i da nema bo¢ni lanac, glicin je

najmanja od 20 aminokiselina koje se obi¢no nalaze u proteinima.

Glicin je jedna od najjeftinijih aminokiselina i poznato je da se ponasa kao kompleksator za
velik broj metalnih iona. Molekula glicina ima karboksilnu skupinu smjeStenu na jednom
kraju lanca i amino-skupinu na drugom kraju. Obje skupine mogu sudjelovati u
kompleksiranju metalnih iona. Kationi alkalijskih i zemnoalkalijskih metala su uc¢inkovito
kompleksirani karboksilnom kiselinskom skupinom, dok su mnogi prijelazni metali
uc¢inkovitije kompleksirani pomoc¢u amino-skupine. Velika topljivost tih metalnih kompleksa,
kao 1 velika relativna viskoznost prekursorske otopine, obi¢no inhibira precipitaciju

heterogenih sastojaka.

U vodenoj otopini aminokiseline postaju dipolarne. Karboksilna skupina gubitkom protona
prelazi u karboksilatni ion, a amino-skupina protonira se uz tvorbu amonijeva iona te se

proizasla struktura naziva dipolarnim ionom ili zwitterionom.

) 0 D g O-

H.N H,
OH 0

Slika 5. (a) nenabijena struktura ; (b) dipolarni ion ili zwitterion [12]
Dipolarna karakteristika glicina u otopini omogu¢ava mu da djeluje kao kompleksator za
metalne ione razli¢itih veli¢ina, $to pomaZze sprije€iti selektivnu precipitaciju 1 odrZava
homogenost izmedu konstituenata. U sintezi sagorijevanjem glicin se koristi kao gorivo koje

se oksidira pomocu nitratnih iona. [4]
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2.2.3.1.6. Omjer goriva i oksidansa

Omijer goriva i oksidansa smatra se jednim od najvaznijih parametara, koji odreduje svojstava
prasaka dobivenih sintezom sagorijevanjem. Svojstva produkta kao $to su veliCina kristalita,
povrsina, morfologija, stupanj 1 priroda aglomeracije su uglavnom kontrolirani promjenom
omjera goriva i oksidansa. Taj omjer odreduje i1 utjecaj plinova na morfologiju cestica, a o
njemu ovise i veli¢ine pora. Sto je veéi udio goriva, veée su i veli¢ine pora &estica. [4]
Ekvivalentni omjer goriva i oksidansa definiran je formulom:

ng Y, stoichiometric coef ficient xvalence

(1)

—ng Y. Stoichiometric coef ficient xvalence

Gdje je ne molarni udio goriva, a no molarni udio oksidansa. Kada je ¢=1 smjesa je
stehiometrijska, kada je @<l smjesa je siromasna na gorivu, a kada je ¢>1 tada je smjesa

bogata na gorivu. Teorijski, maksimalna energija oslobodit ¢e se kada je p=1.

U izracunu ekvivalentnih omjera za sintezu sagorijevanjem, valencija oksidiraju¢eg elementa
je modificirana i smatrana negativnom, dok su redukcijski elementi pozitivni. U ovoj vrsti
proracuna, kisik je jedini oksidiraju¢i element, a ugljik, vodik i metalni kationi su redukcijski
elementi. Dusik se uvijek smatra neutralnim. Za stehiometrijsku mjesavinu moze se izracunati
molarni omjer oksidansa prema gorivu (O/F) zbrajanjem ukupnih oksidirajucih i reduciraju¢ih

valencija u prekursorima. [13]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Kao oksidans koriSten je aluminijev nitrat nonahidrat , (Keramika, Hrvatska), dok je glicin,
(Keramika, Hrvatska) koriSten kao gorivo. Za ove prekursore ¢ se racuna prema jednadzbi (1)
uz koristenje valencija kako slijedi: C: +4, H: +1, O: -2, N: 0, M: +1, 2, 3...:

_ np(2x4c +5x1y —2x2p)  npx9
T —np(1x34 —9x2,)  —nyx15

(1)

Stehiometrijska mjeSavina postignuta je kada je nF = no, odnosno kada je molarni omjer
goriva i oksidansa jednak 1. Cilj ovog rada je odrediti utjecaj omjera goriva i oksidansa na

svojstva produkata sinteze, pa su provedene sinteze s razli¢itim omjerima goriva i oksidansa.

