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SAZETAK:

Istrazivani su procesi do kojih dolazi tijekom kristalizacije praSaka pripravljenih sintezom
sagorijevanjem. Kao prekursori pri sintezi sagorijevanjem koriSteni su aluminijev nitrat
nonahidrat kao oksidans i alanin kao gorivo. Provedene su sinteze sa razli¢itim omjerima

goriva i oksidansa (siromasne gorivom, stehiometrijska i bogate gorivom).

Prasci pripravljeni sintezom sagorijevanjem istrazivani su diferencijalnom toplinskom i
termogravimetrijskom analizom (DTA/TGA), pretraznom elektronskom mikroskopijom
(SEM), rendgenskom difrakcijom (XRD) i infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom

transformacijom (FTIR).

Opisan je utjecaj omjera goriva i oksidansa na sastav praSaka i promjene uzrokovane
toplinskom obradom. Utvrdeno je da vrijeme zapaljenja, brzina gorenja i postignuta
temperatura tijekom reakcije sagorijevanja ovise o udjelu nitrata i alanina. Uzorak s najve¢im
udjelom goriva zapali se u najkraCem vremenu, gori najbrze i postiZze najvise temperature.
Medutim, reakcija je najpotpunija, odnosno zaostaje najmanje organske faze tijekom sinteze

uzorka s vi$e oksidansa.

Amorfni prah kristalizira u y-Al,O3 na temperaturi oko 800 °C, dok spora transformacija u a-
Al;O3; zapoc¢inje na temperaturi oko 1000 °C. Neovisno o omjeru goriva i oksidansa,
toplinskom obradom na 800 °C tijekom dva sata uspje$no je dobiven porozni y- Al2Os.

Toplinskom obradom na 1000 °C u trajanju od dva sata postignuta je potpuna transformacija

v- Al203 u a- Al2Oa.

Kljuéne rijeci: aluminijev oksid, kristalizacija, sinteza sagorijevanjem



ABSTRACT:

The processes in the course of crystallization of powders prepared by solution combustion
synthesis have been investigated. Solution combustion synthesis has been accomplished using
aluminum nitrate nonahydrate as oxidizer and alanine as a fuel. In the course of synthesis
samples with various ratios of alanine to nitrate (fuel-lean, stoichiometric, and fuel-rich) have
been used.

Differential thermal and thermogravimetric analysis (DTA/TGA), scanning electron
microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) were used for investigation of powders obtained by solution combustion synthesis.
Influence of fuel to oxidizer ratio on composition and thermal evolution of powders prepared
by synthesis have been described. It was shown that combustion reaction ignition time,
combustion rate and achieved temperature depends upon the nitrate to alanine ratio. The
sample with the most fuel ignites first, burns fastest and reaches greatest temperature.
However, it was established that combustion reaction was more complete, leaving less
organic residue, in sample with the most oxidizer.

It has been shown that amorphous powder crystallizes to y-alumina around 800 °C, while its
slow transformation to a-alumina commences around 1000 °C. Regardless of fuel to oxidizer
ratio, thermal treatment at 800 for two hours was sufficient to prepare porous y-alumina.
Thermal treatment at 1000 °C for two hours yields with complete transformation of y- to a-

alumina.

Key words: alumina, crystallization, combustion synthesis
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1. UvOD



Zbog povoljne kombinacije fizickih, teksturnih, toplinskih i kemijskih svojstava, y-Al>O3 se
koristi kao katalizator, nosa¢ katalizatora, adsorbens i prevlaka.l?® Sinteza v-Al,O3
nanopraSaka moze se provesti na razli¢ite nacine: reakcijom u ¢vrstom stanju,
mehanokemijskom sintezom, taloZenjem, hidrotemalnom sintezom, sol-gel sintezom,
sintezom sagorijevanjem itd. * Metodom sinteze sagorijevanjem zasi¢ena vodena otopina
metalnih nitrata i organskog goriva kao §to je urea, limunska kiselina, glicin i sl. dovodi se do
zapaljenja. Tijekom te vrlo egzotermne, samoodrzive i brze reakcije izgaranja nastaje suhi,
obi¢no kristalini¢ni, fini, prasak.® Metoda sinteze sagorijevanjem ima mnoge prednosti kao
Sto je jednostavnost, pristupacnost i dobra kontrola sastava, homogenosti, Cistoce i veliCine
estica.® Ne koriste se kompleksni prekursori i nije potrebna nikakva posebna oprema.’

Ovisno o parametrima procesa, ponekad nije potrebna ni naknadna toplinska obrada.

Sinteza sagorijevanjem moze biti kontrolirana razli¢itim procesnim parametrima, a najvazniji
je omjer goriva i oksidansa. Stoga je u ovom radu istrazivan utjecaj omjera oksidansa i goriva
na krajnji produkt sinteze i karakteristike dobivenog poroznog praha, te njegove

transformacije u y- odnosno a-Al20s.



2. TEORIJSKI DIO



2.1. Aluminijev (I11) oksid

Alumosilikatne gline prvi su korisSteni aluminijski materijali 1 koriStene su u proizvodnji
keramike. Poznato je da je prije 5000 g.pr.Kr. u Mezopotamiji u proizvodni keramike
koriStena aluminosilikatna glina. Nakon 3000 g.pr.Kr. Babilonci i Egipéani poceli su koristiti
aluminijeve spojeve za izradu boja, parfema i lijekova, a zatim su ih Rimljani koristili u
proizvodnji kozmetike. Safir i rubin, kristalne forme aluminijeva oksida obojenog
nedisto¢ama, koriste se kao nakit pocevsi od oko 800 g.pr.Kr., te naro¢ito od rimskog doba. &
Aluminijevi oksidi postoje u raznim prijelaznim strukturama stabilnim na sobnoj temperaturi.
Prijelazni aluminijevi oksidi postoje u Sirokom rasponu temperatura, ali na visokim
temperaturama svaka od njih prelazi u 0-Al,03.° Pojam prijelazni u odnosu na metastabilni
koristi se budu¢i da je fazni prijelaz nepovratan i do njega dolazi samo povecanjem
temperature. Prijelazni oblici aluminijevih oksida nastaju razli¢itim putevima dehidratacije
aluminijevih hidroksida. &

