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1. UVOD

Posljednjih desetlje¢a sve vecu pozornost znanstvenika privlace Cestice zeljezovih oksida i
nacini njihove sinteze. Razlog tomu je njihova siroka primjena u brojnim podru¢jima kao §to
su geologija, biotehnologija, industrija i zastita okolisa. Od iznimno velike vaznosti je i
njihova upotreba u medicini i biokemiji primjerice za otkrivanje enzima, proteina, nukleinskih
kiselina te popravak tkiva, razaranje tumorskih stanica i magnetsku rezonancu. Vrlo su
rasprostranjeni u prirodi kao oksidi, hidroksidi ili oksihidroksidi, a lako se mogu pripremiti i u
laboratoriju te su zbog toga pristupacne cijene. Cestice se mogu pripraviti na vise razli¢itih
nacina, a U ovom radu pripravljene su hidrotermi¢kom mikrovalnom metodom sinteze. Velika
prednost ove metode je brzina te jednostavno i precizno kontroliranje uvjeta sinteze.
Eksperimentalni uvjeti sinteze: temperatura, tlak, pH-vrijednost, vrsta prekursora (Zeljezove
soli) i dodatak raznih aditiva znacajno utjecu na sastav dobivenih produkata kao i na njihovu
veli¢inu, izgled, stabilnost i druga svojstva (magnetska, elektricna). U svrhu poboljsanja
njihovih svojstava, odnosno prilagodavanje svojstava odredenim primjenama, sve vise Se

istrazuje utjecaj dodatka raznih aditiva u sintezu ili nakon sinteze.

U ovom radu ispitan je utjecaj eteri¢nih ulja brnistre i kamilice na sintezu hematita te utjecaj
etericnog ulja lavande na sintezu magnetita. Ulja su priprevljena metodom hidrodestilacije uz
koristenje Clevenger aparature. Eteri¢na ulja su hlapljivi spojevi ugodnog mirisa i vrlo Siroke
primjene u medicini, kozmeti¢koj, poljoprivrednoj i prehrambenoj industriji. Postoje brojni
nacini Kkarakterizacije cCestica zeljezovih oksida, a najceS¢e se Koriste: infracrvena
spektroskopija, pretrazna elektronska mikroskopija, difrakcija rendgenskih zraka i
Mossbauerova spektroskopija. U ovom radu, za analize dobivenih produkata koristena je
infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (eng. Fourier Transform Infrared

Spectroscopy, FTIR).

Cilj ovog rada je ispitati utjecaj etericnih ulja na sintezu cCestica hematita I magnetita

mikrovalnom hidrotermi¢kom metodom sinteze.



2. RAZRADA TEME

2.1 Zeljezovi oksidi

Kemijski spojevi koji obuhvacaju zeljezove hidrokside, okside i oksihidrokside, a u literaturi
ih iz prakti¢nih razloga sve svrstavamo pod zajedni¢ko ime Zeljezovi oksidi. Uglavnom su
kristalne strukture koja uvelike ovisi o eksperimentalnim uvjetima u kojima su nastali
(temperatura, pH vrijednost, tlak). Sastoje se od Fe sa O i/ili OH. Zeljezo moze biti u
dvovalentnom (FeO, Fe(OH)2 i Fe3Oy) i/ili trovalentnom stanju, a u veéini spojeva nalazi se u
trovalentnom stanju. Kisikovi i hidroksidni ioni izgraduju gusto pakirane heksagonske ili
kubic¢ne nizove u ¢ijim se oktaedarskim ili tetraedarskim Supljinama nalazi zeljezov kation
[1]. Fe** kation se moze u oktaedru zamijeniti metalnim Kkationom sli¢ne veli¢ine, primjerice
aluminijevim kationom (AI**) pri ¢emu se ne mijenja struktura $to nazivamo izomorfnom
supstitucijom. Zeljezovi oksidi su kataliticki aktivni, slabo topljivi, imaju veliku energiju
kristalizacije i nisku razinu toksi¢nosti. Nanocestice zeljezovih oksida mogu pokazati svojstvo
superparamagneti¢nosti, ako su dovoljno malih dimenzija u prisutnosti vanjskog magnetskog
polja [2]. Ovo svojstvo omogucéuje izoliranje ili dovodenje nanocestica na zeljeno mjesto zbog
Cega imaju Siroku primjenu u medicini, farmaciji i dijagnostici. Velika aktivnost nanocestica
rezultira lakom oksidacijom na zraku pri ¢emu gube disperzibilnost i magnetizam te im se
smanjuje stabilnost. Kako bi se stabilizirale koriste se razni organski polimeri ili anorganski

premazi poput silicijevog dioksida i ugljika [3].
2.1.1. Karakteristike najvaznijih Zeljezovih oksida

Razlikujemo ukupno 16 zeljezovih oksida rasprostranjenih u atmosferi, biosferi, litosferi i
hidrosferi. Najvazniji su hematit, getit i magnetit radi brojnih primjena i Siroke

rasprostranjenosti u prirodi [4].