Tablica 2. Omjer ekvivalencije i kolic¢ine oksidansa i goriva u pripremljenim uzorcima

UZORAK ) nF/nO OKSIDANS | OKSIDANS | GORIVO GORIVO
(mol) (g) (mol) (g)
GO0.5 0,5 0,83 0,05 18,76 0,042 3,15
Gl 1 1,66 0,05 18,76 0,083 6,23
G1.5 1,5 2,5 0,05 18,76 0,125 9,38

Postupak sinteze se odvijao na sljedec¢i nacin:

Odvagane su prethodno odredene mase aluminijeva nitrata nonahidrata 1 glicina te stavljene u
porculansku zdjelicu uz dodatak 10 ml vode. Otopina se mijeSala na magnetnoj mijesalici
(600 o/min) na 60 °C. Kad smjesa postane toliko viskozna da se magnet visSe ne moze
okretati, moZe se smatrati da je nastao viskozni gel. Nakon toga magnet je uklonjen, a
temperatura magnetne mjeSalice postavljena na 360 °C. Temperatura je pocela rasti §to se
pratilo pirometrom u koracima od 1 s. Sinteze su popracene razvijanjem velike koli¢ine
plinova te u jednom momentu dolazi do zapaljenja smjese. Nakon zavrSetka procesa nastali

prasak smrvljen je u tarioniku i pohranjen u zatvorene posude.
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Slika 6. Uzorci dobiveni sintezom sagorjevanja (a)G0.5, (b) G1.5

Fazni sastav prije i nakon toplinske obrade odreden je rendgenskom difrakcijskom analizom
dobivenih praSaka (XRD) na uredaju Shimadzu D6000 s CuKa zra¢enjem. Podaci su
prikupljani u koracima od 0,02° svakih 0,6s.

Provedena je diferencijalna termalna i termogravimetrijska analiza (DTA/TG) dobivenog
materijala na uredaju NETZSCH STA 409, pri ¢emu je o-Al203 koristen kao referentni

uzorak. Oko 50 mg uzorka stavljeno je u platinsku posudicu i1 zagrijavano brzinom od 10 °C

min~! u protoku sintetickog zraka od 30 cm® min~!. Brunauer-Emmett-Teller (BET)

metodom odredena je specifi¢na povrsina praskastih uzoraka a Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
metodom ukupni volumen pora Cestica. Infracrvenom spektrofotometrijom s Fourierovim
transformacijama (FTIR) na uredaju ATR Bruker Vertex 70 odreden je kemijski sastav

uzorka. Uzorci su pritisnuti na dijamant, a podaci o apsorbanciji prikupljani su u rasponu od

400 do 4000 cm™! sa spektralnom rezolucijom od 1 cm™. Morfologija prasaka proucavana je

pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM) Tescan Vega 3 na radnom naponu od 10 kV.
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Slika 7. Graficki prikaz ovisnosti temperature o vremenu tijekom sinteze sagorijevanjem

otopine istrazivanih uzoraka

Na slici 7. prikazana je ovisnost temperature o vremenu za uzorke razli¢itih omjera goriva i
oksidansa tijekom procesa sagorijevanja. Iz grafickog prikaza vidljivo je da se uzorak s
najvise goriva (G1.5) zapali prvi, a kod uzorka s najmanje goriva (G0.5) ne dolazi do
zapaljenja. Vrijeme zapaljenja se ne razlikuje mnogo za uzorak bogat gorivom i
stehiometrijski uzorak (G1). Prema dobivenim mjerenjima, moze se primjetiti da su
temperature zapaljenja za ta dva uzorka sli¢ne, tj. na ~ 150°C. Stehiometrijski uzorak postize
najviSu temperaturu od oko 575°C. lIza njega slijedi uzorak GI1.5 s maksimalnom
temperaturom od oko 525°C. U oba slucaja pikovi su relativno uski, Sto znaci da je proces
izgaranja brz. Uzorak siromaSan gorivom postize maksimalnu temperaturu od oko 150°C

budu¢i da kod njega ne dolazi do zapaljenja.
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Slika 8. Difraktogrami prasaka dobivenih sintezom sagorijevanjem bez dodatne toplinske

obrade

Difraktogrami praSaka dobivenih sintezom sagorijevanjem s razli¢itim omjerima goriva i
oksidansa prikazani su na slici 8. Prosirena vrpce na ~23 °26 kod svih uzoraka ukazuje na
amorfnu prirodu uzoraka. Moze se zakljuciti da toplina generirana tijekom sinteze nije bila