a-Al203 je jedini termodinamicki stabilan aluminijev oksid i on je krajnji produkt kalciniranja
nakon Bayerovog postupka. Tijek i priroda faznih transformacija proucavaju se godinama.
Primjer transformacija tijekom postupka kalciniranja je: gibsit — bemit (y-AIOOH) — vy-
Al,O3 — 3-Alb03 — 0-Al203 — a-Al20s. Svaka od prijelaznih faza daje drugadiji
difraktogram. Ove fazne transformacije su od temeljne vazZnosti u osmisljavanju procesa
prerade keramickih materijala koji koriste djelomi¢no kalcinirane sirovine. Ulrich je prvi koji
je klasificirao prijelaznu fazu aluminijevog oksida pomoé¢u oznake y — neopisana aluminijeva
faza.l® Taj prefiks se zatim koristio za novootkrivene i neopisane aluminijeve okside koji su
otkriveni pri niskim temperaturama kalciniranja tijekom termi¢ke obrade aluminijevih
hidroksida. Kako su se otkrivale nove forme, dodijeljena su im gréka slova 1, 6, k, B i y kao
prefiksi. Iako je utvrdeno da se radi o oksidima, jo§ uvijek nije sigurno da su bezvodni i neke
od struktura pokazuju amorfne karakteristike, stoga ih se cCesto naziva djelomi¢no

kalciniranima ili djelomiéno dehidriranima.®
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Slika 1. Sazetak transformacijskih prijelaza aluminijevih oksida i njihova pojava u procesima

kalciniranja®

Dijagrami poput onog prikazanog na slici 1 mogu sluziti samo kao okviran vodi¢ jer fazne
transformacije ovise osim o temperaturi i drugim parametrima poput tlaka, stoga pri

odredenim temperaturama moze do¢i do preklapanja faza.®

Aluminijev oksid javlja se u prirodi kao mineral korund. Korund je najtvrdi mineral poslije
dijamanta.

Aluminijev oksid (Al203) je s obzirom na izrazito Siroku primjenu izuzetno vazan materijal iz
skupine oksidne keramike. Najznacajnija svojstva aluminij-oksidne keramike visoka su
¢vrstoca 1 tvrdoc¢a, temperaturna stabilnost, velika otpornost na abraziju, otpornost prema
djelovanju agresivne okoline (osim ograni¢ene otpornosti prema luzinama) i korozijska
postojanost pri poviSenim temperaturama. Zbog navedenih svojstava aluminij-oksidna
keramika upotrebljava se na sljede¢im podrucjima: u elektrotehnici za izolacijske dijelove, za
izradu elektronickih supstrata, u strojogradnji 1 graditeljstvu za dijelove otporne na troSenje, u
kemijskoj industriji za dijelove otporne na koroziju, za zaStitne cijevi termoelemenata za
mjerenja pri visokim temperaturama, u medicini za implantate te za visokotemperaturnu
primjenu poput sapnica za plamenike te nosale grijaca, vatrostalne opeke i1 kemijsko

posude.111?



2.2. y-Al203

v-Al203 je materijal od velikog industrijskog znacaja i kao takav Cesto je predmet istrazivanja.
Koristi se kao nosa¢ katalizatora u automobilskoj industriji i industrijski katalizator prilikom
proizvodnje kemikalija. Primjenjuje se kao katalizator pri konverzijama ugljikovodika u
procesima prerade nafte. Poroznost ovog materijala ¢ini ga povoljnim za ulogu nosaca
katalizatora. Poroznost (samim time velika specifi¢na povrSina) u kombinaciji s uklanjanjem
vode i/ili hidroksilnih liganada s povrsine §to dovodi do pristupa¢nosti AI** iona, ¢ini ovaj
materijal tako pogodnim za direktnu kataliticku primjenu.

Osim kao katalizator, primjenjuje se i kao abrazivno sredstvo (brusni papir) i za poliranje, te u
kerami¢kim prevlakama koje pruzaju toplinsku zastitu, zastitu od trodenja i korozije.
Higroskopan je, nije tvrd i otapa se u kiselinama. Ima veliku povrSinu, stoga se moze
upotrijebiti kao odli¢an adsorbens.!! Mikrostruktura i toplinska stabilnost ovog materijala
uvelike ovise 0 metodama i uvjetima sinteze.!

Osnovna obiljezja mikrostrukture y-Al2O3 uobiCajena su za okside dobivene toplinskom
dehidratacijom (kalciniranjem) aluminijevih hidroksida i oksihidroksida.

v-Al203 nastaje iz amorfnih ili kristalini¢nih prekursora na temperaturama izmedu 350 i 1000
°C i stabilan je naj¢esée sve do 1200 °C ukoliko je dobiven iz amorfnog prekursora.t?
Struktura y-Al2Oz je kubi¢na, ova struktura se opisuje kao defektna spinelna struktura.

Jedini¢na Celija spinela prikazana je na slici 2:

Slika 2. Jedinicna celija spinelne strukture. Velike kugle su oksidni ioni, male crne kugle su

tetraedarski koordinirani kationi, male svjetle kugle su oktaedarski koordinirani kationi.'®



Kristalna resetka y-Al2O3 gradena je od gusto pakirane kubi¢ne slagaline kisikovih atoma s
aluminijevim atomima koji zauzimaju oktaeadarske i tetraedarske intersticije. Kako bi
stehiometrija y-Al2O3 bila zadovoljena, neka mjesta u kristalnoj reSetci ostaju prazna
(vakancije).

