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Fizicka hemija materijala
Zeoliti i kompozitni materijali sa zeolitima
Sinteza i modifikacija sintetisanih materijala

Najznacajnije metode za karakterizaciju



Cvrsto stanje materije

Materijal

Supstanca koja zbog svojih svojstava ima primenu u razli¢itim granama nauke i privrede

Metali i legure

Polimeri

Poluprovodnici

Keramicki materijali

Kompozitni materijali




Fizicka hemija materijala

Nauka o materijalima - Material science

Proucava odnose koji postoje izmedu strukture i svojstava materijala

* Da bi se sintetisao materijal koji je pogodan za Zeljenu primenu, moraju se
poznavati svojstva materijala.

/

Struktura materijala Svojstva materijala

4 N

Karakterizacija
materijala

S

Obrada materijala Performanse materijala

Novi materijali i inovativni hemijski procesi su cesto neophodni
prilikom reSavanja problema koji se ticu industrije, energije i zaStite
Zivotne sredine.




Axel Fredrik Cronstedt

Kalcijumski klinoptilolit

http://www.mindat.org/photo-169623.html

ZEOLITI

Rec zeolit osmislio je Svedski naucnik Kronsted

[spitivao je ponaSanje razlicitih minerala i otkrio da
neki imaju osobinu reverzibilnog otpustanja vode
prilikom zagrevanja.

Nazvao ih je zeolitima (kamenje koje kljuca).
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Hemijski sastav zeolita

MAG(AL0,),(Si0,),]¢
X |

Vanmrezni

katjon Tetraedri silicijuma i 7 vezanih molekula

cdjeje aluminijuma Koji vode po jedini¢noj

naelektrisanje zajedno grade mreZnu éeliji

1 strukturu

Zeoliti su kristalni alumosilikati Cija se

Tetraedri silicijuma su resetka sastoji od kanala i Supljina
elektroneutralni dok su uredene strukture.
tetraedri u kojima se nalazi Al
jon elektronegativni, i MreZu kanala i Supljina ¢ine Al i Si joni
neophodan je jon koji ¢e tetraedarski koordinisani sa jonima
izbalansirati taj nedostatak kiseonika, koje dele sa drugim,
naelektrisanja. Taj katjon se zajedniCkim Al i Si tetraedrima.
naziva vanmrezni katjon. Primarni tetraedri se dalje mogu

povezivati u sekundarne poliedarske
gradivne jedinice.
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Zeolitsku mrezu najcesSce Cine joni aluminijuma i
silicijuma, ali je moguce izvrsiti i izmene pa ima zeolita sa
fosforom, galijumom, germanijumom...



Dijametar pora, nm Poroznost

<2 Mikroporozan
2-50 Mezoporozan
>50 Makroporozan

U porama se nalaze voda i katjoni
koji neutraliSu naelektrisanje
reSetke.

To cite this article: Linghong Lu, Yudan Zhu , Ximing Wu , Shanshan Wang , Wei Cao &
Xiaohua Lu (2014) Adsorption of N-Butane/I-Butane in Zeolites: Simulation and Theory Study,

Separation Science and Technology, 49:8, 1215-1226, DOI: 10.1080/01496395.2013.878848




Energija

Ekstrakcija uglja

Precis¢avanje
prirodnih gasova

Ekstrakcija
proizvoda naftne
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Zeoliti kao polazna tacka za sintezu novih materijala

Zeoliti imaju sposobnost jonske
izmene

Termalnim tretmanom indukuje
fazne transformacije

$

Koris¢enjem ove dve Cinjenice mogu se sintetisati razliciti
materijali polazeci od jeftinih i dostupnih supstanci

Heksacelzijan, celzijan, kordijerit....

Zeoliti imaju jasno definisanu strukturu i stehiometriju.

