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SAZETAK:

Zbog siroke primjene nanocestica u biologiji, industriji, pedologiji i istrazivanju korozije,
znanstvenici su razvili razne metode za njihovu sintezu. Mikrovalna sinteza pokazala se kao
najbrza, najjednostavnija i najprihvatljivija metoda sintezu nanocestica te je koristena u ovom
radu. Mikrovalna sinteza moZze se provoditi na visokim temperaturama na siguran, jednostavan
i ponovljiv na¢in. Dokazano je da se ovom metodom moZze povecati i prinos proizvoda. U ovom
radu uzorci su sintetizirani na temperaturama od 150, 200 i 250 ° C u vremenu od 20 minuta.
Osim utjecaja temperature, cilj je bio pratiti 1 utjecaj surfaktanta koji je dodan u koli¢inama od
0,1,0,2i0,4i1g. Surfaktant koji se koristio za sintezu bio je polietilen glikol (PEG). Svi uzorci
su na kraju snimljeni IR-spektrometrom s Fourirerovom transformacijom (FTIR). Odabrani

uzorci prikazani su u tablici i grafovima.



SUMMARY

Scientists have developed various methods for nanoparticles synthesis because of their wide
application in biology, industry, paedology and in corrosion research. The microwave synthesis
proved to be the fastest, simplest and the most acceptable method. It can be performed at high
temperatures in a safe, simple and repeatable manner. It has been proven that this method can
also increase quantity of product. Samples were synthesized at temperatures of 150, 200 and
250° C over a period of 20 minutes in this thesis. The aim was to observe the effect of
temperature and surfactants which were added in amounts of 0,1, 0,2, 0,4 and 1 g. Polyethylene
glycol (PEG) was used as surfactant. All samples were eventually recorded by IR spectrometer

with Fourier transformation (FTIR). Selected samples are shown in tables and graphs.
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uvoD

Upotreba nanocestica je u zadnjih nekoliko godina naglo porasla, a posebno u zastiti okolisa i
biomedicini. Ukoliko se smanji veli¢ina Cestica, dolazi do rasta omjera izmedu broja atoma u
masi i atoma na povrsini. Iz tog razloga nanocestice mogu biti mnogo djelotvornije i reaktivnije.
Karakteristike nanocestica zeljezovih oksida su: netoksi¢nost, biokompatibilnost, relativno
pristupac¢na cijena i jednostavna priprema te zbog toga imaju prednost u odnosu na druge vrste
nanomaterijala. Koriste se kao katalizatori u industrijskoj proizvodnji amonijaka, u proizvodnji
vodika i pri uklanjanju spojeva koji sadrze sumpor u prirodnom plinu. Primjenjuju se u
biokemijskoj i organskoj sintezi, analizi hrane i okoli$a, 0dnosno za pro¢i§¢avanje proteina te
industrijsko pro¢is¢avanje voda. Najveéa paznja usmjerena je primjeni Zeljezovih oksida u
farmakologiji i medicini za dijagnosticke i terapeutske svrhe. Zbog §iroke primjene nanocestica
radi se na §to brzem nacinu njihove sinteze. Prvi eksperimenti provodili su se u kucnim
mikrovalnim peénicama, bez kontrole tlaka i temperature pa su takve kemijske reakcije cesto
zavrSavale eksplozijom. Ve¢ na samom pocetku uo¢ene su vazne prednosti mikrovalne sinteze:
vrijeme sinteze skraceno je s nekoliko dana ili sati na samo nekoliko minuta, izolirani produkti
su Cis¢i te se dobije manja koli¢ina nusprodukata. Temelj mikrovalne sinteze je pretvorba
apsorbirane elektromagnetske energije u toplinu, a danas se kemijske sinteze provode u
modernim i sofisticiranim kemijskim reaktorima. Dodatak surfaktanata u samu sintezu ima
utjecaja na oblik i1 veli¢inu Cestica, sluZze za oblaganje Cestica ¢ime poboljSavaju njihovu
biolosku aktivnost te sprjeCavaju aglomeraciju Cestica zeljezovog oksida. U ovom radu sinteze
su provedene pri razli¢itim temperaturama s razli¢itim koli¢inama surfaktanta ali u jednakom
vremenu trajanja sinteze. Prati se utjecaj temperature i koli¢ine polietilen glikola te u konac¢nici

prisutnost Zeljezovog oksida FTIR analizom.



1.0PCI DIO



1.1 NANOTEHNOLOGIJA I NANOCESTICE

Opcenito, Cestice se temeljem svoje veli¢ine mogu podijeliti na fine ¢estice (100 — 2500 nm) i
ultrafine Cestice (1 — 100 nm) koje su kategorizirane kao nanocestice. Nanocestice postoje u
plinovitom, teku¢em ili ¢vrstom stanju. Jedinstvene su jer se njihovo fizikalno ponaSanje

mijenja od klasi¢ne do kvantne fizike. Pretpostavlja se da su oblika kugle radijusa od 2,5 nm,
gustoce 5 ﬁ i povrsine 240 m? /g $to znaci da je 20 % atoma Cestica lokalizirano na povrsini.

Zbog male veli¢ine, nanomaterijali pokazuju iznimne temeljne funkcije kao $to su izvrsna
kataliticka aktivnost i visoka osjetljivost. Zbog povrSinskog ucinka posjeduju visoku
ucinkovitost reakcije i veliku sposobnost adsorpcije. U industriji, teski metali koji se nalaze u
otpadnim vodama velika su prijetnja okoliSu jer imaju toksi¢ne uéinke na Covjeka i okolis.
Utvrdeno je da su nanocestice Zeljezovih oksida najbolja opcija za adsorpciju 1 uklanjanje teskih

metala. !

Slika 1.

Zero model nanocestice oksida (model jezgre — ljuske nanocestica zeljeza nulte

vrijednosti *



1.2 ZELJEZOVI OKSIDI

U zeljezove okside ubrajaju se zeljezovi oksihidroksidi, hidroksidi i oksidi. Primjenjuju se u
razli¢itim poljima poput pedologije, znanosti o tlu, biologije, industrije te u istrazivanju
korozije. U industriji najvecu primjenu imaju getit, hematit i magnetit kao anorganski pigmenti,
maghemit koji se koristi za izradu magnetskih traka, getit, hematit i ferihidrit u glinama i

keramickim materijalima te ferihidrit i hematit koji sluze kao katalizatori. 2

Do sada je ukupno okarakterizirano 16 razli¢itih Zeljezovih oksida. Najvazniji su hematit
(a — Fe,03), getit (@ — FeOOH ), magnetit (Fe;0,) i maghemit (y — Fe,03). Jedna od vaznijih
karakteristika im je polimorfija zbog koje se pojavljuju u vise oblika istog kemijskog sastava

ali posjeduju razlicita fizikalna i kemijska svojstva te se razlikuju po kristalnoj strukturi.