Identificirana je jo§ jedna polimorfna modifikacija razli¢ite strukture, y'-Al2O3z, na
temperaturama iznad 750 °C koja se javlja prije nastanka strukture §-Al,O3 na temperaturama
iznad 900°C. 13

2.3. a-Al203

Nastabilniji i najvazniji oblik aluminijevih oksida je heksagonska modifikacija a-Al.O3 zvana
korund. Cisti korund je vrlo tvrd i bezbojan mineral poznat i pod nazivom leukosafir.?24
Gust je, nije higroskopan i ne otapa se u kiselinama.*

Toplinska transformacija aluminijevih oksida uvijek vodi do a-Al203. Moze se proizvesti
razli¢itim metodama - toplinskim raspadom aluminijeva oksihidroksida dijaspora (a-AIOOH)
ili kalciniranjem bilo kojeg drugog aluminijevog hidrosksida ili oksihidroksida na dovoljno
visokim temperaturama (visim od 800-1200 °C). Prasci dobiveni ovim metodama razlikuju se
po specificnoj povrsini, poroznosti i morfologiji.

Struktura korunda sastoji se od guste heksagonske slagaline Kkisikovih iona u kojoj su dvije

tre¢ine oktaedarskih Supljina zauzete Al®* ionima odrzavajuéi neutralnost naboja.!
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Slika 3. Kristalna struktura o-Al,03z *°



Ako sadrzi male koli¢ine drugih metala, obojen je i1 poznat kao drago kamenje: rubin (crven),
safir (modar), orijentalni topaz (zut), orijentalni ametist (ljubicast) i orijentalni smaragd
(zelen). Tali se pri 2045 °C te je kemijski i toplinski izuzetno inertan. Upotrebljava se kao
abraziv i vatrostalni materijal u staklarskoj industriji, a posebice za dobivanje visokovrijednih
keramika sinteriranjem praha. PreporuCuje se za gruba i ostala brusenja niskolegiranih
termic¢ki obradivanih ¢elika osjetljivih na pregrijavanje.*?

Velika potraznja za ultrafiltracijskim membranama i nosac¢ima katalizatora potakla je razvoj

finih prasaka poroznog a- Al,03.*

3. Sinteza sagorijevanjem

Sinteza sagorijevanjem otopine je metoda kojom se dobivaju produkti visokog stupnja Cistoce
i homogenosti. To je posebno korisno za dobivanje nanokristali¢nih prasaka keramickih
oksida.'® Radi se o samoodrzivoj redoks rekaciji u homogenoj otopini razli¢itih oksidansa,
metalnih oksida (npr. metalni nitrati, sulfati, karbonati), i redukcijskih agensa, goriva (npr.
urea, glicin, alanin i drugi reducensi topivi u vodi).t’

Ovom metodom dolazi do samoodrzive egzotermne reakcije u odredenom vremenskom
intervalu koja je inicirana zagrijavanjem. Reakcija rezultira dobivanjem praska kao kona¢nog
produkta. Egzotermna reakcija pocinje na temperaturi zapaljenja i generira odredenu koli¢inu
topline o kojoj ovisi maksimalna temperatura sagorijevanja.

Prednost sinteze sagorijevanjem otopine je brzo dobivanje finih homogenih praSaka. S
obzirom na egzotermnu prirodu reakcije i ¢injenicu da se radi o procesu pri kojem dolazi do
otpustanja velike koli¢ine topline, postoji opasnost od eksplozije te sintezi treba pristupiti uz
dodatne mjere opreza.t®

Radi se o0 brzom i jednostavnom procesu kojem je glavna prednost usteda vremena i energije.
Koristi se u proizvodnji keramickih oksida visoke Cisto¢e i homogenosti. Moguce je
sintetizirati Sirok spektar veliCina cestica ukljucujuéi aluminijske praske nanometarskih
veli¢ina. Pri dobivanju oksidnih nanomaterijala sagorijevanjem prisutnih oksidansa i
reducensa ne dolazi do pojave plamena. Glavna prednost ove metode je usteda vremena i
energije.®

Mehanizam reakcije je zapravo vrlo kompleksan. Parametri koji utje€u na reakciju su vrsta
goriva, omjer goriva i oksidansa, temperatura zapaljenja i koli¢ina vode u kojoj su otopljeni

reaktanti. Dobra sinteza sagorijevanjem ne zbiva se pretjerano burno, proizvodi neotrovne



plinove. Karakteristike prasaka, kao $to su veli¢ina kristalita, povrSina, priroda aglomeracije
(jaka ili slaba), pretezno su odredene entalpijom i temperaturom plamena generiranog tijekom
sagorijevanja koje pak ovise o prirodi goriva i vrsti oksidansa koristenog u reakciji.®

Brzim oslobadanjem velikog volumena plina trosi se toplina iz procesa i ograni¢ava porast
temperature, smanjuju¢i mogucénost preranog sintetiranja primarnih cCestica. Osim toga,
oslobadanje plinova limitira kontakt medu Cesticama Sto rezultira finijim praSkastim
produktom reakcije. Na tehniku utjeCe i masa smjese te volumen posude. Istrazivanja koja su
proveli Kingsley i Patil*® pokazuju da je omjer mase i volumena kljuan za pojavu sinteze
sagorjevanjem, stoga se otopine s manje od 5 g u volumenu od 300 mL nisu zapalile.
Metoda sinteze sagorijevanjem iz otopine dokazala se kao odli¢na tehninka za dobivanje
razlicitih vrsta oksida s Cesticama nanometarskog reda veli¢ine koji se koriste za razne
tehnologke primjene.*®

Glavni istraZivani parametri sagorijevanja su: vrsta plamena, temperatura, generirani plinovi,
omijer zraka, goriva i oksidansa i kemijski sastav reaktanata.®

Plamen se formira oslobadanjem topline kemijskim izgaranjem transformiranih supstanci.