.:H:. Kad god je moguce, sinteza materijala polazeci od zeolita ima
znacajne prednosti u odnosu na hidrotermalne sinteze, sol-gel
metode, sinteze koriS¢enjem reakcija u Cvrstom stanju



KOMPOZITI

Kompozitni materijal nastaje kada se dva ili viSe materijala
iskombinuju da bi imao odredena svojstva koje se ne mogu postici na
drugaciji nacin.

Prave se najCeSce da bi se dobila kobinacija razlicitih osobina kao Sto
su stiSljivost, masa, otpornost na koroziju, provodljivost....

Prirodni kompozitni materijal
— ljustura Skoljke




Kompoziti sa zeolitima

Zeoliti se mogu Kkoristiti kao osnovni (matricni) materijal za sintezu
kompozita

Na povrsSinu ili u strukturu zeolita moguce je ubaciti razlicite supstance,
u zavisnosti od cilja sinteze. Moguce je sintetisati kompozite sa polimerima,
sa protonskim provodnicima (fosfor — volframova kiselina i njene soli)...

Takode moguce je za povrSinu zeolita vezati razliCite povrsSinski aktivne supstance
i tako se dobijaju materijali sa poboljSanim svojstvima u odnosu na pocetan zeolit.



Proces (glavne faze) fizic kohemijskog istrazivanja

Definisanje/izbor nau¢nog problema kome ¢emo se posvetiti
(na osnovu pregleda literature i uvida u postojeca znanja u oblasti, procene znacaja, aktuelnosti)

Hipoteza (e)

Izbor fizickohemijskih (eksperimentalnih) metoda, planiranje i
priprema eksperimenta ili teorijskog proracuna

Postavka i izvodjenje eksperimenta (ili simulacije, teorijskog proracuna), sakupljanje
podataka iz eksperimentalnih merenja ili proracuna, radni dnevnik, izvestaj

Obrada podataka, interpretacija, analiza i koreliranje rezultata (pronalazenje veza
izmedju rezultata) dobijenih pod razlicitim uslovima ili razlicitim metodama

lzvodjenje zakljucaka, potvrda (ili ne) hipoteza(e)

Prezentacija rezultata, pisanje naucnog
rada ili patenta, primena rezultata

MMFHI_Uvodno predavanje_Ciri¢-Marjanovié¢ 27.10.2016.



Primer procesa fizickohemijskih istrazivanja

Pesticidi su izvor velikog zagadenja zemljiSta

Znacajno je naci materijal koji bi mogao da adsobuje ili razlozi
molekul pesticida na manje i bezopasnije molekule

2. Hipoteza (e)

Materijal koji bi mogao da adsorbuje molekul pesticida mora imati
veliku povrsSinu i mesta na povrsini koja bi mogla da posluze kao
aktivni centri za katalizu.

Zeoliti i modifikovani zeoliti bi mogli biti materijal izbora, jer imaju
veliku povrsinu i razvijen sistem kanala.



Primer procesa fizickohemijskih istrazivanja

Izbor fizickohemijskih (eksperimentalnih) metoda, planiranje i

3. ariprema eksperimenta ili teorijskog proracuna

Sintetisani modifikovani zeolit je potrebno karakterisati u pogledu strukture,
adsorpcionih osobina, poroznosti, katalitickih osobina....

Postavka i izvodjenje eksperimenta (ili simulacije, teorijskog proracuna), sakupljanje

4. podataka iz eksperimentalnih merenja ili proracuna, radni dnevnik, izvestaj

Rendgenska difrakcija na prahu - karakteriSe strukturu i identifikuje
prisutne faze u sintetisanom materijalu

Infracrvena i Ramanska spektroskopija — karakteriSu interakcije kratkog
dometa,

Za svaki pesticid postoji standard za odredivanje koncentracija, najceSce se

koristi HPLC metoda
Potrebno je proceniti koji je realan opseg koncentracija koji se oCekuje za

adsorpciju



Primer procesa fizickohemijskih istrazivanja

Obrada podataka, interpretacija, analiza i koreliranje rezultata (pronalaienje veza