Hematit, a-Fe2Oz3, je najstabilniji i najstariji zeljezov oksid rasprostranjen u stijenama i tlu.
Naziv mu proizlazi od gréke rijeci ,,haima“ sto znaci krv zbog crvene boje koju poprima kada
se nalazi u obliku finog praha. Ve¢i kristali hematita su sjajno sive do crne boje. Struktura
hematita, koja je vidljiva na Slika 1., temelji se na heksagonskom pakiranju kisikovih aniona s
oktaedarskim $upljinama ispunjenim Zeljezovim Fe3* kationima. U laboratoriju se najéesée

sintetizira hidrolizom kiselih otopina iz Fe(111) soli ili transformacijom iz ferihidrita, FesHOg *


https://hr.wikipedia.org/wiki/%C5%BDeljezo

4H>0 u vodenom mediju. Hematit je kljucan sastojak zeljeznih ruda te se koristi kao sirovina
u proizvodnji zeljeza i celika, u kozmetici, crveni pigment u proizvodnji bojila za beton i

premaza za metalne konstrukcije te kao kiselo/bazni katalizator [1].

Slika 1. Struktura hematita (Izvor:U.Schwertmann, R.M.Cornell, Iron Oxides in the Laboratory, 2000)

Getit, a-FeOOH, jedan je od najstabilnijih Zeljezovih oksida pri sobnoj temperaturi. Ime je
dobio po njemackom knjizevniku Johannu Wolfgangu von Goetheu kod koga je pronadena
zavidna kolekcija minerala, a medu njima i veliki kristali getita. U ¢vrstom kristalnom stanju
je tamno smede ili crne boje, u praskastom obliku je zut. Getit se po strukturi, koja je
prikazana na Slika 2., sastoji od heksagonski pakiranih kisikovih aniona izmedu kojih se
nalaze oktaedarske supljine s kationima Fe®*. Zbog Siroke rasprostranjenosti, velike mo¢i
bojanja, stabilnosti i neotrovnosti ¢esto se koristi kao industrijski pigment te u kozmetici i
proizvodnji nakita. Moze se sintetizirati raznim metodama iz vodenih otopina Fe(ll) ili Fe(l11)

soli, u Sirokom pH rasponu [1].


https://hr.wikipedia.org/wiki/Johann_Wolfgang_von_Goethe

Slika 2. Struktura getita (Izvor:U.Schwertmann, R.M.Cornell, Iron Oxides in the Laboratory, 2000)

Magnetit, FesO4, je mineral crne boje nestabilan pri atmosferskom tlaku. Kisikovi atomi
magnetita izgraduju gustu kubi¢nu slagalinu u kojoj se zeljezovi atomi nalaze u dva
oksidacijska stanja, +2 i +3. Struktura magnetita prikazana je na Slika 3. Siroko je
rasprostranjen u prirodi, javlja se u sastavu magmatskih i metamorfnih stijena u kojima jako
sporo oksidira pa mu nije potrebna zastita od oksidacije. U laboratoriju se naj¢es¢e dobiva
hidrolizom iz vodenih otopina Zeljezovih(IIl) soli i zeljezovih(II) soli. Nanocestice magnetita
mogu pokazivati svojstvo superparamagnetizma zbog ¢ega imaju Siroku primjenu u medicini
za uniStavanje stanica raka, kontrolirano otpustanje lijekova i dijagnostici. Magnetit se
takoder koristi i u industriji kao pigment te kao kiselo/bazni i oksidacijsko/redukcijski
katalizator [5].