Sagorijevanjem se generiraju karakteristi¢ni tipovi plamena kako je prikazano u tablici:

Tablica 1. Vrste plamena

VRSTA PLAMENA TEMPERATURA BRZINA GORENJA
goruci preko 1000 °C -
tinjajudi ispod 1000 °C ~cm/s
eksplozivni visoki tlak i temeperatura 4000-8000 m/s




Slika 4. Tinjajuci plamen; tijek reakcije sagorijevanja koja sadrzi Ca(NO3)2, AI(NO3)3 i f-

alanin.t®

Sinteza sagorijevanem iz otopine u kontroliranim uvjetima generira svojstven goruéi ili
tinjajuéi plamen ovisno o koristenom gorivu i omjeru goriva i oksidansa. Gorué¢i plamen moze
potrajati nekoliko sekundi ili ¢ak minuta, dok se tinjaju¢i plamen ne pojacava i gasi se za
nekoliko sekundi. Vrsta plamena pri sagorijevanju ima vrlo vaznu ulogu pri kontroli veli¢ine
Cestica ovako sintetiziranih prasaka.

Potrebno je naglasiti da zapaljenje moze biti uzrokovano kontaktom Cestica goriva i oksidansa
ili vanjskim izvorom. Vrsta plamena ovisi o gorivu koje se koristi pri sintezi - npr. ukoliko se
koristi urea kao gorivo pojavit ¢e se goruci plamen, a ako se koristi glicin pojavit ¢e se
tinjajuc¢i plamen. Reaktivnost reakcije sagorijevanjem ovisi o vrsti goriva i omjeru goriva i

oksidansa.®

Karakteristi¢ne temperature koje mogu utjecati na proces reakcije i krajnja svojstva produkta
su:
e inicijalna temperatura (To) - prosje¢na temperatura otopine reaktanata prije zapaljenja;
e temperatura zapaljenja (Tig) - predstavlja tocku u kojoj je reakcija sagorijevanja
dinamicki aktivirana bez vanjskog dodatka topline;
e adijabatska temperatura plamena (Tad) - maksimalna temperatura sagorijevanja
postignuta u adijabatskim uvjetima;
e maksimalna temperatura plamena (Tm) - maksimalna temperatura postignuta u realnim

uvjetima.

10



Temperatura zapaljenja je kompleksna veli¢ina koja znacajno ovisi o mehanizmu reakcije.
Sagorijevanje je potaknuto malom, ali znacajnom koli¢inom reagensa. Kada se brzim
zagrijavanjem otopine postigne dovoljna brzina reakcije, dolazi do brzeg oslobadanja topline
u odnosu na rasipanje topline.

Na temperaturu plamena utjecu mnogi faktori. Ona moze biti povecana dodavanjem viska
oksidansa poput amonijevog nitrata ili povecanjem omjera goriva i oksiadansa.

Adijabatska temperatura plamena moze se izraCunati pomocu toplinskog kapaciteta
produkata, temperature zapaljenja i topline sagorijevnja s pretpostavkom da nema gubitaka
topline. Izmjerene temperature su gotovo uvijek manje od izra¢unatih adijabatskih vrijednosti.
Gubici zra¢enjem, nepotpuno sagorijevanje i zagrijavanje zraka doprinose smanjenju stvarne

temperature plamena.t®

3.1. Oslobadanje plinova

Prilikom sinteze sagorijevanjem morfologija prasaka, veli¢ina Cestica i povrSina direktno su
povezane s koli¢inom plinova koji se oslobadaju. Plinovi mrve klastere i stvaraju pore izmedu
Cestica. Tocnije, klasteri se raspadaju prilikom nastanka velike koli¢ine plinova izgaranja i u
tim uvjetima vise topline se oslobada iz sustava ometajuci rast Cestica. Razlika u veli¢ini
Cestica, koriste¢i razli¢ita goriva, ovisi o broju molova plinovitih produkata oslobodenih
tijekom sagorijevanja. Primjeéen je porast u oslobadanju plinova sa povefanjem omjera

goriva i oksidansa.®

3.2. Utjecaj atmosfere

Utjecaj sastava atmosfere i svojstva produkata sinteze sagorijevanjem iz otopine jo$ nije
utvrden 1 objaSnjen. Utjecaj okoliSa (kisika 1 ugljicnog dioksida) i nedostatne reakcijske
temeperature rezultira nepotpunim sagorijevanjem formiraju¢i produkte razlicitih

metastabilnih ¢vrstih faza umjesto Cistih oksida i dusikovih oksida ili uglji¢nog monoksida.*®

3.3. Omjer goriva i oksidansa

Gorivo je tvar koja sagorijeva (akceptor elektrona). Oksidans je tvar koja potpomaZze u
gorenju pruzajuci kisik (donor elektrona). Kada su oksidans i gorivo pomijeSani u

odgovaraju¢em omjeru, moguca je egzotermna reakcija kojom se oslobada toplina.
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Omjer oksidansa i1 goriva smatra se jednim od najvaznijih parmetara koji odreduju svojstva
prasaka sintetiziranih sagorijevanjem. Neka od tih svojstava su kristalnost, povrsina,
morfologija, faza, stupanj i priroda aglomeracije.