5 izmedju rezultata) dobijenih pod razlicitim uslovima ili razli¢itim metodama

HPLC metodom je moguce odrediti koncentracije adsorbovanog pesticida na
materijalu. Na osnovu tih podataka moguce je preracunati adsorpcionu
izotermu. Na osnovu toga koja od izotermi najbolje odgovara
eksperimentalnim taCkama, moguce je govoriti o tipu i jacCini adsorpcionih
centara.....

lzvodjenje zakljucaka, potvrda (ili ne) hipoteza(e)

Ukoliko je adsorpciona izoterma za modifikovani zeolit bolja nego za polazni,
onda je hipoteza dobra i materijal je poboljSanih svojstava u odnosu na polazni

VAZNO JE DA SU REZULTATI PONOVLJIVI - UKOLIKO STE NESTO IZMERILI
SAMO JEDNOM I VISE NE MOZETE DA PONOVITE TA] EKSPERIMENT, TU
NESTO NIJE U REDU.



Vazno je biti poSten - ukoliko se rezultati za neki uzorak ne
uklapaju u sve ostale?

Ne smete izmisljati rezultate
Najbolje bi bilo da pronadete objasnjenje zasto taj konkretan

uzorak odstupa - da li je greska merenja, da li je greSka u sintezi,
dali je greSka u samom pristupu eksperimentu....




NajceSce koriscene metode za karakterizaciju
sintetisanih uzoraka

Sta zelite da znate o vasem uzorku?

Sta vam je vazno da znate o vaSem uzorku za
njegovu potencijalnu primenu?

Hemijski sastav uzorka

Sadrzaj vode u uzorku

Da li uzorak podleze faznom prelazu?

Dali je uzorak kristalan ili amorfan?

Ukoliko je kristalan, kakva je struktura samog uzorka?

Ukoliko je amorfan, da li postoje domeni u uzorku gde je ocuvano uredenje?
Kakvo je uredenje u uzorku na kratkom dometu?

Kakva je morfologija i topologija povrSine samog uzorka?

Dali je uzorak porozan?



Hemijski sastav uzorka

Klasicne metode analiticka hemije

ICP-OES

ICP-AAS Voditi raCuna, hemijski sastav na
povrsSini i hemijski sastav uzorka u masi

XRF (,bulk”) moZe se razlikovati. Razlike

primarno poticu od nakupljanja i
aglomeracije razliCitih molekulskih
vrsta na granici faza prilikom sinteze i
postsintetickih modifikacija

EDS metoda daje analizu sastava povrsSine



TGA/DTA/DSC Sadrzaj vode u uzorku
Da li uzorak podleze faznom prelazu?

M. Milojevic-Rakic et al./ Microporous and Mesoporous Materials 180 (2013) 141=155

Table 1
100+ "\"‘--. Content of ZSM-5, PANI and water in protonated and deprotonated PANI/ZSM-5
.\-._“:a-:_:j;r_-_;.--;;LM composites, prepared in water and in sulfuric acid, determined by TGA in air.
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Materials Science Forum Vol. 555 (2007) pp 219-224



Da li je uzorak kristalan ili amorfan?
UKkoliko je Kkristalan, kakva je struktura samog uzorka?

Ukoliko je amorfan, da li postoje domeni u uzorku gde je oCuvano uredenje?



Difrakcija rendgenskog zracenja - Braggov zakon

U kristalima su atomi unoformno rasporedeni i sa kristalnih ravni je
moguca difrakcija rendgenskog zracenja.

Jér.:;, .-\?-Kﬁb - }._
%, &8 sin @ =
.f:?‘ ?\Q Q\r |‘_':"!. EI':!I
2, e ANE AP
- :/,. Both are \*ci‘-’

in phase Karakteristicno rendgensko
zracenje koje emituje anoda
(najcesce Cu ili Mo) se difraktuje

najezgrima atoma

Meri se ugao i intenzitet difraktovanog zracenja. Iz ugla se preko
Bragovog zakona moZe preraCunati meduravansko rastojanje.