Slika 3. Struktura magnetita (Izvor:U.Schwertmann, R.M.Cornell, Iron Oxides in the
Laboratory,2000)



2.2 Etericna ulja

Etericna ulja su hlapljivi spojevi ugodnog mirisa koji se mogu dobiti destilacijom iz
aromati¢nih biljaka bogatih spojevima poput terpena i terpenoida. Slabo su topljiva u vodi, a
dobro topljiva u organskim otapalima. Pri sobnoj temperaturi nalaze se u tekucem
agregacijskom stanju. Mogu biti smjesteni u raznim dijelovima biljke, npr. u cvjetovima, kori,
plodovima, usplodu, listovima i stabljici. Imaju Siroku primjenu u kozmetickoj,
farmaceutskoj, poljoprivrednoj, prehrambenoj i sanitarnoj industriji. Neki od poznatijih

eteri¢nih ulja su: ulje ¢empresa, lavande, kamilice, ruzmarina i brnistre [6].
2.2.1 Kamilica

Kamilica (lat. Matricaria chamomilla) je ljekovita biljka snaznog mirisa i gorkog okusa
rasirena po cijeloj Europi i Aziji. Koristi se za proizvodnju ¢aja, kao probavni stimulans, za
poboljsanje funkcije jetre, kao sredstvo protiv biljnih bolesti te za obranu od parazita i
insekata. Eteri¢no ulje kamilice mozemo dobiti iz dvije vrste: rimske kamilice (lat.
Chamaemelum nobile) i njemacke kamilice (lat. Matricaria chamomilla). Rimska kamilica
daje bezbojno ulje bogato esterima dok njemacka kamilica daje tamno plavo ulje zbog
kamazulena koji nastaje iz matricina tijekom destilacije. Matricin se razgraduje na nacin da u
kiseloj sredini stvara laktonski prsten pri ¢emu nastaje karboksilna kiselina koja potom
dekarboksilacijom prelazi u kamazulen [7]. Navedena reakcija prikazana je na Slika 4.
Etericna ulja primjenjuju se u medicini pri lijeCenju koznih bolesti, aromaterapiji, kao
antiupalno i antialergijsko sredstvo te za pripremu kozmetickih proizvoda i parfema [8]. U
Hrvatskoj se najvise upotrebljava etericno ulje njemacke kamilice zbog blagog ucinka i
odsutnosti nuspojava. Na trzistu se moze pronaci s veéim postotkom kamazulena (madarski
tip, 5-22 %) i s manjim postotkom (egipatski tip, 2-5 %). U sastavu ulja se takoder moze

nalaziti i a-bisabolol te njegov oksid.



matricin kamazulen

Slika 4. Razgradnja matricina do kamazulena u kiselom mediju (izvor: O. Singh, Z.Khanam, N.Misra,

M.K.Srivastava, Matricaria chamomilla L.:An overview, 2011)

2.2.2 Brnistra

Brnistra (lat. Spartium junceum) je rasprostranjena biljka u dalmatinskom podrucju kojoj grad
Split (gr¢. Aspalathos), duguje svoje ime. Nalazi se u obliku samoniklog grma koji moze
narasti do visine od tri metra. Obogacuje tlo dusikom i $titi ga od erozije, dobro podnosi suho
i toplo vrijeme. Eteri¢no ulje brnistre slozenog je sastava. Sadrzi veci udio masnih kiselina u
odnosu na udio fenilpropanskih i terpenskih spojeva. Od zastupljenih spojeva u eteri¢cnom ulju
isti¢u se: ugljikovodik trikosan, palmitinska, miristinska kiselina, etilni ester linolne kiseline,
oleinska kiselina, stearinska Kiselina, laurinska kiselina, terpenski alkoholi kao $to su linalol,
geraniol i nerolidol. Dobiva se iz cvjetova brnistre koji su zute boje i moze se koristiti kao
diuretik. Takoder ima i Siroku primjenu u kozmetickoj, prehrambenoj i tekstilnoj industriji te

u medicini [6].

2.2.3 Lavanda

Lavanda (lat. Lavandula officinalis) je vrlo rasprostranjena mediteranska ljekovita biljka koju
krase ljubicasti cvjetovi koji cvatu ljeti, a nalazimo je u obliku polugrma. Koristi se kao zacin,
za proizvodnju caja, ublazavanje boli, njegu koze i kao konzervans. Etericno ulje lavande
stolje¢ima ima ulogu terapeutskog, antigljivi¢énog i antibakterijskog sredstva. Primjenjuje se u
lije¢enju glavobolje, stresa, upala, anksioznosti, nesanice i opeklina. Naj¢esce se na trzistu
nalazi etericno ulje prave lavande (lat. Lavandula officinalis) koja potjece iz Francuske
jugoistoc¢ne regije Provanse i predstavlja izvornu vrstu ¢ijim krizanjem su nastale druge
podvrste. Poznata su i eteri¢na ulja dobivena iz Sirokolisne lavande (lat. Lavandula latifolia) i
Spanjolske lavande (lat. Lavandula stoechas). U Dalmaciji, posebno na otoku Hvaru, se

najviSe uzgaja lavandin budrovka (lat. Lavandula hybrida), hibridna vrsta nastala krizanjem



prave i Sirokolisne lavande. Lavandin, u odnosu na lavandu, ima duze cvjetne stapke, Sire

listove i veéi postotak ulja u cvijetu. Etericno ulje lavande po kemijskom sastavu sadrzi

monoterpenole od kojih su najviSe zastupljeni linalol, a- terpineol, borneol i nerol. Zatim

terpenske estere: geranil, linalil i neril acetat, te ketone kamfor i kripton [9].