Ovaj omjer takoder odreduje utjecaj plinova na morfologiju Cestica. VeliCina pora ovisi o

omjeru oksidansa i goriva na naéin da $to je veéi udio goriva veée su i pore.*®

ng Y, stoichiometric coef ficient xvalence

¢ = 1)

—ng ), stoichiometric coef ficient xvalence

U jednadzbi (1) ne je stehiometrijski koeficijent goriva, a no je stehiometrijski koeficijent
oksidansa. Valencije oksidiraju¢ih elemenata smatraju se negativnima, dok se valencije
reduciraju¢ih elemenata smatraju pozitivnima. Ugljik, vodik 1 metalni kationi smatraju se
reduciraju¢im elementima, kisik je oksidiraju¢i element, a duSik neutralan. Prema tome,
valencije u formuli su: C: +4, H: +1, M: +1, 2, 3,..., O: -2, N: 0. Smjesa je stehiometrijska
kada je ¢ = 1, odnosno kada je suma oksidiraju¢ih i reduciraju¢ih valencija u gorivu i
oksidansu pomnoZena sa odgovaraju¢im stehiometrijskim koeficijentima jednaka. Ako je ¢ <

1, smjesa je siroma$na gorivom, a ako je ¢ > 1 smjesa je bogata gorivom.!®

3.4. Kemijski sastav  prekursora i  produkti sinteze  sagorijevanjem

Tip 1 koli¢ina kemikalija koriStenih u reakciji utje¢e na karakteristike produkata. Topivost
goriva, prisutnost vode i vrsta goriva su klju¢ni.

Odli¢na homogenost produkta postiguta je otapanjem prekursora u vodi. Gorivo sluzi kao
kompleksiraju¢i agens ograni¢avajuci taloZenje individualnih komponenti reaktanata prije
zapaljenja.

Dodavanje inertne soli u redoks otopinu prekursora za sintezu sagorijevanjem rezultiralo bi
nastajanjem dispergiranih nanocestica s ve¢om povr§inom. Dodavanje soli trebalo bi unistiti
trodimenzionalnu  poroznu strukturu, karakteristicnu za nanomaterijale dobivene
sagorijevanjem i djelovati inhibirajuce za aglomeraciju. Anorganske soli jeftine su odnosu na
organske, dobro topive u vodi, stabilne na visokim temperaturama i lako se uklanjaju iz
produkta.t®

Najstabilniji produkti reakcije sinteze sagorijevanjem su H>O, N2 i CO2, no u stvarnom

procesu dolazi i do formiranja dusikovih oksida i ugljiénog monoksida.?
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3.4.1. Goriva

Glicin je jedna od najjeftiijih aminokiselina. Djeluje kao kompleksirajuéi agens za brojne
metalne ione. Glicin ima karboksilnu skupinu lociranu na jednom kraju lanca, a amino
skupinu na drugom kraju lanca. Dobra topivost metalnih iona kao i velika viskoznost otopine
prekursora, djeluje inhibirajuée na precipitaciju heterogenih spojeva.

Aminokiseline postaju dipolarne u vodenoj otopini (zwitter ion). Takav dipolarni karakter
molekule glicina u otopini omogucava njegovo djelovanje u smislu kompleksirajueg agensa
za metalne ione razliCitih veli¢ina, S§to prevenira selektivnu precipitaciju i odrzava
homogenost. U sintezi sagorijevanjem glicin se oksidira nitratnim ionima i sluzi kao gorivo.
Urea je atraktivno gorivo za dobivanje praSaka ¢iji su kristali nanometarskih veli¢ina i ponasa
se kao kompleksiraju¢i agens za metalne ione jer sadzi dvije amino skupine na krajevima

lanca.1®

3.4.2. Oksidansi

Metalni nitrati koriste se kao prekursori jer su dobri oksidansi i topivi u vodi $to omogcéava
dobru homogenizaciju. 162°

Vecina oksida sintetiziranih sagorijevanjem mogu se dobiti kombinacijom metalnog nitrata i
goriva. NO3 ponasa se kao oksidans.

Amonijev nitrat koristi se u reakcijama sagorijevanja kao dodatni oksidans bez promjene
udjela ostalih reaktanata. Popularan je 1 zbog svoje pristupacnosti.

Suvise dodanog amonijeva nitrata izaziva nastanak povecane koli¢inu plinova sagorijevanja,

efekt ekspanzije materijala i eventualno povecéanje specifi¢ne povrsine nastalog praha. 16
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4. EKSPERIMENTALNI DIO:
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Kao oksidans koriSten je aluminijev nitrat nonahidrat, AI(NOz)3 x 9H.O(Kemika, Hrvatska),
dok je alanin, CsH7NO> (Kemika, Hrvatska) koristen kao gorivo. Za ove prekursore ¢ se

racuna na sljedec¢i nacin:
_ npBx4e +7x1y —2x2p)  npx15
T —np(1x34 —9x2,)  —nyx15

Stehiometrijska mjesavina postignuta je kada je nr = no, tj. kada je molarni omjer alanina i

aluminijevog nitrata jednak 1. Budu¢i da je cilj je bio odrediti utjecaj omjera goriva i
oksidansa na svojstva produkata sinteze, provedene su sinteze sa razli¢itim omjerima goriva i

oksidansa.

Tablica 2. Omjer ekvivalencije i kolicine oksidansa i goriva u pripremljenim uzorcima

OKSIDANS
UZORAK ® GORIVO (MOL)
(MOL)
N2AL 05 0,05 0,025
N1AL 1 0,05 0,05
N2A3 1,5 0,05 0,075
N4A3 0,75 0,05 0,0375
N4A5 1,25 0,05 0,0625

Postupak sinteze odvijao se na sljedec¢i nacin:

Odvagane su prethodno odredene mase aluminijeva nitrata nonahidrata i alanina 1 stavljene u
porculansku zdjelicu, a zatim je dodano 10 ml vode. Otopina je zagrijavana do 60 °C uz
mijeSanje (600 0o/min) na magnetnoj mijesalici sve dok nije postala toliko viskozna da se
magnet prestao okretati. Nakon toga magnet je uklonjen, a temperatura magnetne mijesalice
podignuta se na 380 °C (ni u jednom slucaju sinteze ta temperatura nije postignuta).
Temperatura tijekom reakcije sagorijevanja pracena je pirometrom u koracima od 1s.

