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1. UVOD

Cestice Zeljezovih oksida postaju sve veéi interes istrazivanja znanstvenika zbog njihove
raznovrsne primjene u brojnim industrijama, posebice u biotehnologiji i medicini, zbog
specifi¢nih svojstava te razli¢itih oblika i veli¢ina. Takoder, Cestice se mogu oblagati razli¢itim
tvarima kako bi se sprijeile nezeljene reakcije oksidacije nakon sinteze, a time se dodatno
prosiruje njihova primjena. Postoji mnogo razlicitih na¢ina na koje se Cestice mogu pripraviti,
a najcesce koriStene metode u laboratoriju su: koprecipitacije, hidrotermicko talozenje, sol/gel
metoda, elektrokemijska metoda i mikrovalna hidrotermic¢ka metoda. U ovom radu za sintezu
Cestica zeljezovih oksida koristila se mikrovalna hidrotermi¢ka metoda zbog jednostavnosti,
brzine i precizne kontrole uvjeta sinteze. Takoder, postoje razli¢ite kemijske i fizicke metode
koje se koriste u svrhu stabilizacije dobivenih ¢estica no zbog velike koli¢ine kemijskog otpada
koje oneciscuje okolis, sve vise znanstvenika se okrece 'zelenim' metodama koje su ekoloski
prihvatljivije.

U ovom radu ispitan je utjecaj dodatka ekstrakata brnistre i kamilice na sastav dobivenih Cestica
hematita prije i nakon susenja Cestica u vakuum suSioniku. Biljni ekstrakti kamilice i brnistre
pripravljeni su postupkom maceracije uz zagrijavanje. Dobivene Cestice karakterizirane su
koriStenjem infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (engl. Fourier

Transform Infrared Spectroscopy, FTIR).

Cilj ovog rada bio je ispitati utjecaj ekstrakata kamilice i brnistre na sastav dobivenih Cestica

zeljezovih oksida pripravljenih mikrovalnom hidrotermickom metodom.



2. RAZRADA TEME

2.1.  Zeljezovi oksidi

Zeljezove hidrokside, okside i oksihidrokside radi jednostavnosti, u literaturi, nazivamo
zajednickim nazivom ,zeljezovi oksidi“. Ovi spojevi imaju Siroku primjenu U raznim
podru¢jima, ukljucujuci, ekoloSku 1 industrijsku kemiju, znanost o koroziji, mineralogiju,
geologiju, biologiju i medicinu. [1] Sastavljeni su od atoma zeljeza (Fe) povezanog sa atomom
kisika (O) i/ili hidroksilnom skupinom (OH). U spojevima zeljezo se moze nalaziti u
dvovalentnom stanju [zeljezov(II) oksid (FeO), Zeljezov(Il) hidroksid (FeOH2)] te ¢esce, u
trovalentnom stanju [hematit (a-Fe2O3), maghemit (y-Fe203)]. Zeljezovi oksidi sastoje se od
aniona koji su gusto pakirani u nizove, obi¢no u heksagonalnom ili kubi¢nom nizu, a u ¢ijim se
oktaedarskim i tetraedarskim Supljinama nalazi dvovalentni ili trovalentni zeljezov kation. [2]
Gotovo svi zeljezovi hidroksidi, oksidi i oksihidroksidi kristalicne su grade, a stupanj uredenosti
i veli¢ina kristala Cesto su promjenjivi i ovisni 0 uvjetima u kojima su Kkristali nastali.
Nanocestice zeljezovih  oksida zbog svojih  jedinstvenih svojstava, primjerice

superparamagnetizam, posebno su zanimljive i njihove primjene su vrlo Siroke. [3]
2.1.1. Karakteristike najvaznijih Zeljezovih oksida

Do sada je opisano 16 razli¢itih spojeva zeljezovih oksida prikazanih u Tablici 1, od kojih su
najvazniji hematit, magnetit i getit. Ovi spojevi posjeduju razlicita fizikalna i kemijska svojstva
te se razlikuju po svojoj kristali¢noj gradi, ali jedna od zajednickih karakteristika im je slaba

topljivost, intenzivno obojenje te uglavnom trovalentno stanje zeljeza. [4]



Tablica 1. Nazivi i formule najvaznijih zeljezovih oksida [2]

Oksihidroksidi i hidroksidi Oksidi
Getit, a-FeOOH Hematit, o-Fe,Os
Lepidokrokit, y-FeOOH Magnetit, FezO4
Akaganeit, p-FeOOH Maghemit, y-Fe2O3
Svertmannit, FelsOls(OH)y(SO4)z><nHzO B-Fe:03
d-FeOOH e-Fe203
Feroksihit, '-FeOOH Waiistit, FeO
Visoko tlacni FeOOH
Ferihidrit, FesHOgx4H,0
Bernalit, Fe(OH)3
Fe(OH):