2.3 Metode sinteze Zeljezovih oksida

Razvojem i napretkom tehnologije i tehnoloSkih procesa postalo je moguce sintetizirati

razli¢ite vrste Cestica zeljezovih oksida, razli¢itih veli¢ina, oblika, magnetskih, odnosno

elektri¢nih svojstava. Odabirom metode kojom se lako regulira pH vrijednost, temperatura,

vrijeme i vrste zeljezovih soli mogu se dobiti Cestica zeljezovih oksida specifi¢nih svojstava

[10]. Medu najpoznatijim metodama sinteze zeljezovih oksida isticu se:

1.

Hidrotermicko talozenje - obuhvaca reakcije koje se odvijaju u vodenom mediju pri
visokim temperaturama i tlakovima koristenjem autoklava ili reaktora. Prednost ove
metode je laka izvedba i nastanak velikog broja ¢estica vec¢ih dimenzija u odnosu na
Cestice nastale drugim metodama. Nedostatak ove metode je nastanak nehomogenih

veli¢ina produkata zbog otezane kontrole rasta kristala.

Metoda koprecipitacije - jednostavna metoda kojom se mogu dobiti Cestice magnetita
(FesOa), hematita (a-Fe203) i maghemita (y-Fe203). Zasniva se na reakciji Fe?* i Fe®*
kationa u omjeru 1:2 u luznatom mediju i inertnoj atmosferi. Nedostatak je losa

kristalnost produkta i otezana kontrola oblika i veli¢ine Cestica [11].

Poliolna sinteza - ukljucuje Koristenje poliolnih otapala kao $to su dietilen glikol i
etilen glikol koji omogucuju nastajanje cestica dobre kristalnosti i magnetskih
svojstava te homogenost kona¢nog produkta. Nedostatak metode je koristenje otapala

sa visokim dielektri¢nim konstantama.

Sol/gel metoda - temelji se na hidrolizi i kondenzaciji metalnih prekursora pri ¢emu
nastaje gel produkt koji se mora dodatno obraditi. Koristi se za sintezu cestica
magnetita i hematita, a nedostatak je potreba za procis¢avanjem gel produkta zbog

mogucih necistoca.

Elektrokemijska metoda - ekoloski prihvatljiva metoda koja koristi elektri¢nu struju

koja se primjenjuje na elektrode uronjene u elektrolitne otopine. Omogucuje laku



kontrolu veli¢ine Cestica, a pogodna je za sintezu maghemita i magnetita, medutim

koli¢ina dobivenog produkta je vrlo mala [10].
6. Mikrovalna metoda

Od ostalih metoda valja istaknuti i lasersku pirolizu, aerosolnu metodu i mikroemulziju
[10,11].

2.3.1 Mikrovalna hidrotermi¢ka metoda

Medu spomenutim metodama najvise paznje posveceno je mikrovalnoj hidrotermickoj metodi
sinteze Cestica zeljezovih oksida. Iznimno je brza i ekoloski prihvatljiva metoda koja
ukljucuje reakciju u vodenim otopinama pri uvjetima visokih temperatura (od 130 do 250 °C)
I visokog tlaka. Zagrijavanje se provodi mikrovalnim zracenjem reakcijske smjese koje
omogucava jednoliko zagrijavanje rasporedeno ¢itavim uzorkom bez da se pritom zagrijava
reakcijska posuda pri ¢emu se postize homogeno talozenje koje rezultira nastankom vrlo
malih Cestica produkta jednakih oblika i veli¢ina [11]. Reakcijske posude koje se koriste
najéesc¢e su izradene od materijala poput stakla, teflona ili kvarca. Jednostavnim reguliranjem
uvjeta sinteze omogucava se nastanak specificnih veli¢ina Cestica zeljezovih oksida i Zeljenih
svojstava. Za ovu metodu sinteze prije se su koristile kuéne mikrovalne pecnice, ali zbog
nepreciznosti, loseg kontroliranja reakcijskih uvjeta te sigurnosnih razloga, danas su
zamijenjene modernim mikrovalnim reaktorima, prikazanim na Slika 5. Ovakav uredaj
omogucuje brzu i jednostavnu kontrolu procesa sinteze preciznim podeSavanjem temperature,
vremena i jacine mikrovalnog zracenja te je potpuno siguran za koristenje. Konvencionalne
hidrotermicke sinteze s druge strane ukljucuju zagrijavanje vanjskim izvorom topline
primjerice kupelji, laboratorijske peci ili grijaci plast te ovise o toplinskoj vodljivosti razli¢itih
materijala i rezultiraju sporijom i manje u¢inkovitom sintezom, a dobiveni produkti su rijetko

cestice istih oblika i veli¢ina [12].