Sve sinteze osim CSN2AL1 trajale su nesto kra¢e od 15 min, dok je sinteza CSN2A1 trajala
nesto krace od 20 min. Sinteze su popracene razvijanjem velike koli¢ine plinova i1 crvenim
usijanjem. Nastali lagani, smedi, voluminozni prasak pohranjen je u zatvorene staklene
posude. Kasnije su dijelovi tih prasaka kalcinirani u staticnom zraku pri razli¢itim
temperaturama i u razli¢itom vremenu.

Fazni sastav odreden je rendgenskom difrakcijom dobivenih prasaka (XRD). Morfologija

prasaka proucavana je pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM). Provedena je
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diferencijalna termalna i termogravimetrijska analiza (DTA/TG) dobivenog materijala pri
¢emu je a-Al2Os koristen je kao referentni uzorak. IR spektroskopijom s Fourierovim
transformacijama (FTIR) prikupljeni su podaci o apsorbanciji infracrvenog zrafenja praha
nakon dodatne toplinske obrade na razli¢itim temperaturama od 600, 700, 800, 900, 1000,
1100 1200 °C.

Temperatura sagorijevanja prac¢ena je pirometrom.

Sastav faza odreden je Shimadzu D6000 rendgenskim difraktometrom s CuKa zra¢enjem.
Podaci su prikupljani u koracima od 0,02° svakih 0,6s.

Morfologija prasaka ispitana je Tescan Vega 3 SEM mikroskopom na 10kV.

DTA/TG analiza odradena je na NETZSCH toplinskom analizatoru STA 409. ~50 mg uzorka
stavljeno je u platinsku posudicu i zagrijavano brzinom od 10 °Cmin™ u sinteti¢kom protoku
zraka od 30 cm®min‘?,

FTIR spektar dobiven je pomocu ATR Bruker Vertex 70 IR spektrometrom s Fourierovim
transformacijama. Uzorci su pritisnuti na dijamant i podaci o apsorbanciji prikupljani su u

rasponu od 400 do 4000 cm™ sa spektralnom rezolucijom od 1 cm™,

5. REZULTAT | RASPRAVA:
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U smjesi prekursora nakon toplinske dehidratacije, raspadom nitrata oslobadaju se plinoviti
dusikovi oksidi.?! Dusikovi oksidi reagiraju s gorivom stvaraju¢i dodatne plinovite faze i

toplinu. Nije doslo do pojave plamena, no primjeceno je tinjanje sa crvenim usijanjem.

e004 — CSN2A3
| —— csN1A1
.| E—]csN2a1
CSN4A3

— CSN4A5

400

T("C)

300 4

200 4

7

100 4

T T T
10 15 20

(=]
o

t (min})

Slika 5. Graficki prikaz ovisnosti temperature o vremenu tijekom sinteze sagorijevanjem
otopine istrazivanih uzoraka

Temperatura plamena je parametar koji odreduje fazne transformacije tijekom sinteze
sagorijevanjem.??

Na slici 5. prikazana je ovisnost temperature o vremenu tijekom procesa sagorijevanja za
uzorke razlicitith omjera goriva 1 oksidansa. Kao §to je bilo 1 o¢ekivano, proces sagorijevanja
ovisi o njihovom omjeru. Iz grafickog prikaza (Slika 5.) vidljivo je da se uzorak s najviSe
goriva zapali prvi, a uzorku s najmanje goriva je potrebo najviSe vremena do zapaljenja.
Vrijeme zapaljenja ne razlikuje se mnogo za uzorke bogate gorivom i stehiometrijski uzorak,
ali zna€ajno se razlikuje za uzorke siromasne gorivom. Prema dobivenim mjerenjima, moZze
se primjetiti da do zapaljenja svih uzoraka dolazi na sli¢nim temperaturama — na priblizno 150
°C. Uzorak CSN2A3 postiZe najviSu temperaturu od skoro 600 °C. Iza njega slijede CSN1A1
1 CSN4A3 koji postizu temperaturu nesto visu od 550 °C, a zatim CSN4AS5 s maksimalnom
temperaturom nesto iznad 400 °C. Za uzorak CSN2A1 280 °C je najvi$a temperatura Koju
postize tijekom sagorijevanja i proces sinteze je zamjetno sporiji $to se moze vidjeti po
maksimumu pomaknutom po vremenskoj osi u odnosu na maksimume ostalih uzoraka na slici
5. Prema Coneceicdou takvo ponasSanje pogoduje potpunom izgaranju tijekom procesa

sinteze.?® Prasci dobiveni sintezom sagorijevanja otopine razli¢ite su boje — §to je uzorak
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bogatiji gorivom, dobiveni prasak je tamniji, tj. sadrzi viSe ugljicnog ostatka. Manjak

oksidansa uzrokuje nepotpuno sagorijevanje.

ANy
fhivi

N2A1
N1AT
N2A3
T T T T T
20 40 [:01]
28 (*CuKa)

Slika 6. Difraktogrami prasaka dobivenih sintezom sagorijevanjem bez dodatne toplinske obrade

Difraktogrami prasaka dobivenih sintezom sagorijevanjem u razliitim omjerima goriva i
oksidansa prikazan je na slici 6. ProSirenje vrpce na ~23° 20 ukazuje na prisutnost znacajne
koli¢ine amorfne faze. Toplina generirana tijekom sinteze ocigledno nije bila dovoljna za

kristalizaciju niti jednog uzorka neovisno o omjerima goriva i oksidansa u njima.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 15.04 mm ] VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 3.33 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 3.33 kx | Date(m/dly). 04/12/18

SEMHV:10.0kV |  WD:5.74 mm I I VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 6.67 kx Det: SE 5pm
SEM MAG: 6.67 kx | Date(m/dly): 04/12/18