Getit, (Slika 2.) a-FeOOH je jedna od termodinamic¢ki najstabilnijih vrsta Zeljezovog oksida.
Nalazi se u stijenama. Ime getit dolazi od njemackog knjizevnika Johann Wolfgang von
Goethea, koji ga je koristio kao pigment. Boja getita je tamno smeda ili crna, dok je njegov prah
Zute boje te je upravo on zasluzan za boju stijena i tla. Industrijski getit, koristi se najéesée kao
pigment zbog svoje pristupacnosti, stabilnosti i velike mo¢i bojanja. Struktura getita sastoji se
od kisikovih aniona izmedu kojih se u oktaedarskim Supljinama nalaze zeljezovi kationi, $to se

naziva heksagonska slagalina. 3

Slika 2. Getit *

Najpoznatiji i najzastupljeniji zeljezov oksid je hematit, o—Fe,O3. U najve¢em postotku nalazi

se u tlu i stijenama. Boja hematita ovisi o kristalnosti. U obliku finog praha je tamno crvene



boje, dok je u obliku grubih kristala sive ili crne boje sto je prikazano na slici 3. Kao i getit,
vrlo je stabilan i sli¢ne je strukture. Ekoloski je prihvatljiv 1 vrlo otporan na koroziju. Veli¢ina
i oblik kristala odreduju fizikalna svojstva hematita a samim time i njegovu primjenu. Hidroliza

kiselih otopina Fe(l11) je proces kojim se najéesée dobiva hematit. 3

Slika 3. Hematit °

Magnetit (Fe203), (Slika 4.), je jedna od vaznijih ruda u industriji Zeljeza i ¢elika. Razlikuje se
od vecine ostalih Zeljezovih oksida jer sadrzi zeljezove(ll) i Zeljezove(Ill) katione. MozZe se
pronac¢i U magmatskim, metamorfnim i sedimentnim stijenama. U sastavu magnetita nalazi se
Cak 72,4 % zZeljeza. NajCeSce se nalazi u obliku izometrijskih kristala. Zajedno s titan-
magnetitom zasluzan je za magnetska svojstva stijena. Kristali magnetita ne trebaju se Stititi od

oksidacije iz razloga $to vrlo sporo oksidiraju u stijenama. ®

Slika 4. Magnetit ’



Maghemit, y-Fe>Os, prikazan naslici 5., je mineral crveno-smede boje koji se nalazi u stijenama
kao produkt klimatskih utjecaja na magnetit ili nastaje zagrijavanjem ostalih oblika zeljezovih
oksida, u prisutnosti neke organske tvari. Svi zeljezovi kationi SU mu u trovalentnom stanju.
Zbog magnetskih svojstava, nanocestice maghemita koriste se u biomedicini 1 mogu biti

potpuno netoksiéne ukoliko se pravilno sintetiziraju.

Slika 5. Maghemit &



1.3 SVOJSTVA ZELJEZOVIH OKSIDA

1.3.1 Kristalna struktura

Svi zeljezovi (III) oksidi se pojavljuju u obliku oktaedra. Svaki atom zeljeza okruZen je s

hidroksidnim ionima i ionima kisika ili sa $est iona kisika.

Razlikujemo HCP (eng. hexagonal close-packed) strukture i CCP (eng. cubic close-packed)
strukture atoma, prikazane na slici 6. HCP naziv je za kristalne sustave koji su heksagonalno
najblize upakirani i kod kojih treéi sloj atoma ima isti raspored kao i u prvom sloju, pa atomi
drugog sloja pokrivaju tetraedarske praznine prvog i treceg sloja. CCP je naziv za kristalne
sustave koji su kubno najblize spakirani. Kod njih se drugi sloj atoma nalazi na polovici
udubljenja prvog sloja, a treci je sloj potpuno razli¢it od prva dva sloja. HCP strukture getita i

hematita nazivaju se a-fazama, dok se maghemita i lepidokrokita nazivaju y-fazama. 2

‘BDDD " PDDD
DD D DDD
" DOD " PDOD

CCP struktura HCP struktura

Slika 6. Razlika izmedu CCP i HCP strukture °

Zeljezov(Ill) kation u oktaedarskom poloZaju moZe se zamijeniti drugim trovalentnim
kationima metala priblizno jednake veli¢ine (Mn3, Cr3,V3*) bez mijenjanja strukture. Ostali
kationi poput Ni2, Co3*, Pb** takoder se mogu uklopiti u strukturu Zeljezovih oksida, a posebno

u getit.



1.3.1.1. Rast kristala

Gotovo svi zeljezovi oksidi, hidroksidi i oksihidroksidi imaju kristalnu strukturu, a veli¢ina
kristala ovisi o uvjetima pri kojima su nastali. Rast kristala iz otopine odvija se u nekoliko
koraka, prvi korak je masovna difuzija otopljenih iona ili molekula na povrsini Kristala, sljede¢i
korak je difuzija preko i adsorpcija na povrSini kristala, zatim djelomi¢na ili potpuna
dehidracija, dehidroksilacija, popunjavanje ili premjestanje iona na povrsini, predzadnji korak

je integracija iona u strukturu te na kraju slijedi difuzija oslobodenog otapala iz kristala. 3

Od svih spomenutih koraka, onaj koji je najsporiji odreduje ukupnu brzinu rasta kristala.

Veli¢ina kristala moZe znacajno varirati od nekoliko nm (10° m) do nekoliko pm (10 m).

1.3.2 Elektronska svojstva

Zeljezo spada u grupu prijelaznih elemenata. Elektronska konfiguracija Fe?* iona je
1s22s22p®3s23p©3d°® a Fe3* iona je 1s22s22p®3s23p©3d°. U slucaju Zeljezovih oksida 3d
elektroni su oni koji odreduju magnetska, elektricna i odredena spektroskopska svojstva. U
jednoj orbitali moze biti jedan elektron, a najviSe dva elektrona koja trebaju imaju suprotne
vrtnje. Zeljezove d orbitale nemaju istu energiju zbog elektrostatskih polja koja nastaju uslijed
prisustvu drugih iona unutar strukture Fe oksida. Iz tog razloga d orbitale se dijele u dvije

skupine: tag— dyy, dy,, dyy i €g—dy2 i dy2_y2 2

1.3.3 Elektri¢na svojstva

Prema elektri¢nim svojstvima hematit, maghemit i magnetit su poluvodi¢i. Magnetit prikazuje
gotovo metalna svojstva zbog vrlo malo razmaka izmedu valentne i vodljive vrpce. Da bi
odredeni spoj bio poluvodi¢ bitna karakteristika je da razmak izmedu valentne i vodljive vrpce
bude manji od pet elektronvolta. Poluvodi¢i imaju manju elektricnu vodljivost od vodica, a
vecu od izolatora. Vodljivost poluvodi¢a, za razliku od metla, povetava se porastom

temperature. 3

Razlikujemo poluvodice N- tipa kod kojih su elektroni vecinski nosioci naboja 1 poluvodice P-
tipa kod kojih su nositelji naboja pozitivne Supljine. Poluvodi¢i N-tipa nastaju kada se
poluvodi¢ onecisti ili dozira s peterovalentnim necisto¢ama dok se poluvodici P-tipa oneciste
ili doziraju s trovalentnim necisto¢ama. Hematit spada u poluvodic¢e N- tipa a magnetit se ubraja

i u N-tip i u P-tip poluvodica.



