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1. UVOD

Suvremena kemija se sve viSe usmjerava prema sintezi nanoc¢estica. U nanocestice se ubrajaju
sve Cestice s barem jednom dimenzijom nanometarskog reda velicina. Svojstva nanomaterijala
razli¢ita su od istovrsnih ,,bulky* materijala, a glavni razlog tomu je veliki omjer povrsine i
volumena Cestica. Sve metode sinteze nanocestica svrstavaju se u dvije skupine: ,,top — down*
i,,bottom — up*“. Sonokemijska sinteza poznata je jos od 1980. godine i bazira se na kavitaciji u
teku¢em mediju te oslobadanju energije potrebne za sintezu. Cilj ovog rada je opisati utjecaj
pojedinih parametara ultrazvukom potpomognute sinteze nanocestica ZrO; iz ZrO(NO3), -
xH>0 1 etilendiamina. Ispitan je utjecaj pojedinih parametara na nastale faze bez mijenjanja
temperature kalcinacije. U prvom poglavlju opisan je pojam ultrazvuka i Sirina njegove
primijene. Slijedi opis uredaja za generiranje ultrazvuka (transduktori), a potom opis 1 usporedba
ultrazvucne sonde i kupelji. U sljede¢im poglavljima opisana je kavitacija, utjecaji krutih cestica
i plina na kavitaciju, nukleacija i rast mjehuri¢a. U nastavku slijedi opis sonokemijske sinteze
nanocestica metalnih oksida i njihova primjena, opis cirkonijevog dioksida i njegova svojstva.
Eksperimentalni dio sastoji se od kratkog opisa i sheme postupka. Slijedi kvalitativna analiza
prekursora dobivenih promjenom trajanja sinteze, amplitude i trajanja pulsa infracrvenom
spektroskopijom (eng. Fourier transform infrared spectroscopy, FT-IR). Kvantitativna analiza
opisana je u narednom poglavlju. KoriStena je rendgenska difrakcija na prahu (eng. Powder X-

ray diffraction, PXRD) 1 odreden je utjecaj parametara na udjele faza i veli¢inu kristalita.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Primjena ultrazvuka i sonokemija

Pojam ultrazvuk obuhvaca zvucne valove frekvencije ve¢e od maksimalne frekvencije koju
ljudsko uho moze detektirati. Detekcija uha mijenja se tijekom zivota, ali odrasla osoba Cuje
frekvencije od 16 — 18000 Hz. Po literaturama granice ultrazvuka su razne, no uglavnom se
uzima raspon frekvencije od 20 kHz do 500 MHz. Sonokemijska sinteza metoda je koja koristi
fragment navedenog raspona za izazivanje kemijske promjene. Zasniva se na kavitaciji, odnosno
nastanku kavitacijskih mjehuri¢a, njihovom rastu te kolapsu mjehuri¢ca u tekucoj fazi
djelovanjem ultrazvucne energije. Sonokemijska sinteza primjenjiva je u svakom sustavu i ne

zahtjeva prisutnost posebnih reagensa [1].

Teku¢i medij nuzan je za izvedbu metode jer omogucéava prijenos zvu¢nog vala zgusnjavanjem
i razrjedivanjem tekuéine (prijenos energije ultrazvuka). Do nastanka kavitacijskog mjehuri¢a
dolazi ukoliko proces razrjedivanja sredstva bude jaci od intermolekularnih sila u tekuéini.
Energija potrebna za sonokemijsku sintezu nastaje pucanjem kavitacijskih mjehurica prilikom
kompresije. Temperatura u tom podruc¢ju doseze barem 5000 K, a nastali tlak iznosi vise od

1000 bar [2].
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Slika 1. Upotreba ultrazvuka odredenih raspona frekvencije.



Za sintezu je primjenjiv svaki ultrazvuk ¢ija je frekvencija dostatna za kavitaciju. Grani¢na
frekvencija iznosi oko 3 MHz, iako se u pravilu ne primjenjuje u sonokemijskoj sintezi (slika
1). Sustavi sa sondom obic¢no koriste frekvencije od 20 KHz, dok ultrazvucne kupelji generiraju

valove od 40 kHz [2].

2.2. Izvori ultrazvuka

Energija ultrazvuka nastaje pretvorbom iz elektri¢ne ili mehanicke energije, a uredaji koji
obavljaju pretvorbu nazivaju se transduktori. Najslabiji su transduktori koji rade usmjeravanjem
tekucine (slika 2). Nakon prolaza kroz prigusnicu, tekucina prelazi preko tankog lista metala pri
¢emu metal vibrira i nastaje ultrazvuk. Pumpa za vodu jedini je pokretni dio uredaja. Dizajn
transduktora nije se znaCajno mijenjao napretkom tehnologije. Transduktor koji radi
usmjeravanjem tekucine vrlo rijetko se koristi za sonokemijsku sintezu, uglavnom sluzi za

homogenizaciju uzorka [3].
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Slika 2. Shematski prikaz transduktora koji radi usmjeravanjem tekucine [4].

Magnetostriktivni transduktori (slika 3) rade na principu magnetostriktivnog efekta, odnosno
smanjenja veli¢ine odredenog feromagneticnog materijala pod utjecajem magnetnog polja.
Uklanjanjem materijala iz magnetnog polja dimenzije se vra¢aju na pocetnu veli¢inu.
Primjenom magnetnog polja u kratkim 1 brzim pulsovima materijal ¢e vibrirati na jednakoj
frekvenciji. Nikal ima vrlo dobra magnetostriktivna svojstva i ¢esto se koristi u izradi ovakvih
transduktora. Laminirani nikal jezgra je transduktora, a oko nikla nalazi se omotana bakrena
zica (solenoid). Najveéi nedostatak ovakvog transduktora relativno je niska iskoristivost

energije (60%) zbog zagrijavanja samog uredaja te je vanjsko hladenje nuzno za neometan rad.



Generirana frekvencija iznosi maksimalno 100 kHz, $to je dovoljno za veéinu sonokemijskih
sinteza. Ipak, za dijagnostiku ultrazvukom ovakav transduktor nije dostatan (slika 1). Terfenol
je kristalinicna legura zeljeza, terbija i1 disprozija koja se sve CeSce Kkoristi za izradu
magnetostriktivnih transduktora. Uredaji s terfenolom su jaci, imaju vecu iskoristivost energije

1 manjih su dimenzija od uobicajenih za ovakve transduktore.
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Slika 3. Shematski prikaz magnetostriktivnog transduktora [4].

Najces¢i transduktori rade na principu piezoelektricnog efekta pa se stoga ubrajaju u
piezoelektriéne transduktore (slika 4). Radni materijali su piezoelektricne keramike poput
BaTiOs3 ili Pb[Zr«Ti1x]O3 (0 < x < 1) i uglavnom se oblikuju u disk. Primjenom naboja na jednu
stranu diska i suprotnog naboja na drugu stranu diska dolazi do ekspanzije ili kontrakcije istog.
Ukoliko je doslo do ekspanzije, primjenom naboja suprotne polarnosti dolazi do kontrakcije.
Brzom promjenom polarnosti primijenjenog naboja dolazi do naglih promjena dimenzija diska
i nastanka ultrazvucnih valova, koji se prenose na sredstvo u kontaktu. Piezoelektri¢ni
transduktori iskoriStavaju 95 % ulozene energije, $to ih u pravilu ¢ini superiornijim u odnosu na
ostale tipove transduktora. Velika prednost u odnosu na magnetostriktivne je mnogo $iri raspon
frekvencije generiranog ultrazvuka, od 20 kHz do nekoliko MHz pa su primjenjivi i za potrebe

dijagnostike [3].
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Slika 4. Shematski prikaz piezoelektricnog transduktora [5].