dovoljna za kristalizaciju niti jednog uzorka neovisno o omjeru goriva i oksidansa.
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Slika 9. TG krivulje prasaka dobivenih sintezom sagorijevanjem
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Slika 10. DTA krivulje prasaka dobivenih sintezom sagorijevanjem
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TG krivulje praSaka dobivenih sintezom sagorijevanjem prikazane su na slici 9. Uzorci su
izgubili 85 ( G0.5) i 25 ( G1, G1.5) postotaka pocetne mase. Prema TG krivuljama, gubitak
mase mogao bi se grubo podijeliti u Cetiri intervala: od sobne temperature do oko 200 °C, 210
do 230 °C, ~230 do ~700 °C i ~800 do 1200 °C. Uzorak G0.5 ima najizrazeniji gubitak mase
s najznacajnijim gubitkom u podru¢ju do ~ 300°C. Gubitak mase u prvom intervalu mogao bi
se pripisati eliminaciji adsorbiranih vrsta kao $to su voda i ugljikov dioksid. Drugi gubitak
mase izmedu 210 do 230 °C pracéen je ostrim egzotermnim pikom na DTA krivulji, S$to se
moze pripisati procesu raspada, odnosno redoks procesu izmedu zaostalih nitrata i organskih
tvari. Postepeni gubitak mase u podru¢ju izmedu ~230 i ~700 °C najvjerojatnije je posljedica
oksidacije zaostalih organskih spojeva, sto dodatno potvrduje Cinjenica da uzorak s viskom
goriva G1.5 pokazuje najveéi gubitak mase u tom intervalu. Cetvrti interval gubitka mase
vjerojatno je posljedica izgaranja ostataka zaostalih unutar Cestica koji su oslobodeni zbog
strukturnih promjena, buduci da je taj interval popracen blagim egzotermnim pikom na DTA
krivulji, §to moze ukazivati na nastanak y-Al,Oz i njegovu transformaciju u a-AlOz. Iz
gubitaka mase na TG krivuljama moze se zakljuditi kako je reakcija potpunija, tj. ima manje
organskih ostataka za uzorke s ve¢om koli¢inom goriva, $to potvrduje i graficki prikaz na slici
7, buduéi da kod tih uzoraka dolazi do zapaljenja 1 postizanja visoke temperature, dok kod
uzorka s manjkom goriva nema zapaljenja i postignuta maksimalna temperatura je znacajno
niZa te je izgaranje goriva nepotpuno unato¢ manjoj koli¢ini goriva u odnosu na ostala dva

uzorka.
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Slika 11. FTIR spektri prasaka dobivenih sintezom sagorijevanjem
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FTIR spektri prekursora i dobivenih pragaka u rasponu od 2000 do 1000 cm™ prikazani na
slikama 9 i 10 daju najvise informacija o ostacima nitrata i glicina u produktima sinteze. Kao
$to se moze vidjeti u spektru prekursora, glicin ima jake vrpce izmedu 1700 i 1300 cm™, dok
za je nitrat vidljiva vrpca na 1320 cm™. Prisutstvo nitrata o¢igledno je za uzorak GO.5.
Prisutnost glicina je vjerojatna za uzorke gdje su temperature sinteze bile nize od temperature
termicCke razgradnje aminokiselina, tj. uzorak sa ¢ = 0,5. Prisutnost glicina je manje vjerojatna
za uzorke G1 i G1.5, buduci da su temperature sinteze visoke, dok su vrpce promatrane u

spektrima tih uzoraka uglavnom zbog organskih ostatka.
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Slika 12. Difraktogrami razlicitih uzoraka nakon toplinske obrade na 800 °C u trajanju od
2h

Uzorci toplinski obradeni na 800 °C u trajanju od 2 sata podvrgnuti su rendgenskoj
difrakcijskoj analizi (slika 12). Uoceno je da u svim uzorcima, bez obzira na omjer goriva i
oksidansa, kristalizira y-Al,O3. Nisu primjecene znacajne razlike u kristali¢nosti izmedu
uzoraka. Vidljivo je da su difrakcijski maksimumi y-Al2O3 dosta Siroki, Sto moze ukazivati na
malu veli¢inu kristalita. S druge strane, struktura y-Al.O3 se opéenito smatra defektnom
strukturom spinela. Defekti nastaju zbog vakancija rasporedenih na tetraedarskim i
oktaedarskim mjestima u strukturi y-Al2O3 te ¢ak i smjeStanjem atoma aluminija u ,,ne-
spinel* polozaje. [14] Upravo je ta neuredena struktura razlog zbog kojeg nije proveden

proracun veli¢ine ¢estica, buduci da u ovom slucaju ne bi dao vjerodostojne podatke.
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Slika 13. N2 adsorpcijsko-desorpcijske izoterme i raspodjela velicina pora termicki

obradenih uzoraka

Adsorpcijsko-desorpcijske izoterme dusika te raspodjela veli¢ina pora termicki obradenih
prasaka razli¢itih omjera ekvivalencije prikazani su na slici 13. Termicki obradeni prasci
pokazuju izoterme tipa IV s H3 histerezom prema klasifikaciji Medunarodne unije za Cistu i
primijenjenu kemiju (IUPAC). Moze se uoditi da raspodjela veli¢ina pora nije funkcija

upotrijebljene koli¢ine goriva jer je koncentrirana u uskom rasponu od 3,6 do 3,8 nm.