Hematit, a-Fe;Os, je jedan od najviSe istrazivanih spojeva zeljezovih oksida, Siroko je
rasprostranjen u prirodi, pogotovo u stijenama i tlu. Ovaj najduze poznat zeljezov oksid naziv
je dobio prema latinskoj rije¢i haima $to znaci krv zbog intenzivno crvenog obojenja u
praskastom obliku, dok je u ¢vrstom kristalnom stanju sjajno sive do crne boje. Njegova
kristalna struktura, prikazana na Slici 1, temelji se na heksagonskoj gustoj slagalini kisikovih
aniona (0?%) s zeljezovim(lIl) kationima (Fe®*") koji ispunjaju dvije treéine oktaedarskih
Supljina. U nekim slucajevima kisikovi anioni mogu biti djelomi¢no zamijenjeni s OH"
anionima u svrhu postizanja bolje izjednacenosti naboja. [2] Zbog svojih svojstava Cesto se
upotrebljava za izradu senzora, katalizatora te zbog svoje crvene boje, kao pigment u
proizvodnji bojila. [1]



Slika 1.Kristalna struktura hematita [5]

Getit, a-FeOOH, je jedan od najcesc¢e koriStenih Zeljezovih oksida. Naziv je dobio po
njemackom knjizevniku 1 znanstveniku Johannu Wolfgangu von Goetheu koji je uz to bio
strastven kolekcionar minerala u ¢ijoj je zbirci pronaden veliki kristal getita. U svojoj kristalnoj
formi getit je tamno smede do crne boje, a u praskastoj formi je zut. Njegova kristalna struktura,
prikazana na Slici 2, temelji se na heksagonskoj gustoj slagalini koja se sastoji od kisikovih
aniona izmedu kojih se u oktaedarskim $upljinama nalazi Fe** kation. Ovaj termodinamicki
najstabilniji Zeljezov oksid sluzi kao modelni sustav u mnogim istrazivanjima zbog svoje dobro
istrazene povrsinske strukture i kristalne morfologije,. Svoju primjenu pronalazi kao pigment u

bojama i kozmetici. [1,2]

Slika 2.Kfristalna struktura getita [6]



Magnetit, FesO4, je mineral crne boje, a svoj naziv je dobio po svojim jakim magnetskim
svojstvima. U njegovom sastavu moze se pronaci najveci postotak zeljeza u odnosu na druge
zeljezove okside te je posljedi¢no tome najvaznija ruda u industriji ¢elika i zeljeza. U prirodi se
moze pronaé¢i u magmatskim, metamorfnim i sedimentnim stijenama. Njegova kristalna
struktura, prikazana na Slici 3, temelji se na kubi¢noj gustoj slagalini koja se sastoji od kisikovih
aniona izmedu kojih se u oktaedarskim i tetraedarskim Supljinama nalaze i dvovalentni (Fe?*) i

trovalentni kationi Zeljeza (Fe**). [1,2,4]

Slika 3. Kristalna struktura magnetita [7]



2.2. Metode sinteze

Sinteza nanocestica je aktivno i izazovno podruéje za znanstvenike i inzenjere. Proces odabira
metode sinteze ukljucuje pazljiv odabir metode te uvjeta pri kojima se sinteza provodi: pH
vrijednosti, koncentracije i vrste prekursora, temperature, tlaka i sl. [4] Postoje brojne metode
sinteze, a medu najpoznatijima su: metoda koprecipitacije, hidrotermicko talozZenje, sol/gel
metoda, elektrokemijska metoda, poliolna sinteza, mikrovalna metoda, laserska piroliza,

aeroslona metoda te mikroemulzija. Neke od najvaznijih metoda opisane su u nastavku.

1. Metoda koprecipitacije je najlakSa metoda koja se koristi za sintezu magnetita,
hematita i maghemita. Zbog relativno niske reakcijske temperature, kratkog vremena
pripreme, niske cijene i dobro kristaliziranih produkata ova metoda je cesto
upotrebljavana metoda sinteze. Sinteza magnetita se odvija mijeSanjem otopina koje
sadrze Fe?* i Fe3* soli u omjeru 1:2 te dodatkom luznatog medija u prethodno
pripremljenu otopinu. Ovim procesom se dobiva velika koli¢ina nanocestica, visoke
¢isto¢e 1 homogenosti. Jedan od nedostataka ove metode je Sto samo kineticki

¢imbenici utjeCu na rast kristala $to otezava kontrolu raspodjele veli¢ine Cestica. [4,8]