1.3.4 Magnetska svojstva

Za karakterizaciju magnetskih svojstava krutih tvari koriste se tri parametra, magnetska
osjetljivost, permeabilnost ili propusnost i magnetski moment. Magnetska osjetljivost konstanta
je koja pokazuje stupanj magnetizacije materijala u magnetskom polju. Teznja magnetskih
linija sile da prolaze kroz medij u odnosu na teznju da prolaze kroz vakuum naziva se magnetska
permeabilnost. To je jedan od parametara koji razlikuje dijamagnetski materijal od
paramagnetske tvari. Magnetski moment, izraz je koji se koristi za kvantificiranje magnetskih
svojstava tvari i ne mjeri se izravno. Vrste magnetizma su: dijamagnetizam, paramagnetizam,

feromagnetizam, ferimagnetizam, metamagnetizam, elektromagnetizam i antiferomagnetizam.
3

Jedan od oblika magnetizma koji se javlja samo uz prisustvo vanjskog magnetskog polja naziva
se dijamagnetizam. Magnetsko polje utjece na gibanje elektrona oko jezgre i proizvodi dodatnu
elektri¢nu struju. U slucaju paramagnetizma, vanjsko magnetsko polje utjece na svaki atomski
dipol nezavisno, te interakcije izmedu atomskih dipola ne postoje. Paramagentizam je najces¢i
oblik magnetizma u prirodi. Feromagnetski materijali kao Sto su zeljezo, kobalt i nikal mogu
pokazivati magnetizaciju kada vanjsko magnetsko polje nije prisutno. Feromagnetizam nastaje
jer feromagneti¢ne tvari sadrze mala podru¢ja u kojima su magnetski momenti pojedina¢nih
atoma orijentirani u istom smjeru. Prema mikroskopskoj strukturi razlikuju se feromagnetski i
antiferomagnetski materijali. Antiferomagnetici, u koje spadaju Zeljezov sulfid, manganov
sulfid i oksid, su tvari kojima magnetska permeabilnost na kriti¢noj temperaturi prolazi kroz
maksimum. Kod ferimagnetizma magnetski momenti susjednih atoma materijala su razli¢itog

intenziteta i suprotno orijentirani.

Glavna vrsta magnetske interakcije izmedu Zeljezovih iona na susjednim mjestima u krutim
tvarima je interakcija elektrostatske izmjene. Zeljezovi (IIT) kationi okruzeni su s 02~ ili OH~
ionima, tako da se izmjena odvija putem intervenirajuc¢eg liganda. Taj proces naziva Se Super
izmjena. Utvrdeno je da konstante izmjene ovise o duljini veze izmedu zeljeza i kisika, ali prije

svega i o kutu veze. Sto je kut ve¢i, interakcija izmjene je snaznija. 3



1.4 Metode sinteze Zeljezovih oksida

Svi Zeljezovi oksidi mogu se sintetizirati na razne nac¢ine. Koju ¢e se metodu odabrati za njihovu
sintezu ovisi 0 njenoj brzini i ponovljivosti. Takoder je vazno ako se radi pri visokim
temperaturama da se odabrana metoda moze provesti na siguran nacin. Odabir odgovarajuce
metode je vazan jer dolazi do promjena svojstva proizvoda, a posebno kristalne morfologije,

zatim povrSine uzorka i sadrzaja vode. Neke od vaznijih metoda sinteze opisane su u nastavku.

1.4.1 Hidroliza Zeljezovih (1I1) soli

Fe3* ioni postoje kao ljubi¢asti heksaakva zeljezovi(IIl) ioni pri vrlo niskoj vrijednosti pH.
Hidroliza ukljucéuje eliminaciju protona iz $est molekula vode koje okruzuju sredi$nji Fe kation
kako bi formirale mononuklearne i binuklearne vrste. Jedna i druga vrsta dalje stupaju u
interakcije kako bi proizvele vrste vise nuklearnosti, a to dovodi do polimerizacije i do taloZenja

produkta, Sto je i prikazano u dalje navedenim reakcijama (1).

Fe3* + H,0 - Fe(OH)?* + H*

2Fe3* + Hyo — Fe,(0H)3* + 2H*

2Fe(OH)?* + H,0 — FeOOH + 2H*

2Fe(OH)?* + H,0 — Fe,0; + 4H* 1)

Za poticanje hidrolize u laboratoriju koriste se dvije metode: zagrijavanje otopine i adicija baze.
S obzirom da se hidrolizom oslobadaju protoni, pH sustava se smanjuje ve¢ u prvim fazama
hidrolize §to je jako vazno jer nepotpuna hidroliza smanjuje prinos proizvoda. Najvaznije
primjene metode hidrolize su proizvodnja hematita i akaganeita, dok se i getit takoder moze
sintetizirati na ovaj nacin. U kloridnom sustavu akaganeit moze biti prekursor hematita. Glavni

nedostatak ove metode je relativno nizak prinos proizvoda. 3
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1.4.1.2 Hidroliza zeljezovih (Il) soli

Ovom metodom mogu se proizvesti: getit, lepidokrocit, magnetit, feridrit i feroksihit. Kako bi
se osiguralo dobivanje ¢istog proizvoda vazno je paziti na uvjete u reakcijskom sustavu kao $to

su kontrola pH, stupanj oksidacije, temperatura i koncentracija.

Reakcija se moze provesti U slabokiselom, odnosno luznatom mediju pri pH vrijednosti izmedu
6 — 14. Pri pH vecoj od 8 dobije se magnetit, dok se Cisti getit dobije pri pH vrijednosti 14.
Dodavanjem luzine odrzava se pH vrijednost kako bi se u konac¢nici dobio veci prinos relativno
dobrog kristalnog proizvoda, a reakcija je zavrSena kada viSe nije potrebno dodavanje luzine.
Znacajka ove hidrolize zeljezovog sustava je da se kristalni proizvod moze dobiti u samo

nekoliko sati pri sobnoj temperaturi.