Vrijednosti specifi¢ne povrSine za sva tri obradena uzorka nalaze se u tablici 3.

Tablica 3. Omjer ekvivalencije i specificna povrsina

(0} Specifi¢na povrsina
0,5 42,0

1 24,2
1,5 23,6
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Iz dobivenih vrijednosti specifine povrSine moze se uociti kako trend opadanja vrijednosti
povrsine s povecanjem udjela goriva. Dok stehiometrijski uzorak i uzorak s viskom goriva
imaju bliske vrijednosti specifi¢ne povrSine, uzorak s manjkom goriva znacajno odstupa.
Uzrok vece specificne povrsine vjerojatno lezi u tome $to u tom uzorku postoji viSak nitrata
do Cijeg raspada i oslobadanja plinovitih produkata dolazi tek u fazi naknadne termicke
obrade, ¢ime se povecava specificna povrsina. Ostala dva uzorka nemaju visak nitrata te
opcenito do raspada nitrata dolazi u toku sinteze, stoga specifi¢na povrsina ovisi o koli¢ini

goriva i koli€ini plinova razvijenih tijekom reakcije sagorijevanja.

SEM HV: 10.0 kV ‘ WD: 12.67 mm
SEM MAG: 3.33 kx Det: SE, BSE

~ SEMMAG:3.33kx  Date(midy):030619

Slika 14. SEM mikrografija uzorka G0.5 nakon termicke obrade na 800 °C u trajanju od 2 h
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Slika 15. SEM mikrografija uzorka G1 nakon termicke obrade na 800 °C u trajanju od 2 h
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Slika 16. SEM mikrografija uzorka G1.5 nakon termicke obrade na 800 °C u trajanju od 2 h

Na slikama 14, 15 i 16 prikazane su morfologije termicki obradenih uzoraka nakon termicke
obrade na 800 °C u trajanju od 2 h. Kao §to se moze vidjeti, dobiveni uzorci imaju Supljikavu
i poroznu morfologiju. Uzorak s manjkom goriva ima morfologiju nalik naboranim listovima,
dok ostala dva uzorka imaju spuzvastu morfologiju, koja je vjerojatno posljedica pucanja
Sestica zbog oslobadanja velike koli¢ine plinova tijekom procesa sagorijevanja. Cestice su u

rasponu veli¢ina od ispod 1 mikrometra do nekoliko mikrometara.
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5. ZAKLJUCAK

Svojstva uzoraka dobivenih sintezom sagorijevanjem znafajno ovise o omjeru goriva i
oksidansa. Sintezom sagorijevanjem aluminijevog nitrata i glicina razli¢itih omjera dobiveni
su praskasti uzorci amorfne strukture. Moze se zakljuciti da toplina generirana tijekom sinteze
nije bila dovoljna za kristalizaciju ni jednog uzorka neovisno o omjeru goriva i oksidansa.
Uocava se manji gubitak mase tijekom termicke analize u slucaju kada je sinteza provedena s
vise goriva te se moze zakljuciti kako je reakcija potpunija, tj. ima manje organskih ostataka
$to je veca koligina goriva jer se razvija veca toplina u toku sinteze. Cini se da raspodjela
veli¢ine pora nije funkcija upotrijebljene koli¢ine goriva jer se za sve uzorke krec¢e u uskom
rasponu od 3,6 do 3,8 nm, dok specificna povrsina ovisi o koli¢ini goriva i najveca je pri
najmanjoj koli¢ini goriva.

Termi¢kom obradom dobivenih uzoraka na 800 °C u trajanju od 2 sata, bez obzira na omjer
goriva i oksidansa kristalizira y-Al2O3. Nisu primjecene znacajne razlike u kristali¢nosti
izmedu uzoraka, a dobiveni uzorci imaju Supljikavu i poroznu morfologiju, koja je posljedica
oslobadanja plinova tijekom procesa sagorijevanja.

Sinteza sagorijevanjem aluminijevog nitrata i glicina jednostavna je i brza metoda za
pripremu aluminijevog oksida, ne zahtijeva posebnu opremu, koristi jednostavne reagense i
ograniCava aglomeraciju Cestica. Ovaj postupak poboljSava stabilizaciju metastabilnih faza i

mogu se dobiti proizvodi visoke ¢istoce.
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