2. Hidrotermicko taloZenje se Kkarakterizira kao heterogena reakcija u vodenom
sustavu pod uvjetima visokog tlaka (1-3 Kbar) i temperature (>100°C). Ovakve
reakcije se provode u autoklavu ili reaktoru. Getit, pripremljen ovom metodom u
luznatom mediju pri visokom tlaku i temperaturama, moze se transformirati u hematit.
Ova metoda pokazala se pogodnom za tvari koje nisu topljive u vodi na sobnoj
temperaturi, ali koje pokazuju znaCajnu topljivost u uvjetima visokog tlaka i
temperature. U usporedbi sa ostalim metodama, hidrotermickim talozenjem nastaje
veci broj kristala ve¢ih dimenzija, ali je otezana kontrola njihovog rasta $to rezultira

nehomogenim produktima. [1,9]

3. Sol/gel metodom omogucuje se stvaranje razli¢itih Cestica Zeljezovih oksida na
relativno niskim temperaturama preradom metalnih soli ili prekursora metalnih
alkoksida. Temelj ove metode je hidroliza i kondenzacija metalnih prekursora pri
¢emu nastane gel produkt. Jedna od prednosti ove metode je homogena veli¢ina

Cestica zbog moguénosti dobre kontrole procesa. [1]

4. Mikroemulzija je metoda koja se sastoji od tri faze: uljne, vodene i faze surfaktanta.

Surfaktanti se dodaju kako bi se smanjila medufazna napetost izmedu uljne i vodene



faze. Mikroemulzije se mogu sastojati od ulja u vodi ili vode u ulju, ovisno o
koncentraciji razli¢itih komponenti. Promjenama u koncentracijama disperzne faze i

sufraktanta moguce je prilagoditi velic¢inu kapljica u rasponu 1-100 nm. [4]

5. Elektrokemijska metoda koristi elektrone kao reaktante. Ovo je ekoloski
prihvatljiva metoda, bez zagadenja, jer primjenjuje elektri¢nu struju na elektrode
prethodno uronjene u elektrolitne otopine. Nedostaci ove metode su male koli¢ine

konac¢nog produkta te cijena platinskih elektroda. [4]

2.2.1. Mikrovalna hidrotermicka metoda

Mikrovalna hidrotermicka sinteza nanocestica je metoda koja koristi mikrovalno zrafenje za
zagrijavanje uzoraka, koja osim §to smanjuje vrijeme sinteze, omogucuje 1 laku kontrolu
reakcijskih uvjeta. Mikrovalno zracenje je elektromagnetsko zracenje s frekvencijom od 0.3 do
300 GHz sto odgovara valnim duljinama od 1 mm do 1 m. Kuhinjske mikrovalne pe¢i 1

mikrovalne peci za kemijsku sintezu rade na frekvenciji od 2.45 GHz. [10]

Kuéne mikrovalne peénice, koje su se prve Koristile za sintezu, zamijenjene su mikrovalnim
reaktorima budu¢i da su ku¢ne mikrovalne peci tesko uspijevale precizno kontrolirati reakcijske
uvjete te su predstavljale opasnost koristenja u laboratoriju. Moderni mikrovalni reaktori imaju
ugradene magnetske mijesalice te sonde i senzore koji omogucuju lako pracenje i kontrolu
temperature i tlaka u reakcijskim posudama. Reakcijske posude su razvijene od posebno
mehanickih otpornih materijala kao S$to su politetrafluoretilen (PFTE), perfluoroalkoksi alkan

(PFA), teflon ili kvarc $to omogucuje otpornost na uvjete visoke temperature i tlaka. [11]

Mikrovalna sinteza temelji se na reakcijama u vodenim otopinama pri visokim temperaturama
(130 °C do 250 °C) i tlaku visem od 1 atm. Reakcijska smjesa se zagrijava do odredene
temperature u zadanom vremenskom intervalu, nakon ¢ega se hladi do sobne temperature.
Jednolikim mikrovalnim zagrijavanjem reakcijske smjese dolazi do homogenog taloZenja i
nastanka velike koli¢ine malih Cestica istih oblika i veli¢ine. Prednosti ove brze metode su:
lokalizirano grijanje koje omogucéuje homogeno talozenje i znatno krace vrijeme sinteze.

[10,12]

Prikaz mikrovalne peci koristene za sintezu Cestica zeljezovih oksida prikazana je na Slici 4, a

unutrasnjost mikrovalne pe¢i na Slici 5.