Slika 5. Unutrasnjost mikrovalnog reaktora

2.4 Utjecaj dodatka razli¢itih tvari za vrijeme sinteze

Na vrstu, veli¢inu i oblik nastalih ¢estica mogu utjecati razlicite tvari dodane prilikom sinteze.
Kod getita primjerice rast dugih i tankih kristala moze biti potaknut dodatkom mangana i
kobalta u luznatom mediju, odnosno pri pH od 7 do 13, a dodatak aluminija uzrokuje nastanak
kracih i $irih kristala. Kod hematita dodatak citrata ili maltoze u luznatom mediju uzrokuje
rast kristala u obliku Sipke s vlaknastim krajevima, a dodatkom fosfata u kiselom do blago
luznatom mediju (pH 1-9) nastaju elipsoidni kristali. Cestice magnetita dodatkom amonijeva
klorida poprimaju okrugli oblik [13]. Osim promjene vrste i izgleda, razli¢iti dodaci utjecu i
na stabilnost ¢estica. Stabilnost moze biti narusena zbog aglomeracije kojoj éestice podlijezu
kako bi smanjile povrSinsku napetost [14]. Kao stabilizatori mogu se koristiti razne organske i
anorganske tvari te metalni oksidi i sulfidi [11].

2.5 Instrumentalne metode karakterizacije

Za karakterizaciju svojstava Cestica Zzeljezovih oksida mogu se Koristiti razne tehnike:
pretrazna elektronska mikroskopija (eng. Scanning Electron Microscopy, SEM), difrakcija

rendgenskih zraka (eng. X-Ray Diffraction, XRD), transmisijska elektronska mikroskopija



(eng. Transmission Electron Microscopy, TEM), infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom (eng. Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR), spektroskopija
ultraljubicastog, vidljivog i1 bliskog infracrvenog zracenja (eng. Ultraviolet/Visible/Near-
Infrared Spectroscopy, UV/Vis/NIR) i Méssbauerova spektroskopija [15].

2.5.1 Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija (eng. Infrared Spectroscopy, IR) je analiticka tehnika koja se
temelji na interakciji infracrvenog (eng. Infrared, IR) zracenja i tvari. Apsorpcijom IR
zracenja pobuduju se vibracijska i rotacijska stanja molekula. Preduvjet za apsorpciju je da
molekula posjeduje dipolni moment koji se mijenja pri apsorpciji. Infracrveni
spektrofotometri s Fourierovom transformacijom (eng. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, FTIR) mjere sve frekvencije IR zracenja istovremeno, a takav se signal zove
interferogram. Interferogram zatim mora pro¢i kroz matematicku obradu Fourierovih
transformacija, zbog ¢ega su ovi sustavi i dobili ime, $to se odraduje softverski i prevodi sve

signale u ovisnosti 0 vremenu u konacni IR spektar.

Ovu tehniku odlikuje jednostavnost, brzina, preciznost, osjetljivost, mogucnost analize raznih
organskih (ulja, smole, lakovi, proteini, vlakna) i anorganskih (gume, ljepila, veziva za boje)
spojeva. Nepoznati spojevi se lako identificiraju uz pomo¢ podruc¢ja IR spektra pod nazivom

“otisak prsta” (eng. finger print) koji je razlicit za svaki spoj [16].
2.5.2 Primjena spektroskopije pri karakterizaciji Zeljezovih oksida

FTIR spektroskopija omogucava identifikaciju vrsta Cestica Zeljezovih oksida. Razlicite IR
apsorpcijske vrste zeljezovih oksida, hidroksida i oksihidroksida nastaju zbog Fe-OH, OH i
Fe-O veza. Istezanja pri 3400-3700 cm™ nastaju zbog povrsinskih OH skupina vezanih na
Cestice zeljezovih oksida. Kod getita povrSinske OH skupine pokazuju istezanje na 3400-3430
cm?, a strukturne na 3230-3200 cm™. Getit jos pokazuje savijanje Fe-OH veze pri 892 cm? i
795 cm? te istezanje Fe-O pri 630 i 397 cm™. Za hematit su karakteristi¢na simetri¢na
istezanja veze Fe-O pri 630 cm™ i asimetri¢na pri 397 cm™. Ostale karakteristiéne vrpce za
hematit su pri 478, 352, 574 i 620 cm™. Za magnetit su karakteristi¢ne IR vrpce vibracija Fe-
O veze pri 580 i 400 cm™ [17]. Ova metoda moze takoder posluziti za otkrivanje prisutnih

necistoca dobivenog uzorka.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Oprema i reagensi