1.4.3 Sol-gel metoda

Ultra fine Cestice sintetiziraju se obradom sol-gela. Proces zapocinje polimerizacijskim
reakcijama kojima se tvori koloidni ovjes ili "sol" odvojene, fino rasprsene Cestice, a za daljnju
obradu suspenzija se tretira kako bi se izdvojile Cestice. Prednosti sol-gel metode su obrade pri
niskim temperaturama, precizna mikrostrukturna i kemijska kontrola. Sol-gel metoda temelj je
za razli¢ite materijale poput kozmetike, keramike, deterdzenata i mnogih drugih materijala. Ova
metoda temelji se na hidroksilaciji i kondenzaciji molekularnih prekursora u otopini. Dobivena
"sol" se zatim susi ili "gelira” uklanjanjem otapala kemijskom reakcijom za dobivanje
trodimenzionalne mreze metalnog oksida. Kao otapalo koristi se voda, ali prekursori se mogu
hidrolizirati koriste¢i i kiselinu ili bazu. Osnovna kataliza daje koloidni gel dok kiselom

katalizom nastaje polimerni gel. *

1.4.4 Hidrotermalno taloZenje

Hidrotermalno talozenje odnosi se na reakcije u vodenim otopinama koje se odvijaju pri
odredenim uvjetima, temperaturi ve¢oj od 100 °C te tlaku od 1000 do 3000 bara (100-300 MPa).
Mnoge tvari koje su na sobnoj temperaturi netopive u vodi upravo pri tim uvjetima pokazuju
veliku topljivost. Ovaj postupak izvodi se u autoklavu. Hidrotermalna kristalizacija omogucuje
dobivanje proizvoda u daleko kraéem vremenu od drugih metoda. Zeljezov oksid dobije se

oksidacijom Zeljeza u hidrotermalnim uvjetima. U hidrometalur§skoj industriji otopine Zeljeza
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su Cesto otpadni proizvodi, stoga se hidrotermalne metode proucavaju kao moguca opcija za

zbrinjavanje tih otopina. 2

1.4.5 Mikrovalna sinteza

Od prve primjene za kuhanje, mikrovalne pec¢nice koriste se u mnoge svrhe ukljucujuéi
kemijsku sintezu organskih i anorganskih tvari, u industrijskim procesima, u bioznanosti,
prehrambenoj industriji i okolisu. Koristenje mikrovalova kao izvora grijanja ima odredene
prednosti a to su: lokalizirano grijanje koje dovodi do vecih brzina zagrijavanja pa automatski
i brzih obrada, selektivno grijanje s neznatnim gubicima topline, jednostavno koriStenje i

uklju¢ivanje aparata i vrlo precizna kontrola samog procesa. 1°

Elektromagnetski valovi (slika 7.(A)) imaju stalnu brzinu u vakuumu koja se sastoji od odnosa
izmedu frekvencije i valne duljine. Moguée je predvidjeti energiju koju provodi odredena

frekvencija elektromagnetskog vala pomocu Planckove jednadzbe (2):

E=h-f @

Planckova konstanta, h = 6,626070040 - 1073%] /s

Ucinak elektromagnetskog zraCenja 1 njegove interakcije s elektromagnetskim valom izravno
je povezan s frekvencijom vala. Prema tom odnosu zraCenje se moze klasificirati kao
ionizirajuce i1 neionizirajuce. lonizirajute zraCenje omogucéuje energiju koja je dovoljna za
izvlacenje elektrona iz atoma, a neionizirajuce energije mogu djelovati na molekularnoj razini
1 stoga nisu u mogucnosti promijeniti sastav tvari. Mikrovalovi su Klasificirani kao
neionizirajuca energija (fotonske energije u rasponu 0d 6,6 - 10725 — 6,6 - 10723 ] ili 0,004 —
0,4 meV;1meV = 1,602 -10"17]) koja je nedovoljna za razbijanje kemijskih veza ( npr.
energija veze H—- OH je 5,2 eV, H—-CHs je 4,5 eV)
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Mikrovalovi se nalaze u podrucju elektromagnetskog spektra izmedu infracrvenog zracenja i
radio frekvencije koje se sastoje od frekvencijskog raspona od priblizno 300 do 300 000 MHz.
(Slika 7.(B)). 1°
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Slika 7. (A) Shematski prikaz elektromagnetskog vala (B) Podruéja elektromagnetskog
spektra 0

Prijelaz elektromagnetske energije u toplinsku energiju opisuje se rotacijom dipola i ionskom
vodljivoséu. Prilikom rotacije dipola polarne molekule rotacijom slijede smjer izmjeni¢nog
elektri¢nog polja, a jakost rotacije ovisi 0 njihovoj polarnosti. Ako su u mediju prisutni slobodni
ioni ili ionske vrste i krecu se zbog djelovanja izmjeni¢nog elektri¢nog polja, javlja se ionska

vodljivost. 12

Dielektri¢na svojstva materije koja odreduju jakost interakcije s izmjeni¢nim elektricnim
poljem visokofrekventnog mikrovalnog zracenja su: dielektri¢éna konstanta (¢'), dielektri¢ni
gubitak (¢'") i tangens gubitka (tand). Mogucénost molekule da se polarizira naziva se

dielektri¢na konstanta dok se dielektricni gubitak odnosi na koli¢inu mikrovalne energije koja
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se tro$i u toplinu unutar uzorka. Sposobnost materije da pretvara elektromagnetsku energiju u
toplinsku energiju pri odredenoj temperaturi i frekvenciji naziva se tangens gubitka. Jednadzba
Debyeeve relaksacijske teorije (3) glasi:

T~ — 3

1.4.5.1 Usporedba mikrovalnog i konvencionalnog zagrijavanja

Koristenjem moderne znanstvene mikrovalne pe¢nice moguce je koristiti poviSene temperature
na jednostavan, siguran i ponovljiv nacin. Za razliku od konvencionalnih nacina zagrijavanja,
dokazano je da se pomoc¢u mikrovalnog zagrijavanja moze povecati prinos proizvoda te

povecati gistoca.

A mikrovalne zagmavanye
...................... 2 | toplo
' —

TSLﬂ: T
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Slika 8. Usporedba mikrovalnog i konvencionalnog zagrijavanja

Konvencionalno zagrijavanje nije dovoljno brz nadin zagrijavanja jer ovisi o termickoj
provodljivosti razli¢itih materijala. Temperatura reakcijske smjese u konacnici bude niza od

temperature stijenke reakcijske posude. Toplinska energija se prvo prenosi na stijenke
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reakcijske posude. UtroSak energije 1 vremena kako bi se odrzala termicka ravnoteza je puno
vec¢i. Nejednoliko zagrijavanje moze uzrokovati temperaturno lokalizirano pregrijavanje Sto

dovodi do smanjenja iskoristenja reakcije. 1

Reakcijska smjesa
apsorbira
» mikrovalno zracenje

Temperatura na vanjskoj strani
reakcijske posude je visa nego
unutar nje

Stijenke posude su propusne za
mikrovalno zracenje

KLASICNO ZAGRIJAVANJE MIKROVALNO ZAGRIJAVANIJE

Slika 9. Usporedba klasi¢nog i mikrovalnog zagrijavanja 13

Prilikom konvencionalnog zagrijavanja reakcijska posuda je u direktnom kontaktu s izvorom
topline koji uvijek ima viSu temperaturu. Zagrijavanje se vrsi uz pomo¢ elektri¢nih ili termalnih
izvora topline poput uljne, vodene i pjescane kupelji ili plina. Sto se ti¢e kondukcijskog
mehanizma zagrijavanja, toplinska energija prvo se prenosi na stijenke reakcijske posude a
zatim sa stijenki na reakcijsku smjesu, pa je iz tog razloga temperatura na vanjskoj strani
reakcijske posude visa nego unutar.(Slika 9.) Svi sastavni dijelovi reakcijske smjese zagrijavaju
se jednoliko, a temperaturom vrelista reakcijske smjese odredena je najvisa temperatura koja se

moze posti¢i u procesu. Brzina zagrijavanja je manja u odnosu na mikrovalno zagrijavanja.