Slika 4. Mikrovalna pe¢ koristena za sintezu

Slika 5. Unutrasnjost mikrovalne peci



2.3. Stabilizacija Cestica Zeljezovih oksida

Cestice Zeljezovih oksida pokazuju nestabilnost tijekom duljeg razdoblja koja se manifestira na
dva nadina: male Cestice imaju tendenciju aglomeracije i stvaranju velikih Cestica kako bi
smanjile povrsSinsku energiju i gubitak magnetizma jer se Cestice lako oksidiraju na zraku zbog
svoje visoke kemijske aktivnosti, posebno FesOs i1 y-Fe2Os [13] Kako bi se sprijecila
aglomeracija 1 oksidacija te ocuvala funkcionalnost 1 stabilnost Cestica Zeljezovih oksida,
koriste se razli¢ite metode stabilizacije. NajceS¢e koriStene metode stabilizacije su:
premazivanje organskim (sufraktantima i polimerima) i anorganskim tvarima (silicijevim
dioksidom, ugljikom i plemenitim metalima). Navedene metode ukljucuju upotrebu toksi¢nih
kemikalija te stvaranje opasnih nusprodukata. [12,14] Neke od najvaznijih stabilizacijskih

tehnika prije i nakon sinteze opisane su u nastavku:

1. Premaz od plemenitih metala: Plemeniti metali se koriste kako bi se zastitila jezgra
od oksidacije tako Sto se taloZe na magnetske nanocestice kroz reakcije mikroemulzije
i redoks transmetilacije. Zbog slabe reaktivnosti zlato se ¢ini kao idealan materijal za
premaz, ali zbog razliCite prirode dvaju povrSina direktan premaz nanocestica pokazao
se kao tezak proces. Zlatom oblozene nanocestice Zeljeza koje su bile stabilne u
neutralnim uvjetima i kiselo vodenim uvjetima uspjeS$no su sintetizirali O'Conor i
suradnici. UspjesSna sinteza bila je provedena na nacin da se u prethodno otopljen FeCls,
u 1-metil-2-pirolidinu (NMPO), doda otopina NMPO koja sadrzi natrij i naftalen. Natrij
se dodaje u svrhu redukcije Zeljezovog(lll) kationa. Nakon sinteze i uklanjanja
natrijevog klorida te centrifuge dodaje se 4-benzil piridin. Kao posljednji korak
dodatkom dehidriranog HAuCl4 otopljenog u NMPO dobiju se Cestice zeljeza oblozene
zlatom. [14]

2. Polimerni premaz: Stabilizacija ¢estica pomocu polimernog premaza moze se postic¢i
na dva nac¢ina. Prvi nacin je da se sinteza nanocCestica Zeljezovih oksida odvija u
prisutnosti polimera ili da se prvo sintetiziraju Cestice u jednoj reakciji te se nakon
sinteze oblazu polimernim materijalom. Polimeri mogu biti sintetski ili prirodni. Kao
sintetski polimeri, koriste se; polietilen glikol (PEG), poliakrilna kiselina (PAA),
polimetilmetakrilat (PMMA), polietilenimin (PEI) i polivinilni alkohol (PVA). [14]
Bioloski ili prirodni polimeri poc€inju biti ¢es¢i odabir prilikom stabilizacije zbog
njihove netoksi¢nosti te se takav pristup smatra ,,zelenim* pristupom. Prirodni polimeri

mogu u potpunosti prekriti nanocestice u jednom ili dva sloja ili sSe mogu adsorbirati na



njihovu povrSinu, uzrokuju¢i stericko odbijanje medu cCesticama sprjecavajuci
aglomeraciju. U prirodne polimere ubrajamo: agar, celulozu, skrob, dekstrin, zelatinu i

dr. [12,15]

3. Premaz od silicijeva dioksida: Silikatna ljuska S$titi magnetske jezgre na naéin da
sprjecava izravan kontakt jezgre sa drugim tvarima Cime se izbjegavaju nezeljene
interakcije. Silikatne prevlake su stabilne u vodenim uvjetima te se mijenjanjem debljine
ljuske mogu lako kontrolirati meducesti¢ne interakcije kako u otopini tako 1 unutar
struktura. Stoberova metoda i sol/gel proces su najéesé¢i izbor prilikom oblaganja
magnetskih nanocCestica sa silicijem. Ovim metodama debljina premaza moze se
prilagoditi variranjem koncentracijama amonijaka u razliitim omjerima sa
tetraetoksisilanom (TEOS) i vodom. Nastale obloZene nanocestice su hidrofilne te se

mogu lako modificirati sa drugim funkcionalnim skupinama. [14]

Takoder, Sirok raspon mikroorganizama (bakterija, gljivica 1 virusa) i biljnog materijala moze
se koristiti u svrhu stabilizacije. U usporedbi sa mikrobima, biljni ekstrakti reduciraju metalne
ione u puno kra¢em vremenskom razdoblju. [16] Takvi eksperimenti rade se jako Cesto, iako

literaturno joS uvijek ima malo podataka o tome.