2.3. Osnovni tipovi uredaja u sonokemiji

Ovisno o nacinu prijenosa ultrazvuka od izvora do reaktanata, razlikuje se indirektna i direktna
sonikacija. Indirektna sonikacija, odnosno ultrazvu¢na kupelj, podrazumijeva tekuc¢i medij u
koji je uronjena reakcijska posuda. Ultrazvuk generiran transduktorom prolazi kroz teku¢i medij
do stijenki reakcijske posude, a zatim do uzorka. S obzirom da ultrazvuéni valovi (relativno
jednoliko) prolaze kroz cijeli volumen tekuceg medija, samo relativno mali dio ukupnih valova
dospijeva do uzorka. Takav sustav nije pogodan za reakcije koje zahtijevaju veliku kolic¢inu
energije. Ultrazvucna kupelj prvenstveno nije namijenjena za sintezu, nego za ¢iS¢enje posuda.
Usprkos tome vrlo je korisna za povecanje iskoriStenja nekih reakcija i pripremu otopine
(mijeSanje 1 otapanje tvari), a moze utjecati 1 na veli¢inu Cestica produkta. Najvec¢i nedostatci
ultrazvucne kupelji su nemoguénost promjene frekvencije 1 amplitude ultrazvuka, nedostatna
snaga za mnoge reakcije 1 losa reproducibilnost. Mnogi znanstveni radovi ukazuju na poteskoce
u ponavljanju prethodnih rezultata pa naglasavaju vaznost ponavljanja reakcijskih uvjeta koji

naizgled nemaju utjecaj, poput polozaja, oblika 1 materijala tikvice [6, 7].

Za razliku od kupelji, ultrazvu¢na sonda direktno provodi generirani ultrazvuk do uzorka putem
sonde uronjene u uzorak. Sonda je ujedno i klju¢ni dio navedenog uredaja, a njezin oblik moze
utjecati na energiju ultrazvuka. Sonda koja se suzava prema vrhu povecava energiju ultrazvuka,
odnosno amplitudu. Nudi Siri spektar prilagodljivih parametara, od kojih se isticu amplituda i
vrijeme pulsa/tiSine. Gubitak otapala Cesta je pojava zbog vrlo visoke temperature lokalne vruce
tocke, a u manjoj mjeri i cijelog uzorka. Stoga je pri dugotrajnoj sintezi uz viSu energiju ¢esto
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pozeljna i primjena vanjskog hladenja. Glavne prednosti ovakvog sustava su bolja kontrola i
usmjeravanje ulaznih valova te efikasnija upotreba energije. Nedostatci su moguca

kontaminacija uzorka i nekompatibilnost sa sondom.

Sljedeci tehnoloski iskorak integracija je proto¢ne ¢elije u sustav s ultrazvu¢nom sondom. Takav
sustav omogucava sonifikaciju veceg volumena u kratkom vremenu, sto takoder podrazumijeva
i kracu sonifikaciju segmenata otopine. Cesto ovakav pristup ne zadovoljava potrebe sinteze i
nije industrijski primjenjiv. Uglavnom se koristi za pripremu stabilnih suspenzija i reakcije koje
ne zahtijevaju dugotrajnu sonifikaciju. Jedan od nac¢ina produljenja sonifikacije dijelova otopine
je recikliranje, odnosno ponavljanje protoka uzorka koji je ve¢ zavrSio jedan ciklus. Uz

navedena tri osnovna sustava (slika 5) postoji i nekoliko manje zastupljenih izvedenica [6].

Slika 5. Osnovni sonokemijski sustavi: a — ultrazvucna kupelj, b — ultrazvu¢na sonda,

¢ — sustav s protocnom ¢elijom [8].

2.4. Kavitacija

Ultrazvuéni val moZe se promatrati kao poremecaj koji se 8iri sredstvom. Ultrazvucni valovi u
teku¢em mediju Sire se kao longitudinalni valovi i prilikom oscilacije u mediju dolazi do
promjene u lokalnom tlaku. Kada nastali lokalni tlak pod utjecajem ultrazvuka postane veci od
atmosferskog nastaje specificna pojava nazvana negativni tlak. Sukladno definiciji tlaka,
negativni tlak omjer je sile i povrSine na koju djeluje, ali s ciljem povecanja povrSine tvari.

Pojavljuje se tijekom faze razrjedivanja ultrazvucnog vala.



U prisutnosti negativnog lokalnog tlaka tijekom prolaska ultrazvuka kroz tekucinu nastaju
mjehuri¢i. Razlog tomu je tendencija plina da napusti podrucje viseg tlaka (kompresija) i krece
se prema nizem (ekspanzija), odnosno u podru¢ju negativnog tlaka plin ne moze biti otopljen.
Nastajanje 1 formiranje mjehuri¢a naziva se kavitacija (lat. cavus: Supalj, prazan), pojava vrlo
sli¢na vrenju, ali je uzrok nastanka kavitacije mehanicke prirode. Od vrenja se jos razlikuje i u
¢injenici da tijekom kavitacije mjehuriéi pucaju, a prilikom vrenja ostaju postojani jer je tlak

cijele otopine homogen 1 dostize atmosferski [9].

Kompresijom ultrazvu¢nog vala kavitacijski mjehuri¢i rastu do volumena na kojem ne mogu
ucinkovito apsorbirati energiju, dolazi do implozije te pucaju. Prije samog pucanja mjehuri¢i
rastu, Sto se dogada dok traje faza razrjedivanja. Pucanjem se iz mjehuric¢a oslobada energija u
vidu topline i vrlo visokog tlaka u okolnu tekuéinu (slika 6). Iz tekuéine (najcesce vode) nastaju

jaka oksidacijska sredstva koja zatim reagiraju s otopljenim tvarima [10].
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Slika 6. [lustracija akusti¢ne kavitacije [11].

2.4.1. Vrste kavitacije

Akusti¢na kavitacija dijeli se na prolaznu i stabilnu kavitaciju. Imena prvenstveno opisuju
zivotni ciklus mjehuri¢a. Prolazna kavitacija podrazumijeva kratak zivotni vijek pojedinog
mjehurica, od jednog do nekoliko ciklusa. Oblik je nestabilan i mjehuri¢ se raspada na manje

mjehurice. Takoder, u prolaznu kavitaciju ubrajaju se mjehuri¢i aktivni u sonoluminiscenciji



(emisija svjetlosti) i sonokemijskim reakcijama. Ukoliko su nastali mjehuri¢i stabilnog oblika

te sonokemijski i sonoluminiscencijski inertni, tada se ubrajaju pod stabilnu kavitaciju.

Kategoriziranje kavitacije moze biti vrlo subjektivno, odnosno ovisno o svrsi istrazivanja.
Primjerice, ukoliko su mjehuri¢i dugog zivotnog vijeka, a sonoluminiscencijski i sonokemijski
aktivni, tada ¢e klasifikacija ovisiti o istrazivanju. Ako je rad baziran na proucavanju
sonoluminiscencije, kategorizirat ¢e mjehurice u prolaznu kavitaciju (naravno, uz naglaSavanje
primijenjenog kriterija) [9]. Karakterizacija kavitacije pri razliitim akusticnim amplitudama

prikazana je na slici 7.
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Slika 7. Podrucja prolazne i stabilne kavitacije u parametrima akusticne amplitude i

ambijentalnog polumjera mjehuri¢a pri frekvenciji ultrazvuka od 515 kHz [12].