Materijal moZe biti u obliku monokristala i u obliku praha

The Science and Engineering of Materials,
Sixth Edition

Authors Donald R. Askeland, Pradeep

P. Fulay, Wendelin ). Wright



Difrakcija rendgenskog zracenja

MonoKristal

Difrakcija sa monokristala
pruza znacajno vise
informacija, moguce je odrediti
i utacniti kristalnu strukutru
ukoliko je poznat hemijski
sastav

Izuzetno je komplikovano
sintetisati kvalitetan i dovoljno
veliki monokristal, a ¢esto i
nemoguce.

Prah

CaSO,
PrasSkasti uzorci su mnogo Cesci

Difrakcija na prahu omogucava identifikaciju i
odredivanje faznog sastava, kao i utacnjavanje
kristalne strukture.

U poslednje vreme, ukoliko se kao izvor
zraCenja koristi sinhrotronsko zracenje ili
difrakcija neutrona, moguce je resiti
strukture, ali su metode i matematicki modeli
joS uvek komplikovani
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Difrakcija rendgenskog zracenja na prahu - XRPD

Pozicija pikova
Daje informacije o jedinicnoj Celiji

Intenzitet pikova
Daje informacije o polozaju atoma unutra cCelije

Oblik i Sirina pikova
Daje informacije o odsupanjima od idealnog
kristala- veliCina kristalita, mikronaprezanja u
uzorcima usled prisustva vakancija



Difrakcija rendgenskog zracenja na prahu - XRPD

Jedna od najvaznijih metoda za karakterizaciju uzoraka.

Kvalitativna analiza
Fazna idetifikacija
Odredivanje parametara Celije
Kvantitavina analiza
Odredivanje procentnog
sadrZaja faza
UtacCnjavanje strukture
Ritveldova analiza
ReSavanje strukture
Metode reciprocnog prostoa
Direktne metode
Analiza oblika pika
Raspodela velicine kristalita
Analiza mikronaprezanja
Defekti



Jonski izmenjen BaA zeolit
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PANI/Sd

Amorfno
Amorfno

Kristal MeSavina kristalnog

M. Milojevié-Rakic et al /Microporous and Mesoporous Materials 180 (2013) 141-155



Spinel ZnFe,0,

Nanokristalni

1. Phys.: Condens. Matter 25 (2013) 086001 (13pp)
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Refined fmctional coordinates (x,y2), atomic displacement parameters (8;.)
and site occupation factors (space group P3c1)

Ao x

¥ z

B JAY  SOF

Sr-hexacelsian

ar 0

sil 1/3

Al2 1/3

01 1/3

02 0. AD48(6)

0 0

23 0.145%2)
23 0.36032)
23 0.24832)

—0.017THE) 0L 1036(2)

0.744) 0.1656(5)
05535) 0333
05535) 0333
1237) 0333
1237) 1.000

30510
. 20 =
=
d -
—
E
5
= 10
=1 .
J.._--'\-'\_-.T—lu—\—-—vl_—\. »
1 | 1
i 40 &0
o
28
Cionmection® Multiplicity Distance/A{angla~
Sr-hexacelsian o,
Sr—02 ] 266T(3)
02—5r—02 ] BET(I)
02—5r—02 [i] QLM
{0—S8r—0) - Q0.2
(Si,Al) =01 1 L5700 4)
(Si,Al) =02 3 L&1T(T)
{51, Al 1—0) - 1.605(8)
O1—{5i,Al)1-02 3 112.9%3)
02—{5i,Al)1-02 3 105.%3)
(0= S, AL=0) -— 109.443)
(Si,Al)z=01 1 L&9%4)
(Si,Al)2—02 3 L7334)
{i5i,Al2—0) - 1724 4)
01— 5i,Al)2-02 3 108.42)
02— 5i,Al)2-02 3 110.504)
{O—{51.Al2-0) - 109.443)
(5L,AN1-01—(5i, A2 1 180.0(4)
(51, AN 1—02—(8i,A12 3 127521
(I51,AD1—-0—(5L,A12) — 140.443)
01-02 3 2T21(4)
02-02 2 2T1IH5)
* For Sr-hexacelsiang o, (Si,Al)l means Sil and (SiAl2