U ovom radu ispitivan je utjecaj biljnih ekstrakata na krajnji produkt sinteze, prije i nakon
postupka suSenja Cestica, dok za ispitivanje stabilizacije Cestica trebalo bi prosiriti metode

karakterizacije pripravljenih Cestica.
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2.4. Biljni uzorci

Fizicke i kemijske metode sinteze kao rezultat daju veliku koli¢inu kemijskog otpada §to dovodi
,zelenim® metodama sinteze/stabilizacije Cestica, koriStenjem biljnih ekstrakata te bakterijskih
i gljiviénih organizama. Sinteza nanocestica uz biljne ekstrakte smatra se najlak$im oblikom
sinteze/stabilizacije jer ne iziskuje posebne sterilne uvjete u usporedbi sa bakterijama i
gljivicama. Nadalje, spojevi koje nalazimo u biljnim ekstraktima, primjerice seceri, terpenoidi,
alkaloidi, fenolne kiseline, polifenoli i proteini imaju dvojaku funkciju, reduciraju zeljezove
katione i stabiliziraju nanocestice. Za pripremu ekstrakta mogu se Kkoristiti svi dijelovi biljke,
korijen, lisce, plodovi, cvjetovi i kora. [17]

U ovom radu za sintezu/stabilizaciju Cestica zeljezovih oksida koristili su se biljni ekstrakti
pripremljeni od cvjetova brnistre (lat. Spartium junceum) i kamilice (lat. Matricaria

chamomilla).

24.1. Kamilica

Kamilica (lat. Matricaria chamomilla) je ljekovita biljna vrsta iz porodice glavocika (lat.
Asteraceae). Poznata je po svojim umiruju¢im svojstvima te se kroz povijest Koristila u
narodnoj medicini u obliku Caja za ublazavanje gastrointestinalnih poteSkoca, inflamacije
urinarnog trakta te za ublazavanje koznih infekcija i upala usta, grla 1 o¢iju. Kroz znanstvenu
upotrebu i istrazivanja otkrivene su Sve njene terapeutske, kozmeti¢ke i nutritivne
vrijednosti.[18] Kroz istrazivanja je dokazano kako fenolni spojevi u ekstraktu kamilice imaju
vaznu ulogu u protuupalnom djelovanju, zastiti od UV zracenja te antikancerogena svojstva
protiv biljnih tumora. Prisustvo apigenina, apigenin-7-O-glukozida ukazuje na spazmoliticka

svojstva ekstrakta kamilice. [19]
2.4.2. Brnistra

Brnistra (lat. Spartium junceum) je Zzuta grmolika biljna vrsta iz porodice mahunarki (lat.
Fabaceae). Ima jako dobro razvijen korijenski sustav zbog rasta na sun¢anim, suhim i kr§evitim
podru¢jima Mediterana. Zanimljiva je <cinjenica da podrijetlo imena grada Splita
(Spalatos/Aspalathos) potje¢e od imena brnistre (gré. Aspalathos). Poznata je visestruka

upotreba brnistre u bioinzenjerskim tehnikama, kao i ekstrakt brnistre koji djeluje kao
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reducirajuci agens pri sintezi i ima ulogu stabilizacije Cestica Zeljezovih oksida. Ova biljka ima
i raznoliku biolosku ulogu te se koristi kao sedativ i diuretik te ima protuupalna, antimikrobna,
antioksidativna i antikancerogena svojstva. Za diureticka djelovanja ove biljke odgovoran je
glukozid skoparin koji se moze izolirati iz cvjetova brnistre. Takoder, iz cvjetova brnistre
izoliran je spoj sa snaznim antiulcerogenim svojstvima, spartitriozid. Alkaloid spartein, izoliran

iz stabljike brnistre, ima analepticki utjecaj na misiéni sustav. [20,21]
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2.5. Instrumentalne metode karakterizacije

Postoje mnoge tehnike za karakterizaciju Cestica Zeljezovih oksida medu kojima su najvaznije:
o Difrakcija rendgenskih zraka (engl. X-ray powder diffraction, XRD)

e Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (engl. Fourier transform

infrared spectroscopy, FTIR)
e Pretrazna elektronska mikroskopija (engl. Scannig electron microscope, SEM)
e °’Fe Mossbauerova spektroskopija

e Spektroskopija ultraljubi¢astog, vidljivog i1 bliskog infracrvenog zraCenja (engl

Ultraviolet/Visible/Near-Infrared Spectroscopy, UV/Vis/NIR) [22]

U izradi ovog zavrSnog rada Koristila se infracrvena spektroskopija s Fourierovom

transformacijom za karakterizaciju Cestica zeljezovih oksida.

2.5.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija (IR) je najéeSce koriStena spektroskopska tehnika. Infracrveno
zraCenje dio je elektromagnetskog spektra te obuhvaéa valne duljine od 780 nm do 1 mm.
Temelji se na mjerenju apsorpcije razli¢itih IR frekvencija kada se tvar osvijetli IR zrakom.
Apsorbiranjem infracrvenog zracenja poznate valne duljine molekule vibriraju te se zbog toga
infracrvena spektroskopija moZe zvati i vibracijska spektroskopija. Ovom metodom moguce je
odrediti razli¢ite funkcionalne skupine iz razloga $to razli¢ite funkcionalne skupine apsorbiraju

karakteristicne frekvencije.