Nasuprot konvencionalnom zagrijavanju jedna od karakteristika mikrovalnog zagrijavanja je
da reakcijska posuda nije u direktnom kontaktu s izvorom topline koji se nalazi u kuéistu
mikrovalnog reaktora. Mehanizmi zagrijavanja su rotacija dipola ili ionska vodljivost, a

zagrijavanje reakcijske smjese je direktno pod utjecajem mikrovalnog zracenja. Stijenke
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reakcijske posude su propusne a dijelovi reakcijske smjese koji imaju bolje diclektri¢ne
karakteristike mogu se zagrijavati specifi¢no. Za razliku od konvencionalnog zagrijavanja,
najvisa temperatura koja se moze posti¢i moze biti viSa od temperature vreliSta reakcijske

smjese. Brzina zagrijavanja je puno veéa od brzine prilikom konvencionalnog zagrijavanja. 3

1.4.5.2 Otapala u mikrovalnoj sintezi

U mikrovalnoj organskoj sintezi veliku ulogu ima odabir otapala i njegova mogucnost
apsorbiranja mikrovalne energije. Vreliste otapala nije bitan faktor zbog toga sto se sva otapala
zagrijavaju do temperature vrelista u svega par sekundi a i ucinak pregrijavanja prilikom

mikrovalne sinteze rezultira vis§im vreliStima nego inace.
Otapala se dijele na:

1.Visoko apsorbirajuca otapala (tan § veéi od 0,5) ; etilen-glikol, propan-2-ol, mravlja kiselina,
butan-1-ol, metanol (MeOH).

2.Srednje apsorbiraju¢a otapala (tan 6=0,1-0,5) ; butan-2-ol, dikloretan, voda, klorbenzen,

octena kiselina.
3.Nisko apsorbirajuca otapala (tan § manji od 0,1) ; kloroform, aceton, toluen, heksan.

Sto je tangensS veéi to je sposobnost apsorbiranja mikrovalova veéa §to znaé¢i da otapalo
djelotvornije pretvara energiju mikrovalnog zraenja u toplinsku energiju. Tand ovisi 0
frekvenciji, a i o0 temperaturi. Na slici 10. je usporedeno zagrijavanje etanola, vode i dioksana.

Dioksan uop¢e ne apsorbira mikrovalno zracenje, dok se voda sporije zagrijava od etanola. 12
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Slika 10. Usporedba zagrijavanja otapala **

1.4.5.3 Optimizacija reakcijskih uvjeta mikrovalne sinteze

Nakon odabira otapala, optimiziraju se ostali reakcijski uvjeti poput temperature, vremena
trajanja reakcije i snage mikrovalnog zracenja. Kao prva temperatura uzima se ona koja je za
30 do 40 stupnjeva niza od temperature vreliSta otapala koje se koristi. Ako neka kemijska
reakcija ne zavrsi za vrijeme od 60 min treba mijenjati neke od reakcijskih uvjeta. Najbrza
reakcija apsorpcije mikrovalnog zraCenja trajala je samo Sest sekundi. . Razlikuje se vrijeme
zadrzavanja i ukupno vrijeme ozracivanja.(Slika 11.) Vrijeme zadrzavanja podrazumijeva
vrijeme potrebno da se postigne Zeljena temperatura a vrijeme ozracivanja se odnosi i na to, ali

i na vrijeme potrebno da se kemijska reakcija zavrsi. 1

B
2

Vrijeme zadrzavanja Ukupno vrijeme ozracavanja

Temperatura

Temperatura

L

L

Vrijeme Vrijeme

Slika 11. Usporedba vremena zadrzavanja i ozra¢ivanja 13
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Takoder vazan parametar prilikom procesa mikrovalne sinteze je snaga. Ukoliko otapalo ima
visoku apsorpcijsku mo¢ onda je potrebno koristiti nizu snagu kako bi se postigla zeljena

temperatura.

Prilikom optimizacije mikrovalne sinteze mogu se javiti odredeni problemi. Ukoliko reakcija
ne ide trebalo bi mijenjati neke od uvjeta. Moze se povisiti temperatura ili produziti vrijeme
trajanja reakcije. Takoder se moze pokusati s povecanjem koncentracije reakcijske smjese,
promjenom molarnih omjera reaktanta i reagensa ili pove¢anjem inicijalne snage. Promjena
otapala, katalizatora ili reagensa bi takoder mogla rezultirati pokretanjem reakcije. Ako dolazi
do dekompozicije ili raspadanja produkta trebalo bi sniziti temperaturu reakcije, skratiti vrijeme
trajanja reakcije ili zamijeniti reagens s onim koji je temperaturno stabilniji. Takoder se moze
smanjiti koncentracija ili smanjiti inicijalna snaga reaktora. U sluc¢aju zavrSetka reakcije trebalo
bi smanjivati vrijeme trajanja reakcije sve dok je i dalje postignuta potpuna interkonverzija i

isto iskori§tenje produkata. 13

1.5 Surfaktanti u mikrovalnoj sintezi

Da bi smanjile svoju povrsinsku energiju, Cestice zeljezovih oksida teze aglomeraciji.
Surfaktanti, stabilizatori ili povrsinski aktivne tvari dodaju se kako bi sprijecili aglomeraciju.
Prilikom sinteze, surfaktanti utjeu na morfologiju Cestica, stupanj agregacije, raspodjelu
veli¢ine Cestica te na poliformne transformacije. 1zbor surfaktanta vrlo je vazan kako bi dobili
Cestice zeljenih svojstava i mogu se dodati tijekom, ali i nakon procesa sinteze. Razlikuju se

sljede¢i stabilizatori &estica Zeljezovih oksida. *

I.  Organske tvari — Polimeri
Il.  Anorganske tvari
1. Plemeniti metali
IV.  Metalni oksidi — Sulfidi

Najvise se koriste organski materijali koji ne utje€u na magnetska svojstva zeljezovih oksida.
Zbog funkcionalnih skupina u svojoj strukturi poput karboksilne, aldehidne, hidroksidne mogu
se vezati na biosupstance poput antitijela, DNA te proteina. Neki od njih su: alkil