Koristena oprema prilikom eksperimentalnog rada:

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

pH metar, Metrohm, 827, Njemacka

Mikrovalna pe¢, Milestone, FlexWave SK15, 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, 3608-1CE, SAD

Uredaj za proizvodnju ultrac¢iste vode, Millipore Simplicity 185, SAD

Falcon epruvete, stakleni Stapici, laboratorijske ¢ase, mikropipete, kapaljke

Koristeni reagensi prilikom eksperimentalnog rada:

Ultracista voda

Zeljezov(111) klorid (FeCls), bezvodni, p.a. Sigma-Aldrich GmbH, Njemacka
Natrijev hidroksid (NaOH), p.a. T.T.T. d.o.0, Hrvatska

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

Amonijak (NH3), p.a. Gram mol d.o.0, Hrvatska

Kalijev bromid (KBr), FTIR grade, Alfa Aesar GmbH & Co KG, Njemacka

Bezvodni natrijev sulfat (Na2SOs), p.a. Gram mol d.o.0, Hrvatska
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3.2 Priprema uzorka ¢estica Zeljezovih oksida

3.2.1 Metoda sinteze hematita

Uzorci su pripravljeni prema Tablica 1. koriStenjem odgovaraju¢ih volumena 1 M vodene

otopine zeljezovog(lll) klorida, 8 M otopine natrijevog hidroksida te ultraciste vode. Prvi

uzorak je referentni, bez dodatka eteri¢nog ulja, u drugi i tre¢i uzorak dodano je eteri¢no ulje

brnistre, a potom su nadopunjeni vodom do ukupnog volumena od 40 ml. Tako pripremljeni

uzorci prebaceni su u odgovarajuce teflonske posude te preneseni u mikrovalnu peé

namjestenu na program prikazan na Slika 6., pri ¢emu se sinteza odvijala na temperaturi od

200 °C, 20 minuta pri snazi mikrovalnog zracenja od 850 W.

Tablica 1. Eksperimentalni uvjeti priprave uzoraka hematita

1 M FeCl; 8 M NaOH Eteri¢na ulja H20
Uzorak pH
(ml) (ml) (50 pl) (ml)
1 4 4 / 32 13,10
2 4 4 brnistra ~32 13,13
3 4 4 kamilica ~32 13,02

00:08:00
00:20:00

Cooling

Slika 6. Mikrovalni program za sintezu cestica hematita
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Nakon zavrsetka sinteze uzorci su izolirani centrifugiranjem uz pomo¢ podne centrifuge.
Izoliranim mati¢nicama izmjerene su pH vrijednosti koje su prikazane u Tablica 1. Talog je
ispran tri puta s ultra¢istom vodom te jedan put s etanolom kako bi se odstranile sve necistoce.
Prije ispiranja s etanolom napravljen je test srebrovim nitratom koji se izvodi na na¢in da se
na satno staklo stavi uzorak i par kapi srebrovog nitrata. Izostanak bijelog taloga ukazuje da u
uzorku nema prisutnih klorida, koji su glavna necisto¢a buduci da se sinteza radila u
kloridnim otopinama zeljezove soli. Uzorci su suseni u vakuum susioniku pri 60 °C preko

noci te potom spremljeni u eksikator.

3.2.2 Metoda sinteze magnetita

Uzorci su pripremljeni koristenjem odgovaraju¢ih volumena 1 M otopine zeljezovog(lll)
klorida i koli¢ine zeljezovog(Il) klorida u ukupnom volumenu od 40 ml pri ¢emu su
spomenute soli u omjeru 1:2, prema podacima prikazanim u Tablica 2. 25 %-tni amonijak se
koristio za namjestanje pH vrijednosti reakcijske smjese na ~9. Prvi uzorak je referentni
uzorak u koji nije dodano eteri¢no ulje. U drugi uzorak je dodano eteri¢no ulje lavande te je
uzorak nadopunjen vodom do volumena od 40 ml. Nakon pripreme uzorci su prebaceni u
odgovarajuce teflonske posude te preneseni u mikrovalnu pe¢ namjestenu na temperaturu od
200 °C, trajanje sinteze 10 minuta i snagu mikrovalnog zrac¢enja od 850 W. Nakon zavrsetka
sinteze uzorci su izolirani centrifugiranjem uz pomo¢ podne centrifuge. Potom su dobiveni
produkti isprani tri puta s ultracistom vodom i jedan put s etanolom. Kao i u prethodnoj
sintezi prije ispiranja napravljen test srebrovim nitratom kao dokaz da nema prisutnih klorida.
Nakon ispiranja uzorci su suseni u vakuum susioniku pri 60 °C preko no¢i i spremljeni u

eksikator.