Disperzivni IR spektrometri promatraju svaku frekvenciju pojedinac¢no, dok kod infracrvenih
spektrometara sa Fourierovom transformacijom sve frekvencije se ispituju istovremeno
pomocu interferometra. Interferometar potom prolazi kroz matematicku obradu pomocéu

Fourierovih trasformacijskih algoritama. [23]

Glavna prednost infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FTIR) jest u tome
§to se svojstva uzoraka mogu analizirati kvalitativno i kvantitativno buduci da svi spojevi
pokazuju karakteristicnu apsorpciju/emisiju u IR spektru. Kvantitativna analiza je takoder

moguca, ali se ova tehnika rijetko koristi u te svrhe. [24]
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2.5.2. Primjena spektroskopije pri karakterizaciji Zeljezovih oksida

Za karakterizaciju Cestica zeljezovih oksida, FTIR spektroskopija pokazala se kao najpogodniji
odabir zbog svoje brzine, jednostavnosti i mogucnosti detektiranja necistoca u uzorcima.

Fe-OH, Fe-O i OH vibracije veza su karakteristi¢ne za apsorpcijske vrpce Cestica zeljezovih
okida, hidroksida i oksihidroksida. Hidroksilne skupine, koje prekrivaju povrsinu zeljezovih
oksida, pokazuju istezanja apsorpcijske vrpce pri 3400-3700 cm™. Getit se sastoji od
povrSinskih 1 strukturnih hidroksilnih skupina. PovrSinske OH skupine pokazuju istezanja vrpce
pri 3400-3430 cm™ dok strukturne OH skupine pokazuju istezanje pri 3230-3200 cm™. Fe-OH
vibracije veza, kod getita, pokazuju istezanje apsorpcijske vrpce pri 892 cm™ i 795 cm™. Getit
jo$ pokazuje i vibracije Fe-O veze sa istezanjem pri 630 cm™ i 397 cm™. Hematit se sastoji od
simetri¢nih i asimetriénih Fe-O veza. Simetricne Fe-O veze pokazuju istezanja apsorpcijske
vrpce pri 630 cm™ dok asimetriéne Fe-O veze pokazuju istezanje pri 397 cm™. Hematit ima jo$
nekoliko karakteristi¢nih vrpca pri 620 cm™, 574 cm™, 478 cm™ i 352 cm™. Fe-O vibracije veze

kod magnetita pokazuju karakteristi¢no istezanje vrpce pri 400 cm™ i 580 cm™. [2]
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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

Uredaj za mikrovalnu sintezu, Milestone, FlexWave SK15, Italija
Centrifuga, BeckmanAvanti J-25, SAD

Hidrauli¢na presa, Camila 1995

FTIR spektroskop, Shimadzu, 8400S, Japan

Mikropipete, Dragon Med, (100-1000) pl/ (1-5) ml

Vakuum suS$ionik, ThermoScientific, 3608-1CE, SAD

Uredaj za proizvodnju ultraciste vode, MilliporeSimplicity 185, SAD

Falcon epruvete, stakleni Stapi¢i, laboratorijske ¢ase, mikropipete, kapaljke

KoriSteni reagensi prilikom eksperimentalnog rada:

Ultracista voda

Zeljezov(I1T) klorid (FeCls), bezvodni, p.a. Sigma-AldrichGmbH, Njemacka
Natrijev hidroksid (NaOH), p.a. T.T.T. d.o.0, Hrvatska
Etanol (CH3CH20H), p.a. Gram mol d.0.0, Hrvatska

Kalijev bromid (KBr), FTIR grade,AlfaAesarGmbH&Co KG, Njemacka
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3.2. Priprema uzorka

3.2.1. Priprema biljnih uzoraka postupkom maceracije uz zagrijavanje

Koristeni reagensi:
e Biljni materijal brnistre (Spartium junceum L.)
e Biljni materijal kamilice (Matricaria recutita)
e Ultradista voda
KoriStena aparatura:
e Kuhalo
e Biichnerov lijevak
e Centrifuga, Beckman Avanti J-25, SAD
e Tehnicka vaga
e Termometar, stakleni Stapiéi, laboratorijske ¢ase, Falcon epruvete, kapaljke

Cvjetovi brnistre koriSteni za izradu eksperimentalnog rada sakupljeni su 11.5.2021. na
podrucju sveuciliSnog kampusa u gradu Splitu. Ubrani cvjetovi osuseni su na zraku te koriSteni

za pripravu biljnog ekstrakta.

Suhi cvjetovi njemacke kamilice koriSteni za izradu eksperimentalnog rada komercijalno su

dostupni. Kupljeni su 10.5.2021. od dobavlja¢a Suban.