Sr-hexacelsiang o,

Waveleng thal A
20
Mo. of refined pammeters
Profile function type
Base of peak/FWHM n
FWHM pammeters
o
V
W
¥
¥
Asymmetry parameter
Al
A2
Weighting scheme for ¥
Space group
Cell parameters
alA
oA
Unit cell volume: WA?
Reliahility factors
Rey
Ry
1‘R"‘r
¥ Weighted
g
RF
ESD correction

L5531 54431
10—90

11

TCH pscudo- Voigt
0

006 4)
—(L04303)
QLOIDG(T)
0L065(6)
QLO72(2)

0.7 4)
0IZPE)
liwariance(¥ )
Pl

51974 8(5)
15.1984Z)
355.5617)

132
663
Q.27
BT
370
297
187

B. Nedié er al. ! Solid State Sciences 10 (2008) [ 54—159



a)

Kakvo je uredenje u uzorku na kratkom dometu?

Vibracije prisutnih hemijskih veza u
materijalu mogu se detektovati

infracrvenom i ramanskom

spektorskopijom
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Vibracije odredenih hemijskih
grupa se javljaju na odredenim
poloZajima, pa je moguce
proucavati uticaj modifikacije
materijala putem pomeraja
poloZaja vibracionih traka
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Barijum magnezijum tantalat
BaMg1/3Taz/3O3
Vazan materijal u elektronskoj industriji
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Instrumentalne metode kojima se moze
karakterisati potencijalna primena
sintetisanih uzorka



Primena - kataliza

Katalizator je supstanca koja ubrzava hemijsku reakciju ne
menjajuci ukupnu Gibsovu energiju reakcije.

Materijali sa prisutnim jonima gvozda za koje je predvideno da se koriste
kao katalizatori u razgradnji zagadivaca u vodama mogu se testirati u
reakciji oksidativnog razlaganja metilenskog plavog u prisustvu vodonik

peroksida.
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HPLC - sa UV detektorom Primena - adsorpcije
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Sorption parameters based on the adsorption isotherms calculation.

Langmuir-Freundlich isotherm

Freundlich isotherm

sample K (L"mg" 1I/n R Ki(L"mg™g") 1m R* Qexp M )
ZEM-5 1.5 107 (.64 (0.951 (0.074 0.64 0986 [4.9
PANI 4.1-10" (.63 0.983 1.460 047 0982 39.9
FZI1/1 5.0-107° (154 0.974 0.330 0.54 0981 26.8
FZL/5 1.5 (i 0.76 0.995 0.365 0.56 0.99] 337
PZL/10 8.6:1077 205 0.920 0.200 0.56 0.841 8.5
PANLS 3810 0.38 0.916 1.41% 0.26  0.940 12.0
PZ1/15 1.7-107° (.80 0.992 0.039 0.80  0.994 26.4
PANId f.6:107° 1.49 0.994 1.136 .47 Y15 47.3
PZ1/1d 8.1-107° 1.38 0.99] 0.516 0.60 0953 61.9
PZ1/5d f.8-107° 1.62 0.996 i1 0.75 0965 31.2
PZ1/10d 5.1-107° 1.68 0.992 0.027 0.72 0957 BY
PANL/Sd 15107 (.87 0.996 0.167 080 0.997 UB.5
PZ1/15d S [ 1.13 0.999 (LOBD 0.80 0.993 56.3

M. Milojevic-Rakic et al /Microporous and Mesoporous Materials 180 (2013) 141-155



Metal organske mrezne strukture
MOF - Metal-Organic framework

Vertex decoration
and/or
edge expansion

LTA zeolite

Vertex

decoratlon -
Composite

building unit