benzensulfonat, oktadeciltriklorsilan i natrijev dodecil sulfat. 1°
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Polimeri su jedna od najvaznijih skupina organskih surfaktanata. Dijele se na prirodne i
sintetske. Sintetski se proizvode iz naftnog ulja i u njih spadaju: polietilen glikol (PEG),
polivinil alkohol (PVA), poliakrilna kiselina (PAA), polietilenimin (PEI) i polimetil metakrilat
(PMMA). Adsorbiraju se na povrsinu ¢estica u jednom ili dva sloja na nac¢in da ih potpuno
prikrivaju i tako ih ¢ine biokompatibilnima. U prirodne polimere ubrajamo: zelatinu, celulozu,

skrob, kitozan, dekstran i agar. 1°

Polietilen glikol (PEG) (Slika 12.) pripada skupini neionskih surfaktanata jer nema neto naboj.
Ima Siroku primjenu, od medicine do industrijske proizvodnje zbog topivosti u vodi. Takoder
je poznat po imenima polietilen oksid (PEO), polioksietilen (POE) i polioksiran. Unatoc¢
relativno inertnim kemijskim svojstvima, pokazuje izvanredan potencijal u poboljSanju

topljivosti 1 biokompatibilnosti nanocestica.

HO\/\O/\/O\/\O/\/O\/\O/\/O\/\O/\/OH

ili
HO{/\/}OH
n

Slika 12. Strukturna formula PEG-a ¢

polietilen-glikol

1.6 Metode karakterizacije Zeljezovih oksida

Sinteticki Zeljezovi oksidi sastoje se od vrlo malih kristala veli¢ine od 3 nanometara do nekoliko
pikometara. Razne analiti¢ke metode koriste se za karakterizaciju, a one najvaznije su difrakcija

rendgenskog praha i elektronska mikroskopija.

Zeljezovi oksidi pojavljuju se u vrlo izrazenim bojama poput ljubidaste, crvene, smede,
narancaste, zute, zeleno-plave i crne boje. Vrstu minerala, kristalnu veli¢inu i oblik a isto tako
i neGistoée unutar kristalnih struktura razlikujemo po boji. Cak se i vrlo male razlike u boji
mogu uociti golim okom pomocu grafikona boja (npr. Munsellova knjiga boja), sto ukazuje na
to da je boja vrlo bitan alat kod sinteze minerala. Ipak, nesto pouzdanije metode su FTIR (eng.
Fourier-transform infrared spectroscopy) , XRD (eng. X-ray powder diffraction) i
Mdssbauerova spektroskopija. 22
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Boja je uzrokovana apsorpcijom svjetlosti u vidljivom rasponu elektromagnetskog spektra
odnosno izmedu 400 nm (crvena) i 700 nm (ljubicasta). Odgovarajuce fotonske energije su od
1,8eVdo3,1leV.?

1.6.1 Rendgenska difrakcija u prahu (XRD)

Mineral je definiran svojom strukturom, odnosno rasporedom atoma u prostoru. Stoga samo
metode koje odrazavaju strukturu minerala mogu dati nedvosmislenu identifikaciju odredenog
oksida. Opcenito, difrakcijske metode sluze za identifikaciju a rendgenska difrakcija uz to
takoder za kontrolu cistoce proizvoda. Minimalna veli¢ina kristala koji bi difraktirao
rendgenske zrake je po redoslijedu nekoliko jedinica stanica (2 — 3 nm). Osim fazne
identifikacije, XRD pruza informacije o veli¢ini kristala (a time i povrSini) i kristalnom
savrSenstvu, strukturnim parametrima (duljine ruba stanica) i stupanj zamjene zeljeza drugim
kationima. l1zomorfna zamjena moze biti utvrdena kemijskom analizom pod uvjetom da se

uzorak sastoji od samo jedne faze. 2

1.6.2 Mikroskopija

Metoda mikroskopije koristi se za promatranje veli¢ine kristala i morfologiju. Elektronski
mikroskopi stvaraju sliku na temelju pada snopa elektrona na uzorak koji promatramo, za
razliku od svjetlosnih mikroskopa koji za stvaranje slike koriste snop svjetlosti. Svjetlosna
mikroskopija se ne koristi ukoliko su Cestice uzorka premalene. U tom slucaju bolja opcija je
elektronska mikroskopija koja omogucuje uvecanja bolje rezolucije te moze prikazati rubove
reSetki zbog toga $to je duljina vala elektrona ¢ak do 100 000 puta manja od duljine vala

svjetlosti. 1’

Prvi transmisijski elektronski mikroskop konstruiran je 1931. godine, a za to je zasluzan dr.
Ernst Ruska. S vremenom su mikroskopi napredovali toliko da se od uvecanja od 17 puta prvog
mikroskopa doslo do uvecanja od ¢ak milijun puta. Postoje 2 tipa elektronskog mikroskopa a
to su transmisijski i pretrazni. Skeniranje elektronske mikroskopije (SEM) daje
trodimenzionalnu sliku pri umjerenom uvecanju, dok transmisijska elektronska mikroskopija
(TEM) daje dvodimenzionalnu sliku kristala u rasponu od nekoliko nm do 1 ili 2 pm. Od svih

metoda TEM se rutinski koristi za ispitivanje Zeljezovih oksida. Kap suspenzije uzorka u
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dvostruko destiliranoj vodi (rasprSena ultrazvuénim tretmanom ukoliko je potrebno) stavlja se

na bakrenu mrezu koja je oblozena ugljikom. 21’

Skenirajuci elektronski mikroskop koristi se ¢eS¢e u mjerenjima zbog vrlo dobre rezolucije,
mogucénosti da uzorci razli¢itih visina budu u fokusu te mogucnosti analiziranja sastava uzorka
tj. mikroanaliza. Kod ovog mikroskopa nikada se ne formira stvarna slika, ve¢ ona virtualna

pomocéu signala iz uzorka. Pobuda signalu je energija koju snop elektrona predaje uzorku. *’

1.6.3 Infracrvena spektroskopija

Kao posljedica interakcije krutih tvari s elektromagnetskim zracenjem u rasponu od 1 — 300 pm
(valni broj od 10000-33 cm™) nastaju infracrveni spektri. Te interakcije ukljuéuju vibracije ili
rotacije molekula i povezane su s deformacijama istezanja atomskih veza i savijanjem
medusobnih veza. Ukupna energija zbroj je rotacijske energije, vibracijske, translacijske 1
elektronske. Apsorbiranjem IR zracenja molekule pocinju jace vibrirati i iz tog razloga se

infracrvena spektroskopija zove i vibracijska spektroskopija.

Infracrvena spektroskopija s Furierovom transformacijom (FTIR) ima Siroki spektar i pruza
bolji odziv buke i signala, a takoder i povecanu osjetljivost u odnosu na konvencionalnu IR

spektroskopiju. FTIR takoder omogucuje brze prikupljanje podataka.