Tablica 2. Eksperimentalni uvjeti priprave uzoraka magnetita

Usorak 1 M FeCls 0,1 M FeCl; 25 % -tni NHs | Eteri¢no ulje lavande H20
zora

(ml) (9) (ml) (ul) (ml)

4 8 0,7952 54 / ~32

5 8 0,7952 54 100 ~32
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3.3 Priprema eteri¢nih ulja

Eteri¢na ulja biljnih materijala brnistre (lat. Spartium junceum) i njemacke kamilice (lat.

Chamomilla recutita) dobiveni su metodom hidrodestilacije uz pomo¢ Clevenger aparature.
3.3.1 Hidrodestilacija eteri¢nog ulja kamilice

Koristeni reagensi:
e Biljni materijal kamilice ( lat. Chamomilla recutita)

e Ultracista voda

e Bezvodni natrijev sulfat (Na2SO4), p.a. Gram mol d.o.0, Hrvatska

KoriStena aparatura:
e Modificirana aparatura po Clevengeru
e Povratno hladilo
e Okrugla tikvica
e Kuhalo

Eteri¢éno ulje kamilice dobiveno je hidrodestilacijom uz pomo¢ Clevenger aparature,
prikazane na Slika 7. Biljni materijal, mase 150 g, prethodno mljevenih cvjetova kamilice
stavi se u okruglu tikvicu i prekrije vodom. U sredi$nji dio aparature doda se trap koji sadrzi 1
ml pentana i 1 ml dietil-etera, a sluzi za ekstrakciju hlapljivih spojeva kako bi se smanjili
moguci gubici. Proces hidrodestilacije traje 2,5 sata i pri tome se uzorak lagano zagrijava pri
temperaturi malo vi$oj od temperature vrenja otapala kako bi se isparili moguci zaostaci trapa.
Zatim se eteri¢no ulje osusi na bezvodnom natrijevom sulfatu te pohrani na tamno i hladno

mjesto.
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Slika 7. Aparatura za hidrodestilaciju etericnog ulja kamilice

3.3.2 Hidrodestilacija eteri¢nog ulja brnistre

Koristeni reagensi:
e Biljni materijal brnistre ( lat. Spartium junceum)

e Destilirana voda

e Bezvodni natrijev sulfat (Na2SO4), p.a. Gram mol d.o.0, Hrvatska

Koristena aparatura:
e Modificirana aparatura po Clevengeru
e Povratno hladilo
e Okrugla tikvica
e Kuhalo

Eteri¢no ulje brnistre dobiveno je hidrodestilacijom uz pomo¢ Clevenger aparature prikazane
na Slika 8. U okruglu tikvicu dodaju se prethodno osuseni cvjetovi brnistre mase 80 g. Biljni

materijal se prekrije vodom, a u sredisnji dio se doda trap koji sadrzi pentan i dietil-eter u
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omjeru 1:1. Aparatura se poveze na izvor topline te se biljni materijal hidrodestilira 2,5 sata
na temperaturi malo viSoj od temperature vrenja otapala. Dobiveni produkt se osusi na

bezvodnom natrijevom sulfatu, prebaci u suhu bocicu te pohrani na tamno i hladno mjesto.

Slika 8. Aparatura za hidrodestilaciju eteri¢nog ulja brnistre

3.4 Analiza uzoraka

Dobiveni uzorci prethodno opisanim sintezama analizirani su FTIR metodom. Prvo se snimi
pozadinski spektar koji ne sadrzi analizirani uzorak ve¢ cCisti kalijev bromid (KBr). Prije
upotrebe kalijev bromid se mora osusiti u suSioniku i drzati u eksikatoru kako ne bi sakupio
vlagu iz zraka. Priblizno 200 mg KBr se pomocu prese pod tlakom oblikuje u pastilu koja se
stavi u nosac koji se postavi u spektrofotometar. Pozadinski spektar pripremljene pastile od
Cistog KBr-a pokazuje uglavnom IR vrpce koje odgovaraju apsorpciji vode i ugljikovog
dioksida. Zatim se pripremi pastila s uzorkom na nac¢in da se KBr usitni u tarioniku, a potom

se doda vrlo mala koli¢ina uzorka te se ravnomjerno izmijesa. Prije pripreme svake sljedece
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pastile potrebno je temeljito ocistiti sav koriSten pribor buduci da je spektrofotometar osjetljiv
na prisustvo vrlo male koli¢ine necisto¢a. Na Slika 9. je prikazan uredaj koji je koriSten za

analizu uzorka.