Slika 7 prikazuje simulaciju prirode kavitacijskih mjehuriCa pri razlicitim setovima
ambijentalnog radijusa mjehuri¢a (radijus bez prisutnosti ultrazvuka) i akusticne amplitude.
Potrebno je naglasiti da se pojmovi prolazna i stabilna kavitacija u slici 7 odnose isklju¢ivo na
stabilnost oblika mjehuri¢a. Podrucje prolazne kavitacije nalazi se unutar Siroke crvene linije,
dok su s vanjske strane prisutni stabilni kavitacijski mjehuri¢i. Pojmovi ,,jaka“ i ,,slaba‘ odnose

se na kavitacijsku buku. Svaki mjehuri¢ koji pulsira djeluje kao izvor novog akusti¢nog vala, a



snaga njegovih harmonijskih komponenti definirana je kao akusti¢na buka. Oznaka ,,nfo-
oznaCava da je pulsiranje mjehuri¢a periodi¢no s akustiénim periodom izvora. Pulsiranje
periodom dvostrukim od akusti¢nog oznacava ,,nfo/2°, a Cetverostrukim ,,nfo/4*. Kavitacijska

buka s ne periodi¢nim titranjem oznacena je pojmom ,,kaoti¢no*.

Sirokopojasna buka definirana je kao §iroki spektar frekvencija pulsiraju¢ih mjehurié¢a, odnosno
akusti¢ne buke. Na slici 7 takoder je vidljivo da je Sirokopojasna buka karakteristicna za
prolaznu, a ne pojavljuje se u stabilnoj kavitaciji. Razlog tome je raspad roditeljskih mjehurica
u prolaznoj kavitaciji na manje mjehurice, Sto dovodi do nagle promjene koliCine prisutnih
mjehurica. Vrlo €esto dolazi do nukleacije i srastanja novonastalih mjehurica, a periodi njihovih
pulsiranja se razlikuju. Moze se zakljuciti da su pri frekvenciji od 515 kHz stabilni vrlo maleni
i relativno veliki mjehuri¢i. Povecanje akustiéne amplitude omogucava nastanak prolazne
kavitacije za Siri raspon ambijentalnih radijusa mjehuri¢a. Dakle, koli¢ina stabilnih mjehuri¢a
moze se povecati smanjenjem akusticne amplitude. SniZenje frekvencije ultrazvuka takoder ima
povoljan utjecaj na prolaznu kavitaciju. Srastanje mjehuri¢a direktno je povezano s prolaznom
kavitacijom pa je stabilnu kavitaciju moguée pospjesiti dodatkom odredene kolicine
sufraktanata. Sufraktanti smanjuju srastanje i pogoduju nastajanju manjih mjehuri¢a, koji su

uglavnom stabilni [12].

2.4.2. Utjecaj plina na kavitaciju

S obzirom da ultrazvuéni val uzrokuje oscilacije molekula tekucine, relativni poloZaj molekula
vrlo se brzo mijenja. Iz ranijeg teksta moze se zakljuciti da se prosjena udaljenost izmedu
molekula smanjuje tijekom kompresijskog, a povecava tijekom ciklusa razrjedenja. Praznine u
sustavu (kavitacijski mjehuric¢i) nastaju ukoliko prosjec¢ni razmak izmedu molekula iznosi vise
od kriti¢nog razmaka u kojem djeluju intermolekularne sile. To je moguce s dovoljno velikim
negativnim tlakom, odnosno akusticnim tlakom u ciklusu razrjedenja. Mjehuri¢i rastu do

maksimalnog negativnog tlaka, ali samo u ciklusu razrjedenja.

Ukoliko primijenjeni akusti¢ni tlak nije dovoljan za razdvajanje molekula teku¢ine nec¢e do¢i do
kavitacije. Za vodeni medij potreban je tlak od 1500 atm. Medutim, mjehuri¢i nastaju ve¢ pri
20 atm. Razlog tomu je prisutnost Cestica u otopini koje olakSavaju pucanje kohezijskih sila u
vodi. Prisutnost plina glavni je razlog smanjenja kavitacijskog praga, stoga upotrebom vode iz

koje je uklonjen plin kavitacija zapo€inje pri znatno viSem akusti¢nom tlaku. Takoder, upotreba
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jakog vanjskog tlaka ima dvije negativne uloge; ¢vrS¢e drzi na okupu molekule tekucine i
zahtjeva upotrebu akusticnog izvora veéeg intenziteta. Molekule plina u tekucini pri visokom
vanjskom tlaku otapaju se i ne mogu sudjelovati u smanjenju kavitacijskog praga. Prisutnost
krutih Cestica takoder smanjuje kavitacijski prag i nije ih moguce potpuno ukloniti iz sustava.
One u kavitaciji sudjeluju s plinovima zarobljenim u povrSinskim udubinama, o ¢emu je vise

napisano u poglavlju 2.5 .Nukleacija i rast mjehurica [13].

2.4.3. Utjecaj viskoznosti na kavitaciju

S obzirom da kavitacija zahtjeva pucanje intermolekulskih sila, porastom viskoznosti raste i
kavitacijski prag. Medutim, navedena pojava nije previSe znacajna. Povecanje viskoznosti 10
puta uzrokuje povecanje kavitacijskog praga od 30 %, $to je vidljivo u tablici 1 usporedbom
tlaka potrebnog za kavitaciju u kukuruznom i ricinusovom ulju. U sonokemiji voda je najcesce
odabrani teku¢i medij i mogucée male promjene u viskoznosti nemaju gotovo nikakav utjecaj na

kavitaciju [13].

Tablica 1. Kavitacijski prag u medijima s razli¢itom viskoznosti, pri atmosferskom tlaku i

sobnoj temperaturi [13].

Tekuéi medij n (poise) p (g/cm?) Phav (atm)
Ricinusovo ulje 6,30 0,969 3,90
Maslinovo ulje 0,84 0912 3,61
Kukuruzno ulje 0,63 0,914 3,05

Laneno ulje 0,38 0,921 2,36
Tetraklormetan 0,01 1,600 1,75

2.5. Nukleacija i rast mjehurica

Jedan od mehanizama nukleacije zahtjeva prisutnost krutih Cestica ili materijala. Barem jedna
kruta faza uvijek je prisutna u sustavu, a to je unutarnji dio stijenki posude. Druga mogucnost
je prisutnost krutih nakupina Cestica. Nukleacija zapocinje unutar povrSinskih nepravilnosti,
odnosno udubina na povrSini Cestica ili posude. Unutar udubina nalaze se male koli¢ine plina
(,,plinski dzepovi®). Stabilni su ukoliko je tlak plina u dZepu manji ili jednak parcijalnom tlaku
plina u otopini. Upravo zbog stabilizacije povrSina plina poprima konkavni oblik (slika 8) pa
povrsinska napetost dzepa raste i smanjuje se tlak unutar dzepa. Tijekom faze razrjedenja

10



ultrazvuka dolazi do ekspanzije plinskog dZepa i smanjenja tlaka unutar istog. Smanjenjem tlaka
otopljeni plin difundira unutar prosirenog dZepa. Ponovno se smanjuje tijekom faze kompresije
ultrazvuka 1 plinovi izlaze iz dzepa. S obzirom da je povrSina dzepa veca tijekom ekspanzije,

kolic¢ina plina koja napusti dZep manja je od koli¢ine plina koja ulazi.