Slika 7. SEM mikrogafije uzorka N1A1 dobivenog sintezom sagorijevanjem

Na slici 7. prikazane su mikrografije uzorka N1A1. Iz prikazanih mikrografija moze se

primjetiti da su dobivene Cestice nejednakog, ve¢inom pahuljastog oblika. Interval veli¢ina
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Cestica je od ispod 1 mikrometra do nekoliko mikrometara. EDS analizom utvrdena je

prisutnost aluminija, kisika i ugljika.
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Slika 8. a) TG i b) DTA krivulje prasaka dobivenih sintezom sagorijevanjem

TG 1 DTA krivulje uzoraka praSaka dobivenih sintezom sagorijevanjem prikazane su na slici
8. Uzorci su izgubili 14,1 (N2A1), 25,3 (N1A1) i 36,4 (N2A3) postotaka pocCetne mase.
Prema TG krivuljama, gubitak mase mogao bi se ugrubo podijeliti u tri intervala: sobna
temperatura do 300 °C, 300 do 700 °C i 1000 do 1200 °C. U prva dva intervala na DTA
krivulji vidljivi su slabo definirani maksimumi, no u tre¢em intervalu vidljiva su dva
egzotermna maksimuma na temperaturi od 900 i 1050 °C. Gubitak mase u prvom intervalu

mogao bi se pripisati eliminaciji adsorbiranih vrsta kao $to su voda i ugljikov dioksid.
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U istrazivanju aluminij oksidnog gela dobivenog iz alkoksida Alipour gubitak mase u drugom
temperaturnom intervalu pripisuje sagorijevanju ugljiénih materijala.?* Coneceicao pripisuje
gubitak mase raspadu goriva koje nije izgorijelo u procesu sagorijevanja, kao i izlasku
zaostalih ostataka izgaranja.?® Hipoteza o neizgorenom gorivu poklapa se sa ¢injenicom da
uzorak N2A3 koji je imao najvecu koli¢inu goriva, pokazuje najveci gubitak ukoliko se u
obzir uzima samo drugi interval cijeloga procesa. Maksimumi na temperaturama od 900 °C i
1050 °C vjerojatno su povezani s nastankom y-Al203 odnosno njenom transformacijom u o-
Al,03.% Gubitak mase u ovom intervalu vjerojatno je povezan sa izgaranjem ostataka
zaostalih unutar Cestica koji su oslobodeni tijekom strukturnih promjena. Najmanji gubitak
mase u ovom intervalu imao je uzorak siromasan gorivom, a najvec¢i uzorak bogat gorivom.
Gubitak mase javlja se na najvi$oj temperaturi za uzorak siromasan gorivom. Na temelju ovih
opazanja moglo bi se pretpostaviti da je u tom uzorku stabilnost y-Al.O3 najveca.
Termogravimetrijska analiza je u skladu s primje¢enim razli¢itim bojama uzoraka (slika 9.),
tj. koli¢inom zaostalih Cestica organske faze u uzorcima. Prema podacima o gubitku mase
vidljivo je da je reakcija izgaranja bila potpunija i manje organske tvari je zaostalo u uzorcima

s ve¢om koli¢inom oksidansa.

Slika 9. Prasci dobiveni izravno sintezom sagorijevanjem otopine bez naknadne toplinske

obrade u razlicitim omjerima oksidansa i goriva (uzorci redom s lijeva na desno: CSN2A1,

CSN4A3, CSN1A1, CSN4A5, CSN2A3)
Kako bi se dobio bolji uvid u toplinsku evoluciju, zagrijavanje uzorka N1ALl zaustavljeno je

na razli¢itim temperaturama u rasponu od 600 do 1200 °C. Uzorci zagrijavani do 600, 700 i

800 °C su i dalje smede do svjetlo smede boje poput izvornih uzoraka dobivenih sintezom
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sagorijevanjem bez dodatne toplinske obrade. Uzorci zagrijavani do 900 i 1000 °C su svjetlo

sivi, a uzorci zagrijavani do 1100 i 1200 °C su bijeli kao $to se moze vidjeti na slici 10.:

Slika 10. Uzorak CSN1A1 zagrijavan do razlicitih temperatura (s lijeva na desno uzorci
zagrijavani do: 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C, 1000 °C, 1100 °C, 1200 °C)

I (a.u.)

= gamma-alumina, 10-425
¢ delta-alumina, 47-1770
® alpha-alumina, 46-1212

A /| 1200
W / Al 1100
"MMWQOO
MMMMWMMWWWWWM ) 800
y T " 700
L W 600
r ! ,alfl{.lr ,?,I.,: e
20 30 40 50 60 70

26 (°CuKa)

Slika 11. Difraktogrami uzorka CSN1A1 zagrijavanog do razlicitih temperatura

Uzorci Cije je zagrijavanje zaustavljeno na razliCitim temperaturama podvrgnuti su

rendgenskoj analizi. Kao §to se moze vidjeti na slici 11., uzorci zagrijavani do 600 i 700 °C su

amorfni (samo amorfno prosirenje bez difrakcijskih maksimuma). Difraktogrami uzoraka

zagrijavanih do 800 i 900 °C odgovaraju y-Al.03%’ Na difraktogramu uzorka zagrijanog do

1000 °C osim difrakcijskih maksimuma y-Al.Os pojavljuju se i difrakcijski malsimumi ao-

Al;03.% Poznata je ¢&injenica da toplinskom obradom y-Al,Os dolazi do polimorfne

transformacije iz neuredene gusto pakirane kubicne slagaline u heksagonski a-Al203. 6-Al203

22



se takoder javlja kao faza prilikom prijelaza y-Al20s u a-Al,03 *°, ali njena prisutnost u ovom

istrazivanju nije primjecena.

Absorbance (a.u.)