Priprema ekstrakata brnistre i kamilice radeni su na isti na¢in. Na tehnic¢koj vagi je izvagano 20
g prethodno osusenih i mehanicki usitnjenih cvjetova. U laboratorijsku ¢asu dodano je 200 mL
ultraCiste vode te izvagani suhi materijal. Dobivena smjesa zagrijavana je na temperaturi od 60
°C u pjescanoj kupelji na kuhalu u vremenu od 20 minuta. Nakon §to je smjesa lagano ohladena
i filtrirana kroz Blchnerov lijevak pod vakuumom, dobiveni filtrat je centrifugiran 3 minute na
7000 okretaja te dekantiran u Ciste epruvete kako bi se uklonio moguce zaostali biljni materijal.
Procisceni filtrat Cuvan je u hladnjaku. Slika 6 prikazuje aparaturu koriStenu za pripremu biljnih

ekstrakata.
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Slika 6. Aparatura koriStena za pripremu biljnih ekstrakata: a) mikser za usitnjavanje biljnog materijala,
b) smjesa biljnog materijala i vode, c) zagrijavanje smjese u pjes¢anoj kupelji, d) Biichnerov lijevak za

vakuum filtraciju

3.2.2. Sinteza ¢estica hematita

Za sintezu nanocestica koriStene su: 1 M otopina zeljezovog(ll1) klorida (FeCls), 8 M otopina
natrijevog hidroksida (NaOH) te ultracista voda. Sinteza je radena pomoc¢u mikrovalne peci pri
temperaturi od 200 °C u trajanju od 20 minuta pri snazi mikrovalnog zracenja od 850 W. Uzorci
pripremljeni na naéin prikazan u Tablici 2., prebaceni su u teflonske posude za mikrovalni
reaktor te stavljeni u mikrovalnu pe¢. Nakon zavrSetka sinteze talog je centrifugiran pomocéu
Beckman centrifuge u trajanju od 5 minuta pri 10000 okretaja. Izoliranim mati¢nicama
izmjerene su pH vrijednosti koje su prikazane u Tablici 2. Uzorci su nakon centrifugiranja
isprani ukupno 3 puta ultracistom vodom te jednom etanolom kako bi se uklonile moguce
neCistoce. Prije ispiranja etanolom, proveden je test na kloride pomocu srebrovog nitrata
(AgNO3). Test se provodi na nacin da se na satno stakalce prenese mala koli¢ina uzorka i par
kapi srebrovog nitrata. 1zostanak bijelog taloga srebrovog klorida ukazuje da u uzorcima nisu
prisutni kloridi, koji su moguc¢a glavna necistoca prilikom sinteze hematita buduci da se za

sintezu,kao prekursor, koristi otopina zeljezovog(ll1) klorida.
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Tablica 2. Eksperimentalni uvjeti sinteze

Uzorak 1 M FeCls/mL 8 M NaOH/mL H>O/mL pH
1 4 4 32 13,10
2 4 4 32 13,00
3 4 4 32 12,98
4 4 4 32 13,02
5 4 4 32 13,05
6 4 4 32 13,13

3.2.3. Dodatak biljnog ekstrakta prije i nakon suSenja Cestica hematita

Nakon ispiranja uzorka (uzorci 4, 5 1 6) stavljeni su na susenje preko no¢i u vakuum susionik
na 60 °C. Nakon suSenja, navedenim uzorcima su dodani voda i biljni ekstrakti, prema Tablici
3., te su potom ostavljeni na magnetskoj mijesalici preko noci, prikazano na Slici 7. Nakon
mijesanja, uzorci su centrifugirani te stavljeni na susenje preko no¢i u vakuum susionik na 60

°C.

U uzorke 1, 2 i 3, nakon ispiranja dodani su voda i ekstrakti kako je navedeno u Tablici 3. te su
potom ostavljeni na magnetskoj mijesalici preko no¢i, a zatim centrifugirani i stavljeni na

susenje u vakuum sus$ionik na 60 °C.
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Tablica 3. Dodatak biljnih ekstrakata

Dodatak prije/poslije susenja

Uzorak H>O /mL Ekstrakt kamilice/mL Ekstrakt brnistre /mL
1 40 (prije) - -
2 - 40 (prije) -
3 - - 40 (prije)
4 40 (poslije) - -
5 - 40 (poslije) -
6 - - 40 (poslije)