Prilikom ekspanzije dzepa/mjehuri¢a medufazni sloj se stanjuje. Eksperimentalno je dokazano
da je volumen medufaznog sloja u svakom trenutku priblizno jednak, stoga ukoliko se povrsina
dzepa/mjehuri¢a znatno povecava debljina se znatno smanjuje. Navedena pojava omogucava
lakSu difuziju plina unutar mjehurica tijekom ekspanzije, kada je volumen dzepa veci. Kada
volumen dZepa dovoljno naraste nastane mjehuri¢, odnosno zapocinje kavitacija. Ukratko, krute

Cestice smanjuju grani¢nu vrijednost akusticnog tlaka potrebnog za kavitaciju [14, 15].

A

Diep plina prije
djelovanja
ultrazvuka

Slika 8. Ilustracija nukleacije mjehuri¢a primjenom ultrazvuka u prisutnosti

krutih Cestica ili stijenki posude [16].

Druga vrsta nukleacijskih klica za kavitaciju su ve¢ prisutni stabilni mjehuri¢i u tekudini.
Stabilizaciju mjehuri¢a osiguravaju prisutne necistoc¢e koji djeluju kao sufraktanti i pokrivaju

povrsinu mjehuric¢a. Daljnji postupak kavitacije slican je kao u prethodnom mehanizmu [9].

Posljednji mehanizam baziran je na cijepanju postojecih kavitacijskih mjehuri¢a nestabilnog
oblika, karakteristi¢nih za prolaznu kavitaciju. Cijepanje postojecih mjehuri¢a uglavnom nastaje

zbog nejednakog djelovanja ultrazvuka na razlicite dijelove mjehuric¢a, ¢emu je uzrok prisutnost
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susjednih mjehuri¢a, krutih Cestica i nepravilnosti stijenki posude [15]. Ranije u tekstu
spomenuto je da cijepanju mjehuri¢a pogoduju poveéanje akustiéne amplitude i smanjenje

frekvencije ultrazvuka. Novonastali manji mjehuri¢i djeluju kao nukleusi.

Prvi nacin rasta mjehurica je srastanje manjih mjehuric¢a u jedan. Sekundarna Bjerkensova sila
privlacna je sila koja djeluje izmedu dva mjehuri¢a i omogucéava njihovo srastanje. Drugi je
naziv za akusticni val emitiran iz susjednog mjehuri¢a. Ukoliko je ambijentalni radijus
mjehurica znatno razlicit, sekundarna Bjerkensova sila moze biti odbojna. Ukoliko je pulsiranje
linearno i nastali valovi su u fazi, sila je privlacna. Aktivni mjehuri¢i pulsiraju nelinearno (slika
7), §to znaci da za njih navedeni mehanizam rasta ne vrijedi. Primarna Bjerkensova sila ulazni
je ultrazvuéni val. Ukoliko je pulsiranje mjehurica u fazi s ulaznim valom, primarna
Bjerkensova sila privlaci mjehuric¢e u tlani anti¢vor polja stojnog vala (anti¢vor je amplituda)
1 dolazi do srastanja. Mjehuri¢i u gibanju pokrecu 1 okolnu tekuc¢inu u smjeru propagacije vala,

Sto uzrokuje kvazi — akusticni protok tekucine [17].

Drugi mehanizam rasta ukljucuje difuziju plinova unutar mjehuri¢a. Kao Sto je prethodno
opisano, ovisi o akusticnoj amplitudi 1 frekvenciji. Manje tlatne amplitude (npr. 0,2 bar)
uzrokuju rast od nekoliko mikrometara tijekom 100 s primjene ultrazvuka. Vece tlacne
amplitude (npr. 2 bar) uzrokuju oko 10* puta brzi rast. Vece frekvencije s jednakom amplitudom

uzrokuju sporiji rast [9].
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2.6. Sonokemijska sinteza metalnih oksida

Metalni oksidi vrlo su Siroko primjenjivi materijali s velikim brojem korisnih svojstava.
Upotrebljivi su za pohranu energije i podataka, (foto)katalizu, izradu senzora, a vrlo su Cesto
koristeni u biomedicini (slika 9). Za industrijsku primjenu nuzna je energetski ucinkovita
priprema sitnih 1 Cistih Cestica bez primjesa, stoga je sonokemijska sinteza sve ¢es¢e odabirana

metoda.

Slika 9. Upotreba nanocestica metalnih oksida u biomedicini [18].

Sinteza se izvodi u sustavima sa sondom ili u ultrazvuénoj kupelji, odnosno s ultrazvukom od
20 kHz ili 40 kHz. NuZan je teku¢i medij (najéeS¢e voda), a ponekad i inertna atmosfera npr.
argonova. U usporedbi s klasi¢nim tehnikama sinteze nano metalnih oksida, sonokemija u
pravilu omoguéava sintezu sitnijih ¢estica i bolju kontrolu oblika &estica. Stetni aditivi ¢esto

nisu potrebni sintetskom procesu pa je sonokemijska sinteza u skladu s nacelima zelene kemije.

Sinteza zapocinje kavitacijom, a reaktanti se mogu nalaziti u jednom od tri dijela sustava
(unutrasnjost mjehuri¢a, dodirna povrSina tekuce i plinovite faze ili okolna tekucina). U

unutrasnjosti prevladavaju ekstremni uvjeti, dok je okolna tekucina na sobnoj temperaturi i
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atmosferskom tlaku. U sucelju mjehuri¢ — tekuéina uvjeti su blazi od onih u unutrasnjosti (slika
10). Visoka lokalna temperatura i tlak znace brzu sintezu, ali 1 ekstremno brzo hladenje (barem
10'° K/s). Dakle, ukoliko prekursori dospiju u unutragnjost mjehuri¢a brzo hladenje ne dopusta
pravilno slaganje kristalne reSetke 1 produkt (meduprodukt) je amorfan. Nakon takve sinteze
uglavnom slijedi dodatni postupak (npr. kalcinacija) kojim nastaju kristalini¢ni metalni oksidi.
Kristalini¢ni produkt nastaje u prvom koraku ukoliko se prekursori nalaze u sucelju. Rezultat su
kristali¢i metalnog oksida vrlo sli€ne veli¢ine 1 oblika. Pretpostavlja se da je za to zasluzna
sli¢nost u parametrima mjehuri¢a generiranth pomocu ultrazvuka odredene frekvencije i

amplitude [9].

Otopina Plin-tekuéina
(~ 300K) (~ 2000K)

‘Unutrasnjost

mjehurica 4
~ 5000K; ~ 500 atn
oOoO O -
Formiranje Rast Kriticna B .
o miehuriéa vel_iéin_:-_l _ Mjehuri¢ kolabira

Slika 10. Kavitacijski ciklus i uvjeti u razli¢itim dijelovima sustava.