Spektroskopija refleksije je metoda koja moze biti vanjska (DR FTIR), koja se koristi za uzorke
s loSom propusnosc¢u ili unutarnja (ATR FTIR), koja je pogodna za ispitivanje suspenzija oksida

1 koriStena za proucavanje povrsine getita.

Pomocu FTIR spektroskopije zeljezovi oksidi se mogu vrlo brzo identificirati. Mogu se otkriti
tragovi (1-2%) getita u uzorku hematita, kao i vrlo niske razine necistoca poput karbonata u
getitu. Kada se apsorpcijske vrpca Siri radi se o Smanjenju savrSenstva kristala. Frekvencija
apsorbiranog zracenja ovisi o rotacijskim razinama energije i konstantama sile meduatomskih
veza. FTIR metoda pruza informacije o morfologiji kristala, stupnju kristalnosti i opsegu

supstitucije metala buduéi da ta svojstva izazivaju pomake apsorpcijskih vrpci. 2

Tipi¢ne IR vrpce razli¢itih Zeljezovih oksida prikazani su na slici 13. (400 - 4000 cm™). Valni
brojevi od 1000-4000 cm™ prikazani su na slici a, dok su na slici b prikazani u podruéju od 400
- 1000 cm™?, 3
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Istezanja pri 3400 — 3700 cm* karakteristi¢na su zbog povrsinskih OH skupina koje su vezane
na &estice eljezovih oksida. Kod getita su to IR vrpce pri 3140, 3484 i 3660 cm™.
Karakteristi¢ne vrpce getita su pri 893 cm™ $to predstavlja Fe-OH savijanje u ravnini (Sow), te

pri 796 cm™ Fe-OH savijanja izvan ravnine (yow). 3

U sluc¢aju hematita, znanstvenici Rochester i Topham tvrde da su otkrili 11 najvaznijih IR vrpci
a to su: rame pri 3720 cmt, 3700 cm?, 3635 cmt, 3490 cm, 3435 cm™ i 3380 cm™. Sve vrpce
su posljedica vibracije istezanja OH skupine. U vodenim sustavima intenzitet IR vrpce hematita

pri 3400 cm™* smanjuje se prilikom zagrijavanja na temperaturi od 200 do 800 °C. 8
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Slika 13. Tipi¢ne IR vrpce razli¢itih Fe oksida®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
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2.1 Aparatura i kemikalije

Kori$teni reagensi i otapala:

= Ultracista voda

= Zeljezov (III) klorid (FeCls), bezvodni, p.a. Sigma-Aldrich GmbH, Njemacka
= Natrijev hidorksid (NaOH), p.a. T.T.T. d.o.0, Hrvatska

= Etanol (CH3CH20H), p.a. Gram mol d.o.0, Hrvatska

= Kalijev bromid (KBr), p.s. Alfa Aesar GmbH & Co KG, Njemacka

= Polietilen-glikol (PEG), Alfa Aesar GmbH & Co KG, Njemacka

KoriStena aparatura:

= Analiti¢ka vaga, Mettler-Toledo, AT 261 (+ 0,1 mg), Svicarska

= pH metar, Metrohm, 827, Njemacka

= Mikrovalna pe¢, Milestone, FlexWave SK 15, Italija

= Centrifuga, Beckman Avanti J-25, SAD

= Hidrauli¢na presa, Camila 1995

=  FTIR spektroskop, Shimadzu 8400S, Japan

= Mikropipete, Dragon Med, (100-1000) uL/ (1-5) mL

=  Vakuum susionik, Thermo Scientific , 3608-ICE, SAD

= Uredaj za proizvodnju ultraciste vode, Millipore Simplicity 185, SAD

= Falcon epruvete, laboratorijske CaSe, stakleni Stapi¢i, mikropipete, kapaljke

Svi instrumentalni uredaji kao 1 oprema koriStena pri izradi diplomskog rada prikazani su na

slikama 14. — 19.
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Slika 14. Mikrovalna pe¢

Slika 18. pH-metar

Slika 15. FTIR

Slika 19. Analiticka vaga

25



2.2 Postupak rada
2.2.1 Priprema otopine Zeljezovog (I11) klorida

Masa zeljezovog (111) klorida od 16,221 g otopi se u 100 ml ultrac¢iste vode. S obzirom da se
radi 0 egzotermnoj reakciji i dolazi do oslobadanja topline te dolazi do pojave dima, priprema

otopine se odvija u digestoru. Pripremljena 1 M otopina FeCls pospremi se u tamnu bocu.

Racun:

c(FeCl3) = 1 mol/L

V(FeCly) = 100 ml

M (FeCl3) = 162,21 g/mol

m=c-V-M

m(FeCl;) = c(FeCl;) - V(FeCls) - M(FeCly)

mol
m(FeCl;) = 1T -0.1L 162,21 g/mol

m(FeCl;) = 16,221 g
2.2.2 Priprava uzoraka

Otopine su pripravljene mijeSanjem odgovaraju¢ih volumena vodene otopine FeCls, ultraCiste
vode i natrijevog hidroksida sukladno podacima u Tablici 2. Za sintezu su koriSteni autoklavi s
teflonskim uloskom koji su grijani pri 150, 200, i 250°C u vremenu od 20 minuta pri snazi
mikrovalnog zracenja od 850 W. Nakon $to su autoklavi ohladeni, nastali produkti su izolirani
centrifugiranjem 7-10 minuta pri brzini od 7000 okretaja/minuti pomo¢u stolne centrifuge.
(Beckman Avanti J-25, slika 17.). Uzorci su isprani 3 puta ultracistom vodom i jedanput
etanolom kako bi se uklonili "neutralni" elektroliti iz otopine. Uzorci su suSeni pri temperaturi
60°C u vakuum susioniku (slika 16.) te ostavljeni preko no¢i. Nakon susenja su pospremljeni u

eksikator kako bi se izbjeglo vlaZenje uzoraka.

Praskasti uzorci mijeSani su sa spektroskopski Cistim kalijevim bromidom te usitnjeni i
homogenizirani u ahatnom tarioniku. Nakon toga su spresani u pastile pomocu prese pod tlakom

od 400 MPa. Uzorci su zatim spremni za FTIR analizu. (slika 15.)
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Tablica 2. Eksperimentalni uvjeti priprave uzorka

1 MFeCl3 H20O 8 M NaOH | PEG* T t pH
Uzorak
/mL /mL /mL /9 /°C /min maticnice
Referentni
4 32 4 150 20 13,53
uzorak 1
Uzorak 2 4 32 4 0,4 150 20 13,55
Referentni
4 32 4 200 20 13,51
uzorak 3
Uzorak 4 4 32 4 0,4 200 20 13,52
Referentni
4 32 4 250 20 13,48
uzorak 5
Uzorak 6 4 32 4 0,4 250 20 13,48
Uzorak 7 4 32 4 0,4 200 20 13,35
Uzorak 8 4 32 4 0,2 200 20 13,34
Uzorak 9 4 32 4 1 250 20 13,37
Uzorak 10 4 32 4 0,1 200 20 13,37
Uzorak 11 4 32 4 0,8 200 20 13,15

*PEG-polietilenglikol
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Slika 20. Pripremljeni uzorci prije centrifuge

Slika 21. Uzorci spremljeni u eksikatoru
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3. REZULTATI | RASPRAVA
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Uzorci dobiveni mikrovalnom metodom, analizirani su pomocu infracrvene spektroskopije s

Fourierovom transformacijom.