Slika 9. FTIR uredaj koristen za analizu uzoraka
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4. REZULTATI | RASPRAVA

IR spektri cestica Zeljezovih oksida dobivenih mikrovalnom sintezom uz dodatak eteri¢nog

ulja brnistre i kamilice prikazani su na Slika 10.
Uzorak 1 — referentni uzorak
Uzorak 2 — uzorak s dodatkom eteri¢nog ulja brnistre

Uzorak 3 — uzorak s dodatkom eteri¢nog ulja kamilice

uzorak 1
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—_ x o
S
< AN
= |uzorak 2 L
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8 R 3

Valni broj (cm™)

Slika 10. FTIR spektri uzoraka 1, 2 i 3

IR vrpce pri 430 cm™ i 530 cm™ karakteristicne su za hematit (a-Fe,Os) i posljedica su
vibracija Fe-O veze. Buduc¢i da veli¢ina i oblik Cestica znacajno utjeCu na intenzitet i odmak
IR vrpca, kod uzorka 1, 2 i 3 vide se IR vrpce pri 465 cm™, odnosno 471 cm™ koja se mogu
pripisati istezanju Fe-O veze hematita. Istezanja pri 640 cm™ takoder se mogu pripisati
istezanju Fe-O veze hematita. IR spektri svih uzoraka pripravljenih iz vodenih otopina
zeljezovog(l11) klorida mikrovalnom sintezom pri 200 °C u vremenu od 20 minuta pokazuju
da je nastao hematit. Takoder je vidljivo iz IR spektara da uzorak 1, koji je bez dodatka

eteri¢nih ulja prilikom sinteze, sadrzi samo ¢estice hematita. Uzorci 2 i 3 pokazuju jos dvije
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dodatne IR vrpce pri 891 cm™ i 799 cm? koje se mogu pripisati karakteristicnim IR
apsorpcijskim vrpcama getita (Fe-OH savijanje u ravnini 8OH i Fe-OH savijanje izvan
ravnine 30H). IR spektar uzorka 2, kojemu je u reakcijsku smjesu dodano etericno ulje
brnistre i IR spektar uzorka 3, kojemu je u reakcijsku smjesu dodano eteri¢no ulje lavande

jasno pokazuju da je pri istim eksperimentalnim uvjetima nastala smjesa getita i hematita.

IR spektri Cestica zeljezovih oksida dobivenih mikrovalnom sintezom uz dodatak etericnog
ulja lavande prikazani su na Slika 11.

Uzorak 4 — referentni uzorak

Uzorak 5 — uzorak s dodatkom eteri¢chog ulja lavande
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Slika 11. FTIR spektri uzoraka 5 i 6

IR spektri uzoraka 4 i 5 pokazuju IR vrpce pri 580 cm™, odnosno 560 cm™ koje su
karakteristi¢ne za vibracije Fe-O veze magnetita. Dobiveni spektri pokazuju da mikrovalnom
hidrotermickom sintezom iz Fe(Il) i Fe(lll) otopina soli u omjeru 1:2 pri temperaturi od 200
°C, u vremenu od 10 minuta nastaju cestice magnetita te da dodatak etericnog ulja lavande u

reakcijsku smjesu nema utjecaj na sastav nastalog produkta.
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5. ZAKLJUCAK

Eksperimentalnim radom utvrdeno je:

Etericna ulja kamilice i brnistre utjecu na mikrovalnu sintezu cestica hematita.
Dodatkom spomenutih ulja u reakcijsku smjesu vodene otopine zeljezovog(l1l) klorida
u luznatom mediju, pri temperaturi od 200 °C i u vremenu od 20 minuta oSim Cestica
hematita nastaju i Cestice getita, dok pri istim eksperimentalnim uvjetima bez dodatka

spomenutih ulja nastaju samo Cestice hematita.

Mikrovalnom sintezom pri temperaturi od 200 °C, u vremenu od 10 minuta dodatkom
kao i bez dodatka etericnog ulja lavande u reakcijsku smjesu vodene otopine
zeljezovog(l1l) klorida i otopine zeljezovog(II) klorida u omjeru 1:2, pri pH 9, nastaju

Cestice magnetita.
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