2.7. Cirkonijev dioksid

Cirkonijev dioksid, ZrO», ubraja se u skupinu poluvodica sa Sirokom energetskom barijerom.
Nanocestice ZrO; koriste se za izradu katalizatora, plinskih senzora, optoelektronike, materijala
otpornih na koroziju i gorivih ¢elija. Osim Siroke energetske barijere karakteriziraju ga slaba
termiCka provodnost, visoko taliSte, otpornost na troSenje, mehanicka Cvrstoca, otpornost na
koroziju, termi¢ka stabilnost i oksidacijsko/redukcijsko djelovanje u redoks procesima. Cesto
se dodaje materijalima za poboljSanje njihovih svojstava. Npr. mijeSanjem tetragonskog ZrO: i

cerijevog dioksida, CeO: (Cvrsta otopina) dolazi do zna€ajnog poboljSanja termicke stabilnosti
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1 kapaciteta za skladistenje kisika u usporedbi s €istim tetragonskim CeO», $to je vrlo znacajno
jer se navedena Cvrsta otopina uglavnom koristi za oksidaciju CO iz ispusnih plinova
automobila. Energetska barijera ZrO> iznosi oko 5 eV. Veliki broj kisikovih vakancija u
kristalnoj reSetci Cini ZrO» pogodnim za fotokatalizu. ZrO kristalizira u kubi¢nom,
monoklinskom 1 tetragonskom kristalnom sustavu (slika 11). Na kristalizaciju utjece

temperatura kalcinacije, sintetski proces, veli¢ina Cestica i defekti [20].

Slika 11. Kristalni sustavi ZrO;: a — kubi¢ni, b — tetragonski, ¢ — monoklinski [21].

Tetragonska faza pokazuje najbolja fotokatalitiC¢ka svojstva, a monoklinska je fotokataliticki
neaktivna. Kubi¢na faza je takoder prikladna za fotokatalizu i stabilna je pri ambijentalnim
uvjetima. Tetragonska faza je metastabilna i obi¢no zahtjeva prisutnost dopanada, najcesce
Y20s. Ipak, Cisti ZrO> moZe nastati ukoliko su veli¢ine kristalita od 10 nm do 50 nm zbog
povrsinske slobodne energije Cestica. U suprotnom tetragonska faza prelazi u monoklinsku.
Takve tetragonske faze nastaju kalcinacijom prekursora §to moze utjecati na kataliti¢ka svojstva
materijala. Prekursori nastaju iz cirkonijevih soli uz prisutnost stabilizatora koji sprjecava rast
Cestica iznad nanoskale. Stabilizator ima opseznu ulogu, izmedu ostalog i smanjuje broj sudara

Cestica pa tako i njihov rast [22].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Cil;

Cilj rada je bio sintetizirati ZrO; nanocCestice iz ZrO(NO3)2 - xH>O 1 etilendiamina pri razli¢itim
parametrima sonokemijske sinteze, bez mijenjanja temperature kalcinacije. UspjeSnost sinteze
1 karakterizacija nanocestica provedena je pomoc¢u FTIR, PXRD i TEM metoda. Pretpostavka
je da mijenjanje parametara sonokemijske sinteze ima utjecaj na sastav meduprodukta, $to

dovodi do promjene faza i veli¢ina Cestica produkta ZrO;.

3.2. Postupak sinteze Zr0>
Za sintezu su koristene otopine ZrO(NO3), - xH20 (0.06 mol/L) i etilendiamina (0.12 M), koje

su pomijeSane u molarnom omjeru 1:4, odnosno u volumnom omjeru 1:2. U casu ili
Erlenmayerovu tikvicu dodano je 15 mL otopine ZrO(NO3): - xH2O i u otopinu je uronjena
ultrazvuéna sonda uredaja Sonoplus 3100, Bandelin (slika 12). Program ultrazvuka podesen je
na parametre dane u tablici 2. S poc¢etkom programa dodana je prva kap otopine etilendiamina,
a cijela otopina (30 mL) dodana je kroz nekoliko minuta. Otopina etilendiamina dokapavana je
iskljucivo tijekom trajanja ultrazvucnog pulsa radi postizanja brZze homogenizacije otopine.

Otopina je hladena u vodenoj kupelji s malom koli¢inom leda tijekom sonifikacije.

Slika 12. Uredaj za sonokemijsku sintezu sa sondom Sonoplus 3100, Bandelin.
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Nastali bijelo — sivi talog filtriran je na Biichnerovom lijevku i ispran tri puta s 20 mL vode zbog
uklanjanja zaostalog etilendiamina. Talog je osusen u susioniku na 80 °C tijekom 24 sata. Nakon
suSenja provedena je kalcinacija uzorka na 600 °C tijekom 4 sata, a pe¢ se zagrijavala tijekom
5 sati (2 °C po minuti). Sinteza u ultrazvucnoj kupelji (Badelin Sonorex) provedena je s
jednakim volumenima i koncentracijama pocetnih otopina te je trajala 20 minuta. Otopina
etilendiamina dodana je kap po kap tijekom nekoliko minuta, a daljnji postupak jednak je

postupku nakon ultrazvu¢ne sonde.

Tablica 2. Parametri sinteze pomocu ultrazvuéne sonde

Promjenjivi parametri Pocetni parametri

Amplituda/% Vrijeme/min Puls : tiSina/s Amplituda/% Vrijeme/min Puls ; tiSina/s

40 10 1:1
(ZN40a) (ZN10v) (ZN1p)
50 15 2:1
(ZN50a) (ZN15v) (ZN2p)
60 X X
(ZN60a) (ZN70a) (ZN70a) 70 20 3:1
70 25 4:1
(ZN70a) (ZN25v) (ZN4p)
80 30 5:1
(ZN80a) (ZN30v) (ZN5p)

3.2. Instrumentalne metode

Nakon ultrazvucne sinteze i ispiranja, priroda prekursora odredena je IR spektroskopijom.
Koristen je Shimadzu FT-IR 84008 spektrofotometar DRIFT. Snimljeni su transmisijski spektri
u podrugju valnih brojeva od 4000 — 400 cm’'. Nakon kalcinacije snimljeni su IR spektri
produkata 1 usporedeni sa spektrima prekursora. Rendgenska analiza, odnosno difrakcija na
prahu obavljena je nakon kalcinacije prekursora pomoc¢u Panalytical Empyrean difraktometra
(Cu Kq zracenje valne duljine 0,15406 nm). TEM analiza obavljena je na uzorcima s promjenom
vremena te 1 uzorku pripravljenom u ultrazvucnoj kupelji uredajem JEOL — 1400 TEM (Institut
farmaceutske tehnologije 1 biofarmacije sveucilista u Pe¢uhu). Koristen je bakreni TEM grid od

200 mesh (Micro to Nano Ltd.) oblozen s tankim polimernim filmom Butvar B-98. Uzorci su
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naneseni drop — cast metodom na Butvar film iz razrijedene suspenzije. Shema cijelog postupka

prikazana je na slici 13.

> Filtracija
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Slika 13. Shematski prikaz postupka sinteze nanocestica ZrO».

3.2.1. IR spektroskopija

IR spektroskopija je globalno prihvacena metoda koja se najéesce upotrebljava za preliminarnu,
kvalitativnu analizu. Siroki spektar IR zraka propusta se kroz uzorak te se pojedini fragmenti
navedenog spektra apsorbiraju. Maksimumi se pojavljuju na odredenim energijama koje
predstavljaju frekvenciju vibracije dijela molekule uzorka. Rezultati se mogu prikazati u

apsorpcijskom ili transmisijskom nac¢inu. IR zra¢enje (tablica 3) dijeli se blisko (NIR), srednje

(MIR) i daleko (FIR).

Tablica 3. Segmenti IR spektra.