Slika 7. Uzorci na magnetskoj mijesalici

19




3.3. Analiza uzoraka

Dobiveni uzorci su analizirani FTIR metodom. Prije snimanja apsorpcijskog spektra uzoraka,
snimi se pozadinski spektar. Za snimanje pozadinskog spektra koristi se kalijev bromid (KBr).
Priblizno 20 mg kalijevog bromida se usitni u tarioniku i potom pomoc¢u hidrauli¢ne prese
oblikuje u pastilu koja odgovara dimenzijama na nosacu pastile instrumenta. Pastila kalijevog
bromida oprezno se prenese na nosa¢ spektrofotometra te se uzorak snimi. Dobivene IR vrpce
odgovaraju apsorpcijskim spektrima ugljikovog dioksida i vlage iz zraka. Zatim se uzorci
pripreme na isti na¢in, tako da se u tarionik stavi i usitni ¢isti KBr i doda mala koli¢ina uzorka
te se mijesa dok se ne dobije homogena smjesa. Pomocu hidrauli¢ne prese, oblikuje se pastila
s uzorkom. Dobivene IR vrpce se mogu pripisati samo uzorku jer program spektrofotometra,
IR solution, oduzme pozadinski spektar koji je prethodno snimljen. Slika 8. prikazuje FTIR

uredaj koriSten za analizu.

FTIR-84008

Slika 8. FTIR uredaj koristen za analizu
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4. REZULTATI I RASPRAVA

IR spektri Cestica zeljezovih oksida dobivenih mikrovalnom sintezom uz dodatak ekstrakata

kamilice i brnistre prije susenja sintetiziranih estica prikazani su na Slici 9:
Uzorak 1 - referentni uzorak
Uzorak 2 - uzorak s dodatkom ekstrakta kamilice prije suSenja

Uzorak 3 - uzorak s dodatkom ekstrakta brnistre prije suSenja
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Slika 9. FTIR spektri uzoraka 1, 2i 3

Hematit (a-Fe203) ima karakteristi¢ne IR vrpce, koje su posljedica vibracija Fe-O veze, pri 430
cm™ i 530 cm™. Na intenzitet i odmak IR vrpce utje€u veli¢ina i oblik &estica. Kod uzorka 1
vide se IR vrpce pri 473 cm™, odnosno kod uzoraka 2 i 3 pri 461 cm™ koje se mogu pripisati
istezanju veze Fe-O karakteristi¢ne za hematit. Takoder, istezanje pri 635 cm™ kod uzorka 1 i
kod uzoraka 2 i 3 pri 640 cm™ mogu se pripisati istezanju Fe-O veze hematita. Apsorpcijske

vrpce pri 799 cm? i 891 cm™ karakteristi¢ne su za getit (istezanja povrsinskih i strukturnih
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hidroksilnih skupina) ¢ime je dokazano kako dodatak biljnih ekstrakata prije procesa susenja
usporava transformaciju getita u hematit te je kao konacan produkt dobivena smjesa hematita i
getita. Za referentni uzorak 1, koji nema dodatak biljnih ekstrakata, prema IR spektru mozemo

zakljuciti da je sastavljen od ¢istog hematita.

IR spektri Cestica zeljezovih oksida dobivenih mikrovalnom sintezom uz dodatak ekstrakata

kamilice i brnistre nakon suSenja sintetizirani ¢estica prikazani su na Slici 10:
Uzorak 4 - referentni uzorak
Uzorak 5 - uzorak s dodatkom ekstrakta kamilice nakon susenja

Uzorak 6 - uzorak s dodatkom ekstrakta brnistre nakon susenja
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Slika 10.FTIR spektri uzoraka 4,51 6

Kod uzorka 4, referentni uzorak bez dodatka biljnih ekstrakata, vide se IR vrpce pri 473 cm™,
odnosno kod uzoraka 5 i 6 pri 469 cm® koje se mogu pripisati istezanju Fe-O veze
karakteristi¢ne za hematit. Takoder istezanje pri 637 cm™ prisutnih u uzorcima 4, 5 i 6 se moze

pripisati istezanju veze Fe-O karakteristicne za hematit. Obzirom da je iz Slike 10 vidljivo kako
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su prikazani uzorci Cisti hematit, mozemo zakljuciti da dodatak ekstrakata biljnog materijala
kamilice 1 brnistre u uzorke nakon suSenja sintetiziranih Cestica nema utjecaj na sastav

konacnog produkta.
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5. ZAKLJUCAK

Iz eksperimentalnog dijela provedenog u ovom zavr$nom radu dobiveni su sljedeéi zakljuccei:

Dodatak ekstrakata kamilice i brnistre u uzorcima dobivenim mikrovalnom sintezom
tijekom 20 minuta pri 200 °C prije suSenja utjeCu na sastav dobivenih produkata.
Dodatkom ovih ekstrakata, pri zadanim eksperimentalnim uvjetima, nastaje smjesa
hematita i getita, dok kod referentnog uzroka kod kojeg izostaje dodatak ekstrakata

biljnih materijala nastaje Cisti hematit.

Dodatkom ekstrakata kamilice i brnistre u uzoke dobivene mikrovalnom
hidrotermickom metodom tijekom 20 minuta pri 200 °C nakon suSenja, nastaju ¢estice

hematita, kao kod referentnog uzorka.
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