T T T T T T T
1200 1000 800 600 400

v (cm™)
Slika 12. FTIR spektar uzorka CSN1AL1 zagrijavanog do razlicitih temperatura

Na slici 12. prikazan je FTIR spektar uzorka CSN1A1 zagrijavanog do razli¢itih temperatura.
Spektri uzoraka zagrijavanih do 600 i 700 °C karakterizirani su $irokim vrpcama izmedu 1000
i 500 cm™. Uzorci zagrijavani do 800 i 900 °C pokazuju vrpcu na ~520 cm™. Taj maksimum
pomide se prema veéim valnim brojevima sve do 570 cm™ za uzorak zagrijavan do 1200 °C.
Za uzorak zagrijavan do 1000 °C vidljiva je vrpca na valnom broju 440 cm™, dok se za uzorke
zagrijavane do 1100 i 1200 °C javljaju dvije vrpce na 630 i 490 cm™. Temeljem rezultata
dobivenih rengdenskom difrakcijom, vrpca u podru¢ju od 520 do 570 cm™ mogla bi biti
povezana s prijelaznim aluminijevim oksidima, dok je vrpca na 440 cm™ uzrokovana
prisustvom o-AlOs. Hoebbel®! i Shirodker®® vrpcu na ~440 cm™ pripisuju vibracijama
odnosno savijanju Al-O veze. Roque-Ruiz i Reyes-Lopez’ smatraju vrpce na 650 i 495 cm™
karakteristiénima za fazu a-Al.Os. Prema Paridi®® vrpce karakteristiéne za istezanje i savijanje

u AlOs javljaju se na 480 i 617 cm™.
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Slika 13. Difraktogrami razlicitih uzoraka nakon toplinske obrade na 600 °C u trajanju od 2h

Toplinskom obradom na 600 °C u trajanju od dva sata dobiveni su uzorci ¢iji su difraktogrami
prikazani na slici 13. Vidljivo je da su uzorci amorfni kao $to su bili i prije toplinske obrade

(Slika 6.), no amorfno prosirenje je sada pomaknuto na ~28° 26.
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Slika 14. Difraktogram uzoraka nakon toplinske obrade na 800 °C u trajanju od 2h

Nakon toplinske obrade na 800 °C u trajanju od dva sata na difraktogramima je uoceno da u
svim uzorcima, bez obzira na omjera goriva i oksidansa kristalizira y-Al203.2” Nisu

primjecene znacajne razlike u kristali¢nosti izmedu uzoraka. Difrakcijski maksimumi y-Al203
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vrlo su $iroki. ProSirenje difrakcijskih maksimuma obi¢no je povezano s veli¢inom kristalita
i/ili mikronaprezanjima 1 koristi se za izraCunavanje prosjecne veliCine kristala Scherrerovom
jednadzbom ili veli¢ine kristalita i mikronaprezanja Williamson-Hall analizom. Mogu¢i uzork
prosirenja difrakcijskih maksimuma moZe biti i neuredena struktura.>* Struktura y-Al2Os3
smatra se defektnom strukturom spinela. Defekti proizlaze iz razli¢itih stehiometrija y-Al2Oz i
spinela §to rezultira vakancijama raspodijeljenim po tetraedarskim i oktaedarskim mjestima.’
Stoga, iako nekolicina autora zanemaruje ovu c¢injenicu, u ovom slucaju Scherrerova

jednadzba ili Williamson-Hallova analiza nemaju smisla.

SEM HV: 10.0 kV |~ WD: 5.20 mm | | | l | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 3.33 kx J
SEM MAG: 3.33 kx | Date(m/dly): 04/12/18
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SEM HV: 10.0 kV | WD: 5.21 mm I Y 1 B I VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 3.33kx | Det: SE 10 pm

Slika 15. SEM mikrografije uzorka N1A1 nakon toplinske obrade na 800 °C u trajanju od 2h

SEM mikrografije toplinski obradenih uzoraka na 800 °C u trajanju od dva sata uvelike se
razlikuju od mikrografija uzoraka dobivenih sintezom sagorijevanjem prije dodatne toplinske
obrade. Supljikava i porozna morfologija vjerojatno je posljedica pucanja &estica zbog

oslobadanja plinova. EDS mikroanaliza pokazala je da se uzorak sastoji samo od aluminija i

kisika.
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Slika 16. Raspodjela velicina Cestica za uzorak CSN1A1

Na slici 16. prikazana je kumulativna funkcija raspodjele veli¢ine Cestica Q3 i funkcija

gustoce raspodjele gz za uzorak CSN1Al. Prema provedenoj analizi najveci broj Cestica

(12,1%) je veli¢ine 213,97 um, a medijan iznosi 191 um.

1 CSN2A110002
{—— CSN4A310002
]—— CSN1A1

12000 41— C$N4A510002
CS8N2A310002

| (CPS)

20 (°CuKa)

Slika 17. Difraktogram uzoraka nakon toplinske obrade na 1000 °C u trajanju od 2h
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Toplinskom obradom uzoraka na 1000 °C u trajanju od dva sata dobiven je isti a-Al,03.%
Na difraktogramu nema nikakvih difrakcijskih maksimuma koji bi ukazivali na prisutnost

prijelaznih aluminijevih oksida.
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6. ZAKLJUCAK
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Vrijeme zapaljenja, brzina procesa sagorijevanja i postignuta temperatura ovise 0 omjeru
nitrata i alanina. Uzorak s najviSe goriva zapalio se prvi, gorio je najbrze i postigao najvisu
temperaturu u procesu sagorijevanja. Reakcija sagorijevanja potpunija je za uzorak s vise
oksidansa i nakon nje ostaje manje organskog ostatka. Neovisno o omjeru goriva i oksidansa,
toplinskom obradom na 800 °C u trajanju od dva sata uspjes$no je dobiven y-Al;Os. Nastali y-
Al;03 aglomerati imaju spuzvastu, poroznu morfologiju. Toplinskom obradom na 1000 °C u
trajanju od dva sata postignuta je potpuna transformacija y-Al2O3 u a-Al20s. Sintezom
sagorijevanjem otopine alanina i nitrata jednostavan je proces kojim je moguce je proizvesti

fine, porozne praske y-Al2Oa.
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