Podrucje Valna duljina (nm) Valni broj (cm™)
IR 0,8 —1000 12500 - 10
NIR 0,8—-2,5 12500 — 4000
MIR 2,5-50 4000 — 200

FIR 50— 1000 200-10
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Preduvjet za detekciju molekule IR spektroskopijom je promjena u dipolnom momentu tijekom
apsorpcije dijela IR spektra, odnosno mora do¢i do promjene relativnog polozaja atoma u
molekuli. Ukoliko dipolni moment nije prisutan prije apsorpcije IR zraenja ipak moze do¢i do
pojave dipolnog momenta. Inducirani dipolni moment u ovom slu¢aju nastaje izbacivanjem
centralnog atoma iz ravnoteze. Navedena pojava razlog je vidljivosti nepolarne molekule poput
CO2 u IR spektru. Apsorpcijom IR zracenja dolazi do vibracije i/ili rotacije molekule. Spektar
se dijeli na podrugje otiska prsta (1400 — 400 cm™) i podruéje funkcionalnih skupina (4000 —
400 cm™). Naziv ,,podrugje otiska prsta“ dolazi zbog kompleksnosti tog dijela spektra te je taj
dio specifican za svaku molekulu vidljivu IR spektroskopijom. U podru¢ju funkcionalnih
skupina spektri slicnih molekula pokazuju visoki stupanj poklapanja. Kombinacijom IR
spektroskopije i Fourier — ovih matematickih transformacija za obradu podataka nastala je

metoda FTIR (eng. Fourier transform infrared spectroscopy) [23].

FTIR spektrometar (slika 14) sastoji se od izvora IR zracenja, interferometra, nosaca uzorka,
detektora i racunala. Interferogram je dio sustava koji se sastoji od kolimatora, djelitelja zrake,
pomi¢nog i stacionarnog zrcala. FTIR spektrometar omogucuje brzu analizu u cijelom
odabranom spektru tijekom jednog snimanja. Metode pripreme uzoraka i nosaci uzoraka mogu
biti razni, najstariji primjer je priprema pastile od KBr i uzoraka (100 : 1). U ovome radu
koriStena je jednostavnija tehnika nanoSenja homogenizirane smjese KBr i praha uzorka na
metalni nosa€. Detektor pretvara svjetlosni signal u neobradene podatke (interferogram) 1
prenosi ih do racunala. Racunalni program pretvara podatke u IR spektar pomoc¢u Fourier — ovih
tranformacija, odnosno nastaje graficki ovisnosti apsorbancije ili transmitancije o valnom broju

(energiji) IR zracenja [23].
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Slika 14. Prikaz IR spektrometra [24].

3.2.2. Rendgenska difrakcija

Podrudje elektromagnetskog spektra valnih duljina od 10 — 10 nm pripada X — zrakama. Ove
zrake su otkrivene 1895. godine te njihova primjena u istrazivanju materijala zapocinje
relativno brzo. Usprkos Sirokom rasponu u elektromagnetskom spektru, za istrazivanje
materijala koriste se fotoni valne duljine 0,1 — 0,2 nm. Razlog tomu je sli¢nost valne duljine X
— zrake 1 prosjecne duljine veza u izmedu atoma. Takoder, relativno duboko prodiru u materijal

1 omogucuju istrazivanje strukture na atomskoj razini.

X — zrake nastaju u evakuiranoj cijevi u kojoj se nalaze katoda i1 anoda. Proces zapocinje
zagrijavanjem volframovog filamenta ugradenog u elektrodu negativnog napona (katodu).
Elektroni dobivaju energiju i oslobadaju se s katode. Razlika potencijala izmedu katode i anode
iznosi 20 — 60 kV, Sto uzrokuje akceleraciju oslobodenih elektrona. Sudaraju se s anodom
(najCesce bakrenom) i elektroni naglo gube brzinu. Promjena akceleracije Cestica uzrokuje
emisiju elektromagnetskog zracenja, u ovom slucaju X — zraka. Valna duljina emitiranih zraka
ovisi o materijalu od kojeg je izradena anoda. Ukoliko je anoda bakrena, dominantno zracenje
ima valnu duljinu 0,15405 nm (Cu K,). Vecina kineticke energije elektrona transformira se u
toplinsku energiju te je potreban sustav hladenja za normalan rad rendgenske cijevi. Vakuum je
nuZan prilikom generiranja X — zraka jer plinovi predstavljaju prepreku izbaenim elektronima

[25].
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Slika 15. Ilustracija Bragg — ovog zakona [26].

U usporedbi s ukupnim brojem X — zraka u interakciji s kristalom, samo mali dio se reflektira.
Metoda se temelji na Bragg — ovom zakonu. Bragg — ov zakon objasnjava da za konstruktivnu
interferenciju zraka reflektiranih s razli¢itth Mullerovih ravnina, opticki put zrake reflektirane
od kristalografske ravnine udaljenije od izvora zra¢enja mora biti dulji za nA (n=1, 2, 3...) od
zrake reflektirane s ravnine koja se nalazi blize izvoru zracenja (slika 15). € je kut izmedu
upadne zrake 1 kristalografske ravnine, 4 je valna duljina, a d je udaljenost izmedu

kristalografskih ravnina.
nA = 2dsin(6) (1) [25]

PXRD (eng. powder X — ray diffraction) je metoda za proucavanje polikristalnog sustava
(kristaliniéni prah) na temelju njegove interakcije s rendgenskim zrakama. Prvenstveno se
koristi za identifikaciju faza, a daje i uvid u parametre kristalne resSetke. Svaki kristalini¢ni
materijal ima karakteristicnu kristalnu reSetku pa tako i PXRD difraktogram. Usprkos tome
identifikacija uzorka isklju¢ivo na temelju njegovog difraktograma gotovo je nemoguca te su
potrebne dodatne informacije o sastavu uzorka. Cijeli uzorak skenira se promjenom 26 kuta jer
u suprotnom nije mogucéa konstruktivna interferencija uslijed interakcije X — zrake sa svim
orijentacijama kristalnih reSetki u polikristalnom sustavu [25]. Tlustracija PXRD sustava nalazi

se na slici 16.
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Slika 16. Shematski prikaz uredaja za PXRD [26].

3.2.3. Transmisijska elektronska mikroskopija

Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM) vrlo je Siroko rasprostranjena mikroskopijska
tehnika. U kristalografiji primarno se koristi za istrazivanje strukture kristala, odnosno
odredivanje lokalne veli€ine kristalita i Cestica. Velika mana TEM — a je broj Cestica koje je
moguce analizirati pa je uvijek upitno je li ispitivana koli¢ina uzorka reprezentativna za ukupnu
koli¢inu uzorka. Metoda se temelji na detekciji transmitiranih elektrona, odnosno elektrona koji
su propusteni kroz tanki uzorak na nosacu (grid). TEM omogucuje direktnu vizualizaciju
nanocestica u 2D projekciji. Veli¢ina kristalita moZe se odrediti i pomo¢u XRD —a i Scherrer —
ove formule, no ukoliko su potrebni vrlo precizni podatci TEM je neizostavna metoda.
Medutim, za odredivanje morfologije uzorka 2D prikaz koji omogucuje TEM nije poZeljan 1
nezgodan je za interpretaciju. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) mnogo je prikladnija

za odredivanje morfologije [27].
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4. REZULTATII RASPRAVA
4.1. Analiza FT - IR spektroskopijom