Slika 22. prikazuje IR spektre referentnih uzoraka 1, 2 i 3, te uzoraka 2, 4, 6 i 9 Kkoji su
pripravljeni iz vodenih otopina zeljezovog(Ill) klorida u luznatom mediju u jednakom vremenu
od 20 minuta ali pri razli¢itim temperaturnim uvjetima. Referentni uzorak 1 i uzorak 2
pripravljeni su pri temperaturi od 150 °C, gdje je referentni uzorak sintetiziran bez dodatka
PEG-a, a uzorak 2 sintetiziran uz dodatak 1% PEG-a. Referentni uzorak 3 je sintetiziran na
temperaturi od 200 °C, dok je uzorak 4 sintetiziran pri istim temperaturnim uvjetima uz dodatak
1% PEG-a. Prikazani su jo$ i referentni uzorak 5 i uzorci 6 i 9 koji su sintetizirani pri 250 °C,
od kojih je uzorak 6 sa dodatkom 1%, a uzorak 9 s 2.5% PEG-a.
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Slika 22. FTIR spektri uzoraka
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Karakteristi¢ne IR vrpce hematita koje su posljedica vibracije Fe-O veze pojavljuju se pri 430
cm i 530 cm . Obzirom da na intenzitet i odmak IR vrpce utjecaj imaju veli¢ina i oblik
Sestica, kod referentnog uzorka 1 i uzorka 2 pri 469 cm, odnosno 466 cm™ kod referentnog
uzorka 2 i uzorka 4, te 472 cm™ kod referentnog uzorka 3, uzoraka 6 i 9 mozZe se pripisati
istezanje Fe-O veze hematita. Takoder, vrijednosti od 636 cm™ za uzorak 9, 632 cm™ uzorka 6,
644 cm? uzorka 4 te 640 cm referentnog uzorka 1 mogu se pripisati istezanju Fe-O veze
hematita. IR spektri uzoraka bez dodatka surfaktanta na temperaturi od 200 °C i vise pokazuju
nastajanje hematita, takoder je uocljivo da na temperaturi od 250 °C bez obzira na dodanu
koli¢inu surfaktanta nastaje ¢isti hematit. Referentni uzorak 1 te uzorci 2 i 4 pokazuju dvije
dodatne IR vrpce karakteristi¢ne IR vrpcama getita, pri 893 cm™ $to predstavlja Fe-OH
savijanje u ravnini (Sow), te pri 796 cm™ Fe-OH savijanja izvan ravnine (yow).!® Dakle ti uzorci
su smjese getita i hematita. Daljnjom XRD analizom moguce je odrediti toan omjer smjese

getita i hematita.

IR vrpce ~ 540 cm™ — 547 cm ! kod svih uzoraka dokazuju prisutnost odredene koli¢ine
hematita u uzorcima i posljedica su Fe-O vibracija. Pomak ovih vrpci kod nekih uzoraka

vjerojatno je zbog oblika &estica. 2°

Na slici 22. mozemo uociti kako se pri razli¢itim temperaturama pojavljuju razli¢ite vrpce. Pri
niZzim temperaturama imamo pojavu smjese getita i hematita, dok je povecanje temperature

rezultiralo dobivanjem cCistog hematita kao produkta.
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Slika 23. prikazuje IR spektre referentnog uzorka 3, te uzoraka 7, 8, 10 i 11 koji su takoder
pripravljeni od vodenih otopina zeljezovog(I1I) klorida u luznatom mediju u jednakom vremenu
od 20 minuta. Referentni uzorak 3 i uzorci 10 i 11 pripravljeni su pri temperaturi od 200 °C,
gdje je referentni uzorak 3 sintetiziran bez dodatka PEG-a.. Uzorak 10 sintetiziran je s
dodatkom 0,25% PEG-a, a uzorak 11 sa 2% PEG-a. Na slici su jo$ prikazani uzorci 7 i 8 koji
su sintetizirani su pri temperaturi pri 200 °C, uz razli¢ite dodatke PEG-a. Uzorak 7 sadrzi 1%
PEG-a, dok uzorak 8 sadrzi 0,5% PEG-a.
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Slika 23. FTIR spektri uzoraka
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IR vrpce koje su karakteristicne za hematit, kao posljedica vibracije Fe-O veze, pojavljuju se
pri 430 cm™ i 530 cm™. Kao §to je veé spomenuto, i ovdje imamo odredeni odmak IR vrpci
zbog veli¢ine i oblika Gestica. Kod referentnog uzorka 3 i uzorka 10 pri 472 cm™, uzoraka 7 i 8

466 cm™, te 464 cm™ kod uzorka 11 moze se pripisati istezanju Fe-O veze hematita.

IR spektri s ve¢om koli¢inom dodanog surfaktanta pokazuju nastanak smjese getita i hematita.
IR spektar kod uzorka 10 s dodatkom PEG-a u koli¢ini manjoj od 0,5 % ne pokazuje

karakteristi¢ne IR vrpce getita, koje vidimo kod preostalih uzoraka. Radi se o IR vrpcama pri
893 cm i 794 cm™,

Na slici 23. moZemo uoditi da povecanjem koli¢ine PEG-a dolazi do nastanka smjese getita i

hematita.
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4. ZAKLJUCAK
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Promjena temperaturnih uvjeta kao i dodatak surfaktanta ima utjecaj na sintezu hematita. Pri
temperaturi od 150°C osim ¢estica hematita nastaju Cestice getita, dok pri temperaturi od

200°C te 250°C kod referentnih uzoraka nastaju samo cestice hematita.

IR spektri uzoraka sa dodatkom razlic¢itih koli¢ina PEG-a pri temperaturi od 200°C razlikuju se
od referentnog uzorka pripremljenog na istoj temperaturi. Promjene su uocljive pri dodatku
PEG-a u koli¢ini od 0,5%, 1% te 2% gdje uz sintetizirani hematit nastaju i Cestice getita, dok

pri dodatku od 0,25 % PEG-a nastaju samo Cestice hematita kao kod referentnog uzorka.

Mikrovalnom sintezom pri 250°C bez obzira na dodatak surfaktanta nastaju samo Cestice

hematita.
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