IR spektroskopija se Cesto koristi za utvrdivanje prisutnosti pojedinih funkcionalnih skupina
zahvaljujuci ¢injenici da su apsorpcijske vrpce odredenih skupina smjesStene na istim polozajima

u spektru neovisno o ostatku analizirane molekule.
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Slika 17. IR spektri prije kalcinacije uzoraka sintetiziranih uz razlicita trajanja sinteza.
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Slika 18. IR spektri nakon kalcinacije uzoraka sintetiziranih uz razlicita trajanja sinteza.
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Na slici 17 prikazani su IR spektri uzoraka ZN10v, ZN15v, ZN70a, ZN25v 1 ZN30v prije
kalcinacije, a na slici 18 nakon kalcinacije. Spektri su vrlo sli¢ni, Sto dokazuje da je kvalitativni
sastav prekursora, odnosno produkata jednak. Spektri prekursora pokazuju prisutnost
etilendiamina signalima s vrhovima na 1348, 1534 i 3066 cm™'. Vrh na 1348 cm! pripisuje se

istezanju C — N veze, vrh na 1534 cm’!

savijanju N — H veze, a vrh na 3066 cm™ pripada
asimetri¢nim vibracijama -CH»-. Prisutnost vode otkriva $iroki vrh na 3500 cm™!, koji nastaje
zbog vibracije istezanja O — H veze u molekuli vode. S obzirom da se u povezanim literaturama
spominje da je prekursor smjesa hidroksida (ZrO(OH),) i hidratiziranih oksida moze se
zakljuciti da se tijekom susenja odvija prijelaz iz hidroksida u hidratizirane okside jer na IR
spektru nije vidljiva prisutnost hidroksida. Uz to, tijekom suSenja dolazi do promjene boje praha
iz bijelo — sive u crnu. Naravno, prekursor je i dalje amorfan jer sonokemijska sinteza zbog

brzog hladenja ne dozvoljava slaganje kristalne resetke, a temperatura suSenja nije dostatna za

slaganje kristalne resetke oksida (nedovoljno energije).
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Nakon kalcinacije signali od etilendiamina gotovo potpuno nestaju, a razvija se novi vrh na 504
cm’! koji pripada vibraciji Zr — O. Uzorci nakon kalcinacije pokazuju neobi¢no jak vrh koji
pripada vibraciji CO> (atmosferski), neovisno o novo snimljenoj pozadini (KBr). Eventualni
mali zaostatak etilendiamina nije utjecao na PXRD analizu jer je difraktometar neosjetljiv na
lakse atome poput C, O i N zbog malog broja elektrona [28]. Slika 19 odabrana je kao dodatni
spektar prekursora ZN30v zbog slabije vidljivog vrha na 3066 cm™ u slici 17.
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Slika 19. IR spektar uzorka ZN30v prije kalcinacije.
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Usporedujuci IR spektre uzoraka sintetiziranih uz primjenu ultrazvuka razli¢itih amplituda prije
kalcinacije (slika 20) i nakon kalcinacije (slika 21) uocava se nestanak Siroke vrpce za vodu
(oko 3500 cm™) nakon kalcinacije uzoraka. Vidljive su karakteristi¢ne vrpce za primarne amine
u razrijedenim otopinama u podru&ju od 1620-1590 cm™!. Vrpca C — N istezanja vidljiva je u

podruéju oko 1400 cm’!.
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Slika 20. IR spektri prije kalcinacije uzoraka sintetiziranih uz primjenu

ultrazvuka razli¢itih amplituda.
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Slika 21. IR spektri nakon kalcinacije uzoraka sintetiziranih uz primjenu

ultrazvuka razli¢itih amplituda.
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Slika 23. IR spektri nakon kalcinacije uzoraka sintetiziranih uz razli¢ite duljine trajanja

ultrazvucnog pulsa.
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IR spektri uzoraka sintetiziranih uz razlicite duljine trajanja ultrazvu¢nog pulsa prije kalcinacije
(slika 22) i nakon kalcinacije (slika 23) sli¢ni su kao i u prethodnom slucaju kada se mijenjala
amplituda ultrazvuka pri sintezi. Vrpce amina (1600 — 1575 cm™i 1550 — 1504 cm™!) posljedica

su asimetri¢nog i simetri¢nog savijanja N — H veze.

IR spektri uzoraka pripravljenih mijenjanjem amplitude (ZN40a, ZN50a, ZN60a, ZN70a 1
ZN80a) prije 1 nakon kalcinacije te uzoraka pripravljenih uz razli¢itu duljinu trajanja pulsa
(ZN1p, ZN2p, ZN70a, ZN4p 1 ZN5p) daju ocekivane rezultate, odnosno potvrduju jednak
kvalitativni sastav svih prekursora i1 svih produkata neovisno o parametrima sinteze. Takoder se
pojavljuje klju¢an vrh u podrugju ,,otiska prsta®, na 504 cm™! koji pripada vibraciji Zr — O u
spektrima nakon kalcinacije. Spektri uzorka iz ultrazvu¢ne kupelji jednaki su spektrima

sintetiziranim pomocu sonde.

4.2. Rendgenska difrakcija na prahu
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Slika 24. Difraktogrami uzoraka sintetiziranih uz razli¢ito vrijeme sinteze.
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Slika 25. Difraktogrami uzoraka sintetiziranih uz razli¢ite amplitude.
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Slika 26. Difraktogrami uzoraka sintetiziranih uz razliCita trajanja ultrazvu¢nog pulsa.
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Slika 27. Difraktogrami uzoraka sintetiziranog u ultrazvu¢noj kupelji snimljeni prije

1 nakon kalcinacije.

Tablica 4. Prosjecna veli€ina kristalita 1 udio faza u seriji uzoraka sintetiziranih uz promjenu

trajanja sinteze

Uzorak ZN10v ZN15v ZN70a ZN25v ZN30v
Prosje¢na
veli¢ina
kristalita
(nm)
Udio
tetragonske 74,9 76,7 97,7 94,1 100
faze (%)
Udio
monoklinske 25,1 233 2,3 5,9 0
faze (%)

13,3 13,1 16,2 14,3 15,0
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Tablica 5. Prosje¢na veli¢ina kristalita i udio faza u seriji uzoraka sintetiziranih uz promjenu

amplitude ultrazvuka.

Uzorak

ZN40a

ZN50a

ZN60a

ZN70a

ZN80a

Prosjecna
veli¢ina
kristalita
(nm)

13,8

14,7

14,8

16,2

14,4

Udio
tetragonske
faze (%)

96,3

95,9

97,9

97,7

97,2

Udio
monoklinske
faze (%)

3,7

4,1

2,1

2,3

2,8

Tablica 6. Prosjecna veli¢ina kristalita i udio faza u seriji uzoraka sintetiziranih uz promjenu

trajanja pulsa ultrazvuka i1 uzorka pripravljenog u ultrazvu¢noj kupelji.

Uzorak

ZNlp

ZN2p

ZN70a

ZN4p

ZN5p

Kupelj

Prosjecna
veli¢ina
kristalita

(nm)

10,9

14,5

16,2

12,3

14,3

Udio
tetragonske
faze (%)

62,1

88,3

91,7

93,7

98,1

Udio
monoklinske
faze (%)

37,9

21,7

2,3

6,3

1,9
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Na slikama 24 — 27 nalaze se difraktogrami uzoraka sintetiziranih uz promjenu vremena,
amplitude i ultrazvucénog pulsa te sintetiziranog u ultrazvucnoj kupelji. Na difraktogramima
jasno je vidljiva prisutnost dvije faze ZrO,, tetragonska (prostorna grupa P 4>/mmc) i
monoklinska (prostorna grupa P 21/a). Po intenzitetu difrakcijskih maksimuma na prvi pogled
jasno je da je u svim uzorcima dominantna tetragonska faza, iako su pojedinim uzorcima
znacajno izrazeni maksimumi monoklinske faze. Pomocu Scherrer — ove formule (2) izraCunate
su prosjecne veliCine kristalita za svaki pojedini uzorak. Volumni udio faza izraunat je po

formuli (3) danoj u literaturi [20]. Navedeni podatci prikazani su u tablicama 4 — 6.

KA
L= Bcos (6)

(2) [29]
L je veli¢ina kristalita (nm). Za faktor oblika K uzet je broj 0,9. Valna duljina Cu — Ka (4) iznosi

1,5406 nm. Kut 4 ocitava se iz difraktograma, kao i Sirina na pola visine vrha (5).

1t(101) + It(110)
1t(101) + It(110) + Im(-111)

%t — faze = (3) [20]
It predstavlja intenzitete vrhova kristalografskih ravnina t(101) i t(110). /m je intenzitet vrha

ravnine m(-111) [20].

Serija s promjenom vremena (slika 24) jasno pokazuje da vrijeme sinteze prekursora ima znatan
utjecaj na udjele faza u produktu. Uzorak ZN10v sadrzi 25,1 % monoklinske faze, $to je vidljivo
iz znatnih intenziteta vrhova karakteristicnim ravninama m(-111) i m(111). Nakon 15 min
utjecaj vremena na dobivene faze znatno se smanjuje te su udjeli tetragonske faze uzoraka
ZN70a 1 ZN80v preko 90 %. Fazno ¢isti t — ZrO2 dobiven je isklju€ivo u uzorku ZN30v, Sto se
moze zakljuciti iz nedostatka vrha ravnine m (-111) na 26 = 28,3 °. Prosjecne veli€ine kristalita

uzoraka iz ove serije iznose 13,1 — 16,2 nm (tablica 4).
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Serija s promjenom amplitude (slika 25) pokazuje znatno manje razlike u intenzitetima
pojedinih difrakcijskih maksimuma od prethodne serije. Monoklinska faza prisutna je u vrlo
malom postotku u svim ispitivanim uzorcima te fazno ¢isti uzorak nije dobiven. MozZe se
zakljuciti da amplituda nema znacajan utjecaj na sastav produkta poput vremena trajanja sinteze.
Prosjecna veliina kristalita ne prelazi 17 nm te poveznica izmedu veliine kristalita i

primijenjene amplitude nije uocena (tablica 5).

Serija s promjenom trajanja pulsa (slika 26) pokazuje znatnije promjene udjela faza. Uzorci
ZNl1p 1 ZN2p sadrze vece udjele monoklinskih faza, 37,9 % 1 21,7 %. Ucinak pulsa na faze
smanjuje se ve¢ kod pulsa od 3 s, odnosno od uzorka ZN70a te ostali uzorci ponovno sadrze
preko 90 % tetragonske faze. Jednoznacna poveznica s veli¢inom kristalita nije uocena, a

prosjecne veli€ine kristalita iznose 10,9 — 16,2 nm (tablica 6).

Uzorak u ultrazvuénoj kupelji (slika 27) pokazuje iznenadujuce velik udio tetragonske faze
(98,1 %), s obzirom da dosadasnji rezultati upucuju na poveznicu izmedu veéeg utroska energije
1 tetragonske faze. Snimljen je 1 difraktogram istog uzorka prije kalcinacije te pokazuje amorfnu
strukturu, koja je pretpostavljena i kod ostalih uzoraka prije kalcinacije, s obzirom na znatno
vecu brzinu hladenja prilikom upotrebe ultrazvuéne sonde. Prosjecna veli¢ina kristalita iznosi

14,3 nm (tablica 6).
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4.3. TEM analiza

Slika 28. TEM slike uzoraka sintetiziranih uz promjenu vremena i uzorka sintetiziranog u

ultrazvucnoj kupelji.
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Radi boljeg uvida u strukturu produkata prikazane su TEM slike produkata sinteza s promjenom
vremena i produkta iz ultrazvucne kupelji (slika 28). Prosjecna veli¢ina kristalita relativno se
dobro poklapa s izraCunatim vrijednostima pomoc¢u Scherrer — ove formule u tablicama 3 — 6,
iako je granica kristalita slabije vidljiva na slikama uzoraka priredenim uz krace trajanje
sonikacije. Kristaliti su slicnih dimenzija iako su u uzorku prisutne dvije faze (osim u uzorku

ZN30v). Uzorci pokazuju znakove aglomeracije.
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5. ZAKLJUCAK

Sonokemijska sinteza koristi ultrazvuk frekvencije 20 kHz do 500 MHz za pokretanje kemijske
reakcije. Akusti¢na kavitacija podrazumijeva nastajanje i rast kavitacijskog mjehurica tijekom
faze razrjedenja longitudinalnog ultrazvu¢nog vala te pucanje mjehurica, Sto dovodi do nastanka
ekstremnih uvjeta u lokalnom podrucju. Za sonokemijsku sintezu ZrO> nuzan je stabilizator
nanocestica, radi sprjeCavanja njihovog rasta. U tu svrhu koriste se etilendiamin, trioktilfosfin
oksid i sl. IR analiza uzoraka ZrO; sintetiziranih pomocu ultrazvucne sonde i ultrazvucne kupelji
pokazuje jednak kvalitativni sastav prekursora i kvalitativni sastav produkata, neovisno o
promjeni parametara sinteze. Moze se zakljuciti da su prekursori hidratizirani, amorfni oksidi
zbog nedostatka vrha OH skupine na 3391 cm™! te prisutnosti vrha na 3537 cm™!, koji nastaje
zbog vibracije istezanja O — H veze u molekuli vode. Pretpostavlja se da se prijelaz hidroksida
u okside odvija tijekom faze suSenja jer u tom razdoblju dolazi i do promjene boje uzorka.
Kvantitativna analiza otkriva dvije faze ZrO», tetragonsku (P 42/nmc) i monoklinsku (P 21/a).
Vrijeme sinteze i trajanje pulsa najvise utje¢u na sastav nakon kalcinacije. Uzorci sonificirani
dulje od 15 min sadrze udjele tetragonske faze preko 90 %, dok uzorci ZN10v 1 ZN15V sadrze
74,9 % 1 76,7 % tetragonske faze. Jedini fazno Cisti uzorak (tetragonska faza) dobiven je
sonifikacijom od 30 min. Promjena amplitude nema znatan utjecaj na sastav praha. Primjenom
ultrazvucnog pulsa u trajanju od 1 1 2 s nastaje 37,9 1 21,7 % monoklinske faze, dok dulji puls
ponovno daje preko 90 % tetragonske faze. Prosjecna velicina kristalita racunata po Scherrer —
ovoj formuli ne prelazi 20 nm, korelacija s promjenom parametara sinteze nije pronadena. TEM
analiza pokazuje slicne dimenzije kristalita unato€¢ prisutnosti dviju faza te znakove

aglomeracije.
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7. PRILOZI

Slika 29. Uzorak ZN70a prije suSenja

Slika 30. Uzorci s promjenom amplitude (prvi red), vremena (drugi red) i pulsa (tre¢i red) te

uzorak iz ultrazvucne kupelji (Cetvrti red).
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